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RESUMEN 

 

La descarga de metales pesados al medio ambiente es un serio problema, 
que afecta a un gran número de industrias, debido a su acumulación en los 
organismos vivos, lo que causa diferentes enfermedades y desórdenes, y a su 
efecto inhibitorio en la biodegradación de contaminantes orgánicos. Es 
igualmente problemática la separación de los iones cobalto y níquel en disolución 
acuosa debido a la similitud de sus propiedades físicas y química. 

Por otra parte, la necesidad de altos rendimientos en los procesos de 
recuperación y/o eliminación de compuestos químicos hace necesaria la búsqueda 
de nuevas tecnologías de separación que permitan mejorar los rendimientos y 
abaratar los costes. Dentro de estas tecnologías, los procesos de membrana líquida 
constituyen un campo emergente debido a su capacidad para separar y 
concentrar, simultáneamente, un determinado compuesto. 

En esta Tesis Doctoral por compendio de publicaciones se describe la 
posibilidad de uso eficiente de las membranas líquidas en la separación de Co(II) 
y Ni(II), en disolución acuosa, y en la eliminación (y, en muchos casos, 
recuperación) de Cu(II), igualmente de sus disoluciones acuosas. Para ello se 
determinan parámetros característicos de estos procesos (eficacia, factor de 
separación y flujo y permeabilidad a través de las interfases 
alimentación/membrana y membrana/producto), analizando la influencia en los 
mismos de los valores de distintas variables operacionales y, estudiando la 
cinética que rige el proceso de transporte (dos reacciones consecutivas 
irreversibles de primer orden), todo ello, empleando diferentes tipos de 
membrana líquida (compacta, soportada y en emulsión), diferentes mecanismos 
de transporte (co- y contra- transportes acoplados), agentes transportadores de 
distinta naturaleza química y diferentes agentes liberadores. 

Los resultados obtenidos demuestran que la tecnología de membrana 
líquida constituye una técnica efectiva para separar, eliminar e incluso recuperar 
las especies químicas estudiadas. Estos resultados han dado lugar a las 
publicaciones científicas siguientes: 



 

 

1.- Separation of cobalt from nickel using novel ultrasound-prepared 
supported liquid membranes containing Cyanex 272 as Carrier. 
Physicochemical Problems of Mineral Processing. 52 (1) (2016) 77-86. 

2.- Comparative study of copper (II) removal/recovery from aqueous 
solutions by bulk liquid membranes containing six different carriers. 
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ABSTRACT 

 

The discharge of heavy metals into the environment is a serious problem 
facing numerous industries because they tend to accumulate in living organisms, 
causing various diseases and disorders, and inhibits biodegradation of organic 
pollutants. In the same way, the is equally complicated the separation of cobalt 
and nickel, in aqueous solution, due to their very close physicochemical 
properties. 

By other way, the need of high efficiencies on the chemical compound 
recovery and/or elimination processes makes necessary to look for new 
separation technologies in order to obtain higher performances at lower prices. 
Among these new technologies, the liquid membrane processes constitute a 
relatively new emerging field in continuous growing due to their capacity to 
separate and concentrate compounds in only one step. 

In this Doctoral Thesis, by publications compendium, the possibility of an 
efficient use of liquid membranes to the separation of Co(II) and Ni(II) in aqueous 
solution, and to the remove (and recovery in many cases) of Cu(II), also in 
aqueous solution, is described. For that, characteristic parameters of these 
processes (efficacy, separation factor, and flux  and permeability through 
feed/membrane and membrane/product interfaces) are obtained, analyzing the 
influence on them of the values of different operational variables and studying 
the kinetic law which governs the transport process (kinetic of two irreversible 
consecutive fist order reactions), all this, using different types of liquid membrane 
(bulk, supported and emulsion), different transport mechanisms (coupled co- and 
contra- transports), carriers of different chemical nature and different stripping 
agents. 

Results show that the liquid membrane technology is an effective technique 
to separate, remove, and even recover the studied chemical species. These results 
have been included in the following scientific publications: 
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I – INTRODUCCIÓN GENERAL 

1.1 ANTECEDENTES 

1.1.1 Introducción 

En la actualidad, el agua puede considerarse como un derecho y una 
responsabilidad de toda la sociedad, por lo que debe gestionarse tanto la 
satisfacción de su demanda como la garantía de su abastecimiento futuro 
mediante un desarrollo sostenible. Es necesario, por tanto, tomar conciencia de 
que el agua potable es un recurso cada vez más escaso y promover un desarrollo 
tecnológico e industrial que tenga en cuenta la protección del medio ambiente. 

El agua es la sustancia más importante para la vida en la tierra. El agua 
potable es uno de los objetivos humanitarios más básicos, y es uno de los 
principales desafíos para el siglo actual (Qu y col.,2013). Con el rápido desarrollo 
y crecimiento de la actividad industrial, cada día es mayor la cantidad de iones de 
metales pesados que se vierten al medio ambiente. Estas especies iónicas, como 
contaminantes inorgánicos, forman una clase importante de contaminantes 
ambientales. La mayoría de los iones metálicos son conocidos por ser tóxicos, 
nocivos para los organismos vivos, que pueden causar graves riesgos para la 
salud y para el medio ambiente. Debido a su alta solubilidad en los ambientes 
acuáticos, pueden ser fácilmente absorbidos por animales y plantas y pueden 
acumularse en el cuerpo humano mediante la cadena alimentaria. Por lo tanto, la 
presencia de iones de metales pesados en las aguas residuales se ha convertido en 
una de las graves preocupaciones ambientales (Fu y col., 2011; Xu y col., 2012; Xu 
y col., 2013; Sari y col., 2010; Khandegar y col., 2013; Akbal y col., 2011; Aji y 
col.,2012; Kazeminezhad y col.,2017). 

En los últimos años, la eliminación y recuperación de metales pesados de 
aguas residuales de efluentes industriales, abastecimientos de agua y aguas de 
minería ha recibido mucha atención. El cobre es uno de los metales pesados más 
extendidos, ampliamente utilizado en procesos industriales como la minería, 
metalurgia, chapado, fabricación de acero, papel y celulosa, fertilizante, pintura y 
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pigmentos, refino de petróleo, conservantes de madera y circuitos de impresión 
(Awual y col.,2013; Tofighy y col.,2015), y suele estar presente en las aguas 
residuales de estos procesos industriales. Es un micronutriente, pero también es 
considerado uno de los metales más tóxicos por la Organización Mundial de la 
Salud (WHO 2004) y como un contaminante prioritario por la EPA de los EE.UU. 
(USEPA,1985). Como el cobre se ha clasificado como un elemento crítico, con sólo 
sesenta años de disponibilidad prevista a los niveles actuales de producción, su 
eliminación / recuperación de materias primas y fuentes secundarias se considera 
un campo de investigación hidrometalúrgico válido tanto desde el punto de vista 
económico como medioambiental (Harmsen y col.,2013). 

Por lo tanto, la extracción / recuperación de cobre de materias primas y 
fuentes secundarias es un campo interesante en las investigaciones 
hidrometalúrgicas, tanto desde el punto de vista económico como ambiental. 

Se han descrito varios métodos para la extracción / recuperación del cobre 
(II) de las aguas residuales durante los últimos años, incluyendo cementación 
(Djoudi y col., 2017), precipitación química (Veeken y col., 2003), adsorción (Wen 
y col., 2015), intercambio iónico (Ntimbani y col., 2015), quelación (Wang y col., 
2012) electrocoagulación (Akbal y col., 2011) , electrodiálisis (Mohammadi y col., 
2004), electrooxidación (Kazeminezhad y col 2017), ferritación (Heuss-Aßbichler y 
col 2016), procesos de membrana dirigidos por la presión (Ahmad y col., 2010) y 
membranas líquidas (Zheng y col.,2009; Zheng y col., 2013). 

Otro de los metales con un alto valor económico y una gran importancia 
estratégica, debido a su potencial de aplicación en los campos científicos y 
tecnológicos, es el cobalto. Dicho metal, se utiliza ampliamente en una variedad 
de productos y procesos tales como: aleaciones, materiales duros (carabinas), 
imanes, baterías, catalizadores, vidrio, cerámica, pigmentos y lacas (Cote, 2000). 
Su producción ha crecido constantemente durante las últimas dos décadas, 
pasando de una producción total de 23.207 toneladas en 1.995, a 56.635 toneladas 
en 2005 (Kapusca, 2007) y a 98.113 toneladas en 2015 (Cobalt Development 
Institute, 2016). 

El cobalto y níquel se presentan frecuentemente juntos en la naturaleza. La 
separación selectiva de los iones cobalto y níquel en disoluciones acuosas siempre 
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ha sido un problema hidrometalúrgico de interés, debido a la similitud de sus 
propiedades físicas y químicas y al alto grado de pureza requerido en sus 
aplicaciones (Flett, 2004). Durante los últimos años, se han llevado a cabo distintas 
investigaciones que describen el empleo de diversos tipos de técnicas y métodos 
para separar el cobalto y el níquel. La extracción con disolventes es uno de los 
métodos más populares utilizados para la separación de estos metales en 
soluciones acuosas. Entre el gran número de agentes de extracción estudiados, los 
compuestos organofosforados han demostrado la mejor capacidad de separación 
de Co (II) / Ni (II) (Mubarok, y Hanif, 2016; Hachemaoui y Belhamel, 2017; 
Kursunoglu y col. 2017; Hachemaoui y Belhamel, 2017). Entre ellos, el ácido bis 
(2,4,4-trimetilpentil) fosfínico (Cyanex 272) ha sido uno de los más empleados 
(Cholico-Gonzalez y col, 2015; Hereijgers y col. 2016a; Hereijgers y col., 2016b). 

Por otra parte, la separación mediante la tecnología de membrana líquida 
constituye un campo de investigación creciente, con posibilidades de aplicación 
industrial y medioambiental en continuo crecimiento (Araki y Tsukube, 1990; 
Bartsch y Way, 1996; Kislik, 2010), fundamentalmente por la posibilidad que 
ofrecen de separar y concentrar, simultáneamente, un determinado compuesto 
(Sastre y col. 1998; Kislik, 2010). 

1.1.2 Tecnología de membrana líquida 

La tecnología de membranas es una técnica multidisciplinar basada en 
diferentes principios físico-químicos, que utiliza distintos tipos de membranas y 
que puede ser aplicada a gran cantidad de problemas de separación (León, 2015).  

Los procesos de separación con membranas están basados en la capacidad 
de las membranas semipermeables, con una adecuada naturaleza física y química, 
para discriminar entre partículas, moléculas o iones, fundamentalmente debido a 
su tamaño, a su carga, a su forma o a su naturaleza química. (Mulder, 1992). 

En un proceso de membrana la separación es el resultado del transporte 
diferencial preferente de partículas, moléculas o iones a través de una barrera 
física y bajo una fuerza motriz adecuada (León, 2015). La separación tiene lugar 
porque la membrana tiene la capacidad de transportar un componente de la 
alimentación más rápidamente que los otros, como consecuencia de la relación 
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entre las propiedades físicas y/o químicas de dicha membrana y las de los 
diferentes componentes a separar (Mulder, 1992). Por tanto, una membrana es 
una barrera selectiva entre dos fases, es decir una barrera que produce separación 
siempre que uno de los componentes de una de las fases se mueva, a través de 
ella, más rápidamente que los otros (Halwachs y Schügerl, 1980). 

De acuerdo con ello, cualquier líquido que separe dos fases y que sea 
inmiscible en ellas, podrá actuar como membrana siempre que en él se distribuya 
con preferencia uno de los componentes de una de las fases, constituyendo lo que 
se denomina membrana líquida (Li, 1978). La fase que contiene el componente a 
separar se conoce como fase alimentación, mientras que la fase donde va a parar 
dicho componente, una vez atravesada la membrana líquida, se conoce como fase 
receptora o fase producto (León, 2016). 

Existen básicamente tres tipos de membranas líquidas: membranas líquidas 
compactas, membranas líquidas soportadas y membranas líquidas en emulsión 
(Araki, 1990). 

Las membranas líquidas compactas (MLC) consisten en una capa más o 
menos gruesa de un líquido inmiscible que separa las fases alimentación y 
producto (Figura 1.a.). La preparación de las membranas líquidas compactas 
supone tan solo situar entre las fases alimentación y producto, una fase 
membrana inmiscible con ellas. En la Figura 1.b. se muestra el dispositivo 
experimental utilizado en los trabajos de esta Tesis, que incluyen membranas 
líquidas compactas. 
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Figura 1. Representación de; a) una membrana líquida compacta; b) dispositivo experimental 

utilizado en los trabajos con membranas líquidas compactas. 

Las membranas líquidas soportadas (MLS) se obtienen cuando un soporte 
poroso rígido se llena con una disolución que constituye la fase membrana 
(Figura 2.a.). 
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Figura 2. Representación de; a) una membrana líquida soportada; b) preparación de la membrana 
líquida soportada mediante ultrasonidos; c) dispositivo experimental utilizado en los trabajos con 

membranas líquidas soportadas. 
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Este tipo de membrana líquida se obtiene introduciendo, durante un cierto 
tiempo, el soporte poroso en la disolución que va a constituir la membrana, al 
cabo del cual, se saca, se lava y se encuentra dispuesta para su uso. En el trabajo 
de esta Tesis, en el que se utiliza esta técnica, la introducción de la disolución 
membrana en el soporte polimérico sólido se realizaba mediante el uso de 
ultrasonidos (León y col., 2013). En la Figura 2.b se esquematiza el proceso de 
preparación de la membrana líquida soportada mediante ultrasonidos y en la 
Figura 2.c. el dispositivo experimental utilizado. 

Las membranas líquidas en emulsión (MLE) se obtienen por dispersión de 
una emulsión primaria, normalmente del tipo fase acuosa en fase orgánica, en 
una segunda fase acuosa continua (Figura 3.a.). La fase orgánica consiste en un 
disolvente de baja viscosidad, un surfactante, que estabiliza la emulsión primaria 
reduciendo la tensión superficial entre las fases acuosa y orgánica inmiscibles (Ho 
y Sirkar, 1993), y, en su caso, un agente transportador. Esta fase orgánica separa 
las dos fases acuosas y actúa como membrana líquida. La fase acuosa 
emulsificada suele ser la fase producto o receptora (P), mientras que la fase 
acuosa continua suele ser la fase alimentación (A) que contiene el componente a 
separar (León 2015). Las membranas líquidas en emulsión se preparan 
normalmente formando inicialmente una emulsión entre dos fases inmiscibles y 
dispersando posteriormente dicha emulsión en una tercera fase (continua) 
mediante agitación, produciéndose al mismo tiempo la separación (Figura. 3.b.). 

F F

P M
a)

I
O

FASE 
MEMBRANA

FASE 
PRODUCTO 

Disolvente 
(orgánico)

Emulsionante
Transportador

Agente 
liberardor 
(acuosa)

FASE 
ALIMENTACIÓN

Especie a eliminar   
(acuosa)

Fase alimentación

Fase producto
Fase membrana

EMULSIFICACIÓN 
emulsión w/o

ELIMINACIÓN   
emulsión w/o/w 

b)

 
Figura 3. Representación de; a) una membrana líquida en emulsión; b) preparación y forma de usar 

una membrana líquida en emulsión. 
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La membrana es la fase líquida que separa las gotas internas encapsuladas 
en la emulsión de la fase externa continua. Normalmente, la fase interna 
encapsulada y la fase externa continua son miscibles. Sin embargo, para que la 
fase membrana sea estable, no debe ser miscible en ninguna de estas dos fases. 
Para que la emulsión sea estable es necesario reducir la tensión superficial entre 
las fases acuosa y orgánica inmiscibles adicionando un agente surfactante.  

La fuerza impulsora del proceso de transporte es el gradiente de potencial 
químico, que en la mayor parte de los casos es un gradiente de concentración. Por 
lo tanto, un componente cuya concentración sea distinta a ambos lados de la 
membrana y sea soluble en ella, será transportado a través de la misma (Figura 
4.a.). 

Con objeto de mejorar la efectividad de las membranas líquidas, se suelen 
utilizar los denominados transportes facilitados, que maximizan tanto la 
velocidad de extracción, es decir, el flujo a través de la fase membrana, como la 
capacidad de recepción de las especies que se difunden por parte de la fase 
receptora (León, 2016). Se distinguen dos tipos de transporte facilitado, el I y el II 
(Vitt y col., 2010).  

En el transporte facilitado tipo I se adiciona a la fase receptora un reactivo 
que forme cuantitativamente con el componente a separar un compuesto que no 
pueda volver a atravesar de nuevo la membrana (Figura 4.b.).  

En el transporte facilitado tipo II (transporte facilitado con portador), se 
disuelve en la membrana una sustancia (agente transportador) que forme de 
manera reversible con el componente a separar un compuesto soluble en la 
membrana. Este compuesto se forma en la interfase entre la fase alimentación y la 
membrana, es transportado a través de la membrana, como consecuencia del 
gradiente de concentración, y se rompe en la interfase membrana-fase producto, 
con lo que el componente a separar se libera en la fase producto, y el agente 
transportador se difunde en sentido contrario a través de la membrana, como 
consecuencia de su gradiente de concentración en la misma, hasta la interfase 
opuesta. De esa manera, parte del componente a separar es transportado como tal 
por difusión (transporte no facilitado) y otra parte, es transportado también por 
difusión, pero unido al agente transportador (Figura 4.c.). 
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Ambos tipos de contribuciones pueden tener lugar conjuntamente (Figura 
4.d.). 
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Figura 4. Mecanismos de transporte a través de las membranas líquidas (León, 2016). 

Puede darse el caso de que sean dos los componentes transportados, bien 
los dos de la fase alimentación (Figura 4.e.), bien uno de la fase alimentación 
(componente a separar) y el otro de la fase producto (Figura 4.f.), constituyendo 
ambos casos lo que se conoce como transporte acoplado, denominándose al 
primero "co-transporte" y al segundo "contra-transporte". 

1.1.3 Fundamentación teórica de los artículos publicados 

1.1.3.1 Mecanismos de transporte utilizados 

En los trabajos que se presentan se han empleado mecanismos de transporte 
facilitado, y dentro de ellos los mecanismos de co-transporte y contra-transporte 
facilitado con agente transportador. 

En el contratransporte facilitado, el agente transportador difunde desde el 
seno de la fase membrana hacia la interfase alimentación/membrana, donde 
reacciona con el ión metálico (M2+) liberando protones en la fase alimentación, por 
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lo que esa fase alimentación suele ser una disolución de la especie metálica en una 
disolución reguladora, para impedir una variación significativa del pH de la 
misma. El complejo metal(II)-transportador formado, difunde a través de la fase 
membrana hasta la interfase membrana/producto donde, la alta concentración de 
protones de la fase producto, formada en este caso por una disolución acuosa de 
un ácido fuerte como el ácido sulfúrico o el ácido clorhídrico, favorece la reacción 
contraria a la descrita, intercambiando protones por los iones M(II), que son 
liberados en dicha fase producto. El agente transportador es regenerado, 
pudiendo empezar así un nuevo ciclo de separación. El mecanismo de transporte 
del ión metálico es un mecanismo de contra-transporte facilitado en el que M2+ y 
el ión H+ son transportados en direcciones opuestas, el ión metálico de la fase 
alimentación a la fase membrana y los protones de la fase producto a la fase 
alimentación (Figura. 5.a.). 

En el co-transporte facilitado, el agente transportador difunde desde el seno 
de la fase membrana hacia la interfase alimentación/membrana, donde reacciona 
con el ión metálico (M2+), que en este caso, al estar la fase alimentación en medio 
HCl, estará en forma de anión MCl42-. El complejo clorometal(II)-transportador 
formado difunde a través de la membrana hasta la interfase membrana/producto, 
donde reacciona con el agente liberador presente en la fase producto, una base 
que en nuestro caso es hidróxido amónico, rompiendo el complejo y liberando el 
ión metálico (M2+) en esa fase producto y regenerando el agente transportador, 
que puede empezar un nuevo ciclo de separación. El mecanismo de transporte del 
ión metálico es un mecanismo de co-transporte facilitado en el que M2+ y el ión Cl- 
son transportados en la misma dirección, de la fase alimentación a la fase 
producto (Figura.5.b). 
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Figura 5. Representación de los mecanismos de contra-transporte (a) y co-transporte (b) facilitados 

de un ión metálico divalente. 

1.1.3.2 Agentes transportadores y agentes liberadores empleados 

En el mecanismo de cotransporte facilitado se ha utilizado como agente 
transportador la tri-n-octilamina 

 

 

 

En el mecanismo de contratransporte facilitado se han empleado distintos 
agentes transportadores: 
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Ácido bis (2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA) 

           CH3     CH3 
                    
                CH2              O   CH2 
                          ║     
 CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2O - P - OCH2-CH-CH2-CH2-CH2- CH3 
                 │ 
                               OH  
 

Ácido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfínico (Cyanex 272) 

           CH3      CH3    O     CH3        CH3 
                      ║              
        CH3-C-CH2-CH-CH2 - P - CH2-CH-CH2-C- CH3 
                  │         
           CH3     OH         CH3 
 

Lix 984N: mezcla de 50% de 5-nonilsalicil aldoxima (a) y 50% de 2-hidroxi-
5-nonil acetofeniloxima (b)  

a) 

        ▬ OH 
     CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-                 ▬ CH=N-OH 
           
   

b) 

        ▬ OH 
     CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-                 ▬ CH=N-OH 
               
             CH3   
 

8-hidroxi quinoleina     
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Benzoilacetona 

 

1.1.3.3 Parámetros utilizados para analizar la eficacia de la separación 

En los distintos trabajos que componen esta Tesis Doctoral, se han utilizado 
diferentes tipos de parámetros para conocer la eficacia del proceso de 
eliminación/recuperación y comparar u optimizar dicho proceso. 

Porcentaje de especie eliminada de la fase alimentación    

foC
ftCfoC

100RmF


    (1) 

Porcentaje de especie recuperada en la fase producto, bien referido a su 
concentración inicial en la fase alimentación (2) o a su concentración en la fase 
membrana (3) 

 

foC

ptC
100RcP   (2)  

ftCfoC

ptC
100RcP


  (3) 

El porcentaje de producto acumulado en la fase membrana (AcM), en el 
caso de las membranas líquidas compactas, se obtenía por balance de materia: 
AcM = RmF- RcP 

Para el cálculo de la eficacia del proceso de eliminación/recuperación a 
través del estudio cinético, en membranas líquidas compactas, el proceso de 
transporte se ha descrito y modelizado mediante una cinética de dos reacciones 
consecutivas irreversibles de primer orden, la reacción de eliminación (con 
constante cinética k1) y la reacción de recuperación (con constante cinética k2). La 
irreversibilidad cinética del proceso de transporte global es el resultado del 
elevado gradiente de concentración del contraión a ambos lados de la membrana. 
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Este comportamiento cinético puede describirse de acuerdo con las siguientes 
ecuaciones (Szpakowska y Nagy, 1991; He y col., 2000; León y Guzmán, 2011), en 
las que Rf, Rm, y Rp, son las concentraciones reducidas adimensionales en las fases 
alimentación, membrana y producto, respectivamente, definidas como Rf = Cft/C0; 
Rm = Cmt/C0; Rp = Cpt/C0, siendo Cft, Cmt y Cpt las concentraciones de la especie a 
eliminar/separar en las fases alimentación, membrana y producto a tiempo t, y C0 su 
concentración inicial en la fase alimentación. La suma de Ra + Rm + Rp es, obviamente, 
la unidad. 

f/mf1
f JRk

dt

dR
       (4) 

m2f1
m RkRk

dt

dR
      (5) 

m/pm2
p JRk

dt

dR
       (6) 

La integración de estas ecuaciones diferenciales conduce a: 

 tkexpR 1f        (7) 

    tkexptkexp
kk

k
R 2º1

12

1
m 


    (8) 

    tkexpktkexpk
kk

1
1R 21º12

12
p 


   (9) 

Estas ecuaciones muestran que la dependencia con el tiempo de Rf es 
monoexponencial y la de Rm y Rp es biexponencial. 

Rm tiene un máximo, pudiendo obtenerse el tiempo al que este máximo se 
produce a  partir de dRm/dt=0. 
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21

2

1

max kk

k

k
ln

t











       (10) 

La diferenciación de primer orden frente al tiempo de las ecuaciones (7) a 
(9) conduce a la forma final de las ecuaciones de flujo  

 tkexpk
dt

dR
11

f        (11) 

    tkexptkexp
kk

k

dt

dR
2º1

12

1m 


    (12) 

    tkexptkexp
kk

kk

dt

dR
2º1

12

21p 


    (13) 

Sustituyendo la expresión de tmax dada por la ecuación (10) en las ecuaciones 
(11) a (13), pueden obtenerse los flujos máximos 

max
f

kk

k

2

1
1

max

f J
k

k
k

dt

dR 21

1













 



    (14) 

0
dt

dR

max

m 





      (15) 

max
p

kk

k

2

1
2

max

p J
k

k
k

dt

dR 21

2

















 


    (16) 

max
p

max
f

max

p

max

f JJ
dt

dR

dt

dR













  (17) 

El análisis numérico de los resultados experimentales mediante ajuste no 
lineal permite determinar las constantes de velocidad del proceso cinético, y a 
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partir de los valores de k1 y k2 y utilizando las expresiones (14) ó (16) se obtiene el 
valor del flujo máximo. 

En el caso de las membranas líquidas soportadas, se define el flujo en 
función de la disminución de la concentración de la especie a eliminar/separar en 
la fase alimentación con el tiempo, de acuerdo con la expresión (Hor y col., 2010):   

dt

dC

A

V
J     (18) 

Donde V es el volumen de la fase producto, A el área efectiva de la 
membrana (área geométrica multiplicada por la porosidad) (Parhi y Sarangi, 
2008), C es la concentración de especie en la fase producto, y t es el tiempo. Los 
valores de flujo pueden calcularse a partir de la pendiente de la recta obtenida al 
representar la concentración de soluto frente al tiempo. 

Cuando se estudia la separación de dos componentes de una mezcla de 
ambos en un disolvente, se suele utilizar el factor de separación () como 
parámetro característico de la eficacia de la misma, definido en función de los 
flujos de los componentes de la forma (Youn y col. 1997):  

f,0

Ni

f,0

Co

[Ni]

J

[Co]

J

α     (19) 

La permeabilidad de la membrana se obtiene a partir de la ecuación 
(Muthuraman y Palanivelu, 2006): 

tP
V

A

C

C
ln

0

ft    (20) 

donde Cft es la concentración remanente de la especie en la fase 
alimentación a tiempo t, C0 es la concentración inicial de la misma en la fase 
alimentación y P es la permeabilidad de la membrana líquida soportada. Como en 
el caso de las membranas líquidas soportadas, la cantidad de soluto retenida en la 
membrana suele ser despreciable, puede admitirse que Cft =C0-Cpt, (siendo Cpt la 
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concentración de soluto en la fase producto a tiempo t) y la ecuación (19) puede 
escribirse: 

tP
V

A

CC

C
ln

pt0

0 


  (21) 

La permeabilidad de la membrana líquida soportada puede obtenerse de la 
pendiente de la línea recta obtenida al representar ln[C0/(C0-Cpt)] frente t. 

Estas ecuaciones se han utilizado, para calcular en el caso de las membranas 
líquidas compactas, de manera novedosa, los flujos y las permeabilidades a través 
de las interfases alimentación/membrana (Jf/m y Pf/m) y membrana/producto (Jm/p y 
Pm/p):  

dt

dC

A

V
J ft

f/m        (22)     
dt

dC

A

V
J pt

m/p    (23) 

tP
V

A

C

C
ln f/m

fo

ft    (24)  tP
V

A

C

CC
ln m/p

fo

ptfo 


  (25) 

Igualmente, aquellas ecuaciones se han utilizado, en el caso de las 
membranas líquidas en emulsión, para calcular las permeabilidades aparentes de 
acuerdo con (Kedari, y col., 2010), y también, de manera novedosa, para el cálculo 
de los flujos aparentes, admitiendo que el área de membrana es proporcional al 
volumen de la emulsión (A = k· Vemul):  

dt
emul

V
f

dCfV
J




  (26)  

fV

tP
emul

V

f,0C
tf,C

ln


  (27) 

donde Cf,0 and Cf,t son la concentración inicial y la concentración a tiempo t 
de especie a separar en la fase alimentación externa, respectivamente, Vemul es el 
volumen de la emulsión (volumen de la fase producto interna más volumen de la 
fase membrana), Vf es el volumen de la fase alimentación externa, t es el tiempo 
de contacto y J y P son el flujo y la permeabilidad aparente o modificada. 
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Un aspecto fundamental del proceso de eliminación mediante membranas 
líquidas en emulsión es la estabilidad de la misma, habiéndose definido el 
porcentaje de ruptura de la emulsión como la relación entre el volumen de la fase 
interna liberado a la fase externa por la ruptura (Vleak) y el volumen inicial de la 
fase interna producto (Vp) (Dâas y Hamdaoui, 2010). 

100
pV

leakV
BR(%)    (28) 

El volumen Vlib puede calcularse, utilizando agua como fase alimentación 
externa, mediante un balance de materia de la concentración de protones (pH) de 
la fase externa antes y después del contacto de las fases externa y emulsión 
(Bouranene, 2003), de acuerdo con la expresión: 

p,0
pH-

10tf,
pH-

10

tf,
pH-

10f,0
pH-

10
fVleakV




   (29) 

En la que Vf el volumen inicial de la fase alimentación externa, pHf,0 y pHf,t 
son el pH de esa fase a tiempo 0 y tiempo t, respectivamente, y pHp,0 is el pH 
inicial de la fase producto interna. 

1.2 OBJETIVOS 

La búsqueda de mayores rendimientos en los procesos de separación, para 
aumentar así su eficacia, es uno de los retos más importantes de la mayor parte de 
las industrias químicas y de sus industrias afines en la actualidad. Así, la mejora y 
por tanto el abaratamiento, de los procesos de separación de determinadas 
especies químicas que de forma natural, se presentan juntas en la naturaleza, así 
como la eliminación de compuestos contaminantes de los efluentes industriales, 
como consecuencia de las cada día más severas reglamentaciones 
medioambientales, constituyen importantes retos de la industria química. 

Ello ha propiciado un interés creciente por la búsqueda y puesta en práctica 
de tecnologías de separación emergentes que puedan mejorar los rendimientos y 
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abaratar los costes. Entre estas nuevas tecnologías, los procesos de separación 
basados en el uso de membranas están recibiendo una gran atención, dado que 
ofrecen bajas operaciones de mantenimiento, elevada flexibilidad y costes 
reducidos. Dentro de los procesos de membrana, los que utilizan membranas 
líquidas constituyen un campo de investigación creciente, con posibilidades de 
aplicación industrial y medioambiental en continuo crecimiento, 
fundamentalmente por la posibilidad que ofrecen de separar y concentrar, 
simultáneamente, un determinado compuesto (Sastre y col. 1998; Kislik, 2010).  

La Tesis Doctoral que se presenta es el resultado de parte del trabajo 
desarrollado en esta línea de investigación en los últimos años. En concreto, los 
objetivos generales de esta Tesis Doctoral se pueden concretar en los siguientes 
términos: 

1.- Estudiar la posibilidad de aplicación de la tecnología de membrana 
líquida a la eliminación de iones metálicos, en particular Cu+2, y a la separación de 
mezclas de los mismos, en particular de Co+2 y Ni+2. 

2.- Utilizar las distintas variantes o tipos de membrana líquida: membranas 
líquidas compactas, membranas líquidas soportadas y membranas líquidas en 
emulsión. 

3.- Emplear distintos mecanismos de transporte facilitado: co-transporte y 
contra-transporte facilitados, lo que supone la presencia de un agente 
transportador en la fase membrana, la de un agente liberador en la fase producto 
y el transporte de otra especie química, bien desde la fase alimentación a la fase 
producto (co-transporte), bien desde la fase producto a la fase alimentación 
(contra-transporte).  

4.- Definir los parámetros característicos que rigen los procesos de 
transporte en las membranas líquidas (flujos, permeabilidades, constantes 
cinéticas, etc.), introduciendo aportaciones que permitan aplicar tales parámetros 
a las especificidades de cada uno de los tipos de membrana líquida utilizados. 

5.- Determinar los valores de esos parámetros característicos para comparar 
la eficacia u optimizar el proceso de separación en distintas condiciones (distinto 
agente transportador en el caso de las membranas líquidas compactas y distintas 
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condiciones experimentales en el caso de las membranas líquidas soportadas y en 
emulsión). 

Estos objetivos generales se concretan, de manera específica, para cada una 
de las publicaciones que se presentan, de la siguiente forma.  

Trabajo 1. Separation of cobalt from nickel using novel ultrasound-
prepared supported liquid membranes containing Cyanex 272 as carrier 

1.1. Estudiar el proceso de separación de Co(II) y Ni(II) con membranas 
líquidas soportadas mediante el uso de un mecanismo de contra-transporte 
facilitado con portador utilizando queroseno, como disolvente orgánico de la fase 
membrana, ácido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfínico (CYANEX 272) como agente 
transportador en dicha fase membrana, y protones (ácido sulfúrico) como 
contraiones en la fase producto. 

1.2. Utilizar el método basado en ultrasonidos en la preparación de la 
membrana líquida soportada, al objeto de obtener tanto una mayor eficacia en la 
introducción de la membrana líquida en los poros de la matriz polimérica, como 
una mayor estabilidad de la misma. 

1.3. Utilizar el flujo a través de la membrana soportada y el factor de 
separación de Co(II) con respecto a Ni(II) como parámetros significativos para 
valorar la eficacia de la separación.  

1.4. Optimizar el proceso de separación mediante el estudio de los 
parámetros reseñados en el apartado anterior en distintas condiciones 
experimentales: pH de la fase alimentación, concentración de agente 
transportador en la fase membrana, concentración de agente liberador (contraión) 
en la fase producto, velocidad de agitación de las fases alimentación y producto, y 
concentraciones iniciales de Co(II) y de Ni(II) en la fase alimentación.  

Trabajo 2. Comparative study of copper (II) removal/recovery from 
aqueous solutions by bulk liquid membranes containing six different carriers 

2.1. Llevar a cabo un estudio comparativo del proceso de extracción y 
recuperación simultáneas de Cu(II) de sus disoluciones acuosas mediante 
mecanismos de co- y contra- transporte facilitado, utilizando seis agentes 
transportadores distintos. En el mecanismo de co-transporte facilitado se ha 
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utilizado tri-n-octilamina como agente transportador en la fase membrana e 
hidróxido amónico como agente liberador en la fase producto. En el mecanismo 
de contratransporte facilitado se han empleado bis(2-etilhexil) fosfórico 
(D2EHPA), ácido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfínico (CYANEX 272), mezcla al 50% 
de 5-nonilsalicil aldoxima y 2-hidroxi-5-nonil acetofenonil oxima (LIX 984N), 8-
hydroxiquinoleina y benzoilacetona como agentes transportadores en la fase 
membrana y ácido sulfúrico como agente liberador (H+ como contraión). 

2.2. Analizar de manera comparativa la eficacia de los mecanismos y 
agentes transportadores reseñados mediante la determinación de los flujos y 
permeabilidades a través de las interfases alimentación/membrana y 
membrana/producto (definidos de manera novedosa), y de los porcentajes de 
Cu(II) eliminado de la fase alimentación y recuperado en la fase membrana. 

Trabajo 3. Kinetic study of copper(II) simultaneous extraction/stripping 
from aqueous solutions by bulk liquid membranes using coupled transport 
mechanisms 

3.1. Estudiar la extracción y recuperación simultáneas de Cu(II) de sus 
disoluciones acuosas mediante mecanismos de co- y contra- transporte facilitado 
utilizando tres agentes transportadores distintos: tri-n-octilamina (cotransporte), 
y 8-hydroxiquinoleina y benzoilacetona (contratransporte). 

3.2. Analizar de manera comparativa la eficacia de los mecanismos y 
agentes transportadores reseñados, modelizando el proceso de separación 
mediante una cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer 
orden y determinando las constantes cinéticas de los procesos de extracción y de 
recuperación, el flujo máximo de cobre (II) a través de la membrana líquida 
compacta y los porcentajes eliminación de la fase alimentación y su recuperación 
en la fase producto, en las condiciones experimentales utilizadas.  

Trabajo 4. Optimization of Copper Removal from Aqueous Solutions 
Using Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier 

4.1. Analizar la posibilidad de utilizar la tecnología de membrana líquida en 
emulsión para eliminar Cu(II) de sus disoluciones acuosas empleando un 
mecanismo de contra-transporte facilitado con portador con benzoilacetona como 
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agente transportador y ácido clorhídrico como agente liberador (H+ como 
contraión). 

4.2. Utilizar el porcentaje de ruptura de la emulsión como parámetro 
característico de la estabilidad de la misma y el flujo (definido de forma 
novedosa) y la permeabilidad aparentes a través de la membrana, y el porcentaje 
de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación, como parámetros característicos 
de la eficacia de la separación. 

4.3. Optimizar el proceso de eliminación de Cu(II) mediante el estudio de 
los parámetros reseñados en el apartado anterior en distintas condiciones 
experimentales: pH de la fase alimentación, concentración de agente liberador 
(contraión) en la fase producto, concentraciones de agente transportador y de 
agente emulsionante en la fase membrana, velocidad de agitación durante el 
proceso de extracción, relación de volúmenes alimentación/emulsión y 
membrana/permeado, y tiempo y velocidad de emulsificación utilizados en la 
preparación de emulsión primaria. 

1.3 FUNDAMENTACIÓN DEL COMPENDIO DE PUBLICACIONES 

La actividad industrial, principal fuente de riqueza de los países 
desarrollados, genera dos problemas fundamentales, la contaminación ambiental 
y el agotamiento de los recursos naturales (Azapagic y col., 2004). 

En lo que respecta a la contaminación ambiental, los efluentes líquidos 
contaminados que se producen en numerosos procesos industriales, si se 
transfieren al medio natural, generan un grave problema medioambiental, ya que 
las enfermedades relacionadas con la contaminación del agua constituyen una de 
las causas de muerte más importante en el mundo, habiéndose cuantificado en 
más de dos millones de personas las que mueren al año por esta causa.  

Si bien la contaminación presente en los efluentes industriales es de muy 
diversa naturaleza, la provocada por metales pesados es considerada como una 
de las más preocupantes, ya que no son biodegradables en condiciones 
naturales, por lo que tienden a acumularse en los organismos vivos causando 
enfermedades (Liu y col., 2007), e inhiben la biodegradación de los 
contaminantes orgánicos que puedan estar presentes en esos efluentes 
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(Bourgeois y col, 1991). De acuerdo con la Organización Mundial de la Salud 
(WHO, 2004), los metales a los que debe prestarse mayor atención son cromo, 
cobre, cinc, hierro, mercurio y plomo, estando el cobalto en un segundo grupo 
de metales peligrosos. Aunque cobre y cobalto son micronutrientes, cuando 
superan las concentraciones fisiológicas son considerados contaminantes 
peligrosos que producen diferentes enfermedades y desórdenes fisiológicos en 
animales y humanos. 

Por otra parte, tanto cobre como cobalto son metales estratégicos. Se ha 
clasificado al cobre como "elemento crítico" con una expectativa de disponibilidad 
a partir de los recursos naturales de tan solo 60 años, si se mantienen los niveles 
de producción actuales (Harrmsen y col., 2013). Igualmente, se considera al 
cobalto "elemento de importancia estratégica" debido a su amplio potencial de 
aplicación en los campos científico y tecnológico. Su producción ha crecido de 
manera significativa en las últimas décadas pasando de 23.207 toneladas en 1995 a 
56.635 toneladas en 2005 (Kapusca, 2007) y a 98.113 toneladas en 2015 (Cobalt 
Development Institute, 2016). Por ello, la eliminación/recuperación de estos 
metales de los efluentes industriales es un campo de investigación muy 
interesante tanto desde el punto de vista económico como del medioambiental. 

Además, cobalto y níquel se encuentran juntos en la naturaleza, 
constituyendo su separación un importante problema práctico, dado que al tener 
propiedades fisicoquímicas muy parecidas, los métodos de separación clásicos no 
son aplicables.    

Como ya se ha indicado en el apartado de antecedentes, a lo largo de los 
últimos años se han realizado numerosas investigaciones sobre la aplicación de 
distintas tecnologías para intentar resolver, con la mayor eficacia posible, los 
problemas que se acaben de reseñar.  

Entre estas tecnologías, los procesos de membrana, y en particular, los 
procesos de membrana líquida ocupan un lugar destacado. 

Esta Tesis Doctoral incluye cuatro publicaciones en las que se presentan los 
resultados obtenidos al aplicar los distintos tipos de membrana líquida 
(compacta, soportada y en emulsión) a la eliminación/recuperación de cobre de 
sus disoluciones acuosas y a la separación de cobalto y níquel. Por tanto la unidad 
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temática de las publicaciones que se aportan la constituyen, por un lado, la 
aplicación de los procesos de membrana líquida, en sus distintas variantes, y, por 
otro la separación de Co(II) y Ni(II) (ambos de interés económico y 
medioambiental) y la eliminación/recuperación de Cu(II) de disoluciones acuosas. 
Además, se utilizan y comparan distintos tipos de transporte facilitado con agente 
transportador y distintos tipos de agentes transportadores y se introducen, de 
manera novedosa, modificaciones en algunos parámetros de transporte que 
permiten tanto ampliar su posibilidad de aplicación a otros tipos de membrana 
líquida, como obtener su valor en las distintas interfases.    

En el Trabajo 1 (Separation of cobalt from nickel using novel ultrasound-
prepared supported liquid membranes containing Cyanex 272 as carrier) se 
estudia el proceso de separación de Co(II) y Ni(II) con membranas líquidas 
soportadas mediante el uso de un mecanismo de contratransporte facilitado con 
portador utilizando queroseno, como disolvente orgánico de la fase membrana, 
ácido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfínico (CYANEX 272) como agente transportador 
en dicha fase membrana, y protones (ácido sulfúrico) como contraiones en la fase 
producto. 

En el Trabajo 2 (Comparative study of copper (II) removal/recovery from 
aqueous solutions by bulk liquid membranes containing six different carriers) se 
lleva a cabo un estudio comparativo del proceso de eliminación y recuperación 
simultáneas de Cu(II) de sus disoluciones acuosas mediante mecanismos de co- y 
contra- transporte facilitado utilizando seis agentes transportadores distintos, tri-
n-octilamina (cotransporte) y bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA), ácido bis(2,2,4-
trimetilpentil) fosfínico (CYANEX 272), mezcla al 50% de 5-nonilsalicil aldoxima y 
2-hidroxi-5-nonil acetofenonil oxima (LIX 984N), 8-hydroxiquinoleina y 
benzoilacetona (contratransporte), analizando de manera comparativa la eficacia 
de los mecanismos y de los agentes transportadores reseñados mediante la 
determinación de los flujos y permeabilidades del Cu(II) a través de las interfases 
alimentación/membrana y membrana/producto (obtenidos adaptando el cálculo 
de los parámetros flujo y permeabilidad, definidos para las membranas líquidas 
soportadas, a las características de las membranas líquidas compactas) y de los 
porcentajes de Cu(II) eliminado de la fase alimentación y recuperado en la fase 
producto. 
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En el Trabajo 3 (Kinetic study of copper(II) simultaneous 
extraction/stripping from aqueous solutions by bulk liquid membranes using 
coupled transport mechanisms) al objeto de comprender mejor el proceso de 
eliminación/recuperación de los agentes transportadores estudiados, se realiza el 
estudio cinético comparativo del proceso de eliminación/recuperación con los tres 
agentes transportadores que no analizados previamente en este sentido en la 
bibliografía, es decir, benzoilacetona, 8-hidroxiquinoleina (mecanismo de contra-
transporte facilitado) y tri-n-octilamina (co-transporte facilitado). Se analiza la 
eficacia de los mecanismos y de los agentes transportadores utilizados, 
determinando las constantes cinéticas de los procesos de eliminación y de 
recuperación, y el flujo máximo de cobre (II) a través de la membrana líquida 
compacta (obtenidos todos modelizando el proceso de separación mediante una 
cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden), y los 
porcentajes de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación y de su recuperación 
en la fase producto, en las condiciones experimentales utilizadas. 

En el Trabajo 4 (Optimization of Copper Removal from Aqueous Solutions 
Using Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier) se analiza 
la posibilidad de utilizar la tecnología de membrana líquida en emulsión para 
eliminar Cu(II) de sus disoluciones acuosas mediante un mecanismo de 
contratransporte facilitado, empleando benzoilacetona como agente transportador 
y ácido clorhídrico como agente liberador (H+ como contraión), utilizando el 
porcentaje de ruptura de la emulsión como parámetro característico de la 
estabilidad de la misma y el flujo y la permeabilidad aparentes (obtenidos 
adaptando el cálculo de los parámetros flujo y permeabilidad definidos para las 
membranas líquidas soportadas a las características de las membranas líquidas en 
emulsión) y el porcentaje de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación como 
parámetros característicos de la eficacia de la separación. Se optimiza el proceso 
de eliminación de Cu(II) mediante la determinación de los parámetros reseñados 
en distintas condiciones experimentales: pH de la fase alimentación, 
concentración de agente liberador (contraión) en la fase producto, 
concentraciones de agente transportador y de agente emulsionante en la fase 
membrana, velocidad de agitación durante el proceso de extracción, relación de 
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volúmenes alimentación/emulsión y membrana/permeado, y tiempo y velocidad 
de emulsificación utilizados en la preparación de emulsión primaria. 
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2.1. SEPARATION OF COBALT FROM NICKEL USING NOVEL 

ULTRASOUND-PREPARED SUPPORTED LIQUID MEMBRANES 

CONTAINING CYANEX 272 AS CARRIER (PHYSICOCHEM. PROBL. MINER. 
PROCESS. 52(1), 2016, 77−86) 
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2.2. COMPARATIVE STUDY OF COPPER (II) REMOVAL/RECOVERY FROM 

AQUEOUS SOLUTIONS BY BULK LIQUID MEMBRANES CONTAINING 

SIX DIFFERENT CARRIERS (METALURGIJA 56(1-2), 2017, 153-156) 
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2.3. KINETIC STUDY OF COPPER(II) SIMULTANEOUS 

EXTRACTION/STRIPPING FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY BULK 

LIQUID MEMBRANES USING COUPLED TRANSPORT MECHANISMS 

(METALS 2016, 6, 212; DOI:10.3390) 
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2.4. OPTIMIZATION OF COPPER REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

USING EMULSION LIQUID MEMBRANES WITH BENZOYLACETONE AS A 

CARRIER (METALS 2017, 7, 19; DOI:10.3390) 
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III – RESUMEN GLOBAL DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS 

En el estudio de la separación de Co(II) y Ni(II) utilizando membranas 
líquidas soportadas, preparadas mediante la técnica de ultrasonidos, un 
mecanismo de contra-transporte facilitado, con CYANEX 272 como agente 
transportador y ácido sulfúrico como agente liberador (protones como 
contraiones), se han logrado factores de separación veinte veces superiores a los 
descritos hasta ahora en la bibliografía y se han determinado las condiciones 
experimentales que optimizan esa separación mediante el cálculo del factor de 
separación a partir de los flujos de Co(II) y Ni(II) en las distintas condiciones 
experimentales estudiadas.  

En la Figura 6, se representan los resultados obtenidos. En ella se observa 
que el factor de separación aumenta con el pH hasta un valor de 5.5 para después 
decrecer, disminuye de forma continua con el incremento de la concentración de 
Cyanex 272 en la fase membrana, disminuye muy ligeramente con el aumento de 
la concentración de ácido sulfúrico en la fase producto, disminuye con el aumento 
de la velocidad de agitación de las fases alimentación y producto hasta 200 rpm, 
permaneciendo después constante, y disminuye con el incremento de la 
concentración de Co(II) y de Ni(II) en la fase alimentación. De acuerdo con ello, en 
el rango de valores estudiados de los distintos parámetros, las condiciones 
óptimas de la separación de Co(II) de Ni(II) son: pH 5.5 en la fase alimentación, 20 
kg/m3 de Cyanex 272 en queroseno en la fase membrana, 5 kg/m3 de ácido 
sulfúrico en la fase producto, velocidad de agitación de las fases alimentación y 
producto de 50 rpm y 0.05 kg/m3 de concentración inicial de Co(II) y Ni(II) en la 
fase alimentación. 
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Figura 6. Influencia de los valores de los diferentes parámetros experimentales 

estudiados en el factor de separación Co(II)/Ni(II) () 

 

Los resultados obtenidos en el estudio comparativo de la 
eliminación/recuperación de Cu(II) de disoluciones acuosas mediante membranas 
líquidas compactas, empleando distintos agentes transportadores y utilizando los 
mecanismos de co-transporte y contra-transporte facilitados con transportador se 
ilustra en la Figura. 

En todos los casos, el flujo y la permeabilidad a través de la interfase 
alimentación/membrana es superior que el de la interfase membrana/producto, lo 
que apunta a una acumulación de Cu(II) en la fase membrana (en forma de 
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complejo con el agente transportador) que se confirma al observar que el 
porcentaje de Cu(II) eliminado de la fase alimentación es mayor que el 
recuperado en la fase producto. El porcentaje de Cu(II) acumulado en la fase 
membrana es similar en todos los casos (entre un 20% y un 30%), es decir no 
depende, de manera decisiva, ni del tipo de mecanismo de transporte, ni del 
agente transportador utilizado.  
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Figura 7. Valores de los distintos parámetros estudiados en la eliminación/recuperación 

simultánea de Cu(II) mediante membranas líquidas compactas utilizando distintos 

agentes transportadores.  
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Los valores más altos de flujo y de permeabilidad, a través tanto de la 
interfase alimentación/membrana como de la interfase membrana/producto, se 
obtienen para el caso del contra-transporte facilitado de Cu(II) con benzoilacetona 
como agente transportador y ácido sulfúrico como agente liberador, lo que se 
traduce en los mayores valores de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación y 
de su recuperación en la fase producto. 

Por el contrario, el co-transporte facilitado de Cu(II) con tri-n-octilamina 
como agente transportador e hidróxido amónico como agente liberador, es el que 
conduce a los peores resultados de transporte de Cu(II), como ponen de 
manifiesto los valores más bajos de flujo y permeabilidad a través de las dos 
interfases y los menores porcentajes de eliminación de Cu(II) de la fase 
alimentación y de su recuperación en la fase membrana. 

El segundo mejor agente transportador para eliminar Cu(II) de la fase 
alimentación y recuperarlo en la fase producto es Lix 984N, que muestra mejores 
parámetros de transporte que Cyanex 272, DP8R y 8-hydroxi quinoleina, en ese 
orden decreciente de capacidad de eliminación/recuperación. 

Al objeto de comprender mejor el proceso de eliminación/recuperación de 
los agentes transportadores estudiados, se ha llevado a cabo el estudio cinético 
del proceso de eliminación recuperación con los tres agentes transportadores no 
analizados previamente, en este sentido, en la bibliografía, y que son 
benzoilacetona, 8-hidroxiquinoleina y tri-n-octilamina. 

La variación, con el tiempo, de las concentraciones reducidas (relación, en 
cada una de las fases, de la concentración en un instante determinado dividido 
por la concentración inicial en la fase alimentación) para los tres agentes 
transportadores, se muestra en la Figura 8. Puede observarse que en los tres casos, 
Rf decrece exponencialmente, Rp crece sigmoidalmente y Rm presenta un máximo.  
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Figura 8. Dependencia con el tiempo de Rf en la fase alimentación, Rm en la fase 

membrana y Rp en la fase producto, en el contratransporte facilitado de Cu (II) utilizando  

(a) benzoilacetona,  (b) 8-hidroxiquinoleina y (c) tri-n-octilamina como agentes 

transportadores. (Puntos, valores experimentales; líneas, valores del modelo). 

 

Estos resultados indican que el transporte de Cu(II) sigue, en los tres casos, 
una cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden, la 
reacción de eliminación (de constante cinética k1) y la de recuperación (de 
constante cinética k2). La  irreversibilidad se deduce del hecho de que Rf y Rm 
tienden a cero, mientras que Rp tiende a uno, lo que significa que el transporte de 
(Cu(II) de la fase alimentación a la fase producto tiende a ser completo. 

El análisis numérico de la variación de las concentraciones reducidas con el 
tiempo mediante ajuste no linear permite determinar las constantes de velocidad 
y los flujos máximos del proceso de transporte para los distintos agentes 
transportadores estudiados (Tabla I) y modelizar el proceso de 
eliminación/recuperación. Igualmente se han calculado, y se incluyen en la tabla, 
los porcentajes de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación y de su 
recuperación en la fase producto.  
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Tabla 1. Contantes de velocidad de de los procesos de eliminación (k1) y de liberación 
(k2), flujos máximos (Jmax), efficiencia de eliminación (EE) y eficiencia de liberación (SE) 

en el transporte acoplado de Cu(II) utilizando diferentes agentes transportadores. 

Mecanismo Transportador k1 (h-1) k2 (h-1) Jmax (h-) EE (%) SE (%) 
Contra-
transporte 

HBA 0.1679 0.2151 0.0696 98.1 96.1 

Contra-
transporte 

HOQ 0.0825 0.1143 0.0354 85.9 77.9 

Co-transporte (Oct3N) 0.0716 0.0961 0.0303 81.8 71.8 

Los datos indicados en la Tabla 1 confirman que la máxima eficacia del 
proceso de eliminación/recuperación simultánea de Cu(II) de las disoluciones 
acuosas se obtiene mediante el mecanismo de contra-transporte facilitado que 
utiliza benzoilacetona como agente transportador y ácido sulfúrico como agente 
liberador (protones como contraiones), ya que tiene los valores más altos de las 
constantes de velocidad y da lugar a los mayores valores de flujo máximo, 
porcentaje de eliminación y porcentaje de recuperación. Por el contrario, los 
valores mas bajos de las constantes de velocidad, del flujo máximo y de los 
porcentajes de eliminación y recuperación de Cu(II) se obtienen en el caso del co-
transporte facilitado de Cu(II) que utiliza tri-n-octilamina como agente 
transportador e hidróxido amónico como agente liberador. 

Estas diferencias deben ser resultado de diferencias en los coeficientes de 
difusión de los complejos Cu(II)-transportador a través de la fase membrana y de 
diferencias en las constantes de formación/destrucción de de esos complejos.  

Se ha comprobado la existencia de una buena correlación entre los valores 
de los porcentajes de eliminación y los de la constante cinética de la reacción de 
eliminación (R2 = 0.98) y entre los valores  de los porcentajes de recuperación y los 
de la constante cinética de la reacción de recuperación (R2 = 0.99). Igualmente se 
ha comprobado un buen ajuste de los datos experimentales y los del modelo.   

Una vez comprobado, mediante el uso de membranas líquidas compactas, 
que la benzoilacetona es el agente transportador que conduce a los mejores 
resultados de eliminación/recuperación de Cu(II) de las disoluciones acuosas, se 
ha realizado un estudio de la optimización del uso de este agente transportador 
en su eliminación mediante el uso de membranas líquidas en emulsión. Para ello 
se ha estudiado la influencia que sobre la estabilidad de la membrana y sobre la 
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eficacia de la eliminación de Cu(II) tiene el valor de distintos parámetros 
experimentales: pH de la alimentación (pHf, 4.0 a 5.5), concentración de agente 
liberador ([HCl], 1.825 a 36.500 kg/m3) en la fase producto, concentración de 
agente transportador ([HBA], 1 a 50 kg/m3) y de surfactante ([Span 80], 5 a 100 
kg/m3) en la fase membrana, relaciones de volumen fase alimentación/fase 
emulsión (Vf/Vemul, 1 a 8) y fase producto/fase membrana (Vp/Vm, 0.75 a 1.50), 
tiempo (temul, 2.5 a 10.0 min.) y velocidad (remul, 900 a 2700 rpm) de emulsificación 
utilizados en la preparación de la emulsión primaria y velocidad de agitación 
sistema fase alimentación/fase emulsión (remul, 50 a 300 rpm). 

Se ha estudiado en primer lugar la estabilidad de la membrana, analizando 
el porcentaje de ruptura en las distintas condiciones experimentales utilizadas. En 
la Tabla 2 se indican las condiciones experimentales utilizadas (parámetros y 
valores de los mismos) y los porcentajes de ruptura producidos en cada una de 
esas condiciones experimentales.  

Tabla 2. Porcentajes de ruptura (B%), a los 30 minutos, de membranas líquidas en 
emulsión preparadas en distintas condiciones experimentales (* valores estándar). 

Parámetro Valor B(%) Parámetro Valor B(%) 
 
Feed pH 
 

4.0 0.8  
[HCl] (kg/m3) 

1.825 0.5 
4.5 0.9 3.650 0.8 
5.0 0.9 18.250* 0.9 
5.5* 0.8 36.500 4.2 

 
[HBA] (kg/m3) 

1 0.8  
[Span 80] 
(kg/m3) 

5 4.1 
5 0.8 10 2.8 
10* 0.9 50* 0.9 
20 1.3 100 0.3 

 
rstir (rpm) 

50 0.6  
Vf/Vemul 

1 2.5 
100 0.8 2* 0.9 
200* 0.9 4 0.6 
300 3.7 8 0.4 

 
Vp/Vm 

0.75 0.4  
temul (min) 

2.5 0,6 
1.00* 0.9 5.0* 0.9 
1.25 1.8 10.0 2.2 
1.50 2.3  

remul (rpm) 
1800 0.7 

 
2700* 0.8 
3600 0.9 
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Los resultados muestran porcentajes de ruptura inferiores al 3% en la mayor 
parte de las condiciones experimentales utilizadas. Solo altas concentraciones de 
ácido clorhídrico en la fase producto, bajas concentraciones de emulsionante 
(Span 80) en la fase membrana y  elevadas velocidades de agitación del sistema 
alimentación-emulsión primaria, producen valores superiores al 3%. Las razones 
de los elevados porcentajes de ruptura en estos tres casos son la hidrólisis de los 
enlaces éster del emulsionante a altas concentraciones de ácido clorhídrico (que 
desestabiliza la emulsión), el incremento de la tensión superficial entre la fase 
producto y la fase membrana a bajas concentraciones de emulsionante en esa fase 
membrana, y la ruptura de los glóbulos de emulsión a altas velocidades de 
agitación, como consecuencia del impacto entre ellos, con el núcleo de agitación 
empleado y con la superficie de la pared de la célula de separación. 

Para optimizar la eficacia del proceso de eliminación de Cu(II), se han 
analizado como parámetros significativos los flujos y las permeabilidades 
aparentes iniciales y el porcentaje de eliminación (eficacia de la eliminación). 

El flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la membrana y, 
consecuentemente, la eficacia de su eliminación de Cu(II), aumentan al aumentar 
el pH de la alimentación de 4.0 a 5.5 (no se estudiaron valores de pH superiores al 
empezar a precipitar el hidróxido cúprico a pH 6), como consecuencia del 
incremento del gradiente de concentración de protones entre la fase producto y la 
fase alimentación, que constituye la fuerza conductora del proceso de transporte. 
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Figura 9. Influencia de los valores de los diferentes parámetros experimentales en el flujo 
(J) y la permeabilidad (P) aparentes de Cu(II) a través de la membrana y en la eficiencia de 

la eliminación (RE). 

Igualmente, y por la misma causa, el valor de los citados parámetros 
aumenta al aumentar la concentración de HCl en la fase producto de 1.825 a 
18.250 kg/m3. Sin embargo, un incremento superior de la concentración de HCl 
produce una disminución de flujo, permeabilidad y eficacia de la eliminación, 
debido tanto al aumento de la viscosidad de la emulsión, que produce un 
aumento del tamaño de los glóbulos de emulsión (disminuyendo la superficie de 
transferencia de materia), como a la disminución de la estabilidad de la emulsión, 
producida por la hidrólisis parcial del Span 80, que reduce sus propiedades 
emulsionantes.  

El aumento de la concentración de benzoilacetona entre 1 y 10 kg/m3 da 
lugar a un incremento del flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la 
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membrana y de su eficacia de eliminación, debido a la existencia de mayor 
numero de moléculas de agente transportador que pueden formar complejo con 
el Cu(II) en la interfase alimentación/membrana y, en consecuencia, de un mayor 
número de moléculas de complejo formadas: Ello incrementa su gradiente de 
concentración a través de la membrana, favoreciendo su difusión a través de la 
misma hacia la interfase membrana/producto. Un mayor incremento de la 
concentración de benzoylacetona no tiene efecto significativo en el transporte, 
debido a que el efecto que produce el aumento del número de moléculas de 
agente transportador, se ve neutralizado por el aumento que se produce en la 
viscosidad de la emulsión, lo que genera un aumento del tamaño de los glóbulos 
de emulsión que conduce a una disminución de la superficie de transferencia de 
materia y, en consecuencia, a una disminución del transporte del Cu(II) 

El aumento de la concentración de surfactante entre 5 y 50 kg/m3 produce 
un aumento del flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la membrana y a 
una mayor eficacia en su eliminación, debido a la reducción de la tensión entre 
fases que genera glóbulos de emulsión más pequeños, con lo que se incrementa el 
área de transferencia de materia y el transporte. Aumentos superiores de la 
concentración de surfactante conducen a una ligera disminución del transporte de 
Cu(II), debido a que el efecto que se acaba de reseñar se ve neutralizado por el 
aumento de la viscosidad de la emulsión, que favorece glóbulos de emulsión de 
mayor tamaño, con menor área de transferencia de materia, y por el incremento 
del espesor de la fase membrana, que aumenta la resistencia al transporte del 
Cu(II). 

El flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de fase membrana y su 
eficacia de eliminación de la fase alimentación aumentan al aumentar entre 50 y 
200 rpm la velocidad de agitación utilizada para mezclar las fases alimentación y 
emulsión, debido a la formación de glóbulos de emulsión más pequeños y, por 
tanto, al aumento del área de transferencia de materia entre las fases alimentación 
y membrana. Aumentos superiores de la velocidad de agitación conducen a la 
ruptura de los glóbulos de emulsión, como consecuencia, como ya se dijo al 
estudiar la estabilidad de la membrana, del impacto entre ellos, con el núcleo de 
agitación empleado y con la superficie de la pared de la célula de separación. 
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El análisis del efecto de la relación de volumen alimentación/emulsión sobre 
el transporte de Cu(II) y su eficacia de eliminación de la fase alimentación se ha 
estudiado, a valor constante de la relación de volumen producto/membrana, 
modificando el volumen de la fase alimentación y manteniendo constante el de la 
emulsión. El flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la membrana 
aumentan significativamente al incrementar la relación de volumen de 1 a 4, pero 
aumenta solo ligeramente cuando esa relación se incrementa de 4 a 8. Esta 
variación puede explicarse teniendo en cuenta que al aumentar la relación, 
aumenta el número de iones Cu(II) que pueden ser transportados, pero no 
aumenta ni el número de moléculas de agente transportador en la fase membrana, 
ni el de agente liberador en la fase producto. Además, disminuye la eficacia de la 
eliminación (porcentaje de iones Cu(II) eliminados del total de iones Cu(II) 
presentes en la fase alimentación), como consecuencia de que el aumento del 
número de iones Cu(II) que pueden ser eliminados de la fase alimentación 
(producido por el aumento del volumen de fase alimentación) es mayor que el del 
aumento de iones Cu(II) que son realmente transportados/liberados por un 
número constante de moléculas tanto de agente transportador en la fase 
membrana, como de agente liberador en la fase producto. 

El análisis del efecto de la relación de volumen producto/emulsión sobre el 
transporte de Cu(II) y su eficacia de eliminación de la fase alimentación se ha 
estudiado, a valor constante de la relación de volumen alimentación/emulsión. El 
flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la membrana líquida y la eficacia 
de su eliminación de la fase alimentación aumentan al aumentar la relación de 
volumen producto/membrana has el valor 1, disminuyendo a valores de más altos 
de esa relación. Este hecho puede explicarse a partir de los dos efectos contrarios 
que el aumento del volumen de la fase producto tiene. Por un lado el incremento 
tanto de la viscosidad (generándose glóbulos de emulsión de mayor tamaño y, en 
consecuencia menores áreas de transferencia de materia), como de la ruptura de 
la emulsión (que disminuye el transporte del Cu(II)). Por otro, el aumento de la 
cantidad de agente liberador en la fase producto, que aumenta el gradiente de 
concentración de protones entre la fase producto y la fase alimentación, es decir, 
la fuerza conductora del proceso de transporte, lo que  impide la acumulación del 
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complejo Cu(II)-BA en la fase membrana, aumentando la eficacia de la 
eliminación del Cu(II). 

El tiempo y la velocidad de emulsificación no tienen efecto significativo 
alguno ni en el flujo y la permeabilidad del Cu(II) a través de la membrana, ni en 
la eficacia de su eliminación de la fase alimentación.   

De acuerdo con todo ello, puede afirmase que las condiciones óptimas 
económico/experimentales para la eliminación de Cu(II) de disoluciones acuosas 
(de pH regulado con acetato/ácido acético) mediante membranas líquidas 
compactas utilizando un mecanismo de contra-transporte facilitado, con 
benzolacetona como agente transportador y HCl como agente liberador (protones 
como contraiones), Span 80 como agente emulsionante y queroseno como fase 
orgánica, son: pH de la fase alimentación 5.5, concentración de benzoilacetona 10 
kg/m3, concentración de ácido clorhídrico 18.250 kg/m3, concentración de Span en 
la fase membrana 50 kg/m3, velocidad de agitación del sistema 
alimentación/emulsión primaria 200rpm, relación de volumen 
alimentación/emulsión 2:1, relación de volumen producto/membrana 1:1, tiempo 
de emulsificación 5 minutos y velocidad de emulsificación 2700 rpm. En estas 
condiciones óptimas se elimina un 80.3% del Cu(II) de la fase alimentación en 15 
minutos, siendo el flujo y la permeabilidad aparente del proceso de transporte a 
través de la membrana de 0.3384 kg·m-3·min-1 and 0.3208 min-1, respectivamente. 
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IV – CONCLUSIONES 

1. Se ha estudiado la separación de Co(II) y Ni(II) utilizando membranas 
líquidas soportadas, preparadas mediante la técnica de ultrasonidos, y CYANEX 
272 como agente transportador, a través de un mecanismo de contra-transporte 
facilitado con ácido sulfúrico como agente liberador (protones como contraiones).  

Los factores de separación obtenidos son veinte veces superiores a los 
descritos hasta ahora en la bibliografía, siendo los flujos de cobalto del orden de 
cien veces superiores a los de Ni(II) en todas las condiciones experimentales 
estudiadas.  

Se han determinado los valores de los parámetros experimentales (pH de la 
fase alimentación, concentración de Cyanex 272 en la fase membrana, 
concentración de ácido sulfúrico en la fase producto, velocidad de agitación de las 
fases alimentación y producto y concentración inicial de Co(II) y Ni(II) en la fase 
alimentación) que optimizan esa separación mediante el cálculo del factor de 
separación a partir de los flujos de Co(II) y Ni(II) en las distintas condiciones 
experimentales estudiadas. Las condiciones óptimas para separar el Co(II) del 
Ni(II) son: pH 5.5 en la fase alimentación, 20 kg/m3 de Cyanex 272 en queroseno 
en la fase membrana, 5 kg/m3 de ácido sulfúrico en la fase producto, velocidad de 
agitación de las fases alimentación y producto de 50 rpm y 0.05 kg/m3 de 
concentración inicial de Co(II) y Ni(II) en la fase alimentación. 

2. Se ha llevado a cabo un estudio comparativo del proceso de 
eliminación/recuperación simultáneo de Cu(II) de disoluciones acuosas mediante 
mecanismos de co-transporte y contra-transporte facilitados, utilizando seis 
agentes transportadores distintos, tri-n-octilamina (co-transporte) y bis(2-etilhexil) 
fosfórico (D2EHPA), ácido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfínico (CYANEX 272), 
mezcla al 50% de 5-nonilsalicil aldoxima y 2-hidroxi-5-nonil acetofenonil oxima 
(LIX 984N), 8-hydroxiquinoleina y benzoilacetona (contra-transporte).  

Para determinar la eficacia de los distintos mecanismos y agentes 
transportadores empleados, se han determinado los flujos y las permeabilidades, 
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a través de las interfases alimentación/membrana y membrana/producto, y los 
porcentajes de Cu(II) eliminado de la fase alimentación y recuperado en la fase 
producto.  

En todos los casos, el flujo y la permeabilidad a través de la interfase 
alimentación/membrana son superiores que los de la interfase 
membrana/producto, lo que demuestra una acumulación de Cu(II) en la fase 
membrana (en forma de complejo con el agente transportador), confirmada por el 
mayor porcentaje de Cu(II) eliminado de la fase alimentación que el recuperado 
en la fase producto. El porcentaje de Cu(II) acumulado en la fase membrana es 
similar en todos los casos.  

Los valores más altos de flujo y permeabilidad, a través tanto de la interfase 
alimentación/membrana como de la interfase membrana/producto, se obtienen 
para el caso del contra-transporte facilitado de Cu(II) con benzoilacetona con 
agente transportador, lo que conduce a los mayores valores de eliminación de 
Cu(II) de la fase alimentación (80%) y de su recuperación en la fase producto 
(65%).  

El segundo mejor agente transportador para eliminar Cu(II) de la fase 
alimentación y recuperarlo en la fase producto es Lix 984N, que muestra mejores 
parámetros de transporte que Cyanex 272, que DP8R y que 8-hidroxi quinoleina, 
en ese orden decreciente de capacidad de eliminación/recuperación.  

El co-transporte facilitado de Cu(II) con tri-n-octilamina como agente 
transportador e hidróxido amónico como agente liberador, es el que conduce a los 
peores resultados del transporte de Cu(II), como ponen de manifiesto los valores 
más bajos de flujo y permeabilidad a través de las dos interfases y los menores 
porcentajes de eliminación de Cu(II) de la fase alimentación y de su recuperación 
en la fase membrana. 

3. Se ha realizado igualmente el estudio cinético del contra-transporte 
facilitado utilizando benzoilacetona y 8-hidroxiquinoleina y del co-transporte 
facilitado utilizando tri-n-octilamina. Se ha considerado que ambos transportes 
siguen una cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden, 
la reacción de eliminación (de constante cinética k1) y la de recuperación (de 
constante cinética k2). Esta hipótesis se ha visto confirmada por el hecho de que 
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las concentraciones reducidas en la fase alimentación (Rf) y en la fase membrana 
(Rm) tienden a cero, mientras que la concentración reducida en la fase producto 
(Rp) tiende a uno, lo que significa que el transporte de Cu(II) de la fase 
alimentación a la fase producto tiende a ser completo. 

 El análisis numérico de la variación de las concentraciones reducidas con el 
tiempo, mediante ajuste no linear, permite determinar las constantes de velocidad 
y los flujos máximos del proceso de transporte para los distintos agentes 
transportadores estudiados. Igualmente se han calculado los porcentajes de 
eliminación de Cu(II) de la fase alimentación y de su recuperación en la fase 
producto.  

La máxima eficacia del proceso de eliminación/recuperación simultánea de 
Cu(II) de las disoluciones acuosas se obtiene mediante el mecanismo de contra-
transporte facilitado que utiliza benzoilacetona como agente transportador, con 
los valores más altos de las constantes de velocidad, del flujo máximo y de los 
porcentajes de eliminación y de recuperación.  

Por el contrario, los valores más bajos de todos estos parámetros se obtienen 
en el caso del co-transporte facilitado de Cu(II) que utiliza tri-n-octilamina como 
agente transportador e hidróxido amónico como agente liberador.  

Estas diferencias deben ser resultado de diferencias en los coeficientes de 
difusión de los complejos Cu(II)-transportador a través de la fase membrana y de 
diferencias en las constantes de formación/destrucción de esos complejos.  

Finalmente, se ha comprobado la existencia de una buena correlación entre 
los valores de los porcentajes de eliminación y los de la constante cinética de la 
reacción de eliminación (R2 = 0.98) y entre los valores  de los porcentajes de 
recuperación y los de la constante cinética de la reacción de recuperación (R2 = 
0.99). Igualmente se ha comprobado un buen ajuste de los datos experimentales y 
los del modelo. 

4. Comprobado, mediante el uso de membranas líquidas compactas, que el 
contra-transporte facilitado con benzoilacetona como agente transportador es el 
que conduce a los mejores resultados, se ha realizado un estudio de la 
optimización del uso de este agente transportador en membranas líquidas en 
emulsión. Para ello se ha estudiado la influencia, tanto sobre estabilidad de la 
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membrana líquida en emulsión, como sobre la eficacia de la eliminación de Cu(II), 
de distintos parámetros experimentales: pH de la alimentación, concentración de 
agente liberador en la fase producto, concentraciones de agente transportador y 
de surfactante en la fase membrana, relaciones de volumen fase alimentación/fase 
emulsión y fase producto/fase membrana, tiempo y velocidad de emulsificación 
utilizados en la preparación de la emulsión primaria y velocidad de agitación 
sistema fase alimentación/fase emulsión.  

Como parámetros de análisis de los resultados experimentales se han 
empleado el porcentaje de ruptura de la emulsión (para analizar la estabilidad de 
la membrana líquida en emulsión) y los flujos y las permeabilidades aparentes 
iniciales y el porcentaje de eliminación (para analizar eficacia de la eliminación de 
Cu(II)).  

En la mayor parte de las condiciones experimentales utilizadas se obtienen 
porcentajes de ruptura inferiores al 3% en. Solo altas concentraciones de ácido 
clorhídrico en la fase producto, bajas concentraciones de emulsionante (Span 80) 
en la fase membrana y elevadas velocidades de agitación del sistema 
alimentación-emulsión primaria, producen valores superiores al 3% en el 
porcentaje de ruptura. Ello es debido, respectivamente, a la hidrólisis de los 
enlaces éster del emulsionante a altas concentraciones de ácido clorhídrico, al 
incremento de la tensión superficial entre la fase producto y la fase membrana a 
bajas concentraciones de emulsionante en esa fase membrana, y a la ruptura de 
los glóbulos de emulsión a altas velocidades de agitación, como consecuencia del 
impacto entre ellos, con el núcleo de agitación empleado y con la superficie de la 
pared de la célula de separación.  

Las condiciones óptimas económico/experimentales para la eliminación de 
Cu(II) de sus disoluciones acuosas (de pH regulado con acetato/ácido acético) 
mediante membranas líquidas compactas utilizando un mecanismo de contra-
transporte facilitado, con benzoilacetona como agente transportador y HCl como 
agente liberador (protones como contraiones), Span 80 como agente emulsionante 
y queroseno como fase orgánica, son: pH de la fase alimentación 5.5, 
concentración de benzoilacetona 10 kg/m3, concentración de ácido clorhídrico 
18.250 kg/m3, concentración de Span en la fase membrana 50 kg/m3, velocidad de 
agitación del sistema alimentación/emulsión primaria 200rpm, relación de 
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volumen alimentación/emulsión 2:1, relación de volumen producto/membrana 
1:1, tiempo de emulsificación 5 minutos y velocidad de emulsificación 2700 rpm. 
En estas condiciones óptimas se elimina un 80.3% del Cu(II) de la fase 
alimentación en 15 minutos, siendo el flujo y la permeabilidad aparente del 
proceso de transporte a través de la membrana de 0.3384 kg·m-3·min-1 and 0.3208 
min-1, respectivamente. 
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VI – APÉNDICE. DATOS RELATIVOS A LA CALIDAD DE LAS 
PUBLICACIONES 

6.1. SEPARATION OF COBALT FROM NICKEL USING NOVEL ULTRASOUND-PREPARED 

SUPPORTED LIQUID MEMBRANES CONTAINING CYANEX 272 AS CARRIER  

(PHYSICOCHEM. PROBL. MINER. PROCESS. 52(1), 2016, 77−86) 

En las Figuras 6, 7 y 8 se reflejan los datos relativo a la revista 
Physicochemical Problems of Mineral Processing en la que fue publicado el artículo 
Separation of cobalt from nickel using novel ultrasound-prepared supported liquid 
membranes containing Cyanex 272 as carrier, primero de los artículos que conforman 
la presente Tesis Doctoral. 

 

Figura 6. Título y datos de la revista de publicación 

 

Figura 7. Indicadores clave de los últimos 5 años 
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Figura 8. Factor de impacto de los últimos 5 años 
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6.2. COMPARATIVE STUDY OF COPPER (II) REMOVAL/RECOVERY FROM AQUEOUS 

SOLUTIONS BY BULK LIQUID MEMBRANES CONTAINING SIX DIFFERENT CARRIERS  

(METALURGIJA 56(1-2), 2017, 153-156) 

En las Figuras 9, 10 y 11 se reflejan los datos relativo a la revista Metalurgija 
en la que fue publicado el artículo Comparative study of copper (II) removal/recovery 
from aqueous solutions by bulk liquid membranes containing six different carriers, 
segundo de los artículos que conforman la presente Tesis Doctoral. 

 

 
Figura 9. Título y datos de la revista de publicación 

 
 

Figura 10. Indicadores clave de los últimos 5 años 
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Figura 11. Factor de impacto de los últimos 5 años 
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6.3. KINETIC STUDY OF COPPER(II) SIMULTANEOUS EXTRACTION/STRIPPING FROM 

AQUEOUS SOLUTIONS BY BULK LIQUID MEMBRANES USING COUPLED TRANSPORT 

MECHANISMS (METALS 2016, 6, 212; DOI:10.3390)  

En las siguientes Figuras se reflejan los datos relativo a la revista Metals en 
la que fue publicado el artículo Kinetic study of copper(II) simultaneous 
extraction/stripping from aqueous solutions by bulk liquid membranes using coupled 
transport mechanisms, tercero de los artículos que conforman la presente Tesis 
Doctoral. 

 

 
Figura 12. Título y datos de la revista de publicación 

 

 
Figura 13. Indicadores clave de los últimos 2 años 
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Figura 14. Factor de impacto de los últimos 2 años
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6.4. OPTIMIZATION OF COPPER REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING 

EMULSION LIQUID MEMBRANES WITH BENZOYLACETONE AS A CARRIER (METALS 

2017, 7, 19; DOI:10.3390) 

En las siguientes Figuras se reflejan los datos relativo a la revista Metals en 
la que fue publicado el artículo Optimization of Copper Removal from Aqueous 
Solutions Using Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier, cuarto 
de los artículos que conforman la presente Tesis Doctoral. 

 

 
Figura 15. Título y datos de la revista de publicación 

 

 
Figura 16. Indicadores clave de los últimos 2 años 
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Figura 17. Factor de impacto de los últimos 2 años 


