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RESUMEN

La descarga de metales pesados al medio ambiente es un serio problema,
que afecta a un gran numero de industrias, debido a su acumulacion en los
organismos vivos, lo que causa diferentes enfermedades y desérdenes, y a su
efecto inhibitorio en la biodegradacién de contaminantes organicos. Es
igualmente problematica la separacion de los iones cobalto y niquel en disolucion

acuosa debido a la similitud de sus propiedades fisicas y quimica.

Por otra parte, la necesidad de altos rendimientos en los procesos de
recuperacion y/o eliminaciéon de compuestos quimicos hace necesaria la busqueda
de nuevas tecnologias de separacion que permitan mejorar los rendimientos y
abaratar los costes. Dentro de estas tecnologias, los procesos de membrana liquida
constituyen un campo emergente debido a su capacidad para separar y

concentrar, simultdneamente, un determinado compuesto.

En esta Tesis Doctoral por compendio de publicaciones se describe la
posibilidad de uso eficiente de las membranas liquidas en la separacion de Co(II)
y Ni(l), en disoluciéon acuosa, y en la eliminacién (y, en muchos casos,
recuperacion) de Cu(ll), igualmente de sus disoluciones acuosas. Para ello se
determinan parametros caracteristicos de estos procesos (eficacia, factor de
separacion 'y flujo y permeabilidad a través de las interfases
alimentaciéon/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 liquida (compacta, soportada y en emulsién), diferentes mecanismos
de transporte (co- y contra- transportes acoplados), agentes transportadores de

distinta naturaleza quimica y diferentes agentes liberadores.

Los resultados obtenidos demuestran que la tecnologia de membrana
liquida constituye una técnica efectiva para separar, eliminar e incluso recuperar
las especies quimicas estudiadas. Estos resultados han dado lugar a las

publicaciones cientificas 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.
Metalurgija 56 (1-2) (2017) 153-156.

3.- Kinetic study of copper(Il) simultaneous extraction/stripping from
aqueous solutions by bulk liquid membranes using coupled transport
mechanisms. Metals 6 (2016) 212.

4.- Optimization of Copper Removal from Aqueous Solutions Using
Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier. Metals 7
(2017) 19.



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(Il) in aqueous
solution, and to the remove (and recovery in many cases) of Cu(Il), 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:



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.
Metalurgija 56 (1-2) (2017) 153-156.

3.- Kinetic study of copper(Il) simultaneous extraction/stripping from
aqueous solutions by bulk liquid membranes using coupled transport
mechanisms. Metals 6 (2016) 212.

4.- Optimization of Copper Removal from Aqueous Solutions Using
Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier. Metals 7
(2017) 19.
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I - INTRODUCCION GENERAL

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Introduccion

En la actualidad, el agua puede considerarse como un derecho y una
responsabilidad de toda la sociedad, por lo que debe gestionarse tanto la
satisfaccion de su demanda como la garantia de su abastecimiento futuro
mediante un desarrollo sostenible. Es necesario, por tanto, tomar conciencia de
que el agua potable es un recurso cada vez mas escaso y promover un desarrollo

tecnoldgico e industrial que tenga en cuenta la proteccion del medio ambiente.

El agua es la sustancia mds importante para la vida en la tierra. El agua
potable es uno de los objetivos humanitarios mds basicos, y es uno de los
principales desafios para el siglo actual (Qu y col.,2013). Con el rapido desarrollo
y crecimiento de la actividad industrial, cada dia es mayor la cantidad de iones de
metales pesados que se vierten al medio ambiente. Estas especies idnicas, como
contaminantes inorgdnicos, forman una clase importante de contaminantes
ambientales. La mayoria de los iones metalicos son conocidos por ser tdxicos,
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
acuaticos, pueden ser facilmente 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 dltimos afios, la eliminacion y recuperacion de metales pesados de
aguas residuales de efluentes industriales, abastecimientos de agua y aguas de
mineria ha recibido mucha atencién. El cobre es uno de los metales pesados mas
extendidos, ampliamente utilizado en procesos industriales como la mineria,

metalurgia, chapado, fabricacién de acero, papel y celulosa, fertilizante, pintura y
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pigmentos, refino de petroleo, conservantes de madera y circuitos de impresion
(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 mas tdxicos por la Organizaciéon 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 critico, con sélo
sesenta afos de disponibilidad prevista a los niveles actuales de produccién, su
eliminacion / recuperacion de materias primas y fuentes secundarias se considera
un campo de investigacion hidrometaltirgico valido tanto desde el punto de vista

economico como medioambiental (Harmsen y col.,2013).

Por lo tanto, la extraccion / recuperacion de cobre de materias primas y
fuentes secundarias es un campo interesante en las investigaciones

hidrometaldrgicas, tanto desde el punto de vista econdmico como ambiental.

Se han descrito varios métodos para la extraccién / recuperacion del cobre
(II) de las aguas residuales durante los ultimos afios, incluyendo cementacion
(Djoudi y col., 2017), precipitacion quimica (Veeken y col., 2003), adsorcion (Wen
y col., 2015), intercambio idnico (Ntimbani y col., 2015), quelacion (Wang y col.,
2012) electrocoagulacion (Akbal y col., 2011) , electrodialisis (Mohammadi y col.,
2004), electrooxidacion (Kazeminezhad y col 2017), ferritacion (Heuss-AfSbichler y
col 2016), procesos de membrana dirigidos por la presiéon (Ahmad y col., 2010) y
membranas liquidas (Zheng y col.,2009; Zheng y col., 2013).

Otro de los metales con un alto valor econdmico y una gran importancia
estratégica, debido a su potencial de aplicaciéon en los campos cientificos y
tecnoldgicos, es el cobalto. Dicho metal, se utiliza ampliamente en una variedad
de productos y procesos tales como: aleaciones, materiales duros (carabinas),
imanes, baterias, catalizadores, vidrio, cerdmica, pigmentos y lacas (Cote, 2000).
Su produccién ha crecido constantemente durante las ultimas dos décadas,
pasando de una produccién 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 niquel se presentan frecuentemente juntos en la naturaleza. La

separacion selectiva de los iones cobalto y niquel en disoluciones acuosas siempre
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ha sido un problema hidrometaltrgico de interés, debido a la similitud de sus
propiedades fisicas y quimicas y al alto grado de pureza requerido en sus
aplicaciones (Flett, 2004). Durante los ultimos afios, se han llevado a cabo distintas
investigaciones que describen el empleo de diversos tipos de técnicas y métodos
para separar el cobalto y el niquel. La extraccion con disolventes es uno de los
métodos mas populares utilizados para la separacion de estos metales en
soluciones acuosas. Entre el gran numero de agentes de extraccidon estudiados, los
compuestos organofosforados han demostrado la mejor capacidad de separacion
de Co (II) / Ni (II) (Mubarok, y Hanif, 2016; Hachemaoui y Belhamel, 2017;
Kursunoglu y col. 2017; Hachemaoui y Belhamel, 2017). Entre ellos, el acido bis
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272) ha sido uno de los mas empleados

(Cholico-Gonzalez y col, 2015; Hereijgers y col. 2016a; Hereijgers y col., 2016b).

Por otra parte, la separacion mediante la tecnologia de membrana liquida
constituye un campo de investigacion creciente, con posibilidades de aplicacion
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, simultineamente, un determinado compuesto
(Sastre y col. 1998; Kislik, 2010).

1.1.2 Tecnologia de membrana liquida

La tecnologia de membranas es una técnica multidisciplinar basada en
diferentes principios fisico-quimicos, que utiliza distintos tipos de membranas y

que puede ser aplicada a gran cantidad de problemas de separacién (Ledn, 2015).

Los procesos de separacion con membranas estan basados en la capacidad
de las membranas semipermeables, con una adecuada naturaleza fisica y quimica,
para discriminar entre particulas, moléculas o iones, fundamentalmente debido a

su tamano, a su carga, a su forma o a su naturaleza quimica. (Mulder, 1992).

En un proceso de membrana la separacion es el resultado del transporte
diferencial preferente de particulas, moléculas o iones a través de una barrera
fisica y bajo una fuerza motriz adecuada (Ledn, 2015). La separacién tiene lugar
porque la membrana tiene la capacidad de transportar un componente de la

alimentaciéon mas rdpidamente que los otros, como consecuencia de la relacion
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entre las propiedades fisicas y/o quimicas 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 separacion
siempre que uno de los componentes de una de las fases se mueva, a través de

ella, mas rapidamente que los otros (Halwachs y Schiigerl, 1980).

De acuerdo con ello, cualquier liquido que separe dos fases y que sea
inmiscible en ellas, podra 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 liquida (Li, 1978). La fase que contiene el componente a
separar se conoce como fase alimentacién, mientras que la fase donde va a parar
dicho componente, una vez atravesada la membrana liquida, se conoce como fase

receptora o fase producto (Ledn, 2016).

Existen basicamente tres tipos de membranas liquidas: membranas liquidas
compactas, membranas liquidas soportadas y membranas liquidas en emulsién
(Araki, 1990).

Las membranas liquidas compactas (MLC) consisten en una capa mas o
menos gruesa de un liquido inmiscible que separa las fases alimentacion y
producto (Figura 1l.a.). La preparacion de las membranas liquidas compactas
supone tan solo situar entre las fases alimentacién 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

liquidas compactas.
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a) F M P

0 |

O Eao
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Figura 1. Representacion de; a) una membrana liquida compacta; b) dispositivo experimental
utilizado en los trabajos con membranas liquidas compactas.

Las membranas liquidas soportadas (MLS) se obtienen cuando un soporte
poroso rigido se llena con una disoluciéon que constituye la fase membrana

(Figura 2.a.).

a) F P
~—

 © ©
Sonda Generador ultrasénico

ultraséni

b)

Disol;cién ’E_Soporte
membrana PVDF

Figura 2. Representacion de; a) una membrana liquida soportada; b) preparacion de la membrana
liquida soportada mediante ultrasonidos; ¢) dispositivo experimental utilizado en los trabajos con
membranas liquidas soportadas.
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Este tipo de membrana liquida se obtiene introduciendo, durante un cierto
tiempo, el soporte poroso en la disolucién 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 introducciéon de la disolucion
membrana en el soporte polimérico sdlido se realizaba mediante el uso de
ultrasonidos (Ledn y col., 2013). En la Figura 2.b se esquematiza el proceso de
preparacion de la membrana liquida soportada mediante ultrasonidos y en la

Figura 2.c. el dispositivo experimental utilizado.

Las membranas liquidas en emulsién (MLE) se obtienen por dispersion de
una emulsion primaria, normalmente del tipo fase acuosa en fase organica, en
una segunda fase acuosa continua (Figura 3.a.). La fase orgdnica consiste en un
disolvente de baja viscosidad, un surfactante, que estabiliza la emulsién primaria
reduciendo la tensidn superficial entre las fases acuosa y organica inmiscibles (Ho
y Sirkar, 1993), y, en su caso, un agente transportador. Esta fase organica separa
las dos fases acuosas y actia como membrana liquida. La fase acuosa
emulsificada suele ser la fase producto o receptora (P), mientras que la fase
acuosa continua suele ser la fase alimentacion (A) que contiene el componente a
separar (Ledén 2015). Las membranas liquidas en emulsion se preparan
normalmente formando inicialmente una emulsion entre dos fases inmiscibles y
dispersando posteriormente dicha emulsiéon en una tercera fase (continua)

mediante agitacion, produciéndose al mismo tiempo la separacion (Figura. 3.b.).

a)
FASE S Fase alimentacién
PRODUCTO : Fase membrana
° Fase producto
Agente
liberardor
(acuosa)
b) 0© o © & O )
_— o °,lp ° . O O o o
. o o Especie a eliminar
Disolvente ° 5
(orgénico) ° o ° (acuosa) Ooo O >
Transportador CRUENOC g o [
oo o S 0
Emulsionante ©_© [
FASE EMULSIFICACION FASE ELIMINACION
MEMBRANA emulsién w/o ALIMENTACION emulsién w/o/w

Figura 3. Representacion de; a) una membrana liquida en emulsion; b) preparacion y forma de usar
una membrana liquida en emulsion.
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La membrana es la fase liquida que separa las gotas internas encapsuladas
en la emulsion 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 emulsion sea estable es necesario reducir la tensidon superficial entre

las fases acuosa y organica inmiscibles adicionando un agente surfactante.

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

Con objeto de mejorar la efectividad de las membranas liquidas, se suelen
utilizar los denominados transportes facilitados, que maximizan tanto la
velocidad de extraccién, es decir, el flujo a través de la fase membrana, como la
capacidad de recepcion de las especies que se difunden por parte de la fase
receptora (Leodn, 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 alimentacion y la
membrana, es transportado a través de la membrana, como consecuencia del
gradiente de concentracion, 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 concentracion en la misma, hasta la interfase
opuesta. De esa manera, parte del componente a separar es transportado como tal
por difusion (transporte no facilitado) y otra parte, es transportado también por
difusion, pero unido al agente transportador (Figura 4.c.).
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Ambos tipos de contribuciones pueden tener lugar conjuntamente (Figura
4.d.).

F M P F M P F M P
D AC
/ /N
A—|la=s||l—a a—|la—>] a A—> —> A
\ N/
AD C
a) b) ©)
F M P F M P F M P

Figura 4. Mecanismos de transporte a través de las membranas liquidas (Ledn, 2016).

Puede darse el caso de que sean dos los componentes transportados, bien
los dos de la fase alimentacion (Figura 4.e.), bien uno de la fase alimentacion
(componente a separar) y el otro de la fase producto (Figura 4.f.), constituyendo
ambos casos lo que se conoce como transporte acoplado, denominandose al

primero "co-transporte" y al segundo "contra-transporte".

1.1.3 Fundamentacion teorica de los articulos 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 alimentacion/membrana, donde

reacciona con el ién metalico (M?") liberando protones en la fase alimentacién, por
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lo que esa fase alimentacion suele ser una disolucién de la especie metdlica en una
disolucion reguladora, para impedir una variacién 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 concentracién de
protones de la fase producto, formada en este caso por una disolucién acuosa de
un acido fuerte como el acido sulftirico o el acido clorhidrico, favorece la reaccion
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 asi un nuevo ciclo de separacion. El mecanismo de transporte
del ién metalico es un mecanismo de contra-transporte facilitado en el que M* y
el ion H* son transportados en direcciones opuestas, el ion metdlico de la fase
alimentacién a la fase membrana y los protones de la fase producto a la fase

alimentacion (Figura. 5.a.).

En el co-transporte facilitado, el agente transportador difunde desde el seno
de la fase membrana hacia la interfase alimentacién/membrana, donde reacciona
con el idn metdlico (M%), que en este caso, al estar la fase alimentacion en medio
HCl, estard en forma de anion MCls*. El complejo clorometal(Il)-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 hidréxido amonico, rompiendo el complejo y liberando el
ion metdlico (M?*) en esa fase producto y regenerando el agente transportador,
que puede empezar un nuevo ciclo de separacion. El mecanismo de transporte del
ion metdlico es un mecanismo de co-transporte facilitado en el que M?*" y el ion CI
son transportados en la misma direccion, de la fase alimentacién a la fase

producto (Figura.5.b).
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Fase Fase Fase
alimentacion membrana producto
w2 2(HR), | 2(HR) W+2
2H* 2H*
MR,(HR), | MR,
M2
a)
H+
Fase Fase Fase
alimentacion membrana producto
2R;N M(NH,)CI,

M*2 2NH,CI
»—/ \—4 4NH,OH

acr
2H (R,;NH*),MCI,2
b)
cr H

Figura 5. Representacion de los mecanismos de contra-transporte (a) y co-transporte (b) facilitados
de un i6n metélico 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

CH3(CHz)¢CHg
N
CH3(CHy)gCHs~  "CHo(CHy)gCHsg

En el mecanismo de contratransporte facilitado se han empleado distintos

agentes transportadores:
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Acido bis (2-etilhexil) fosférico (D2EHPA)

CHs CHs

| |
CH: O CH:

CHs-CH2-CH2-CH2-CH-CH:20 - P - OCH2-CH-CH2-CH2-CH2- CHs

OH

Acido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272)

CHs CHs O CHs CHs

| | I | |
CHs-C-CH2-CH-CH> - P - CH>-CH-CH2-C- CH3

CHs OH CHs

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-CH> — CH=N-OH
b)
- OH
CHs-CH2-CH>-CH2-CH2-CH>-CH>-CH2-CH> — CH=N-OH
|
CHs

8-hidroxi quinoleina

N

2

N
OH
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Benzoilacetona

O O
CH3

1.1.3.3 Pardmetros utilizados para analizar la eficacia de la separacion

En los distintos trabajos que componen esta Tesis Doctoral, se han utilizado
diferentes tipos de parametros para conocer la eficacia del proceso de

eliminacidn/recuperaciéon y comparar u optimizar dicho proceso.

Porcentaje de especie eliminada de la fase alimentacion
C, -C
RmF =100-—0—ft
Cf
0

Porcentaje de especie recuperada en la fase producto, bien referido a su
concentracion inicial en la fase alimentacion (2) o a su concentracién en la fase

membrana (3)

C C
ReP=100-—LL () RcP =100 — Pt 3)
Cto Cr ~Cot

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

Para el célculo de la eficacia del proceso de eliminacién/recuperacién a
través del estudio cinético, en membranas liquidas compactas, el proceso de
transporte se ha descrito y modelizado mediante una cinética de dos reacciones
consecutivas irreversibles de primer orden, la reaccién de eliminaciéon (con
constante cinética ki) y la reaccién de recuperaciéon (con constante cinética k). La
irreversibilidad cinética del proceso de transporte global es el resultado del

elevado gradiente de concentracién del contraién 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; Leén y Guzman, 2011), en
las que R, Rm, y Rp, son las concentraciones reducidas adimensionales en las fases
alimentacién, membrana y producto, respectivamente, definidas como Rt = Cx/Co;
R = Cn/Co; Rp = Cpt/Co, siendo Cr, Cme y Cpt las concentraciones de la especie a
eliminar/separar en las fases alimentacion, membrana y producto a tiempo t, y Co su

concentracion inicial en la fase alimentacion. La suma de Ra + Rm + Rpes, obviamente,

la unidad.
dR
dtf =-k R, =1, )
R
Ry R, —k,R, ®
dR
dtp :kZRm EJm/p (6)

La integracion de estas ecuaciones diferenciales conduce a:

R, =exp(-k,t) 7
k1
R, = [exp(—kult)—exp(—kzt)] ®
kz _kl
R, =1- [k,exp(— k., t)—k,exp(-k,t)] Q)
kz _kl

Estas ecuaciones muestran que la dependencia con el tiempo de R: es

monoexponencial y la de Rm y Rp es biexponencial.

Rm tiene un maximo, pudiendo obtenerse el tiempo al que este maximo se

produce a partir de dRm/dt=0.



38 LORETO LEON PEREZ

t = (10)

La diferenciacion de primer orden frente al tiempo de las ecuaciones (7) a

(9) conduce a la forma final de las ecuaciones de flujo

dR,

1 —k,exp(-k,t) an
dR k

dtm = L —lkl [exp(~ k., t)—exp(—k, )] (12)
dR k. k

dtp = L 1_;1 [exp(— k. t)—exp(-k,t)] 13)

Sustituyendo la expresion de tmax dada por la ecuacion (10) en las ecuaciones

(11) a (13), pueden obtenerse los flujos maximos

i kk,
de} — [ = (14)
L dt max k2
[dR
o =0 15
- dt j|max ( )
__k
dR k k;—k,
Pl =k, L = Jmx 16
dR, dR,
— =+ = —Jmax _ | pmax 17
{ dt } { at | £ e @

El andlisis 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 ki y ka2 y utilizando las expresiones (14) 6 (16) se obtiene el

valor del flujo méaximo.

En el caso de las membranas liquidas soportadas, se define el flujo en
funcion de la disminucién de la concentracién de la especie a eliminar/separar en
la fase alimentacion con el tiempo, de acuerdo con la expresion (Hor y col., 2010):

jo Y. dc (18)
A dt

Donde V es el volumen de la fase producto, A el drea efectiva de la
membrana (drea geométrica multiplicada por la porosidad) (Parhi y Sarangi,
2008), C es la concentracion 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 concentracion de soluto frente al tiempo.

Cuando se estudia la separaciéon de dos componentes de una mezcla de
ambos en un disolvente, se suele utilizar el factor de separacion (a) como
parametro caracteristico de la eficacia de la misma, definido en funcién de los

flujos de los componentes de la forma (Youn y col. 1997):
oo
[Coly,
J Ni
[Ni]

19)

La permeabilidad de la membrana se obtiene a partir de la ecuacién

(Muthuraman y Palanivelu, 2006):

C
nSr A py (20)
A\

0

donde Ci es la concentracion remanente de la especie en la fase
alimentacion a tiempo t, Co es la concentracion inicial de la misma en la fase
alimentacion y P es la permeabilidad de la membrana liquida soportada. Como en
el caso de las membranas liquidas soportadas, la cantidad de soluto retenida en la

membrana suele ser despreciable, puede admitirse que Ct =Co-Cpt, (siendo Cpt la
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concentracion de soluto en la fase producto a tiempo t) y la ecuacién (19) puede

escribirse:

n—So _ Apy (21)
\Y

La permeabilidad de la membrana liquida soportada puede obtenerse de la
pendiente de la linea recta obtenida al representar In[Co/(Co-Cpt)] frente t.

Estas ecuaciones se han utilizado, para calcular en el caso de las membranas
liquidas compactas, de manera novedosa, los flujos y las permeabilidades a través
de las interfases alimentacién/membrana (Jom y Pim) y membrana/producto (Jop v
Pm/p)Z

b -V, 2) I _ V4G, 3)
" A dt POA dt
C A Cf -C t A
In—*=—-—P t 24 h—2=—"P t (5
Cfo V o ( ) Cfo V e ( )

Igualmente, aquellas ecuaciones se han utilizado, en el caso de las
membranas liquidas en emulsion, para calcular las permeabilidades aparentes de
acuerdo con (Kedari, y col., 2010), y también, de manera novedosa, para el calculo
de los flujos aparentes, admitiendo que el area de membrana es proporcional al

volumen de la emulsién (A = k- Vemul):

V. -dC C -P-t
J=—_f —f (26) It _ _—emul Q7

dt C £0 Vv

emul f

donde Cto and Ct son la concentracidn inicial y la concentracion a tiempo t
de especie a separar en la fase alimentacion externa, respectivamente, Vemu es el
volumen de la emulsién (volumen de la fase producto interna mas volumen de la
fase membrana), V: es el volumen de la fase alimentacion externa, t es el tiempo

de contacto y ] y P son el flujo y la permeabilidad aparente o modificada.
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Un aspecto fundamental del proceso de eliminacién mediante membranas
liquidas en emulsién es la estabilidad de la misma, habiéndose definido el
porcentaje de ruptura de la emulsion como la relacion entre el volumen de la fase
interna liberado a la fase externa por la ruptura (Viak) y el volumen inicial de la

fase interna producto (Vp) (Daas y Hamdaoui, 2010).

v
BR(%) = —€ak . 100 (28)
Vp

El volumen Vib» puede calcularse, utilizando agua como fase alimentacion
externa, mediante un balance de materia de la concentracion de protones (pH) de
la fase externa antes y después del contacto de las fases externa y emulsion

(Bouranene, 2003), de acuerdo con la expresion:

-PHpy  -PHey

_y 10 ~10 )
o pHp Pl
10 10 P

Vlea

En la que Vt el volumen inicial de la fase alimentacion externa, pHto y pHet
son el pH de esa fase a tiempo 0 y tiempo t, respectivamente, y pHpo is el pH

inicial de la fase producto interna.

1.2 OBJETIVOS

La btisqueda de mayores rendimientos en los procesos de separacion, para
aumentar asi su eficacia, es uno de los retos mas importantes de la mayor parte de
las industrias quimicas y de sus industrias afines en la actualidad. Asi, la mejora y
por tanto el abaratamiento, de los procesos de separacion de determinadas
especies quimicas que de forma natural, se presentan juntas en la naturaleza, asi
como la eliminacién de compuestos contaminantes de los efluentes industriales,
como consecuencia de las cada dia mas severas reglamentaciones

medioambientales, constituyen importantes retos de la industria quimica.

Ello ha propiciado un interés creciente por la busqueda y puesta en practica

de tecnologias de separacion emergentes que puedan mejorar los rendimientos y
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abaratar los costes. Entre estas nuevas tecnologias, los procesos de separacion
basados en el uso de membranas estan recibiendo una gran atencién, dado que
ofrecen bajas operaciones de mantenimiento, elevada flexibilidad y costes
reducidos. Dentro de los procesos de membrana, los que utilizan membranas
liquidas constituyen un campo de investigacion creciente, con posibilidades de
aplicaciéon  industrial y medioambiental en continuo crecimiento,
fundamentalmente por la posibilidad que ofrecen de separar y concentrar,

simultdneamente, 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 linea de investigacion en los tltimos afos. En concreto, los
objetivos generales de esta Tesis Doctoral se pueden concretar en los siguientes

términos:

1.- Estudiar la posibilidad de aplicacién de la tecnologia de membrana
liquida a la eliminacién de iones metalicos, en particular Cu*?, y a la separacion de

mezclas de los mismos, en particular de Co*2 y Ni*2.

2.- Utilizar las distintas variantes o tipos de membrana liquida: membranas
liquidas compactas, membranas liquidas soportadas y membranas liquidas en

emulsion.

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 quimica, bien desde la fase alimentacion a la fase
producto (co-transporte), bien desde la fase producto a la fase alimentacion

(contra-transporte).

4.- Definir los pardmetros caracteristicos que rigen los procesos de
transporte en las membranas liquidas (flujos, permeabilidades, constantes
cinéticas, etc.), introduciendo aportaciones que permitan aplicar tales parametros

a las especificidades de cada uno de los tipos de membrana liquida utilizados.

5.- Determinar los valores de esos parametros caracteristicos para comparar
la eficacia u optimizar el proceso de separacion en distintas condiciones (distinto

agente transportador en el caso de las membranas liquidas compactas y distintas
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condiciones experimentales en el caso de las membranas liquidas soportadas y en

emulsion).

Estos objetivos generales se concretan, de manera especifica, 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 separaciéon de Co(Il) y Ni(Il) con membranas
liquidas soportadas mediante el uso de un mecanismo de contra-transporte
facilitado con portador utilizando queroseno, como disolvente organico de la fase
membrana, acido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfinico (CYANEX 272) como agente
transportador en dicha fase membrana, y protones (dcido sulftrico) como

contraiones en la fase producto.

1.2. Utilizar el método basado en ultrasonidos en la preparaciéon de la
membrana liquida soportada, al objeto de obtener tanto una mayor eficacia en la
introducciéon de la membrana liquida 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
separacion de Co(Il) con respecto a Ni(Il) como pardmetros significativos para

valorar la eficacia de la separacion.

1.4. Optimizar el proceso de separacion mediante el estudio de los
parametros resefiados en el apartado anterior en distintas condiciones
experimentales: pH de la fase alimentacion, concentracion de agente
transportador en la fase membrana, concentracion de agente liberador (contraién)
en la fase producto, velocidad de agitacion de las fases alimentaciéon y producto, y

concentraciones iniciales de Co(Il) y de Ni(II) en la fase alimentacion.

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 extracciéon y
recuperacion simultaneas de Cu(ll) 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
hidréxido amoénico como agente liberador en la fase producto. En el mecanismo
de contratransporte facilitado se han empleado bis(2-etilhexil) fosforico
(D2EHPA), acido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfinico (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 4cido sulftrico como agente liberador (H* como contraién).

2.2. Analizar de manera comparativa la eficacia de los mecanismos y
agentes transportadores resefiados mediante la determinaciéon de los flujos y
permeabilidades a través de las interfases alimentacion/membrana y
membrana/producto (definidos de manera novedosa), y de los porcentajes de

Cu(Il) eliminado de la fase alimentacion y recuperado en la fase membrana.

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

mechanisms

3.1. Estudiar la extraccién y recuperacidon simultdneas de Cu(ll) 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 resenados, modelizando el proceso de separacion
mediante una cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer
orden y determinando las constantes cinéticas de los procesos de extracciéon y de
recuperacion, el flujo maximo de cobre (II) a través de la membrana liquida
compacta y los porcentajes eliminacion de la fase alimentacién y su recuperacion

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 tecnologia de membrana liquida en
emulsion para eliminar Cu(ll) de sus disoluciones acuosas empleando un

mecanismo de contra-transporte facilitado con portador con benzoilacetona como
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agente transportador y dacido clorhidrico como agente liberador (H* como

contraion).

4.2. Utilizar el porcentaje de ruptura de la emulsion como parametro
caracteristico 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 eliminacién de Cu(Il) de la fase alimentacidon, como parametros caracteristicos

de la eficacia de la separacion.

4.3. Optimizar el proceso de eliminacion de Cu(Il) mediante el estudio de
los parametros resefiados en el apartado anterior en distintas condiciones
experimentales: pH de la fase alimentacién, concentracién de agente liberador
(contraién) en la fase producto, concentraciones de agente transportador y de
agente emulsionante en la fase membrana, velocidad de agitaciéon durante el
proceso de extraccion, relacion de volumenes alimentacién/emulsién vy
membrana/permeado, y tiempo y velocidad de emulsificacion utilizados en la

preparacion de emulsion primaria.

1.3 FUNDAMENTACION DEL COMPENDIO DE PUBLICACIONES

La actividad industrial, principal fuente de riqueza de los paises
desarrollados, genera dos problemas fundamentales, la contaminacion ambiental

y el agotamiento de los recursos naturales (Azapagic y col., 2004).

En lo que respecta a la contaminacion ambiental, los efluentes liquidos
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 contaminacion del agua constituyen una de
las causas de muerte mdas importante en el mundo, habiéndose cuantificado en

mas de dos millones de personas las que mueren al afio por esta causa.

Si bien la contaminacion presente en los efluentes industriales es de muy
diversa naturaleza, la provocada por metales pesados es considerada como una
de las mdas 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 biodegradacion de los

contaminantes orgadnicos que puedan estar presentes en esos efluentes
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(Bourgeois y col, 1991). De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud
(WHO, 2004), los metales a los que debe prestarse mayor atencién 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 fisiologicas son considerados contaminantes
peligrosos que producen diferentes enfermedades y desordenes fisioldgicos en

animales y humanos.

Por otra parte, tanto cobre como cobalto son metales estratégicos. Se ha
clasificado al cobre como "elemento critico" con una expectativa de disponibilidad
a partir de los recursos naturales de tan solo 60 afios, si se mantienen los niveles
de produccion actuales (Harrmsen y col., 2013). Igualmente, se considera al
cobalto "elemento de importancia estratégica" debido a su amplio potencial de
aplicacién en los campos cientifico y tecnoldgico. Su produccion ha crecido de
manera significativa en las tltimas 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 eliminacién/recuperacién de estos
metales de los efluentes industriales es un campo de investigacion muy

interesante tanto desde el punto de vista econdmico como del medioambiental.

Ademads, cobalto y niquel se encuentran juntos en la naturaleza,
constituyendo su separacion un importante problema practico, dado que al tener
propiedades fisicoquimicas muy parecidas, los métodos de separacion clasicos no

son aplicables.

Como ya se ha indicado en el apartado de antecedentes, a lo largo de los
ultimos afios se han realizado numerosas investigaciones sobre la aplicacion de
distintas tecnologias para intentar resolver, con la mayor eficacia posible, los

problemas que se acaben de resenar.

Entre estas tecnologias, los procesos de membrana, y en particular, los

procesos de membrana liquida 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 liquida
(compacta, soportada y en emulsion) a la eliminacion/recuperacion de cobre de

sus disoluciones acuosas y a la separacion de cobalto y niquel. Por tanto la unidad
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tematica de las publicaciones que se aportan la constituyen, por un lado, la
aplicacion de los procesos de membrana liquida, en sus distintas variantes, y, por
otro la separacion de Co(ll) y Ni(ll) (ambos de interés econémico y
medioambiental) y la eliminacion/recuperacion de Cu(Il) de disoluciones acuosas.
Ademas, 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 parametros de transporte que
permiten tanto ampliar su posibilidad de aplicacion a otros tipos de membrana

liquida, 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 separacion de Co(Ill) y Ni(Il) con membranas liquidas
soportadas mediante el uso de un mecanismo de contratransporte facilitado con
portador utilizando queroseno, como disolvente organico de la fase membrana,
acido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfinico (CYANEX 272) como agente transportador
en dicha fase membrana, y protones (acido sulfarico) 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 eliminacién y recuperacion
simultaneas 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) fosférico (D2EHPA), acido bis(2,2,4-
trimetilpentil) fosfinico (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 reseniados mediante la
determinacion de los flujos y permeabilidades del Cu(ll) a través de las interfases
alimentaciéon/membrana y membrana/producto (obtenidos adaptando el calculo
de los parametros flujo y permeabilidad, definidos para las membranas liquidas
soportadas, a las caracteristicas de las membranas liquidas compactas) y de los
porcentajes de Cu(Il) eliminado de la fase alimentacion y recuperado en la fase

producto.



48 LORETO LEON PEREZ

En el Trabajo 3 (Kinetic study of copper(Il) simultaneous
extraction/stripping from aqueous solutions by bulk liquid membranes using
coupled transport mechanisms) al objeto de comprender mejor el proceso de
eliminacién/recuperacién de los agentes transportadores estudiados, se realiza el
estudio cinético comparativo del proceso de eliminacién/recuperacién con los tres
agentes transportadores que no analizados previamente en este sentido en la
bibliografia, 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 eliminacion y de
recuperacion, y el flujo maximo de cobre (II) a través de la membrana liquida
compacta (obtenidos todos modelizando el proceso de separaciéon mediante una
cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden), y los
porcentajes de eliminacion de Cu(lIl) de la fase alimentacion y de su recuperacion

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 tecnologia de membrana liquida en emulsion para
eliminar Cu(Ill) de sus disoluciones acuosas mediante un mecanismo de
contratransporte facilitado, empleando benzoilacetona como agente transportador
y acido clorhidrico como agente liberador (H* como contraién), utilizando el
porcentaje de ruptura de la emulsidn como parametro caracteristico de la
estabilidad de la misma y el flujo y la permeabilidad aparentes (obtenidos
adaptando el cdlculo de los parametros flujo y permeabilidad definidos para las
membranas liquidas soportadas a las caracteristicas de las membranas liquidas en
emulsion) y el porcentaje de eliminacién de Cu(ll) de la fase alimentacion como
parametros caracteristicos de la eficacia de la separacion. Se optimiza el proceso
de eliminacién de Cu(Il) mediante la determinacion de los pardmetros resenados
en distintas condiciones experimentales: pH de la fase alimentacion,
concentracion de agente liberador (contraiéon) en la fase producto,
concentraciones de agente transportador y de agente emulsionante en la fase

membrana, velocidad de agitacién durante el proceso de extraccion, relacion de
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voltmenes alimentacion/emulsiéon y membrana/permeado, y tiempo y velocidad

de emulsificacion utilizados en la preparacion de emulsion primaria.
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Abstract: The demand for cobalt has increased significantly in recent years due to its use in a wide
variety of products and processes. Cobalt and nickel often accompany each other in nature and close
physicochemical properties of both metals make their separation a complicated practical problem.
Organophosphorous extractants have been widely used to separate cobalt from nickel. This paper presents
the preliminary results obtained for separation of cobalt from nickel using Cyanex 272 containing
supported liquid membranes prepared by a novel ultrasound-assisted method. The results show that this
novel supported liquid membrane preparation method leads to higher separation factors than those
described in the literature under similar separation conditions.

Keywords: cobalt, nickel, separation, supported liquid membranes, ultrasound, facilitated counter-
transport, Cyanex 272

Introduction

Cobalt 15 a metal of high economic value and strategic importance due its potential
application in both scientific and technological ficlds. Cobalt is widely used in a
variety of products and processes including alloys, hard materials (carbines), magnets,
batteries, catalysts, glass, ceramics, pigments and lacquers (Cote, 2000). Its production
has grown steadily over the last two decades, from a total production of 23.2
gigagrams (Gg) in 1995 to 56.6 Gg in 2005 (Kapusca, 2007) and to 77.2 Gg in 2012
(Cobalt Development Institute, 2013). Cobalt and nickel often accompany each other
mn nature and their separation 1s a complicated practical problem. As they have very
close physicochemical properties, classical separations methods are not applicable and
search for a new separation technologies has led to many achievements in solvent

http://dx.doi.org/10.5277/ppmpl 60107
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extraction (Flett, 2005; Reddy et al., 2009; Sun et al., 2010), ion exchange (Mendes
and Martins, 2004; Li et al., 2012) and liquid membrane (Gega et al., 2001; Kumbasar,
2012) techniques.

Liguid membranes have shown great potential as a separation method, especially in
cases where solute concentrations are relatively low and other techniques cannot be
applied efficiently. They offer a potentially attractive alternative in that they combine
the processes of extraction and stripping (removal and recovery) into a single unit
operation (Sastre et al., 1998).

As cobalt is usually recovered from nickel, to improve the selectivity of the liquid
membrane separation process, a carrier reagent is incorporated in the membrane phase
to preferentially transfer Co(II), rather than Ni(II), from the feed to the receiving phase
across the membrane. Widely used carriers are organophosphorus compounds (Juang,
1993; Youn et al., 1997; Gega et al., 2001; Ribeiro et al, 2004; Kumbasar, 2009a;
Kumbasar, 2009b), though, other extractants such as Alamine 300, (Kumbasar and
Tutkun, 2008; Surucu et al., 2012) and 8 hydroxyquinoline (Kumbasar, 2012) have
also been used. Though Cyanex 272 has been widely used in separation of Co(II) from
Ni(I) by extraction (Gandhi et al., 1993; Lindell et al., 2000; Evans at al., 2012), its
use in the liquid membrane processes is not so common.

Three kinds of liquid membranes have been described: bulk, supported and
emulsion liquid membranes (Sastre et al., 1998). Supported liquid membranes are
obtained when a rigid porous substrate is filled with the organic solution of the carrier.
Most of the studies on Co(II)/Ni(Il) separation by liquid membranes has been the
carried out using emulsion liquid membranes (Longquan et al., 1997, Ribeiro et al,
2004; Kumbasar, 2009a; Kumbasar, 2009b; Kumbasar, 2012). Only a few studies
have used supported liquid membranes (Juang, 1993; Youn et al., 1997, Gega et al.,
2001; Surucu et al. 2012) and only one of them have used Cyanex 272 as the carrier
(Gega et al., 2001).

The object of this paper is to present the preliminary results obtained for separation
of cobalt from nickel using supported liquid membranes prepared by a novel ultrasound-
assisted method (Leon et al., 2013). This novel method enables higher values of
transport efficiency, flux and permeability than other classical preparation methods
(Ledn et al., 2013). This is due to the modifications introduced in the structure of the
polymeric support (increasing its pore radius and its pore density (Masselin et al., 2001;
Ledn et al. 2013)), and to increase in pore filling on the part of the organic solution of
the carrier (L.eon et al. 2013). These effects result from acoustical streaming and
cavitation, generated when ultrasound passes through the organic solution (Leon et al.,
2013), which decrease the viscosity of solution. It is due to higher temperature (Masselin
et al., 2001), and high speed hquid jets directed at the support surface, which appear
when cavitation occurs near the surface of the polymeric support used to prepare the
supported liquid membrane (Kyllonen et al., 2005).

A carrier mediated counter-transport mechanism of Co(II) and Ni(Il) ions through
the supported liquid membrane, using Cyanex 272 as the carrier and H™ as counter
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ions, 1s presented in Fig.1. The carrier diffuses from the bulk membrane phase to the
feed membrane interface, where metal(Il) ions are exchanged for protons. Due to the
high interfacial reactivity of Cyanex 272 (Vandergrift and Horowitz, 1980), a
dimerized molecule undergoes acid dissociation and reacts with metal(I). During the
process each metal(Il) ion 1s exchanged for two protons (Reddy, Priya, 2006). The
metal(Il) carrier complexes formed diffuse through the membrane to the membrane
receiving phase interface, where, by reversing the above reaction, protons are
exchanged for metal(Il) 1ons, which are released into the product phase; the carrier is
regencrated, thus beginning a new separation cycle. The metal(Il) transport
mechanism is a coupled counter ion transport mechanism, with metal(Il) and "
travelling in opposite directions.

Feed Membrane Product
phase phase phase
L 2(HR), M2
(Cor2INi3) {Co2Ni*?)

~ N

o P

MR;(HR),

P2 (Co*2iNi+2)
H*

Fig. 1. Shematic representation of carrier-mediated counter-transport mechanism
of Co(II) and Ni(II) through supported liquid membrane

Experimental

Experimental studies were carried out using two compartment permeation cells, which
consisted of a feed phase (250 cm®) separated from a receiving phase chamber (250
em®) by a supported liquid membrane with an effective area of 15 cm®. A schematic
illustration of the experimental cell is shown in Fig. 2a.
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Fig. 2. Schematic representations of experimental transport cell (a) and sonication system (b)
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Mixtures of cobalt(Il) and nickel(Il) at different concentrations (8.5-107-8.5-107
M) in acetate buffer at different values of pH (3-6) were used as a feed phase.
Aqueous sulphuric acid solutions (0.05-0.5 M) were used as a receiving phase. Both
feed and recerving phases were mechanically stirred (50-300 rpm) at room
temperature. A microporous hydrophobic PVDF GVHP film (20 em® geometrical
area) from Millipore Durapore (porosity 75%;, pore dimension 0.22 pm; thickness 125
um) was used as a solid porous support. The liquid membrane phase was formed of
Cyanex 272 solutions of different concentrations (0.0689-0.6890 M) in commercial
paraffin. The typical experimental conditions were: initial metal 1on concentrations in
the feed phase 3.4-10° M, feed pH 5.5, carrier concentration in the membrane phase
0.344 M, sulphuric acid concentration in the receiving phase 0.2 M, and stirring speed
in both feed and receiving phases 200 rpm.

The pores of micro porous support were filled with the organic solution of Cyanex
272 by soaking the polymeric support in the organic solution, at atmospheric pressure,
assisted by ultrasound, using a Labsonic M (Sartorius) ultrasound equipment (titanium
probe 10 mm diameter, sound rating density 130W/em®), at 30 KHz, 150 pm, for 30
minutes (three times, 10 minutes each time at 5 minute intervals). The active layer of
polymeric support was positioned perpendicularly to the direction of ultrasound and at
a distance of 16 mm from the ultrasound probe (Fig. 2b).

Samples from the receiving phase compartment were taken at given time intervals
and Co(Il) and Ni(II) concentrations were measured by flame atomic absorption
spectrophotometry using a Shimadzu AA-2600 equipment. Significant separation
factor values were obtained after times of 120 minutes, which was selected as the end
time. The experiments were carried out in duplicate and the results obtained showed
less than 3% deviation.

Membrane fluxes (/) were determined by monitoring cobalt(Il) and nickel(Il)
concentrations in the receiving phase as the function of time, based on the following
equation (Hor et al., 2010):

et b,

A dr M)

where V7 is volume of the product phase, A effective surface area of the membrane
(geometrical area multiplied by porosity (Parhi, Sarangi, 2008)), € metal(II)
concentration in the receiving phase, and ¢ time clapsed. The metal(Il) fluxes were
calculated from the slope of straight line obtained, when plotting the metal
concentration in the product phase as a function of time.

The Co/Ni separation factor (), under different experimental conditions, was
calculated by the following equation (Youn et al., 1997).
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where [Colgy and [Ni]g, are the initial concentrations of Co(Il) and Ni(Il) in the feed
phase, and J, and Jy; are de initial fluxes of Co(II) and Ni(II), respectively.

Results and discussion

Cobalt-nickel separation by Cyanex 272 containing supported liquid membranes
prepared by an ultrasound-assisted method leads to Co(II) fluxes that are about one
hundred-folds higher than the fluxes of Ni(I) under all the experimental conditions
assayed and to cobalt/nickel separation factors ranging from 20 to 200 (Figs. 3-7).

The effect of initial feed phase pH on the initial fluxes of Co(Il) and Ni(II) and on
their separation factor is shown in Figs. 3a and 3b. The Co(I) initial flux increases
from pH 3 to 5.5 and then remains constant. The Ni(Il) initial flux increases over the
studied range of pH, although the increase between pH 3 and 5.5 is slightly lower than
that observed for Co(II). The result of these flux variations with feed pH is increase in
the separation factor above pH 3, which reaches a maximum at pH 5.5.
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Fig. 3. Variation of initial fluxes of Co(II} and Ni(II) (a) and separation factor (b) with initial feed pH

The effect of carrier concentration in the membrane phase on the initial fluxes of
Co(II) and Ni(Il), and on their separation factor is shown in Figs. 4a and 4b. It can be
seen that two metals behave differently. While the Co(Il) initial flux increases with
carrier concentration between 0.0689 and 0.344 mol/dm® and then remains constant,
the Ni(I) flux increases over the whole range of studied Cyanex 272 concentration. It
leads to continuous decrease in the separation factor as the Cyanex 272 concentration
Increases.
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Fig. 4. Variation of initial fluxes of Co(II) and Ni(II) (a) and separation factor (b)
with Cyanex 272 concentration in membrane phase

The effect of sulphuric acid concentration in the receiving phase on the initial
fluxes of Co(Il) and Ni(Il), and on their separation factor is shown in Figs. 5a and 5b.
Both metals behave similarly, their initial flux increasing as the sulphuric acid
concentration increases from 0.05 to 0.20 M, while the initial fluxes of both metals
remain constant above this concentration (a slight increase of Ni(Il) initial flux is
observed). It leads to gentle decrease in the Co/Ni separation factor, as the sulphuric
acid concentration increases.
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Fig. 5. Variation of initial fluxes of Co(II) and Ni{IT) (a) and separation factor (b)
with H,S0, concentration in receiving phase

The effect of stirring rate on the initial fluxes of Co(Il) and Ni(Il), and on their
separation factor is shown in Figs. 6a and 6b. For both metals, the initial flux increases
when the stirring rate increases from 50 to 200 rpm (the increase is higher for the
Ni(I) flux), and remains constant at higher stirring rates. It leads to decrease in the
separation factor between 50 and 200 rpm and to a constant value above this stirring
rate value.
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The effect of feed concentration on initial fluxes of Co(II) and Ni(Il) and on their
separation factor is shown in Figs. 7a and 7b. The flux of both metals increases with
the metal concentration in the feed phase, although the increase in the Ni(II) flux 1s
greater. It leads to decrease in the separation factor as the metal concentration in the

feed phase increases (this decrease is four-fold when the metal concentration decreases
ten-fold).

125

o
o

200 -
T100 F

)9

150 1
T75

{50
/ T+ 25
i 0.0 0

0.0 20 40 6.0 80 100 0.0 20 40 6.0 80 10.0

[M(I1]-10° (molidm”) [M(N]-10° (molidm®) b)

100 A

Jeor10® (molim?-s)
I b b
o o

Jnir107 (molim?-s)

50

=
o

=
S

Fig. 7. Variation of initial fluxes of Co(IT) and Ni(IT) (a) and separation factor (b)
with Co(ID), Ni(Il) concentrations in feed phase

According to these results, higher Co(I)/Ni(Il) separation factors were obtained
with a feed pH of 5.5, Cyanex 272 concentration in the membrane phase of 0.0689 M,
sulphuric acid concentration in the receiving phase of 0.05 M, 50rpm stirring rate and
8.5-10" M metallic ion concentration in the feed phase. Comparison of the results
obtained in this work with those related with separation of cobalt(Il) and nickel(II) by
liquid membranes mentioned in the literature is difficult due to different experimental
conditions used, that is different type of liguid membrane, carrier nature, receiving
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phase nature, polymeric support, etc. Only Gega et al. (2001) used the same carrier
and receiving phase (but different polymeric support), and a classical liquid membrane
preparation method (soaking the polymeric support in the organic solution during 12
hours) can be compared. The separation factors obtained using our ultrasound-assisted
method are about twenty-fold higher than those obtained by Gega et al. (2001). A
possible explanation 1s that the supported liquid membrane prepared by the
ultrasound-assisted method increases the preferential transport of Co(Il) over Ni(Il),
due to higher pore size and porosity of the polymeric support, and to the greater
degree of pore filling by the Cyanex 272 organic solution derived from the ultrasound-
assisted preparation method.

Conclusions

In this work we present the preliminary results obtained for separation of cobalt from
nickel through supported liquid membranes prepared by a novel ultrasound-assisted
method. Separation was carried out through a carrier mediated counter-transport
mechanism by using Cyanex 272 as the carrier and protons (H2504) as the counter-
ions, under different experimental conditions. The supported liquid membrane was
prepared by filling the pores of the microporous support with the organic solution of
Cyanex 272 through soaking the polymeric support im the organic solution, at
atmospheric pressure, assisted by ultrasound. The supported liquid membranes
prepared by the ultrasound-assisted method led to fluxes of Co(Il) that they are about
one hundred-folds higher than the fluxes of Ni(Il) under any of the experimental
conditions assayed, and the cobalt-nickel separation factors ranging from 20 to 200.
The highest Co(II)/Ni(II) separation factors were obtained at pH 5.5, at Cyanex 272
concentration in the membrane phase of 0.0869 M, 0.051 M sulphuric acid
concentration in the receiving phase, 50 rpm sturring rate and 8.5-10-4 M metallic 10n
concentration in the feed phase. The Co(II)/Ni(Il) separation factors obtained in this
work are about twenty-fold higher than those described in the literature (Gega et al.,
2001) using the same carrier and receiving phase. This is due to increase in the
preferential transport of Co(Il) over Ni(Il) through the supported liquid membrane
prepared by the ultrasound-assisted method, derived from the higher pore size and
porosity of the polymeric support and from the greater degree of pore filling by the
Cyanex 272 organic solution.
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The removal/recovery of metals from secondary sources is an Interesting research field from both economic and
environmental view points. In this paper we study the removal/recovery of copper(ll) from aqueous solutions by
bulk liquid membranes through a carrier mediated transport mechanism using six different carniers. The efficiency
of the different carriers is analyzed bases on the values of different transport parameters (flux and permeability

through feed/membrane and membrane/product interfacas) and on the percentages of copper (I} removed from
the feed phase, recovered in the product phase and accumulated in the membrane phase, £

Key words: copper, removal/recovery, bulk liquid membranes, counter-transpart, co-transport

INTRODUCTION

Copper is among the most prevalent and valuable
metals used by industry. Considered as an energy criti-
cal element due to its conductive properties, it is a
scarce mineral, with only sixty year of expected availa-
bility at current production levels [1]. Copper is also
one of the most toxic metals, regarded as being of most
immediate concern by the World Health Crganization
[2] and classified as a priority pollutant by US EPA [3].

Therefore, the removal/recovery of copper from raw
matcrials and secondary sources is an interesting ficld
in hydrometallurgical investigations from both eco-
nomic and environmental view points.

Several methods has been described for copper (I1)
removal/recovery from wastewater during last years, in-
cluding cementation [4], chemical precipitation [5], ad-
sorption [6], ion exchange [7], chelation [8] electrocoag-
ulation [9], electrodialysis [10], pressure driven mem-
brane processes [11] and liquid membranes [12,13],

Liquid membranes have shown great potential as for
use in removal/recovery processes, since they combine the
extraction and stripping processes into a single unit opera-
tion [14]. In a liquid membrane, two miscible liquids (feed
and product phases) are separated by a third immiscible
liquid, which constitutes the membrane phase.

In order to improve the effectiveness of the separa-
tion process, facilitated transport mechanisms, which
maximize both the exiraction velocity and the reception
capacity of the diffusing specie into the product phase,
have been described [15]. Tn carrier facilitated trans-
port, the transport of the diffusing specie is facilitated
by an ion exchange reagent, which is incorporated in
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the membrane phase to carry the diffusing specie from
the feed to the product phase across the membrane
phase, a process that is usually accompanied by the
transport of other chemical specie (coupled transport),
either from the feed to the product phase (carrier facili-
tated co-transport) or from the product to the feed phase
(carrier facilitated counter-transport).

This paper represents a comparative study of copper
(ITy removal/recovery from aquecus solutions through
bulk liquid membranes containing six different carriers,
bis-2-etylhexy! phosphoric acid (DP8RY)), bis-2,2,4-tri-
methyl pentyl phosphinic acid (CYANEX 272), mixtarc
(50 %) of 5-nonylsalicylaldoxime and 2-hydroxy-
S-nonylacetophenoneoxime (LIX 984N), benzoyl ace-
tone (BA), 8-hydroxy quinoline (8-OHQ) and tri-n-oc-
tyl amine (TOA).

Two types of carrier facilitated transport mechanisms
are involved, a counter-transport mechanism, which uses
DP8R, CYANEX 272, LIX 984N, BA or 80HQ as carri-
ers and protons (H,S0,) as counter-ions (Figure 1a), and
a co-transport mechanism, that uses TOA as carrier and
chloride and protons as co-ions (Figure 1b).

In the counter-transpost mechanism (Figure 1a), the
carrier diffuses from the bulk membrane phase to the
feed/membrane interface where it reacts with copper
(II). Two types of reactions can be considered according
to the carrier used. When an organophosphorous carrier
is used (DP8R or CYANEX 272), due to their high in-
terfacial reactivity, two dimerized molecules of carrier
(HR), [16], undergo acid dissociation and react with
copper (I1) according to the chemical equation:

Cu™ (aq) + 2(HR), (org) «» CuR,(HR), (org) + 2H(aq)

When LIX 984N, BA or 80HQ are used as carrier,
two molecules of carrier (HR) react with copper (1),
according to the chemical equation:
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Figure 1 Carrier facilitated transport of Cu kll). a) Counter-
transport and b} Co-transport

Cu* (ag) + 2HR (org) «> CuR, (org) + 2H* (aq)

In both cases, the copper(IT}-carrier complex formed
(CuR(HR), or CuR,) diffuses through the membrane ta
the membrane/ product interface where, by revetsing the
above reactions, protons are exchanged for copper (1I)
ions, which are released into the product phase. Carrier is
regenerated, thus initiating a new separation cycle.

In the co-transport mechanism (Figure 1b), the car-
rier diffuses from the bulk membrane phase to the feed
membrane interface, where it reacts with copper (I
(copper chloride) (which in HCl media is forming
CuCl,%), according to the chemical equation:

Cu¥l gy t4CT + 2H'  +2R N+
®NH)cull2

The complex formed ((R,NH),CuCl,?) diffuses
through the membrane fo the membrane product inter-
lace where, the NH,OH preseat in the product phase,
breaks up the complex, leading to the stripping of Cu
(IT) according to the chemical equation:

(RNH),CuCl2  +4NH,OH, ,

¢ 1q)
CulNH), L, + 2NHES, 20,0, 0 2R N

EXPERIMENTAL

Transport experiments were performed in a stirred
transfer Lewis type cell with the liquid membrane lay-
ered over the feed and product phases (Figure 2).

In the experiments involving carrier facilitated co-
transport (TOA as carrier), a (1,025 M copper (II) chio-
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™

&

Figure 2 Schematic representation of the experimental cell ,
feed phase; M, membrane phase; P, product phase)

ride solution in 0,5 M HCI was used as feed phase. The
membrane phase comprised a 3 % solution of TOA in
kerosene, while a 0,5 M aqueous NH,CH solution was
used as product phase. In the carrier facilitated counter-
transport experiments (the rest of the carriers), 0,025 M
copper (II) chloride solutions in formic acid/sodium
formate buffer (pH 4,0), were used as feed phase. Three
percent (3 %) solutions of cach different carrier in kero-
sene were used as membrane phase and 1M solution of
sulphuric acid was used as product phase.

The volumes of feed, membrane and product phases
were 25 mi and the areas of the feed/ membrane and
membrane/product interfaces were both 3,2 em2. Three
phases were stirred at 200 rpm and 25 °C for 12 hours,

At the end of the experiments, copper (II) ion con-
centrations in both feed and product phases were deter-
mined by atomic absorption spectrometry, using a Shi-
madzu AA-6200 instrument at a wavelength of 3248
nm. The copper (II) concentration in the membrane
phase was established from the material balance,

Feed/membrane and membrane/product interfaces
fluxes were obtained by monitoring copper (I1) concen-
trations in the feed and product phases as a function of
time, based on the following equations [17]

_vadc,

J. =

=i M
v dC

J =1 __F 5

T @

where C and C are copper (IT) concentrations in
Lhe feed and product phases, respectively, at a time t, C,
is the initial concentration of copper (II) in the feed
phase, V is the volume of feed, product and membranc
phases and A is the area of the feed/membrane and
membrane/product interfaces.

In the same way, the permeability through the feed/
membrane and membrane/product interfaces was ob-
tained, respectively, from the expressions [18]:
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The percentages of copper (II) removed from the
feed phase (RmF) and copper (IT) recovered in the prod-
uct phase (RcP) were determined by the equations:
C:b _Cﬂ

fo

RmF =100- )

[&
ReP =100-—2 (6)
o
Copper accumulated in the organic membrane phase
(AcM) was calculated through a material balance.

RESULTS AND DISCUSSION

The values of Cu (11} flux and permeability through
both feed/membrane and membrane/product interfaces
using the six different studied carriers are shown in Fig-
ure 3a, while Figure 3b shows percentages of copper
(I) removed from the feed phase (RmF), recovered in
the product phase (RcP) and accumulated in the mem-
brane phase (AcM) for the same six carriers.

In all cases, flux and permeability through the feed/
membrane interface was higher than that through the
membrane/product interface, which led to some copper
being accumulated in the membrane phase, due to the

—

a
) —— Jfim ——Jmip -+ -Pflm - o - Pmip
4,010 0,020
0,608 4 0,016
= 0,012
o =
E 0,008 0 £
= —
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Figure 3 Values of studied parameters of copper (I} removal/
recovery from aqueous solutions through bulk liguid
membranes using different carriers
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higher percentage of copper removed from the feed
phase than copper recovered in the product phase. The
copper accumulated in the membrane phase was very
sitnilar for all the carmriers used in the study, which
means that similar flux and permeability differences,
through the feed/membrane and the membrane/product
interfaces, existed for all the studied carriers,

Figure 3 shows that the highest Cu (IT) flux and per-
meability values, through both the feed/membrane and
the membrane/product interfaces, were obtained in the
carrier facilitated counter-iransport of Cu (II) using
benzoyl acelone as carrier. This led to the highest de-
gree of Cu (II} removal from the feed phase and to the
highest degree of Cu (II) recovery in the product phase,
while the lowest Cu (II) accumulation percentage in the
membrane phase was observed.

In contrast, the carrier facilitated co-transport of Cu
(IT) using tri-n-octylamine as carrier led to the lowest de-
gree of Cu (1) transport, as can be seen from the lowest
values of Cu (II) flux and permeability through both in-
terfaces. This produced the lowest Cu (II) removal per-
centage from the feed phase and recovery in the product
phase, while the highest value of Cu (IT) accumulation in
the membrane phase was observed. LIX 984N was the
second best carrier for the removal of Cu (II) from the
feed phase and its recovery in the product phase. Tt
showed better fransport parameters than CYANEX 272,
DP8R and 8-hydroxy quinoline in that order.

CONCLUSIONS

The compared removal/recovery of copper(Il) from
aqueous solutions by bulk liquid membranes using six
different carriers was studied in this paper. Fluxes and
permeabilities through the feed/membrane interface
were in all cases higher than those through the mem-
brane/product interface, leading to higher copper re-
moval from the feed phase than copper recovery in the
product phase, and hence, to copper accumulation in the
membrane phase.

The highest Cu (II) flux and permeability, through
both interfaces, were obtained using benzoyl acetone
(BA} as carrier, which led to the highest degree of Cu
(1I) removal from the feed phase (B0 %), the highest
level of Cu (II) recovery in the product phase (65 %)
and the lowest degree of Cu (II) accumulation in mem-
brane phase (19 %).
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Abstract: Heavy metals removal/recovery from industrial wastewater has become a prime concern
for both econemic and environmental reasons. This paper describes a comparative kinetic study
of the removal/recovery of copper(Il} from aqueous solutions by bulk liquid membrane using
two types of coupled facilitated transport mechanisms and three carriers of different chemical
nature: benzoylacetone, 8-hydroxyquinoline, and tri-n-octylamine. The results are analyzed by
means of a kinctic model involving two consecutive irreversible first-order reactions (extraction
and stripping). Rate constants and efficiencies of the extraction (k1, EE) and the stripping (kz, SE)
reactions, and maximum fluxes through the membrane, were determined for the three carriers
to compare their efficiency in the Cu(ll) removal/recovery process. Counter-facilitated transport
mechanism using benzoylacetone as carrier and protons as counterions led to higher maximum flux
and higher extraction and stripping efficiencies due to the higher values of both the extraction and
the stripping rate constants. Acceptable lincar relationships between T and ky, and between SEE and
ks, were found.

Keywords: copper(ll); temoval /tecovery; bulk liquid membrane; kinetics; coupled facilitated transports

1. Introduction

In recent years, the removal and recovery of heavy metals from wastewaters of industrial
effluents, water supplies, and mine waters have received much attention. Copper is one of the
most widespread heavy metals, widely used in industrial processes such as mining, metallurgy,
plating, steel manufacturing, paper and pulp, fertilizer, paint and pigments, petroleum refining, wood
preservatives, and printing circuits [1,2], and it is often present in the wastewater of these industrial
processes. [t is a micronutrient, but it is also considered to be one of the most toxic metals by the World
Health Organization [3] and as a priority pollutant by the US LPA [4]. As copper has been classified
as a critical clement, with only 60 years of expected availability at current production levels, its
removal/recovery from raw materials and secondary sources is considered a valid hydrometallurgical
research field for both economic and environmental reasons [5].

A wide variety of techniques has been developed for the removal/recovery of copper ions
from wastewater including cementation [6], precipitation [7], solvent extraction [8], adsorption [9]
reduction [10], biosorption [11], ion exchange [12], chelation [13], electrocoagulation [14],

Metals 2016, 6, 212; doi: 10,3390,/ met6Ov0212 www.mdpi.com/journal /metals



76

LORETO LEON PEREZ

Metals 2016, 6, 212 20f8

electrodialysis [15], pressure driven membrane processes [16], liquid membranes [17-20],
and combined methods (chelation plus pressure-driven membranes processes) [21].

Liquid membranes have shown great potential for use in removal/recovery processes, especially
in cases where solute concentrations are relatively low and other techniques cannot be applied
efficiently, since they combine the processes of extraction and stripping in a single unit operation [22].
The extraction chemistry is basically the same as that found in liquid-liquid extraction, but the transport
is governed by kinetic rather than equilibrium parameters, thatis, by a non-equilibrium mass transfer.

In a liquid membrane, two miscible liquids (feed and product phases) are separated by a third
immiscible liquid, which constitutes the membrane phase. If the feed and the product phases are
aqueous, the membrane phase must be organic; however, if the feed and the product phases are
organic, the membrane phase must be aqueous. Three basic kinds of liquid membranes have been
described: bulk, supported, and emulsion liquid membranes [22]. In bulk liquid membranes, a thick
layer of the liquid that constitutes the membrane phase directly separates the feed and the product
phases. In supported liquid membranes, the membrane phase fills the pores of a rigid porous support
that separates the feed and the product phases. Emulsion liquid membranes are obtained by forming
an emulsion between the membrane and the product phases and then dispersing this emulsion in
the feed phase via stirring; the membrane separates the encapsulated internal droplets of the product
phase in the emulsion from the external feed phase.

Transport of the diffusing species in the liquid membrane system, may be facilitated by carrier
mediated transport. In such a transport mechanism, an ion exchange reagent is incorporated in
the membrane phase to carry the diffusing species from the feed to the product phase across
the membrane phase, a process that is usually accompanied by the transport of other chemical
species (coupled transport), either from the feed to the product phase (coupled co-transport) or
from the product to the feed phase (coupled counter-transport). These coupled facilitated transport
mechanisms are interesting because they offer the possibility of transporting a component against its
own concentration gradient [23].

A comparative kinetic study of the carrier mediated transport of copper through bulk liquid
membranes containing three carriers of different chemical nature:—benzoyl acetone (HBA), 8-hydroxy
quinoline (HOQ), and tri-n-octyl amine (OctzN)—is carried out in this paper. The chemical structure
of the different carriers is shown in Figure 1.

b c
A o o ) X ) CHa(CHo)6CHg

CHs N®  CHs(CHa)sCHg  “CHa(CHy)sCHs
OH

Figure 1. Chernical structure of carriers used in this study (a) benzoylacetone; (b) 8-hydroxyquinoline;
(c) tri-n-octylamine.

Two types of facilitated transport mechanisms are involved: a carrier-mediated counter-transport
mechanism, which uses IIBA or HOQ as carriers and protons as counter-ions (Figure 2a), and a
carrier-mediated co-transport mechanism, which uses (Octz;N) as carrier and chloride and protons as
co-ions (Figure 2h).

In the counter-transport mechanism (Figure 2a), the carrier (HBA or HOQ) diffuses from the bulk
membrane phase to the feed/membrane interface where it reacts with copper(Il). The copper(Il)-carrier
complex formed diffuses through the membrane to the membrane/product interface where, by
reversing the reaction, protons are exchanged for copper(Il) ions, which are released into the product
phase. The carrier is regenerated, thus initiating a new separation cycle. The copper(Il) transport
mechanism is therefore a coupled counter-transport mechanism, with Cu(IT) and H* travelling in the
opposite direction.
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Figure 2. Facilitated transport of Cu(Il) through bulk liquid membranes using (a) a carrier-mediated

counter-transport mechanism and (b) a carrier-mediated co-transport mechanism.

In the co-transport mechanism (Figure 2b), the carrier (Oct;N) diffuses from the bulk membrane
phase to the feed/membrane interface where it reacts with copper(Il), which forms CuCl? in
HC1 media. The chloro-copper(Il}-carrier complex formed ({CctsNH)>CuCly) diffuses through the
membrane to the membrane/product interface where it reacts with the NH4OH, present in product
phase, breaking the complex and leading to the stripping of Cu(Il) in that product phase. The copper(II)
transport mechanism is therefore a coupled co-transport mechanism, with Cu(ll), C17, and H*
travelling in the same direction.

2. Materials and Methods

2.1. Chemicals

Analytical grade copper(Il) chloride, 8-hydroxiquineline, sodium acetate and glacial acetic acid,
hydrochloric acid (37%), and sulphuric acid (96%) were purchased from Panreac. Benzoylacetone
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(99%), tri-n-octylamine (98%), and ammonium hydroxide (25%) were obtained from Sigma-Aldrich
(Madrid, Spain). Kerosene (99%) was supplied by BDH.

2.2. Transpert Experiments

Transport experiments were carried out using a stirred transfer Lewis type cell with the organic
phase layered over the feed and the product aqueous phases, bridging the feed and the product
aqueous phases (Figure 3). When carrier-facilitated coupled co-transport was studied (using OctsN as
carrier), a 0.025 M copper(II} chloride solution in 0.5 M HCI was used as feed phase. The membrane
phase comprised a 3% solution of OctsN in kerosene, while a 0.5 M aqueous NH4OH solution was
used as product phase. In the experiments of carrier-facilitated coupled counter-transport (using HBA
or HOQ) as carriers), a 0.025 M copper(Il) chloride solution in acetate buffer, pH 4.0, was used as feed
phase, 3% solutions of carrier in kerosene as membrane phase, and 1M solution of sulphuric acid as
product phase. The volumes of feed, membrane, and product phases were 25 mL, and the areas of
both feed /membrane and membrane/product interfaces were 3.2 cm?. The three phases were stirred
at 200 rpm, and all the experiments were carried outat 25 °C.

feel mm o]
Stirrer

Figure 3. Schematic representation of the experimental cell (I': feed phase; M: membrane phase;
P: praduct phase).

2.3. Analytical Methods and Calculations

Samples of feed and product phases were taken at intervals, and the copper(ll) ion concentration
was determined by atomic absorption spectrometry using a Shimadzu AA-6200 instrument (IZASA,
Madrid, Spain) at a wavelength of 324.8 nm. Copper(Il) ion concentration in the membrane phase was
established from the material balance. Experiments were carried out in duplicate with a maximum
standard deviation of 2%. For practical reasons, dimensionless reduced concentrations of copper(Il)
in the feed (er: Cﬂ/Cﬂ]), membrane (R = Cmr/Cﬂ)), and product (Ry = Cpf/Cjo} phases were used
(the sum of Ry + R, + Rp obviously being unity). In addition, the efficiency of Cu(Il) extraction from
the feed phase (EE) and of Cu(II) stripping in the product phase (SE), were calculated, at 24 h, from the
following equations [24]:

Gl
EE (%) = L2 w100 1
Cro
Cpt
SE(%) = —1L—— % 100 (2
) = e 2

where Cg is the initial concentration of Cu(ll) in the feed phase, and Cp, Cpy, and Gy are the
concentrations of Cu(Il) in the feed, membrane, and product phase, respectively, at time ¢.
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3. Results and Discussion

Variation with time of feed, membrane, and product copper(IT}-reduced concentrations, for the
three studied carriers, is shown in Figure 4. Tt can be appreciated that, in all three cases, Ry decreases
monoexponentially with time, Rp follows an increasing sigmoided type curve, and R;; time dependence
presents a maximum.

b)

1
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0.6
R
0.4
0.2
04 T T T T 0¥ T T T T 1
L] 5 10 15 20 2% ] 5 10 15 20 25
Time (hours) Time (hours)
C) *Rf sRm 4Rp
1
0.8
0.6
R
0.4
0.2
0+ T T T T |
] 5 10 15 20 25

Time (hours)

Figure 4. Time dependence of R in feed phase, R, in membrane phase, and Rp in product phase
in the facilitated counter transport of Cu(ll) using benzoylacetone (a), 8-hydroxyquinoline (b),
and tri-n-octylamine (c) as carriers. (Points, experimental values; line, model values).

The results suggest that copper(I) transport follows the kinetic laws of two consecutive
irreversible first-order reactions, the extraction (rate constant, k), and the stripping (rate constant,
ko) reactions:

Cu (i), % Cu(W,, % ca(m,

The irreversibility must be expected by the fact that Rrand Ry, tend to zero, while R, tends to one,
that is, the copper(ll) transport from the feed phase to the product phase seems to be virtually complete.

In this kinetic behaviour, the variation rate of the metal reduced concentration in each phase can
be described by the following equations [25-27]:

dR; 7 ’
¢ = “aRr=l/m {3)
dRn
ar :KlRf —kaRy = Jm 4
dR
A = oRm =Ty )

where ,‘f-, Jim, and fp represent the instantaneous metal flux in each of the three phases.
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Integration of these differential equations, leads to expressions of variation of Rf, R, and Ry
with time:

Ry = exp (—kif) (6)
k ; ;
R = ﬁ lexp (—kit) —exp (—kot}] (7)
1 .
Ry=1- - [kzexp (—kit) — kiexp (—kat)] (8)

The time leading to the maximum value of R,, can be obtained from dR,, /dt =0,

b = ©

Substitution of this time value in Equations (3)~(5) allows the maximum flux expressions to
be obtained:

-
ey - ("’ﬂ\) B rmax 10)
dt max 1 ‘.k?f f
L
dR [k \ R
4 _ 1 =
@) T a
dR dR
1] ) P ” |
[ F et = =

Numerical analysis of the experimental results by non-linear curve fitting permits the rate
constants of the extraction and stripping processes to be determined (Table 1) and the model curves for
the time dependence of Ry, Ry, and Ry, (calculated from Equations (4)-(6)) to be cbtained (Figure 4).
Good agreement between experimental and model data can be observed. Maximum fluxes, extraction
efficiencies, and stripping efficiencies for the three studied carriers are also shown in Table 1.

Table 1. Rate constants for extraction (k1) and stripping (k;) processes, maximum flux (fyax) extraction
efficiency (EE), and stripping efficiency (SE) for the coupled transport of Cu(ll) using different carriers.

Mechanism Carrier ki (a7 ky (h™1) Jimax (h™1) EE (%) SE (%)
Counter-transport HBA 0.1679 0.2151 0.0696 98.1 96.1
Counter-transport HOQ 0.0825 01143 0.0354 85.9 77.9

Co-transport (Octz N) 0.0716 0.0961 0.0303 81.8 71.8

As can be seen, Cu(ll) ion extraction/stripping is greater with the counter-facilitated transport
mechanism using benzoylacetone as carrier and protons as counterions (higher maximum flux and
higher extraction and stripping efficiencies). This is due to the higher values of both the extraction and
the stripping rate constants. The lower values of these rate constants in the counter-facilitated transport
mechanism that uses 8-hydroxy quinoline as carrier and protons as counterions lead to much lower
maximum fluxes and extraction and stripping efficiencies. The values of the extraction and stripping
rate constants obtained when a co-transport mechanism is used (trioctylamine as carrier) show this
process to be the worst for the removal/recovery of copper(ll) because of the low maximum flux and
extraction and stripping efficiencies obtained. Differences in the observed efficiencies of the different
carriers should be the result of differences in the diffusion coefficient of the different Cu(Il)-carrier
complexes in the membrane phase and of differences in the formation constants of those complexes
(also in the breaking constant in the case of co-fransport mechanism, where formation and breaking
reactions are different).
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Extraction and stripping efficiencies (98.1% and 96.1%, respectively) obtained with benzoylacetone
as a carrier are similar {or higher in some cases) to those described in the literature using the bulk
liquid membrane technique with other carriers [25], using other liquid membrane techniques with
other carriers [19,20], and using extraction processes [8,28,29].

Acceptable linear relationships between EE({%) and & (R? = 0.98) and between SE{%) and ky
(R? = 0.99) have heen obtained from the values of these parameters in the studied carriers.

4. Conclusion

This paper describes a comparative kinetic study of the removal/recovery of copper(ll) from
aqueous solutions by bulk liquid membrane using two types of coupled facilitated transport
mechanisms and three carriers of different chemical nature: henzoylacetone, 8-hydroxyquinoline
and tri-#-octylamine. Both carrier mediated transport mechanisms follow the kinetic laws of two
irreversible consecutive first-order reactions (extraction and stripping). Rate constants and efficiencies
of the extraction and the stripping reactions, and maximum fluxes through the membrane have been
determined for the three carriers, Counter-facilitated transport mechanism using benzoylacetone
as carrier and protons as counterions leads to higher maximum flux and higher extraction and
stripping efficiencies due to the higher values of both the extraction and the stripping rate constants.
An acceptable linear relationship between both extraction efficiency and extraction rate constant and
stripping efficiency and stripping rate constant has been found.
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Abstract: The presence of heavy metals in aqueous solutions above certain limits represents a
serious threat to the environment due to their toxicity and non-degradability. Thus, the removal
of these metals from contaminated waters has received increasing attention during recent decades.
This paper describes the removal of Cu{ll) from aqueous solutions by emulsion liquid membrancs,
through a carrier-facilitated counter-transport mechanism, using benzoylacetone as the carrier and
HCI as the stripping agent (protons as counter-ions). 'To optimize the Cu(IT) removal process,
the effect of the following operating parameters on the on the stability of the emulsion liquid
membrane and on the Cu(ll) removal efficiency was studied: feed pll, IICl concentration in the
permeate phase, carrier and emulsifier concentration in the membrane phase, feed phase/emulsion
phase and permeate phase/membrane phase volume ratios, emulsification time and speed in the
primary cmulsion preparation and stirring speed in the whole feed phase/emulsion phase system,
Typical membrane transport parameters, such as flux and permeability, were also determined.
Optimal Cu(Il) removal conditions were: 5.5 feed pH, 10 kg/m3 benzoylacetone concentration
in the membrane phase, 18.250 kg/m® IICl concentration in the permeate phase, 50 kg/m® Span
80 concentration in the membrane phase, 200 rpm stirring rate, 5 min emulsification time, 2700 rpm
emulsification rate, 2:1 feed:emulsion volume ratio and 1:1 permeate:membrane volume ratio. In these
optimal conditions, 80.3% of Cu(Il) was removed in 15 min with an apparent initial flux and
permeability of 0.3384 kg-m >-min ! and 0.3208 min ', respectively.

Keywords: emulsion liguid membrane; copper(ll); benzoylacetone; carrier mediated countertransport

1. Introduction

Mnesses related to water pollution are considered among the major causes of death in the world,
and it is estimated that over two million people die each year for this reason [1]. The contamination of
industrial and natural waters by organic and heavy metal pollutants is recognized as one of the greatest
environmental problems nowadays. Ileavy metals are not biodegradable in natural conditions, so
they tend to accumulate in living organisms, causing various diseases and disorders [2]; furthermore,
their presence in wastewater inhibits the biodegradation of organic pollutants, which might be present
in the wastewater [3]. According to the World Health Organization, the metals of most immediate
concern are chromium, copper, zing, iron, mercury and lead [4].

Mefals 2017, 7, 19; doi:10.3390 /met7010019 wiww.mdpi.com/journal /metals
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Copper(ll) is introduced in large quantities into the aqueous environment in the wastewater
of many industries, including mining, metallurgy, plating, steelworks, paper and pulp, fertilizer,
petroleum refining, wood preservatives, and circuits printing [5,6].

Although copper(ll) is a micronutrient element, it is considered a hazardous pollutant when it
cannot be maintained at an appropriate physiological concentration, and several discrders have been
described as a consequence of copper accumulation in animals and humans. Acute copper poisoning
causes gastroenteritis, diarrhea, anorexia, dehydration, and shock, while chronic copper poisoning
contributes to Alzheimer’s, Memkes and Wilson's diseases [7]. For these reasons, copper(IT) has been
classified as one of the priority pollutants by the US Environmental Protection Agency [8].

Several approaches have been studied and developed for the effective removal /recovery of copper
ions including chemical precipitation [9], cementation [10], adsorption [6,11-13], biosorption [14-16],
ion exchange [17], chelation [18], electro-driven processes [19-21] and pressure-driven membrane
processes [22,23]. Liquid membranes have also been used for the removal of copper from aqueous
solution [24-26].

Liquid membranes have demonstrated considerable potential as effective tools for the removal
of a wide variety of compounds from aqueous solutions [27]. Liquid membrane systems involve
two miscible liquids (feed and product phases) separated by a third immiscible liquid (membrane
phase). Three kinds of liquid membranes are usually considered: bulk, supported and emulsion liquid
membranes [27]. Emulsion liquid membranes are obtained by forming an emulsion between the
membrane and the product phases and dispersing this emulsion in the feed phase. The membrane
phase separates the encapsulated internal droplets of the product phase from the external feed phase
(Figure 1). The possibility of regenerating the membrane to permit its reuse [28,29] makes this
technique as interesting as the adsorption processes which use recently developed easily recyclable
adsorbents [30,31]

PRODUCT Feed phase

EHASE ° Membrane phase

e Product phase
Stripping

Agent
(aqueous)

(ong-'g::i':\] ‘Target chemical species
Carrier (aqueons)

MEMBRANE EMULSIFICATION FEED REMOVAL
PHASE wio emulsion PHASE wiofw emulsion

Figure 1. Schematic representation of an emulsion liquid membrane process.

In order to maximize the removal process, facilitated transport mechanisms have been
described [32]. Carrier-mediated transport combines chemical reactions with diffusion processes:
the carrier reacts with the target chemical species to form a complex, which diffuses through the
membrane to finally release the target species in the product phase. The process is usually accompanied
by the transport of other chemical species from the product to the feed phase. This coupled
carrier-facilitated counter-transport mechanism is interesting because it offers the possibility of
transporting a component against its own concentration gradient [33].

This paper studies the removal of Cu(Il) from aqueous solutions by emulsion liquid membranes
through a carrier-facilitated counter-transport mechanism using benzoylacetone (HBA) as the carrier
and protons (HCI) as counter-ions. In order to optimize the Cu(ll) removal process, the effect of
the different operating parameters (feed pH, HCI concentration in the permeate phase, carrier and
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emulsifier concentration in the membrane phase, feed phase/emulsion phase (V¢/ Vo) and permeate
phase/membrane phase (Vp/ V) volume ratios, emulsification time (fepg) and rate (repy) in the
primary emulsion preparation and stirring rate (fs5.) in the whole feed phase /emulsion phase system)
on the stability of the emulsion liquid membrane, the Cu(Il) removal efficiency and the value of typical
membrane transport parameters, such as flux and permeability, is analyzed.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

Analytical grade chemicals and distilled water were used throughout this study. Benzoylacetone
(99%), kerosene and Span 80 were obtained from Sigma Aldrich (Madrid, Spain); copper(ll) chloride
(98.5%) and HCI (37%) were supplied by Panreac {Barcelona, Spain).

2.2. Procedure

The aqueous external feed phase comprised a solution of Cu(Il) 0.025 M in acetate buffer,
while the organic membrane phase was prepared by dissclving the carrier (benzoylacetone) and
the surfactant (Span 80) in the solvent kerosene. The internal phase consisted of aqueous solutions of
hydrochloric acid.

To prepare stahle water in oil emulsions (w/0), the internal aqueous phase was added drop
wise to the organic phase under stirring and the mixture was emulsified at a high stirring rate, using
an OMNI MIXER homogeniser (Omni International, Kennesaw, GA, USA), to obtain a stable milky
white emulsion. This emulsion was slowly poured on the external Cu(Il) aqueous phase in a glass
cell, equipped with a variable-rate propeller, and stirred to disperse the w/o emulsion in the external
aqueous phase.

To study the breakdown of the emulsion, pure water was use as external phase and the pH was
measured at intervals using a Crison micro pH 2000 pH-meter (Crison, Barcelona, Spain).

In the studies of Cu(Il) removal, the external feed phase was periodically sampled and the samples
were allowed to settle for 3 min to separate the {w/o0) emulsion phase from the external aqueous phase.
The Cu(ll) content in the aqueous feed phase was analyzed by atomic absorption spectromelry, using a
ContrAA 700 (Analytik Jena) instrument (Edinburgh Instruments, Livingston, UK) at a wavelength
of 324.8 nm. All the experiments were performed at room temperature and in duplicate. The results
obtained showed a maximum deviation of 3%. No Cu(Il) removal from the feed phase was observed
in the transport experiments without carrier present in the membrane phase.

Different experimental conditions analyzed to study emulsion breakage and Cu(Il) removal are
shown in Table 1.

Table 1. Values of the different parameters studied.

Parameter Values Parameter Values
Feed pH 4.0;4.5;5.0;55* [HCT] (kg/m*) 1.825; 3.650; 18.250 *; 36.500
[HBA] (kg/m?) 1;5;10% 20 [Span 80] (kg/m%) 5;10; 50 % 100
Tatir {fpm) 50; 100; 200 *; 300 Vi/ Vamul L2%48
Vp/Vm 0.75; 1.00%; 1.25; 1.50 fomul (Din) 2.5;5.0%10.0
Femul (Tpm) 1800; 2700 *#; 3600

typical values used in the experiments.
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2.3. Methods

Emulsion breakage is determined from the ratio between the volume of internal product phase
leaked into the external feed phase by splitting (Vieak) and the initial volume of the internal phase
(Vp) [34].

BR(%) = '”Li‘k % 100 o)
P

The volume V) is calculated by the material balance obtained from the feed phase pH at any
time before or after contact [35], according to:

1O—PHf,u = 1O_PH!',1

2

Wi =V —
leak f]D_PHE,z — 107PHP’0
where Vi is the initial feed phase volume, pHgg and pHg; are the pH in the feed phase at time 0 and at
time #, respectively, and pHy, g is the initial pH of in the product phase.
The extent of Cu(Il) removal from the feed phase (RE), was calculated, as a percentage, by using
the following equation:

2 - 24
R(%) = w « 100 @)
[Cu +,5f,u
where [Cu?*]rg and [Cu®*]y, are the concentrations of Cu(Il) in the feed phase initially and at time f,
respectively. Higher removal efficiencies were obtained at 15 min.

Initial copper(Il) apparent fluxes (f) and permeabilities (P) through the membrane phase were
calculated from the slopes of the straight lines obtained when plotting the Cu(lIl) concentration in
the feed phase and In[Cg, /C ], respectively, against time during the first 5 min of the experiments,
according to Equations (4) and (5) [32]. The use of these equations assumes that 4 is proportional to
the volume of the emulsion (A = k- V), that the stripping reaction at the membrane phase/internal
phase interface is very fast, with no accumulation of solute in the membrane phase, and that the
emulsion globules obtained are of uniform size when the emulsion preparation conditions are the
same [36].

_ VedGy
= " )
Cft Verm!l Pt =

™= "0 —— 5
Cip Vi ©

3. Results

3.1, Emulsion Stability

Breaking percentages, at 30 min, of the emulsion liquid membranes prepared at different values of
the different parameters are shown in Table 2. The results show that breaking percentages lower than
3% were obtained in most of the experimental conditions. Only a high hydrochloric acid concentration
in the internal product phase, low Span concentrations in the membrane phase and high stirring rates
led to higher breakage values. The respective reasons for this were the hydrolytic rupture of some of
the ester bonds of Span 80 at high HCI concentrations in the product phase [37], which leads to some
destabilization of the emulsion, the increase in surface tension between the inner phase and kerosene
at low Span concentrations in the membrane phase [38], and the rupture of the emulsion globules
through impact with the impeller with the wall of the cell and with other emulsion globules at high
stirring rates [39].
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Table 2. Breaking percentages (B), at 30 min, of emulsion liquid membranes in different
experimental conditions.

Parameter Value B (%) Parameter Value B (%
4.0 0.8 1.825 a.5
4.5 0.9 B 3.650 0.5
Bend gt 50 0.9 [HCI g 18.250 0.9
5.5 0.8 36,500 4.2
1 0.8 5 41
3 B 0.8 3 10 2.8
[HBA] (kg/m?) 10 0.9 [Span 80] (kg/m?®) 50 0.9
20 1.3 100 03
50 0.6 1 25
100 0.8 5 2 0.9
Tstic (1pIm) 200 0.9 Vi/ Vel 4 06
300 37 8 04
075 0.4 25 0,6
100 09 baml (min) 5.0 0.9
Vo /V, amul
Pl 1.25 18 10.0 2.2
1.50 23 900 0.7
2700 0.9

3.2. Copper(Il) Removal

3.2.1. Transport Mechanism

The carrier-facilitated counter-transport of Cu(Il) using benzoylacetone (HBA) as a carrier in the
membrane phase and profons (HCl) as counter-ions in the product phase is represented in Figure 2.

Feed Phase Feed Phase
Membrane Phase
4 Cu2+
T 2H*
Product Phase
— Cu2t —
H* S

Figure 2. Schematic representation of the carrier-mediated transport of Cu®* using benzoylacetone as a
carrier and protons as counter-ions.

The Cu(ll} present in the feed phase reacted, at the feed/membrane interface, with the
carrier (HBA), which diffused from the bulk membrane phase to the interface, according to the
chemical equation:

Cu* gy + 2HBA (g < Cu(BA)p (g + 2T (5
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The formed Cu(BA); complex diffused through the membrane (down its concentration gradient)
to the membrane/product interface, where the high proton concentration of the product phase led to
the break of the complex, by exchanging protons for Cu(Il) and reversing the above reaction, which
resulted in the release of Cu(ll) into the product phase and in the regeneration of the HBA, thus
initiating a new separation cycle. The describec mechanism is therefore a coupled counter-transport
mechanism, with Cu(Il) and H* traveling in opposite directions.

3.2.2. Influence of Different Experimental Parameters on Flux, Permeability and Removal Efficiency

The effect of feed pH on Cu(ll) removal was studied between pH 4.0 and pH 5.5 (Figure 3).
A higher pH was not considered because cupric hydroxide begins to precipitate above pH 6. In the
studied range, Cu(Il) flux, permeability and removal efficiency increased as the feed pH increased.
This result was expected because the driving force of the transport process is the gradient of the proton
chemical potential (concentration) between the product and the feed phases [40], so the higher the feed
pH, the higher the proton gradient and the driving force. The presence of acetate buffer to maintain
the feed pH constant is therefore an important factor of the transport process.

-+-J-=-P—aRE

0.5 - - 100
04+ L g0
E
E 7. 031 T80 3
L ] —
£ ‘E‘oz w B
2"

2 04 420

0 . 0

35 4 45 5 55 6

pH

Figure 3. Effect of initial feed phase pH on Cu(ll) flux (J), permeability (P) and removal efficiency (RE).
Value of cther parameters: typical experimental conditions.

Figure 4 shows the influence of the concentration of hydrochloric acid in the internal aqueous
phase on the extent of Cu(IT) removal. It can be observed that Cu(Il) flux, permeability and removal
efficiency increased with the increasing HCI concentration from 1.825 to 18.250 kg/m?, due to the
greater difference in hydrogen ion concentrations between the internal and the external phases, which
increases the stripping driving force, delaying the accumulation of the Cu(II)}-BA complex in the
membrane phase [40]. A further increase in the HCI concentration to 36.500 kg/m?® led to a decrease in
the Cu(Il) flux, permeahility and removal efficiency due to both an increase in the emulsion viscosity,
which leads to the increase in the size of the emulsion droplets (decreasing the mass transfer surface
area), and a decrease in the emulsion stability, due to the hydrolysis of Span 80, which produces a
partial loss of its surfactant properties and, consequently, a partial destabilization of the emulsion,
which leads to a diminution in the removal performance [37].
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Figure 4. Effect of stripping agent concentration on Cu(ll} flux (f), permeability (F) and removal
efficiency (RE). Value of other parameters: typical experimental conditions.

The eftect of the benzoylacetone concentration in the membrane phase on Cu(Il) removal is shown
in Figure 5. The Cu{ll) flux, permeability and removal efficiency increased as the carrier concentration
in the membrane phase increased from 1 to 10 kg/m?, but a further increase of the carrier concentration
had little effect on the transport efficiency. This is the result of two contrary effects: (i) the increase
in the HBA concentration enhances the extraction of Cu(Il) as a higher number of HBA molecules
are associated to the Cu(TI) ions to form the Cu(BA), complex, increasing its concentration gradient
through the membrane phase and favoring its diffusion to the membrane /product interface; and
(i) the increase in the carrier concentration leads to a slight increase in the emulsion viscosity, which
leads to an increase of the dropletsize, with a corresponding decrease in the mass transfer surface area,
which leads toa decrease in the transport efficiency.

-+-J-=-P—=a—RE

05 — 100
oA
= —icfeldis e
T i o |-
.,'E = 03 gt - 60 £
€ ‘g'nz A 0 &
5 il L
Sa o
e 4 -
g 0.1 4 L 20

0 ‘ . ‘ —Lo

0 5 10 15 20

[Benzoylacetone] (kg-m)

Figure 5. Effect of carrier concentration on Cu(Tl) flux (]}, permeability (P) and temoval efficiency (RE).
Value of other parameters: typical experimental conditions.

The effect of the surfactant concentration on Cu(Il} removal is shown in Figure 6. As can be
seen, the Cu(Il) flux, permeability and removal efficiency increased as the surfactant concentration
in the membrane phase increased from 5 to 50 kg/m®. The increase of the surfactant concentrations
tends to reduce the interfacial tension between the phases [38], which favors the formation of smaller
emulsion droplets, leading to a much larger mass transfer surface area. A further increase in the
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surfactant concentration leads to a slight decrease in Cu(Il) transport through the membrane due to
the increase in the viscosity of the emulsion, which produces an increase in the emulsion droplet size
and, consequently, a decreases in the mass transfer surface area, and to the increase in the thickness
of the liquid membrane in the emulsion droplets [41], which leads to an increase in the Cu(Il) mass
transfer resistance.

|-+—J-+-P+RE|

05 — 100
~ 04 80
s
= —
E % 03 60 3
o £ =
g E w
5 g 02{% 0
= .
R 0.1 + 20

0 0

8

40 60 80 100
[Span] (kg-m™)

Figure 6. Effect of surfactant concentration on Cu(II) flux (J), permeability (P) and removal efficiency
(RE). Value of other parameters: typical experimental conditions.

The effect of the stirring speed, used to mix the emulsion and the feed solution, on the removal
of Cu(Il) is shown in Figure 7. The Cu(Il) flux, permeability and removal efficiency increased as the
stirring speed increased from 50 to 200 rpm, due to the increase in the number of smaller emulsion
droplets, which increased the interfacial area between the feed phase and the membrane phase, leading
to an increase in the mass transfer surface area. Any further increase in the stirring speed drastically
affects the emulsion stability, leading to a decrease in Cu(Il) transport through the membrane, resulting
in the rupture of the emulsion globules, as already mentioned, through impact with the impeller with
the wall of the cell and with other emulsion globules [39].

-+-J-=-P —aRE

05 - 100
04 | 80
-1
-7'E T 031 1o =
£ Enz - w &
2o .
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E +20

0 0

0 50 100 150 200 250 300 350
Stirring rate (rpm)

Figure 7. Effect of stirring rate on Cu(ll) flux (f), permeability (P) and removal efficiency (RE). Value of
other parameters: typical experimental conditions.

The effect of the feed phase/emulsion phase volume ratio on the permeation of Cu(ll) was studied
at a constant permeate phase/membrane phase volume ratio by changing the volume of the feed
aqueous phase while keeping the volume of the emulsion (membrane phase volume plus permeate
phase volume) constant. As can be seen from Figure 8, the Cu(Il) flux and permeability through the
membrane significantly increased when that volume ratio increased from one to four, but increased
only slightly when the ratio increased from four to eight. As the volume ratio increased, the number of



CAPITULO II: ARTICULOS QUE COMPONEN LA TESIS DOCTORAL 93

Metals 2017, 7,19 9ofl2

Cu(Il) ions to be transported increased, but with no change in the number of molecules of carrier (in
the membrane phase) or in the number of counter-ion molecules (in the product phase). The result
was an increase in both flux and permeability through the membrane as the ratio increased from one to
four, but with no further increase at a higher ratio. This was accompanied by a decrease in the removal
efficiency (the percentage of Cu(Il) ions removed from the total Cu(Il) ions presentin the feed phase),
as a consequence of the substantial increase in the number of Cu(Il) ions to be removed in the feed
phase (due to the increase in the feed phase volume) compared with the number of Cu(II} ions that can
be effectively transported by a constant number of carrier and counter-ion molecules.

-¢-J-=-P—RE
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Figure 8. Effect of feed phase/emulsion phase volume tatio on Cu(Il) flux (J), permeability (P} and
removal efficiency (RE). Value of other parameters: typical experimental conditions,

The effect of the permeate phase/membrane phase volume ratio on the removal of Cu(Il) was
studied at a constant feed phase/emulsion phase volume ratio. The results showed that the removal
of Cu(Il} increased as the volume ratic increased to one, while higher ratios led to a decrease in Cu(Il)
removal (Figure 9). This may be explained by the fact that the increase of the internal aqueous phase
volume produces two contrary effects: (i) an increase in both the viscosity of the emulsion phase
(producing anincrease in the size of the emulsion droplets and, consequently, a decrease of the mass
transfer surface area) and the emulsion breakage, which leads to a decrease of the removal efficiency;
and (ii) an increase in the amount of stripping agent in the product phase at a constant amount of
Cu(Il} in the feed phase, which increases the stripping driving force, delaying the accumulation of the
Cu(II}BA complex in the membrane phase [40] and leading to an increase in the removal efficiency.
The overall result of these two effects was an increase in the Cu(Il) removal as the volume ratio
increased to one, but a decrease at higher volume ratios.
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Figure 9, Effect of permeate phase/ membrane phase velume ratio on Cu(ll) flux (), permeability (P}
and removal efficiency (RE). Value of other parameters: typical experimental conditions.
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The emulsification time and emulsification rate had no significant effect on the removal of Cu(II),
as can be seen in Figure 10. This can be explained if we assume that the expected decrease in Cu(ll)
removal caused by the slight increase in the emulsion breakage when the emulsification time and
emulsification rate are increased is counteracted by a slight increase in the removal efficiency, the result
being no significant effect on Cu(Il) removal. Whatever the case, the removal was slightly higher for a
5 min emulsification time and a 2700 rpm emulsification rate.
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Figure 10. Effect of emulsification time (a) and emulsification rate (b) on Cu(Il) flux (), permeability
(P) and removal efficiency (RE). Value of other parameters: typical experimental conditions.

3.2.3. Optimal Removal Conditions

From the results shown in Figures 3-10 and Table 2, it can be concluded that the optimal
experimental conditions for Cu(Il) removal from aquecus acetate buffer solutions by emulsion liquid
membranes using a facilitated counter-transport mechanism with HBA as the carrier, protons as
counter-ions (HCl as the stripping agent), Span 80 as the emulsifier and kerosene as the organic diluent
are: 5.5 feed pH, 10kg/m® HBA concentration in the membrane phase, 18.250 kg/m® HCl concentration
in the permeate phase, 50 kg/m3 Span concentration in the membrane phase, 200 rpm stirring rate,
5 min emulsification time, 2700 rpm emulsification rate, 2:1 feed:emulsion volume ratio and 1:1
permeate:membrane volume ratio. In these optimal conditions, 80.3% of Cu(Il) was removed in 15 min
with an apparent initial flux and permeability of 0.3384 kg-m ™2 min~! and 0.3208 min~!, respectively.

4, Conclusions

We have described the removal of Cu(Il) from aqueous acetate buffered solutions by emulsion
liquid membranes using a facilitated counter-transport mechanism with benzoyl acetone as the
carrier, HCl as the stripping agent, Span 80 as the emulsifier and kerosene as the organic diluent.
The effects of different experimental conditions on the Cu(Il) removal were studied in order to obtain
the optimal removal conditions. Cu{ll) removal increased by increasing the HCl concentration in
the internal aqueous phase from 0.1 to 1.0 M, the surfactant concentration in the memhbrane phase
from 0.5% to 5.0%, the stirring speed from 50 to 200 rpm, and the treatment and phase ratios up to
one. Removal was slightly affected by changes in the emulsification time and emulsification speed.
The initial apparent fluxes and permeabilities of Cu(ll) through the liquid membrane in the different
experimental conditions were also determined and were seen, in general, to follow a similar variation as
that of Cu(ll) removal. Optimal Cu(ll) experimental /economical removal conditions were: 5.5 feed pl,
10 kg/m> HBA concentration in the membrane phase, 18.250 kg/m?® HCl concentration in the permeate
phase, 50 kg/m?® Span concentration in the memhbrane phase, 200 rpm stirring rate, 5 min emulsification
time, 2700 rpm emulsification rate, 2:1 feed:emulsion volume ratio and 1:1 permeate:membrane volume
ratio. In these optimal conditions, 80.3% of Cu(Il) removal was attained in 15 min with an apparent
initial flux and permeability of 0.3384 kg-m ™~ min~! and 0.3208 min~!, respectively.
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En el estudio de la separacion de Co(Ill) y Ni(Il) utilizando membranas
liquidas soportadas, preparadas mediante la técnica de ultrasonidos, un
mecanismo de contra-transporte facilitado, con CYANEX 272 como agente
transportador y dacido sulfarico como agente liberador (protones como
contraiones), se han logrado factores de separacion veinte veces superiores a los
descritos hasta ahora en la bibliografia y se han determinado las condiciones
experimentales que optimizan esa separacion mediante el calculo del factor de
separacion a partir de los flujos de Co(II) y Ni(I) en las distintas condiciones

experimentales estudiadas.

En la Figura 6, se representan los resultados obtenidos. En ella se observa
que el factor de separacion aumenta con el pH hasta un valor de 5.5 para después
decrecer, disminuye de forma continua con el incremento de la concentracion de
Cyanex 272 en la fase membrana, disminuye muy ligeramente con el aumento de
la concentracion de acido sulftrico en la fase producto, disminuye con el aumento
de la velocidad de agitacion de las fases alimentacion y producto hasta 200 rpm,
permaneciendo después constante, y disminuye con el incremento de Ila
concentracion de Co(II) y de Ni(Il) en la fase alimentacién. De acuerdo con ello, en
el rango de valores estudiados de los distintos parametros, las condiciones
optimas de la separacion de Co(Il) de Ni(Il) son: pH 5.5 en la fase alimentacion, 20
kg/m? de Cyanex 272 en queroseno en la fase membrana, 5 kg/m* de acido
sulftirico en la fase producto, velocidad de agitacion de las fases alimentacion y
producto de 50 rpm y 0.05 kg/m? de concentracion inicial de Co(Il) y Ni(Il) en la

fase alimentacion.
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Figura 6. Influencia de los valores de los diferentes parametros experimentales

estudiados en el factor de separacién Co(II)/Ni(Il) (o)

estudio de la

eliminacion/recuperacion de Cu(lIl) de disoluciones acuosas mediante membranas

Los resultados obtenidos en el comparativo
liquidas 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
alimentaciéon/membrana es superior que el de la interfase membrana/producto, lo

que apunta a una acumulacién de Cu(ll) 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(ll) eliminado de la fase alimentacién es mayor que el
recuperado en la fase producto. El porcentaje de Cu(Il) 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.

a
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Figura 7. Valores de los distintos parametros estudiados en la eliminacion/recuperaciéon
simultanea de Cu(II) mediante membranas liquidas compactas utilizando distintos

agentes transportadores.
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Los valores mas altos de flujo y de permeabilidad, a través tanto de la
interfase alimentacién/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 acido sulfrico como agente liberador, lo que se
traduce en los mayores valores de eliminacién de Cu(Il) de la fase alimentacion y

de su recuperacion en la fase producto.

Por el contrario, el co-transporte facilitado de Cu(Il) con tri-n-octilamina
como agente transportador e hidroxido amoénico como agente liberador, es el que
conduce a los peores resultados de transporte de Cu(Il), como ponen de
manifiesto los valores mas bajos de flujo y permeabilidad a través de las dos
interfases y los menores porcentajes de eliminaciéon de Cu(ll) de la fase

alimentacion y de su recuperacion en la fase membrana.

El segundo mejor agente transportador para eliminar Cu(ll) de la fase
alimentacion y recuperarlo en la fase producto es Lix 984N, que muestra mejores
parametros de transporte que Cyanex 272, DP8R y 8-hydroxi quinoleina, en ese

orden decreciente de capacidad de eliminacion/recuperacion.

Al objeto de comprender mejor el proceso de eliminacion/recuperacion de
los agentes transportadores estudiados, se ha llevado a cabo el estudio cinético
del proceso de eliminacion recuperaciéon con los tres agentes transportadores no
analizados previamente, en este sentido, en la bibliografia, y que son

benzoilacetona, 8-hidroxiquinoleina y tri-n-octilamina.

La variacion, con el tiempo, de las concentraciones reducidas (relaciéon, en
cada una de las fases, de la concentracion en un instante determinado dividido
por la concentracion inicial en la fase alimentacién) para los tres agentes
transportadores, se muestra en la Figura 8. Puede observarse que en los tres casos,

Rt decrece exponencialmente, Rp crece sigmoidalmente y Rm presenta un maximo.
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Figura 8. Dependencia con el tiempo de Rf en la fase alimentacion, 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; lineas, valores del modelo).

Estos resultados indican que el transporte de Cu(Il) sigue, en los tres casos,
una cinética de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden, la
reaccion de eliminacion (de constante cinética ki) y la de recuperacion (de
constante cinética kz2). La irreversibilidad se deduce del hecho de que Rty Rm
tienden a cero, mientras que Rp tiende a uno, lo que significa que el transporte de

(Cu(II) de la fase alimentacion a la fase producto tiende a ser completo.

El analisis numérico de la variacion de las concentraciones reducidas con el
tiempo mediante ajuste no linear permite determinar las constantes de velocidad
y los flujos maximos del proceso de transporte para los distintos agentes
transportadores estudiados (Tabla I) y modelizar el proceso de
eliminacion/recuperacion. Igualmente se han calculado, y se incluyen en la tabla,
los porcentajes de eliminacion de Cu(ll) de la fase alimentaciéon y de su

recuperacion en la fase producto.



104 LORETO LEON PEREZ

Tabla 1. Contantes de velocidad de de los procesos de eliminacion (k1) y de liberacién
(k2), flujos maximos (Jmax), efficiencia de eliminacién (EE) y eficiencia de liberacion (SE)
en el transporte acoplado de Cu(Il) utilizando diferentes agentes transportadores.

Mecanismo Transportador ki (h) k2 (h?) Jmax (h)  EE (%)  SE (%)
Contra- HBA 0.1679 0.2151 0.0696 98.1 96.1
transporte

Contra- HOQ 0.0825 0.1143 0.0354 85.9 77.9
transporte

Co-transporte (OctsN) 0.0716 0.0961 0.0303 81.8 71.8

Los datos indicados en la Tabla 1 confirman que la maxima eficacia del
proceso de eliminacion/recuperacion simultanea de Cu(ll) de las disoluciones
acuosas se obtiene mediante el mecanismo de contra-transporte facilitado que
utiliza benzoilacetona como agente transportador y acido sulftirico como agente
liberador (protones como contraiones), ya que tiene los valores mas altos de las
constantes de velocidad y da lugar a los mayores valores de flujo maximo,
porcentaje de eliminacion y porcentaje de recuperacion. Por el contrario, los
valores mas bajos de las constantes de velocidad, del flujo maximo y de los
porcentajes de eliminacion y recuperacion de Cu(Il) se obtienen en el caso del co-
transporte facilitado de Cu(ll) que wutiliza tri-n-octilamina como agente

transportador e hidréxido amonico como agente liberador.

Estas diferencias deben ser resultado de diferencias en los coeficientes de
difusién de los complejos Cu(ll)-transportador a través de la fase membrana y de

diferencias en las constantes de formacion/destrucciéon de de esos complejos.

Se ha comprobado la existencia de una buena correlaciéon entre los valores
de los porcentajes de eliminacion y los de la constante cinética de la reaccion de
eliminacién (R? = 0.98) y entre los valores de los porcentajes de recuperacion y los
de la constante cinética de la reaccion de recuperaciéon (R? = 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 liquidas compactas,
que la benzoilacetona es el agente transportador que conduce a los mejores
resultados de eliminacién/recuperacién de Cu(ll) de las disoluciones acuosas, se
ha realizado un estudio de la optimizacién del uso de este agente transportador
en su eliminacion mediante el uso de membranas liquidas en emulsion. Para ello

se ha estudiado la influencia que sobre la estabilidad de la membrana y sobre la
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eficacia de la eliminacion de Cu(ll) tiene el valor de distintos parametros
experimentales: pH de la alimentacién (pHs, 4.0 a 5.5), concentracion de agente
liberador ([HCI], 1.825 a 36.500 kg/m?) en la fase producto, concentracion de
agente transportador ((HBA], 1 a 50 kg/m?®) y de surfactante ([Span 80], 5 a 100
kg/m®) en la fase membrana, relaciones de volumen fase alimentacion/fase
emulsion (V¢/Vemu, 1 a 8) y fase producto/fase membrana (Vp/Vm, 0.75 a 1.50),
tiempo (temu, 2.5 a 10.0 min.) y velocidad (remu, 900 a 2700 rpm) de emulsificacion
utilizados en la preparacion de la emulsion primaria y velocidad de agitacion

sistema fase alimentacion/fase emulsion (remu, 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 (pardmetros 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 liquidas en
emulsion preparadas en distintas condiciones experimentales (* valores estandar).

Parametro Valor B(%) Parametro Valor B(%)
4.0 0.8 1.825 0.5
Feed pH 45 0.9 [HCI] (kg/m®) 3,650 0.8
5.0 0.9 18.250* 0.9
5.5% 0.8 36.500 4.2
1 0.8 5 4.1
[HBA] (kg/m?) 5 0.8 [Span 801 10 2.8
10* 0.9 (kg/m?) 50* 0.9
20 1.3 100 0.3
50 0.6 1 2.5
Istir (rpm) 100 0.8 Vi/Vemul % 0.9
200* 0.9 4 0.6
300 3.7 8 0.4
0.75 0.4 2.5 0,6
Vp/Vim 1.00% 0.9 temul (min) 5.0* 0.9
1.25 1.8 10.0 2.2
1.50 2.3 1800 0.7
Yemul (rpm) 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
acido clorhidrico en la fase producto, bajas concentraciones de emulsionante
(Span 80) en la fase membrana y elevadas velocidades de agitacion del sistema
alimentacién-emulsion primaria, producen valores superiores al 3%. Las razones
de los elevados porcentajes de ruptura en estos tres casos son la hidrdlisis de los
enlaces éster del emulsionante a altas concentraciones de acido clorhidrico (que
desestabiliza la emulsion), el incremento de la tensidén superficial entre la fase
producto y la fase membrana a bajas concentraciones de emulsionante en esa fase
membrana, y la ruptura de los globulos de emulsion a altas velocidades de
agitacion, como consecuencia del impacto entre ellos, con el nucleo de agitacion

empleado y con la superficie de la pared de la célula de separacion.

Para optimizar la eficacia del proceso de eliminacién de Cu(ll), se han
analizado como parametros significativos los flujos y las permeabilidades

aparentes iniciales y el porcentaje de eliminacion (eficacia de la eliminacion).

El flujo y la permeabilidad del Cu(ll) a través de la membrana vy,
consecuentemente, la eficacia de su eliminacién de Cu(Il), aumentan al aumentar
el pH de la alimentacion de 4.0 a 5.5 (no se estudiaron valores de pH superiores al
empezar a precipitar el hidréxido ctuprico a pH 6), como consecuencia del
incremento del gradiente de concentracion de protones entre la fase producto y la

fase alimentacion, que constituye la fuerza conductora del proceso de transporte.
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Figura 9. Influencia de los valores de los diferentes parametros experimentales en el flujo
(J) y la permeabilidad (P) aparentes de Cu(Il) a través de la membrana y en la eficiencia de
la eliminacién (RE).

Igualmente, y por la misma causa, el valor de los citados parametros
aumenta al aumentar la concentracion de HCl en la fase producto de 1.825 a
18.250 kg/m®. Sin embargo, un incremento superior de la concentracion de HCl
produce una disminucién de flujo, permeabilidad y eficacia de la eliminacion,
debido tanto al aumento de la viscosidad de la emulsiéon, que produce un
aumento del tamano de los globulos de emulsion (disminuyendo la superficie de
transferencia de materia), como a la disminucién de la estabilidad de la emulsion,
producida por la hidrolisis parcial del Span 80, que reduce sus propiedades

emulsionantes.

El aumento de la concentracion de benzoilacetona entre 1 y 10 kg/m?® da

lugar a un incremento del flujo y la permeabilidad del Cu(ll) a través de la
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membrana y de su eficacia de eliminacién, debido a la existencia de mayor
numero de moléculas de agente transportador que pueden formar complejo con
el Cu(lIl) en la interfase alimentacion/membrana y, en consecuencia, de un mayor
numero de moléculas de complejo formadas: Ello incrementa su gradiente de
concentracion a través de la membrana, favoreciendo su difusion a través de la
misma hacia la interfase membrana/producto. Un mayor incremento de la
concentracion de benzoylacetona no tiene efecto significativo en el transporte,
debido a que el efecto que produce el aumento del nimero de moléculas de
agente transportador, se ve neutralizado por el aumento que se produce en la
viscosidad de la emulsion, lo que genera un aumento del tamafio de los glébulos
de emulsion que conduce a una disminucion de la superficie de transferencia de

materia y, en consecuencia, a una disminucién del transporte del Cu(II)

El aumento de la concentracion de surfactante entre 5 y 50 kg/m® produce
un aumento del flujo y la permeabilidad del Cu(ll) a través de la membrana y a
una mayor eficacia en su eliminacién, debido a la reduccién de la tension entre
fases que genera glébulos de emulsion mas pequefios, con lo que se incrementa el
area de transferencia de materia y el transporte. Aumentos superiores de la
concentracion de surfactante conducen a una ligera disminucion del transporte de
Cu(Il), debido a que el efecto que se acaba de resefiar se ve neutralizado por el
aumento de la viscosidad de la emulsién, que favorece glébulos de emulsion de
mayor tamafno, con menor area 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(ll) a través de fase membrana y su
eficacia de eliminacion de la fase alimentaciéon aumentan al aumentar entre 50 y
200 rpm la velocidad de agitacion utilizada para mezclar las fases alimentacion y
emulsion, debido a la formacién de glébulos de emulsién mds pequetios y, por
tanto, al aumento del drea de transferencia de materia entre las fases alimentacion
y membrana. Aumentos superiores de la velocidad de agitacion conducen a la
ruptura de los glébulos de emulsién, como consecuencia, como ya se dijo al
estudiar la estabilidad de la membrana, del impacto entre ellos, con el ntcleo de

agitacion empleado y con la superficie de la pared de la célula de separacion.
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El analisis del efecto de la relacion de volumen alimentacion/emulsion sobre
el transporte de Cu(lIl) y su eficacia de eliminacién de la fase alimentacién se ha
estudiado, a valor constante de la relacion de volumen producto/membrana,
modificando el volumen de la fase alimentacién y manteniendo constante el de la
emulsion. El flujo y la permeabilidad del Cu(ll) a través de la membrana
aumentan significativamente al incrementar la relaciéon de volumen de 1 a 4, pero
aumenta solo ligeramente cuando esa relacion se incrementa de 4 a 8. Esta
variacion puede explicarse teniendo en cuenta que al aumentar la relacion,
aumenta el nimero de iones Cu(Il) que pueden ser transportados, pero no
aumenta ni el nimero de moléculas de agente transportador en la fase membrana,
ni el de agente liberador en la fase producto. Ademas, disminuye la eficacia de la
eliminacidon (porcentaje de iones Cu(ll) eliminados del total de iones Cu(Il)
presentes en la fase alimentacion), como consecuencia de que el aumento del
numero de iones Cu(Il) que pueden ser eliminados de la fase alimentacion
(producido por el aumento del volumen de fase alimentacion) es mayor que el del
aumento de iones Cu(ll) que son realmente transportados/liberados por un
numero constante de moléculas tanto de agente transportador en la fase

membrana, como de agente liberador en la fase producto.

El analisis del efecto de la relacién de volumen producto/emulsion sobre el
transporte de Cu(Il) y su eficacia de eliminaciéon de la fase alimentacién se ha
estudiado, a valor constante de la relacion de volumen alimentacion/emulsién. El
flujo y la permeabilidad del Cu(Il) a través de la membrana liquida y la eficacia
de su eliminacion de la fase alimentacion aumentan al aumentar la relaciéon de
volumen producto/membrana has el valor 1, disminuyendo a valores de mas altos
de esa relacion. 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 (generandose glébulos de emulsion de mayor tamano y, en
consecuencia menores areas de transferencia de materia), como de la ruptura de
la emulsion (que disminuye el transporte del Cu(Il)). Por otro, el aumento de la
cantidad de agente liberador en la fase producto, que aumenta el gradiente de
concentracion de protones entre la fase producto y la fase alimentacion, es decir,

la fuerza conductora del proceso de transporte, lo que impide la acumulacién del
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complejo Cu(Il)-BA en la fase membrana, aumentando la eficacia de la

eliminacion del Cu(Il).

El tiempo y la velocidad de emulsificacion no tienen efecto significativo
alguno ni en el flujo y la permeabilidad del Cu(Il) a través de la membrana, ni en

la eficacia de su eliminacion de la fase alimentacién.

De acuerdo con todo ello, puede afirmase que las condiciones dptimas
economico/experimentales para la eliminacién de Cu(Il) de disoluciones acuosas
(de pH regulado con acetato/acido acético) mediante membranas liquidas
compactas utilizando un mecanismo de contra-transporte facilitado, con
benzolacetona como agente transportador y HCI como agente liberador (protones
como contraiones), Span 80 como agente emulsionante y queroseno como fase
organica, son: pH de la fase alimentacién 5.5, concentracién de benzoilacetona 10
kg/m3, concentracion de acido clorhidrico 18.250 kg/m?, concentracion de Span en
la fase membrana 50 kg/m? velocidad de agitacion del sistema
alimentacion/emulsiéon ~ primaria 200rpm, relacion de volumen
alimentacion/emulsién 2:1, relacion de volumen producto/membrana 1:1, tiempo
de emulsificacion 5 minutos y velocidad de emulsificacion 2700 rpm. En estas
condiciones dptimas se elimina un 80.3% del Cu(Il) de la fase alimentacion en 15
minutos, siendo el flujo y la permeabilidad aparente del proceso de transporte a

través de la membrana de 0.3384 kg:m?min and 0.3208 min’, respectivamente.
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IV - CONCLUSIONES

1. Se ha estudiado la separacion de Co(Il) y Ni(Il) utilizando membranas
liquidas soportadas, preparadas mediante la técnica de ultrasonidos, y CYANEX
272 como agente transportador, a través de un mecanismo de contra-transporte

facilitado con acido sulfurico como agente liberador (protones como contraiones).

Los factores de separacion obtenidos son veinte veces superiores a los
descritos hasta ahora en la bibliografia, siendo los flujos de cobalto del orden de
cien veces superiores a los de Ni(Il) en todas las condiciones experimentales

estudiadas.

Se han determinado los valores de los pardmetros experimentales (pH de la
fase alimentacién, concentracion de Cyanex 272 en la fase membrana,
concentracion de acido sulftirico en la fase producto, velocidad de agitacion de las
fases alimentacion y producto y concentracion inicial de Co(Il) y Ni(Il) en la fase
alimentacion) que optimizan esa separacion mediante el calculo del factor de
separacion a partir de los flujos de Co(II) y Ni(I) en las distintas condiciones
experimentales estudiadas. Las condiciones Optimas para separar el Co(Il) del
Ni(II) son: pH 5.5 en la fase alimentacién, 20 kg/m? de Cyanex 272 en queroseno
en la fase membrana, 5 kg/m? de acido sulfarico en la fase producto, velocidad de
agitacion de las fases alimentacion y producto de 50 rpm y 0.05 kg/m® de
concentracion inicial de Co(Il) y Ni(Il) en la fase alimentacion.

2. Se ha llevado a cabo un estudio comparativo del proceso de
eliminacidon/recuperacion simultaneo de Cu(Il) 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)
fosférico (D2EHPA), acido bis(2,2,4-trimetilpentil) fosfinico (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 alimentacién/membrana y membrana/producto, y los
porcentajes de Cu(Il) eliminado de la fase alimentacién y recuperado en la fase

producto.

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

similar en todos los casos.

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

El segundo mejor agente transportador para eliminar Cu(ll) de la fase
alimentacion y recuperarlo en la fase producto es Lix 984N, que muestra mejores
parametros de transporte que Cyanex 272, que DP8R y que 8-hidroxi quinoleina,

en ese orden decreciente de capacidad de eliminacién/recuperacion.

El co-transporte facilitado de Cu(Il) con tri-n-octilamina como agente
transportador e hidroxido amoénico como agente liberador, es el que conduce a los
peores resultados del transporte de Cu(Il), como ponen de manifiesto los valores
mas bajos de flujo y permeabilidad a través de las dos interfases y los menores
porcentajes de eliminacién de Cu(lIl) de la fase alimentacion y de su recuperacion

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 reaccidon de eliminacion (de constante cinética ki) y la de recuperaciéon (de

constante cinética kz). Esta hipotesis se ha visto confirmada por el hecho de que
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las concentraciones reducidas en la fase alimentacion (Rf) y en la fase membrana
(Rm) tienden a cero, mientras que la concentracion reducida en la fase producto
(Rp) tiende a uno, lo que significa que el transporte de Cu(Il) de la fase

alimentacion a la fase producto tiende a ser completo.

El andlisis numérico de la variacién de las concentraciones reducidas con el
tiempo, mediante ajuste no linear, permite determinar las constantes de velocidad
y los flujos maximos del proceso de transporte para los distintos agentes
transportadores estudiados. Igualmente se han calculado los porcentajes de
eliminacién de Cu(Il) de la fase alimentaciéon y de su recuperacion en la fase

producto.

La maxima eficacia del proceso de eliminacion/recuperacion simultanea de
Cu(Il) de las disoluciones acuosas se obtiene mediante el mecanismo de contra-
transporte facilitado que utiliza benzoilacetona como agente transportador, con
los valores mas altos de las constantes de velocidad, del flujo maximo y de los

porcentajes de eliminacién y de recuperacion.

Por el contrario, los valores mas bajos de todos estos parametros se obtienen
en el caso del co-transporte facilitado de Cu(Il) que utiliza tri-n-octilamina como

agente transportador e hidroxido amdénico como agente liberador.

Estas diferencias deben ser resultado de diferencias en los coeficientes de
difusién de los complejos Cu(ll)-transportador a través de la fase membrana y de

diferencias en las constantes de formacion/destruccidon de esos complejos.

Finalmente, se ha comprobado la existencia de una buena correlacién entre
los valores de los porcentajes de eliminacién y los de la constante cinética de la
reaccion de eliminacion (R? = 0.98) y entre los valores de los porcentajes de
recuperacion y los de la constante cinética de la reaccion de recuperaciéon (R? =
0.99). Igualmente se ha comprobado un buen ajuste de los datos experimentales y
los del modelo.

4. Comprobado, mediante el uso de membranas liquidas 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
optimizacion del uso de este agente transportador en membranas liquidas en

emulsion. Para ello se ha estudiado la influencia, tanto sobre estabilidad de la
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membrana liquida en emulsién, como sobre la eficacia de la eliminacion de Cu(Il),
de distintos parametros experimentales: pH de la alimentacion, concentracion de
agente liberador en la fase producto, concentraciones de agente transportador y
de surfactante en la fase membrana, relaciones de volumen fase alimentacién/fase
emulsién y fase producto/fase membrana, tiempo y velocidad de emulsificacion
utilizados en la preparacion de la emulsion primaria y velocidad de agitacion

sistema fase alimentacion/fase emulsion.

Como parametros de andlisis de los resultados experimentales se han
empleado el porcentaje de ruptura de la emulsion (para analizar la estabilidad de
la membrana liquida en emulsién) y los flujos y las permeabilidades aparentes
iniciales y el porcentaje de eliminacion (para analizar eficacia de la eliminacion de
Cu(ID)).

En la mayor parte de las condiciones experimentales utilizadas se obtienen
porcentajes de ruptura inferiores al 3% en. Solo altas concentraciones de 4cido
clorhidrico en la fase producto, bajas concentraciones de emulsionante (Span 80)
en la fase membrana y elevadas velocidades de agitacion del sistema
alimentaciéon-emulsiéon primaria, producen valores superiores al 3% en el
porcentaje de ruptura. Ello es debido, respectivamente, a la hidrdlisis de los
enlaces éster del emulsionante a altas concentraciones de acido clorhidrico, al
incremento de la tension superficial entre la fase producto y la fase membrana a
bajas concentraciones de emulsionante en esa fase membrana, y a la ruptura de
los glébulos de emulsion a altas velocidades de agitacion, como consecuencia del
impacto entre ellos, con el ntcleo de agitaciéon empleado y con la superficie de la
pared de la célula de separacion.

Las condiciones dptimas econdémico/experimentales para la eliminacién de
Cu(Il) de sus disoluciones acuosas (de pH regulado con acetato/acido acético)
mediante membranas liquidas 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 organica, son: pH de la fase alimentacion 5.5,
concentracion de benzoilacetona 10 kg/m? concentracion de acido clorhidrico
18.250 kg/m?, concentracidon de Span en la fase membrana 50 kg/m?, velocidad de

agitacion del sistema alimentacién/emulsion primaria 200rpm, relacion de
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volumen alimentacién/emulsién 2:1, relacion de volumen producto/membrana
1:1, tiempo de emulsificacién 5 minutos y velocidad de emulsificacion 2700 rpm.
En estas condiciones Optimas se elimina un 80.3% del Cu(ll) de la fase
alimentaciéon en 15 minutos, siendo el flujo y la permeabilidad aparente del
proceso de transporte a través de la membrana de 0.3384 kg-m=min" and 0.3208

min’, respectivamente.
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VI - APENDICE. 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 articulo
Separation of cobalt from nickel using novel ultrasound-prepared supported liquid
membranes containing Cyanex 272 as carrier, primero de los articulos que conforman

la presente Tesis Doctoral.

- - . - Titles
Physicochemical Problems of Mineral Processing B
ISSN: 1643-1049 JCR Abbrev: PHYSICOCHEM PROBL MI
OFICYNA WYDAWNICZA POLITECHNIKI WROCLAWSKIE )

WYBRZEZE WYSPIANSKIEGO 27, 50-370 WROCLAW, POLAND Categories

POLAND CHEMISTRY, PHYSICAL - SCIE;

MINING & MINERAL

) PROCESSING - SCIE;
Go to Journal Table of Contents Go to Ulrich's

Languages
ENGLISH

2 Issues/Year;

Figura 6. Titulo y datos de la revista de publicacion

| Key Indicators

Impact
Factor
Year Total Journal Without 5 Year Immediacy Citable Cited Citing Eigenfacto Article % Normalizec Average
Cites impact Journal impact Index items Haif- Half- Score influence  Articles Eigenfacto JiIF
Graph Factor Self Factor Graph Gragh Life Life Graph Score in Citable Gragh Percentile
Graph Cites Graph Gragh Graph Graph ltems Graph
Gragh
Graph
2015 308 0727 0.935 0.172 84 4.2 gs 0.00021 0.192 100.00 0.08213 32854
2014 208 0.581 0.821 0.224 a7 36 =10.0 0.00054 0.157 100.00 0.06074 36.844
2013 258 . 0.880 0.802 0.354 85 35 8.4 0.00056 0.190 100.00 0.06186 40.783
2012 178 0.580 0.443 0.582 0.228 57 53 87 0.00041 0.147 10000 MNotA... 33750
2011 125 0.500 0250 MNotA... 0.135 52 55 =10.0 0.00023  NotA... 10000  MNotA... 31.485

Figura 7. Indicadores clave de los ultimos 5 afios
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JCE Impact Factor

ICR MINING & MINERAL PROCESSING

Year ™ Rank Guartile JIF Percentile
2015 11421 Q2 03 50000
2014 220 02 57500
2013 Br21 Q2 G4.285
2012 8/z0 0z 57500
2011 11423 02 54 348

Figura 8. Factor de impacto de los ultimos 5 afios
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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 articulo Comparative study of copper (I1I) removal/recovery
from aqueous solutions by bulk liquid membranes containing six different carriers,
segundo de los articulos que conforman la presente Tesis Doctoral.

Titles
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Figura 9. Titulo y datos de la revista de publicacion
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Gragh Factor Self Factor Gragh Graph Life Life Gragh Score in Citable Gragh Percentile
Graph Cites Gragh Graph Graph Gragh Items Gragh
Gragh
Graph
2014 517 0.850 0.441 0.848 0.200 180 27 79 0.00079 0.112 a7.78 0.08818 61.426
2013 380 0.755 0.414 073 0.187 142 a7 TA 0.00062 0.116 70.58 0.075058 £9.323
2012 282 0.800 0.431 0.571 0.208 125 3.8 T4 0.00060 0.122 100.00 NotA. .. 62.500
2011 145 0.250 0.198 0.338 0.085 82 43 8.4 0.00052 0.110 22.08 NotA. .. 28.000
2010 168 0.348 0.203 0.407 0.132 52 4.4 =100 0.00070 0.137 21.13 NotA. .. 37.500

Figura 10. Indicadores clave de los ultimos 5 afios



132

LORETO LEON PEREZ

JCE Impact Factor

JCR
Year =

2014
2013
2012
2011
2010

METALLURGY & METALLURGICAL ENGINEERING

Rank Quartile JIF Percentile
20/74 Q2 61.488
31175 Q2 58.333
2878 Q2 62.500
56(75 Q3 26.000
2876 Q3 37.500

Figura 11. Factor de impacto de los ultimos 5 afios



CAPITULO VI: APENDICE

133

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 articulo Kinetic study of copper(ll) simultaneous

extraction/stripping from aqueous solutions by bulk liquid membranes using coupled

transport mechanisms, tercero de los articulos que conforman la presente Tesis
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Figura 12. Titulo y datos de la revista de publicacion
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Figura 13. Indicadores clave de los ultimos 2 afios
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Figura 14. Factor de impacto de los tltimos 2 afios
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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 articulo Optimization of Copper Removal from Aqueous

Solutions Using Emulsion Liquid Membranes with Benzoylacetone as a Carrier, cuarto

de los articulos que conforman la presente Tesis Doctoral.
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136 LORETO LEON PEREZ

JCR Impact Factor

\er | METALLURGY & METALLURGICAL ENGINEERING

Year = Rank |  Quartile JIF Percentile
2015 1873 a 78.027
2014 J2IT4 [ ] 57432

Figura 17. Factor de impacto de los ultimos 2 afios



