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Capitulo 1

1. INTRODUCCION

La actividad industrial es la principal fuente de riqueza de los paises
desarrollados sin embargo, se plantean dos problemas que afectan al crecimiento
industrial: i) el agotamiento de los recursos naturales y ii) la contaminacién del

medio natural (Azapagic et al., 2004).

Como fruto de la actividad industrial se generan corrientes residuales
contaminadas que han de ser gestionadas de forma adecuada en el fin de evitar la
transferencia de la contaminaciéon al medio natural (Pagilla y Canter, 1999). Uno de
los casos mas preocupantes de transferencia de contaminacion es la presencia de
compuestos toxicos procedentes de la industria, en los acuiferos subterraneos donde
apenas existe renovacion del medio acuoso. En la mayor parte de los casos, el origen
de los compuestos téxicos en los reservorios de aguas subterrdneas suele ser
antropogénico: descarga a través de pozos de efluentes industriales o domésticos,
vertidos directos o accidentales, lixiviaciéon procedentes de residuos depositados a
nivel superficial, etc. (Calzada, 2004). En otros casos, la contaminacién de las aguas
subterraneas puede ser de tipo natural debido a la disolucién de compuestos
presentes en los suelos, rocas y sedimentos que conforman el pozo subterraneo. Este
es el caso de algunos acuiferos de la India y Bangladesh donde existen serios
problemas de contaminacién por arsénico procedente del medio natural (Emeet y

Khoe, 2001; Bringas et al., 2007).

La contaminacion presente en las efluentes liquidos ya sean, corrientes
industriales o aguas subterrdneas contaminadas, puede ser de muy diversa
naturaleza, teniendo especial interés la provocada por metales pesados ya que,
debido a sus caracteristicas tdxicas y de persistencia en el medio, originan problemas
medioambientales graves cuya solucidon supone en ocasiones un reto desde el punto
de vista tecnoldgico (Kimbrough et al., 1999; IARC, 1991). Por otro lado, este tipo de
contaminantes suele tener asociado un elevado valor afiadido que hace deseable su
recuperacion con fines de reutilizacion en alguna aplicaciéon industrial (Samaniego et
al., 2007). Por tanto, es deseable el desarrollo de tecnologias limpias que permitan

tratar las corrientes residuales contaminadas de acuerdo a los objetivos de



Introduccién

tratamiento establecidos pero que al mismo tiempo, permitan la recuperacion
selectiva de materias primas y compuestos de interés. Esta estrategia de valorizacién
tiene un doble objetivo: i) minimizar el impacto ambiental asociado al proceso de
tratamiento de acuerdo a los principios del desarrollo sostenible y ii) compensar los

costes asociados a la etapa de tratamiento (Ortiz et al., 2006).

Tradicionalmente, los efluentes acuosos se han tratado mediante
combinacién de procesos fisico-quimicos (coagulaciéon, floculacion, precipitacion,
filtracion, etc.) y tratamientos biologicos. Sin embargo, la mayor parte de este tipo de
tratamientos no permite reducir la concentraciéon de los metales pesados hasta los
valores requeridos. Ademas, los procesos convencionales de tratamiento no suelen
ser selectivos hacia la especie objetivo dificultando su recuperaciéon. Otro problema
de muchos de los procesos de tratamiento existentes, es la generaciéon de residuos
secundarios que nuevamente deben de ser tratados, acondicionados o depositados en

un vertedero (Kentish y Stevens, 2001).

Por todo ello, en los tltimos afios se han propuesto alternativas tecnoldgicas
para el tratamiento de corrientes con metales pesados que permitan superar las
limitaciones de los procesos convencionales. Entre estas propuestas destacan las
tecnologias de extraccion-reextraccion con disolventes (Rydberg et al., 2004; Silva et
al., 2005), de intercambio iénico (Panayotova et al., 2007; Dabrowsky et al., 2004), de

adsorcién (Suhas et al., 2007) asi como, las tecnologias de membranas.

Los procesos basados en tecnologias de membranas que son de aplicaciéon
en el campo de tratamiento de corrientes con metales pesados se pueden clasificar en
diferentes grupos: i) los procesos de filtracion, ii) los procesos electroquimicos con
membranas y iii) los procesos basados en la aplicacién de membranas liquidas
selectivas. El primer grupo hace referencia a aquellas tecnologias donde la fuerza
impulsora principal es un gradiente de presidn, siendo ampliamente utilizadas la
ultrafiltracion (Juang y Shiau, 2000), la nanofiltracion (Ahn et al., 1999; Qdais y
Moussa, 2004) y la 6smosis inversa (Benito y Ruiz, 2002). Dentro de los procesos con
membranas basados en una diferencia de potencial eléctrico cabe destacar la

electrodialisis (Tzanetakis et al., 2003), la electrodidlisis con membranas bipolares



Capitulo 1

(Ibafiez et al., 2004) y la electrolisis con membranas (Rana et al., 2004). Los principales
problemas asociados a algunos procesos de separacion con membranas son el flujo
insuficiente y la baja selectividad. Las membranas liquidas selectivas ofrecen una
alternativa prometedora para resolver las limitaciones asociadas a algunas
tecnologias con membranas (Lonsdale, 1982) y por ello, existe una gran cantidad de
aplicaciones de esta tecnologia relacionadas con el tratamiento y recuperacion de

metales de corrientes acuosas (Sastre et al., 1998).

Las membranas liquidas estan presentes en nuestra vida cotidiana en
multiples variantes. Partiendo de la idea de “barrera” que lleva asociado el término
“membrana”, se podria considerar que una simple capa de aceite que se extiende
sobre una masa de agua representaria una membrana liquida. Incluso una pompa de
jabdén donde una pelicula liquida separa dos fases gaseosas se podria considerar una
membrana liquida. Sin embargo, el término de membrana liquida se emplea
Unicamente en un contexto tecnoldgico para designar a una fase liquida que separa
dos fases fluidas inmiscibles con la membrana (barrera) y que ademas, permite el

transporte selectivo de gases, iones o moléculas de una fase a otra (Araki, 1990).

Una membrana liquida tipica consiste en una fase organica no hidrofébica
que separa dos fases acuosas (emulsion W/O/W) o bien, una fase acuosa que separa
dos fases liquidas hidrofébicas (O/W/O) (Ho y Li, 1992). El sistema de membranas
liquidas formadas por una emulsién W/O/W es una combinaciéon de dos conocidas
operaciones de separacidn, extraccion y reextraccion con disolventes, donde la fase
organica acttia como una barrera de separacion selectiva entre las fase de
alimentacioén y la fase de reextracciéon (Alonso, 1993). Ademas de ser empleadas para
extraer y reextraer solutos de diversa naturaleza, las membranas liquidas selectivas
se utilizan en el campo de la separacion de gases. En este tipo de aplicaciones la
membrana liquida separa dos fases gaseosas, alimentacién y permeado no siendo

necesaria la formacion de emulsiones.

La fuerza impulsora que gobierna el transporte de materia en este tipo de
sistemas es el gradiente de potencial quimico, que normalmente se traduce en la

diferencia de concentraciones entre la fase de alimentacién (o fase donante) y la fase
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de reextraccién (o fase receptora). En principio, la transferencia de materia esta
gobernada por fendmenos difusionales mientras que, la selectividad de la separacién
depende de la solubilidad en la membrana de las diferentes especies presentes en la
alimentacién siendo tinicamente necesaria una ligera energia externa (agitacién o
bombeo) que favorezca el contacto entre las fases (Hughes, 1996). Sin embargo, es
habitual anadir un transportador selectivo o extractante a la membrana con el fin de
aumentar la eficacia debido a su alta selectividad asociada a uniones especificas
reversibles o mediante procesos de complejacion (Tsukube, 1990). En esta situacion,
el transporte se efectia mediante un mecanismo de reaccion-difusion en vez de a
través de un mecanismo de disolucién-difusion y por tanto, se hablara de tecnologias

de separacion reactivas.

Desde el punto de vista de configuraciéon de las membranas liquidas
aplicadas a la extraccion con disolventes se han desarrollado tres tipos
fundamentales: i) membranas liquidas tipo “bulk” (BLM), ii) membranas liquidas en

emulsion (ELM) y iii) tecnologias de membranas liquidas en contactores de membrana.

La Figura 1.1 muestra un esquema de la configuraciéon de membranas

liquidas tipo “bulk” (BLM).

Fase de alimentacion

Fase de reextraccion -

Membrana liquida |«

Agitacion

Figura 1.1. Configuracién de membranas liquidas
tipo “bulk” (BLM) (Izatt et al., 1990).

En esta configuracion se emplea una celda que evita la mezcla de las fases
acuosas y la membrana liquida sin embargo, proporciona muy bajos flujos de
transferencia de materia debido a que las areas interfaciales a través de las cuales

tiene lugar el transporte son muy pequefias.
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El gran relanzamiento de la aplicaciéon de las membranas liquidas selectivas
en el campo de la extraccion liquido-liquido fue en 1968 cuando Li patentd el uso de
sistemas de membranas liquidas en emulsiéon (ELM) para la desalinizacion a escala

industrial y la separacién de hidrocarburos (Li, 1968).

La configuracion ELM suele emplear una emulsién del tipo W/O/W y se

lleva a cabo en cuatro etapas como se muestra en la Figura 1.2 (Hughes, 1996):

»  Etapal. Dispersion de la fase acuosa de reextraccion en la membrana
(fase organica) mediante agitacion vigorosa o ultrasonidos con el fin de

formar una emulsion (W/O) estable.

» Etapa 2. Dispersion de la emulsion W/O en la fase acuosa de
alimentacion para formar una doble emulsion W/O/W. En esta etapa se
produce la transferencia del soluto desde la fase de alimentacién hasta

la fase acuosa de reextraccion donde se concentra.

»  Etapa 3. Separacion de la fase acuosa de alimentacién tratada y de la

emulsion W/O (reextraccién/organica).

»  Etapa 4. Destruccion de la emulsion estable W/O con el fin de obtener la

disolucion de reextraccidén con elevada concentracion de soluto.

Fase de alimentacion

. Fase organica descargada
Fase de reextraccién R — A

,Fase organica

|

Fiapai]

(* > _

Fase de reextraccion

} ,%ﬂgt—l concentrada
VS S —

Fase de alimentacion tratada

Etapal

Figura 1.2. Proceso de membranas liquidas en emulsion (ELM) (Hughes, 1996).
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Con este tipo de configuracién se obtienen elevados flujos de transporte de
materia debido a las elevadas areas interfaciales de los glébulos de emulsion. Sin
embargo, la configuracion ELM requiere de la dispersion de las diferentes fases
liquidas implicadas siendo necesarias, etapas de formacién y destruccién de la
emulsién que pueden dificultar el mantenimiento de la estabilidad de la misma
produciéndose la modificacién de sus propiedades con los ciclos de operacién y por
tanto, la disminucién de la eficacia del proceso de separacion-concentracion. A esto
se une el hecho de que en ocasiones se han observado problemas de contaminacién
causados por los surfactantes empleados en la formacion de las emulsiones (Alonso,

1993).

Estos inconvenientes son los que llevan al desarrollo de tecnologias de
membranas liquidas en contactores de membranas con las que se persigue evitar en
la medida de lo posible, la dispersion de las diferentes fases liquidas implicadas en el
proceso obteniendo flujos de transporte de materia razonables. En este tipo de
tecnologias se emplean membranas microporosas generalmente hidréfobas, sobre las
que se impregna la fase organica (membrana liquida) estableciendo asi una barrera
fisica que evita el mezclado con las fases acuosas de extraccion y reextraccion (Izatt et
al., 1990). Por tanto, el contactor de membranas simplemente acttia como una barrera
separadora de fases fluidas, siendo la membrana liquida la que aporta selectividad al

proceso de separacion (Strathmann et al., 2006).

El primer intento de combinar contactores de membrana y membranas
liquidas dio lugar a la fecnologia de membranas liquidas soportadas (SLM). En esta
tecnologia la membrana selectiva se soporta sobre la membrana microporosa de tal
forma, que las fases de alimentacion y de reextraccién queden situadas a ambos lados
de la membrana pudiendo ser continuamente alimentadas o retiradas. Esta
tecnologia se empled inicialmente empleando contactores de membranas planas
(Figura 1.3) observandose que los flujos de transporte de materia a través de la
membrana eran bastante bajos y por tanto, se necesitaba en comparacion con las ELM
mucho mas tiempo para producir la disminucién de concentracién requerida (Izatt et

al., 1988). Como solucién a este problema se empezaron a emplear contactores de
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fibras huecas (Figura 1.4) capaces de proporcionar relaciones de 4area
superficial/volumen de equipo en torno a 10000 m?*m® permitiendo superar las

limitaciones asociadas a las membranas planas (Noble y Way, 1987).

Pero también en este caso, surge un problema de tipo operativo, la pérdida
de fase organica debido al arrastre provocado por las fases circulantes creando
incertidumbre sobre el tiempo el tiempo de vida 1til de la membrana liquida (Drioli

et al., 2006).

Alimentacion Reextraccion
Membrana Liquida Soportada

Figura 1.3. Configuracion de membranas liquidas soportadas en contactores de
membranas planas (Izatt et al., 1990).
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—
I o
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B

Figura 1.4. Configuracion de membranas liquidas soportadas en contactores de
fibras huecas (Izatt et al., 1990).
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Para evitar los problemas o inconvenientes que presentaban las membranas
liquidas soportadas en su aplicacién a algunos sistemas de extraccion, se desarrollan
las tecnologias de extraccion con disolventes en contactores de fibra hueca (Kim,
1984; Kiani et al., 1984; Eyal y Bressler, 1993). En este tipo de tecnologias, la
membrana liquida (fase organica con un extractante selectivo) es recirculada
continuamente por el exterior (o interior) de las fibras huecas mientras que las fases
acuosas de alimentacion y/o reextracciéon son bombeadas por el interior (o exterior)
de las mismas. Por tanto, las tres fases fluidas implicadas se encuentran en
movimiento produciéndose la transferencia de soluto a través de las interfases
acuosa-organica que se sittian en lo boca (interior o exterior) de los poros de las fibras

huecas.

En funcién del niimero y tipo de contactores empleados y al modo en el que
se ponen en contacto las diferentes fases fluidas se han desarrollado diferentes
configuraciones de la tecnologia de extracciéon con disolventes en contactores de
fibras huecas: i) extraccion liquido-liquido no dispersiva (NDSX), ii) membranas
liquidas contenidas (HFCLM) y iii) pertracciéon en emulsion (EPT). En la Seccién 2.3
se realizara un analisis mas detallado de las tecnologias de extraccion con disolventes

en contactores de fibras huecas.

El presente trabajo tiene como objetivo principal contribuir al disefio de
procesos de separacion con membranas liquidas selectivas que sean de aplicacion en
el tratamiento de corrientes liquidas con metales pesados. A continuacién se describe
la metodologia propuesta en esta Tesis Doctoral para el disefio de este tipo de

procesos.
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1.1. Contribucién al Diseno de Procesos de Separaciéon con Membranas Liquidas

Selectivas

La Figura 1.5 muestra un esquema con las diferentes etapas que constituyen
la metodologia propuesta en esta Tesis Doctoral para llevar a cabo el disefio de un
proceso de separacion-concentracion mediante la aplicacion de tecnologias de

membranas liquidas selectivas.

1. CARACTERIZACION Y ANALISIS DEL SISTEMA DE EXTRACCION-REEXTRACCION

Definicion del Problema Definicion del Sistema de Extraccion (EX)-Reextraccion (BEX) Seleccion de la Tecnologia de Membranas
. Liquidas
- Caracterizacion del - Seleccion de los agentes de EX y BEX
efluente problema - Configuracion de la tecnologia
‘ - Propuesta de los mecanismos de EX'y BEX
i Objetivos de tratamiento - Seleccion de las condiciones de operacion

- Modelado matematico de las reacciones de EX y BEX

(aproximacion cinética o aproximacion de equilibrio)

v Obtencion de los parametros cinéticos o de equilibria

correspondientes a las reacciones de EX y BEX

2. EVALUACION TECNICA DEL PROCESO DE SEPARACION-CONCENTRACION

I
'
'
I
I
'
T
I
I
'
'
I
I
'
'
+

Anilisis Cinético del Proceso de Separacion-Concentracion Modelado Matematico del Proceso de Separacion-Concentracion
- Viabilidad del proceso - Hipotesis de transporte de materia
- Influencia de las variables de operacion sobre las cinéticas de las - Planteamiento de los balances de materia
etapas de EX'y BEX

- Determinacion de los parametros caracteristicos: coeficientes de transporte de

i - Obtencion de de datos cinéticos para validacion del modelo materia y parametros correspondientes a la las reacciones de EX y BEX interfaciales

mqtgmético : -
[ . Ly
//’/ - Anlisis de selectividad para sistemas multicomponente
3. DISENO OPTIMO DEL PROCESO 4. EVALUACION ECONOMICA
- Objetivos de disefio //'/ ----- ~Evaluacién de Costes para la Alternativa Seleccionada
- Propuesta de alternativas de disefio /’ | - Costes fijos

-Evaluacion de las alternativas de disefio ‘ - Costes variables

- Seleccién de la alternativa més favorable - Andlisis de amortizacién de la inversién

: Disefio en detalle de Ia alternativa selecdonadai

Figura 1.5. Metodologia de disefio de procesos basados en la aplicacion de
membranas liquidas selectivas.
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En el esquema mostrado en la Figura 1.5 se puede observar que la
metodologia de disefio propuesta consta de cuatro etapas que a su vez, se pueden

desglosar en tareas individuales:

Etapa 1: Caracterizacion y andlisis del sistema de extraccion-reextraccion

Esta etapa es decisiva y comun a todas las tecnologias basadas en la
aplicacién de membranas liquidas. En primer lugar es necesario caracterizar el
problema a resolver y los objetivos de tratamiento y recuperacion que se desean
alcanzar. Una vez superada esta etapa se procede a seleccionar los agentes de
extraccion y reextraccion que aseguren conseguir los objetivos propuestos en funcién
de las caracteristicas fisico-quimicas del efluente de partida. A continuacion, se
analiza el mecanismo a través del cual tienen lugar las etapas de extraccion y
reextraccion obteniendo los pardmetros caracteristicos (cinéticos o de equilibrio)
asociados a dichas reacciones. Dependiendo de las hipdtesis asumidas, estos
parametros pueden ser cinéticos o de equilibrio y en funcién de lo especifico del
sistema, pueden ser obtenidos de la bibliografia o determinados experimentalmente.

Finalmente, se selecciona la configuraciéon de la tecnologia de membranas
liquidas que mejor se adapte al problema de tratamiento, que aporte mas ventajas o

que simplemente permita un mayor grado de avance en el conocimiento.

Etapa 2: Evaluacién técnica del proceso de separacion-concentracion

El objetivo de esta etapa es obtener un modelo matematico que describa de
forma precisa la cinética del proceso de separacion-concentracion de acuerdo a la
configuraciéon de la tecnologia y al sistema de extraccidn y reextraccion seleccionados
en la etapa anterior. Previamente es necesario analizar la viabilidad del proceso y a
continuacion llevar a cabo un estudio que permita evaluar el comportamiento

cinético del mismo.

El modelado de un proceso de membranas liquidas requiere de tres etapas
fundamentales: i) planteamiento de las hipdtesis de transporte de materia, ii) analisis
de los fendmenos interfaciales y iii) desarrollo de los balances de materia para las

diferentes especies en las fases liquidas implicadas en el proceso. Del desarrollo de

-10 -
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las diferentes etapas se obtiene un sistema de ecuaciones y un conjunto de
pardmetros caracteristicos del modelo: i) coeficientes de transporte de materia y ii)
pardmetros (cinéticos o de equilibrio) asociados a las reacciones de extracciéon y

reextraccion, obtenidos previamente en la etapa 1.

Si en el sistema coexisten especies competitivas que pueden ser extraidas
junto con la especie objetivo, sera necesario desarrollar un modelo matematico
multicomponente que permita evaluar las condiciones que garantizaran la
selectividad del proceso de separacién-concentracion con respecto a la especie

objetivo.

Etapa 3: Diseiio éptimo del proceso de separacion-concentracion

La etapa de disefio preliminar requiere de la generacién y andlisis de un
numero adecuado de alternativas que en el caso de un proceso de separacion se
traduce en el andlisis de diferentes configuraciones de proceso o diagramas de flujo.
El objetivo de esta etapa es determinar el nimero de equipos y la forma de conexién
entre ellos que permiten conseguir los objetivos de tratamiento de acuerdo al objetivo

de diseno impuesto, normalmente minimo coste (Biegler et al., 1997).

El analisis de las diferentes alternativas requiere del planteamiento de un
modelo matematico mas o menos complejo que permita describir las diferentes
unidades de proceso. Por tanto, la etapa de disefio preliminar (etapa 3) requiere del
empleo del modelo matematico desarrollado en la etapa 2 para analizar las
alternativas propuestas. Una vez seleccionada la alternativa mas favorable, se
perfecciona el disefio obtenido incluyendo aquellos elementos y consideraciones no

tenidos en cuenta en la etapa preliminar.

Evaluacion econémica detallada (Etapa 4)

Determinada la configuracion optima del proceso se procede a su
evaluacion econémica detallada. Esté analisis es necesario para evaluar la sustitucion
de tecnologias existentes, para comparar alternativas tecnolégicas o simplemente,
para proceder a la implantacion de la tecnologia para la aplicacion concreta para la

que se habia desarrollado.

-11 -
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1.2. Avance en el Conocimiento de los Procesos de Separacién con Membranas

Liquidas Selectivas

Desde finales de la década de los ochenta el grupo de investigacion Procesos
Avanzados de Separacion (PAS), donde se ha realizado esta Tesis Doctoral, ha
trabajado en el campo de las tecnologias basadas en la aplicacién de membranas
liquidas selectivas obteniendo como fruto de este trabajo, 12 Tesis Doctorales, mas de
60 publicaciones internacionales y un gran nimero de contribuciones a congresos

internacionales.

Debido a la importante contribuciéon del grupo PAS al desarrollo de
procesos de separaciéon con membranas liquidas selectivas, se considera oportuno
realizar un estudio de antecedentes que permita conocer la evolucién del grupo en
este campo, para asi poder evaluar el avance en el conocimiento que aportara a esta
Tesis Doctoral caracter de continuidad dentro de la trayectoria desarrollada por el

grupo en los tltimos 20 afios.

Los trabajos desarrollados por el grupo estudian las diferentes
configuraciones de los procesos con membranas liquidas selectivas (membranas
liquidas en emulsion (ELM), membranas liquidas soportadas (SLM), extraccion
liquido-liquido no dispersiva en contactores de fibras huecas (NDSX) y pertraccion
en emulsion en contactores de fibras huecas (EPT)), como alternativa al tratamiento
de corrientes liquidas con compuestos contaminantes. Las principales aplicaciones

desarrolladas en el grupo PAS se pueden englobar dentro de dos grandes grupos:
i)  Separacién y concentraciéon de compuestos organicos.

ii) Separacién y concentraciéon de compuestos metalicos de elevado valor

anadido.

En el primer grupo se ha trabajado en la recuperaciéon de fenol y L-
fenilalanina. Sin embargo, es en la recuperacién de metales pesados donde se han
obtenido los mayores avances. En este campo destacan la separacion y concentracion
de zinc en medio sulftrico, de cromo hexavalente en medio acido y basico, de

cadmio en medio fosférico, de cadmio y niquel en medio sulftrico, de cobre en

-12 -
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medio acido, y de zinc y hierro en medio clorhidrico. En estos trabajos se ha
alcanzado diferente grado de avance llegando en unos casos a demostrar la
viabilidad de la aplicacion mientras que en otros, debido al alto grado de
conocimiento adquirido se ha podido llegar a la implantacién a escala de planta
piloto o incluso hasta el disefio preliminar del proceso de separacién-concentracion.
De acuerdo a la tematica y a las diferentes etapas mostradas en la Figura 1.5, los
trabajos realizados en el grupo se pueden clasificar en dos grandes grupo: i)
caracterizacion, analisis y modelado cinético del sistema de separacion-
concentraciéon (Etapas 1 y 2) y ii) disefio del proceso de separacién-concentracion

(Etapa 3).

Caracterizacion, andlisis y modelado cinético del sistema de separacién-concentracion

Los primeros trabajos del grupo en el campo de las membranas liquidas
datan finales de los ochenta (Ortiz et al., 1988a,b; Irabien et al.,, 1990). En esta
aplicacién se analiza la separacién y concentracién de zinc en medio acido sulftirico
mediante la configuracién de membranas liquidas en emulsiéon (ELM) empleando
contactores de tipo tanque agitado y columnas de spray. Las membranas liquidas
utilizadas estan constituidas por acido di-(2-etilhexil) fosférico (D2EHPA) como
agente extractante, SPAN 80 como agente surfactante y n-heptano como disolvente y
se emplean, formando una emulsién con una disolucién de acido sulfurico 1,5 N que

actiia como fase de reextraccion.

El trabajo tiene como objetivo desarrollar un modelo mateméatico que
permita describir de manera satisfactoria el comportamiento cinético del sistema. El
modelo matematico propuesto considera una combinacién de resistencias quimicas y
difusionales (en la pelicula difusional de la fase acuosa y en la membrana). Una vez
propuesto el modelo, se evalta la localizacion de la resistencia controlante en funcién
de las condiciones de operacion y de las condiciones hidrodindmicas. Finalmente,
Irabien et al., (1990) desarrollan a partir del analisis de los resultados previos (Ortiz et
al., 1988a,b) un método sistematico para el estudio de sistemas con membranas
liquidas aplicadas a la extraccion de metales. El método se basa en la importancia del

disefio experimental dirigido a la determinacién de la resistencia controlante del
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transporte de materia y a la obtencion de resultados cinéticos que permitan estimar
de manera fiable los pardmetros caracteristicos del modelo, coeficientes cinéticos de

las reacciones de extraccion y reextraccion y coeficientes de transporte de materia.

A principios de los noventa se pone en marcha en el grupo una nueva
aplicacién basada en la configuraciéon de membranas liquidas soportadas (SLM)
dirigida a la separacion y concentracion de fenol. Esta aplicacion representa un
avance importante ya que contribuye al desarrollo de tecnologias de membranas
liquidas empleando contactores de membrana. Ademads, la configuracion SLM
permite superar los problemas de dispersion entre fases asociados al empleo de las
membranas liquidas en emulsion, ya que la membrana liquida se emplea soportada
sobre un material polimérico microporoso que evita el mezclado de las fases acuosas.
La Figura 1.6 muestra un esquema del sistema de SLM empleado para llevar a cabo
la separacion y concentracion de fenol.

_$tripping
solution

Supported Liguid
Hembrane Module

Feed
T solution

Figura 1.6. Esquema del sistema experimental SLM (Urtiaga et al., 1992a).

Los trabajos desarrollados por Urtiaga y colaboradores (Urtiaga et al., 1990;
Urtiaga et al., 1992 a,b,c; Urtiaga et al., 1993) tienen como objetivo la separacion y
concentraciéon simultdneas de fenol empleando fibras huecas microporosas de
polipropileno como soportes sobre los que se impregnan las membranas liquidas.
Las fibras huecas se emplean empaquetadas en contactores de vidrio que contienen
de 1 a 3 fibras comerciales (Accurel) con porosidades entre el 63% y el 70%. Como
membranas liquidas se emplean keroseno o mezclas de queroseno con metil isobutil

cetona (MIBK) y como fase acuosa de reextraccién, disoluciones de hidréxido sédico.

-14 -



Capitulo 1

Después de analizar la viabilidad de la aplicacion (Urtiaga et al., 1990) se
lleva a cabo un estudio donde se evalian los mecanismos de transferencia de
materia. En una primera aproximacion se desarrollan modelos de primer orden que
permiten el calculo de un coeficiente global de transferencia de materia suponiendo
que las reacciones interfaciales de extraccidn y reextraccion estan gobernadas por un
equilibrio de solubilidad descrito mediante un coeficiente de reparto constante. A
continuacion y a partir de la aplicacion de la teoria de la doble pelicula, se analiza la
contribuciéon de las resistencias individuales en la resistencia global al transporte de
materia determinandose los valores de los coeficientes de transporte de materia en la
membrana, (Kn) para los diferentes tipos de fibras huecas y membranas liquidas
empleadas (Urtiaga et al., 1992a). En un trabajo posterior se analiza la influencia en
los mecanismos de transferencia de materia, del empleo de coeficientes de reparto
que dependen de las condiciones de operacién (Urtiaga et al.,, 1992b). Este analisis
permite ampliar el modelo desarrollado por Urtiaga et al.,, (1992a) incluyendo la
influencia lineal de la concentracion de fenol sobre los coeficientes de distribucion
con el fin de describir de forma mas precisa el transporte de fenol desde la fase
acuosa de alimentacion a la fase acuosa de reextraccion. En este trabajo se analiza el
comportamiento de las fibras huecas de la gama Celgard X comercializadas por
CELANESE las cuales se emplearan en posteriores trabajos del grupo debido a los
buenos resultados obtenidos (Urtiaga et al., 1992c). Este trabajo culmina en una Tesis
Doctoral donde se concentra la informacion derivada del estudio del proceso de

separacion y concentracion de fenol mediante SLM (Urtiaga, 1991).

En una siguiente etapa se analiza la viabilidad del empleo de una
membrana liquida con diferente composiciéon a la empleada por Urtiaga y
colaboradores aunque manteniendo la configuracion SLM utilizada por dichos
autores. Este estudio se justifica por los problemas derivados de la alta solubilidad de
la MIBK (membrana liquida) en la fase acuosa de alimentacion haciendo necesaria
una etapa posterior de eliminacion del disolvente de la fase acuosa tratada. La
membrana liquida empleada en este estudio consiste en una fase organica formada
por disolucién del extractante selectivo Cyanex 923 (Cytec) en keroseno siendo la

fase de reextraccién una disolucién de hidroxido sédico. El Cyanex 923 (mezcla de
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oxidos trialquil fosfinico) se considera como un agente extractante adecuado por su
baja solubilidad en agua y por su elevada selectividad hacia compuestos fendlicos
(Garea et al., 1993; Urtiaga y Ortiz, 1997). Garea et al., (1993) observaron que con esta
nueva composicion de la membrana liquida, la concentracién de fenol en la fase de
alimentacion disminuia desde 5 g/L hasta 50 mg/L concentrandose de forma
simultanea en la fase de reextraccion hasta alcanzar la saturacion de dicha fase. Tras
un analisis del comportamiento cinético del sistema, se determina el parametro
global de transporte de materia. Finalmente, Urtiaga y Ortiz (1997) analizan la
influencia de la concentracion de fenol en los coeficientes de distribucion para el

sistema Fenol/Cyanex 923.

Actualmente en el grupo PAS se estd trabajando en la recuperacién de fenol
de efluentes procedentes de la industria de fabricacién de resinas fenélicas mediante
la tecnologia de pertraccion en emulsiéon (EPT). En esta aplicacién se emplean

Cyanex 923 y NaOH como agentes de extraccion y reextraccion respectivamente.

A la vez que se iniciaban los trabajos relativos al fenol, comenzaba una
nueva linea de investigacion relativa a la separacién y concentracion de cromo
hexavalente procedente de diferentes fuentes (efluentes industriales de diversa
naturaleza y aguas subterraneas contaminadas). Esta es la aplicacion en la que mas se
ha avanzado en el grado conocimiento ya que desde su inicio hasta la actualidad, los
resultados obtenidos han dado lugar a 6 Tesis Doctorales y en torno a 30 articulos

internacionales.

Salazar et al, (1992a,b) estudiaron la separaciéon y concentracién de
cromo(VI) de efluentes industriales mediante la tecnologia de membranas liquidas en
emulsiéon (ELM). En este caso la fase acuosa que contiene cromo(VI) en medio acido
se pone en contacto en un tanque agitado con una emulsién estable formada por
dispersion del agente reextractante (disolucion de NaOH) en la fase organica
constituida por el agente extractante (Aliquat 336, sal de amina cuaternaria), un
agente modificador (1-decanol), un agente surfactante (Paranox 106) y el disolvente
(keroseno). En un primer trabajo y tras un analisis de viabilidad (Salazar et al., 1990)

se evalian los parametros de equilibrio correspondientes a las reacciones de
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extraccion y reextraccion llegando a la conclusion, de que dichas reacciones pueden
ser descritas mediante coeficientes de distribucion que tienen diferentes valores
dependiendo de la concentracion inicial de cromo en la fase acuosa y de la
concentracion de NaOH en la fase de reextraccion (Salazar et al., 1992a). A partir de
los resultados previos, se desarrolla un modelo que permite describir la cinética del
proceso de extraccion y reextraccion de cromo(VI) mediante ELM (Salazar et al.,
1992b). Este trabajo concluye con la elaboracion de una Tesis Doctoral que recopila
los diferentes resultados descritos anteriormente y que supone una contribucién
importante a la descripcion y modelado de la tecnologia de membranas liquidas en

emulsién (Salazar, 1991).

La Tesis Doctoral elaborada por Alonso (1993) analiza la aplicacion de la
configuraciéon SLM para llevar a cabo la separacion y recuperacion de cromo(VI) sin
embargo, el avance de este trabajo es la aplicacién de una novedosa configuracion de
la tecnologia de membranas liquidas en contactores de fibras hueca denominada
extraccion liquido-liquido no dispersiva (NDSX). Esta nueva configuracién permite
superar el problema derivado de la pérdida de fase organica con la consiguiente
disminucién de eficacia, asociado a los procesos basados en la configuracion SLM. En
la configuracién NDSX este problema se solventa porque la fase organica se recircula
continuamente siendo necesarios dos contactores de fibras huecas para llevar la
extraccién y reextraccion simultaneas del soluto. La Figura 1.7 muestra un esquema
del sistema de NDSX empleado para separar y concentrar selectivamente cromo

hexavalente.

(o) 7

Fase de
Reextraccién Organica

Figura 1.7. Esquema del sistema experimental NDSX (Samaniego, 2006)
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Alonso et al., (1994; 1996) analizan la extraccion de cromo(VI) mediante
NDSX empleando un médulo con tres fibras huecas similar al empleado por Urtiaga
y colaboradores en la recuperacion de fenol. Se emplea como agente extractante
Aliquat 336 que es una sal de amina cuaternaria en forma cloruro, 3,7-dimetil-3-
octanol como agente modificador y keroseno como disolvente. Inicialmente se evalta
la cinética de extraccion del cromo(VI) y se desarrolla un modelo matematico basado
en la integracion de la ecuacién de continuidad de conservacion de la materia y de
las condiciones de contorno especificas para el sistema analizado. Este modelo
requiere del conocimiento del parametro de equilibrio correspondiente a la reaccién
de extraccién el cual, es estimado asumiendo comportamiento ideal de las fases,
acuosa y organica. En un segundo trabajo se analiza el equilibrio de extraccién
Aliquat 336/Cromo (VI) obteniendo una expresion empirica que permite describir el
equilibrio teniendo en cuenta la no idealidad de la fase organica (Alonso et al.,
1997a). También se analiza el equilibrio Aliquat 336/NaOH ya que en algunas
aplicaciones es necesaria una etapa previa de acondicionamiento que persigue la
transformacion del cloruro de amina cuaternaria (Aliquat 336) en el hidréxido
correspondiente mediante contacto con disoluciones de NaOH. El objetivo de esta
etapa de acondicionamiento es evitar la presencia de cloruro en la fase acuosa de
reextraccion ya que es perjudicial para la reutilizacion de dicha solucién concentrada

en procesos de tratamiento superficial (Galan et al., 1994).

Otro hecho que supone un punto de inflexion en el desarrollo de procesos
de extraccién liquido-liquido no dispersiva en contactores de membranas, es la
aparicion en el mercado de mddulos de fibras huecas de la casa comercial Liqui-Cel
que contienen unas 2100 fibras huecas del tipo Celgard X-10 que ofrecen un area
efectiva de membrana de 0,23 m? Esto supone un avance muy importante con
respecto a los mdédulos empleados hasta el momento ya que los nuevos contactores,
permiten obtener mayores flujos de transporte de materia. Los trabajos desarrollados
por Ortiz et al. (1996a,b) y la Tesis Doctoral elaborada por Galan (1994) evaltan la
extraccién y reextraccion simultdneas de cromo(VI) mediante NDSX empleando

modulos comerciales Liqui-Cel incluyendo, el andlisis cinético y el modelado
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matematico del sistema de acuerdo a la aproximacion de la teoria de la doble

pelicula.

Desde el punto de vista del modelado matematico y simulacion es relevante
el trabajo desarrollado por Alonso y Pantelides (1996) en el que se propone una
metodologia eficaz para el desarrollo y resoluciéon de los modelos cinéticos que
describen el comportamiento de los sistemas de separacién con membranas liquidas
en contactores de fibras huecas. Los modelos propuestos permiten describir la
variacion temporal y espacial de la concentracion de todas las especies en las
diferentes fases liquidas implicadas en el proceso, teniendo en cuenta el transporte
convectivo y difusivo e integrando los fendmenos interfaciales asociados a las
reacciones de extraccion y reextraccién. Los autores aplican la metodologia
propuesta para el caso particular de la separacion y recuperacion de cromo(VI)
aunque su aplicacion es extrapolable a cualquier sistema de extraccion liquido-
liquido no dispersiva. Ademas este trabajo supone un avance para el grupo de
investigacion ya que supone el empleo por primera vez, del simulador integral de
procesos gPROMS que es una herramienta muy potente para llevar a cabo tareas
simultaneas de resolucion de modelos matematicos complejos y de estimacion

paramétrica.

La disponibilidad de médulos comerciales y de software especifico para la
simulacién de procesos permite la extrapolacion de los resultados obtenidos para el
cromo hexavalente al caso de la separacion y concentracion de L-Fenilalanina
mediante NDSX dando lugar a una nueva Tesis Doctoral (Escalante, 1997; Escalante

et al., 1998).

El grado de conocimiento alcanzado para el proceso de extraccion-
reextraccion no dispersiva de cromo(VI) permitié la construcciéon de una planta
piloto completamente automatizada en la que se emplean contactores de membrana
Liqui-Cel con 32500 fibras Celgard X-10 que aportan un area efectiva de membrana
de 19,3 m% La Figura 1.8 muestra una fotografia de la planta piloto de tecnologias de

extraccion L-L en contactores de fibras huecas.
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Figura 1.8. Planta piloto de tecnologias de extraccion L-L en
contactores de fibras huecas.

Los resultados relativos a la separacion y concentracion de cromo obtenidos
en la planta piloto permitieron comprobar mediante comparacion con los resultados
obtenidos a escala de laboratorio y el modelo matematico, que el cambio de escala no
presenta efectos negativos en el proceso NDSX. Estos resultados dan lugar a una
nueva Tesis Doctoral (Gonzalez, 1998; Alonso et al., 1999) y a una planta piloto que
hoy en dia sigue en funcionamiento y que permite comprobar la viabilidad del
cambio de escala de otras configuraciones de proceso como la pertraccion en

emulsion y otras aplicaciones.

Por ultimo, una nueva Tesis Doctoral analiza la integracion de la tecnologia
NDSX con el intercambio idénico como alternativa para el tratamiento de unas aguas
subterraneas contaminadas con cromo (VI) (Calzada, 2004; Galan et al., 2006). Este
trabajo se realiza a escala de laboratorio empleando contactores Liqui-Cel que
contienen 10200 fibras Celgard X-30 que aportan un 4rea de membrana de 1,4 m? y
que ya se habian venido utilizando en el grupo PAS desde finales de los afos
noventa en otras aplicaciones basadas en la tecnologia NDSX. No obstante, de forma
paralela se evaliia a escala de planta piloto, la viabilidad del proceso integrado

(Galan et al., 2008).
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La tecnologia NDSX se empleé como alternativa en la separacion y
concentraciéon del cadmio presente como impureza en las disoluciones de acido
fosfoérico que se emplean en la fabricacion de fertilizantes. En un primer trabajo se
analiza la viabilidad de la configuracion NDSX cuando se emplea Cyanex 302 (5%
v/v) como agente extractante disuelto en keroseno, y una disolucién de HCI 4M como
fase acuosa de reextraccion. En este caso se emplea para la etapa de reextraccion un
moédulo Liqui-Cel con fibras Celgard X-30 de polipropileno y para la etapa de
reextraccion, un modulo cerdmico con canales multiples que permite trabajar en
condiciones extremas de pH. El trabajo incluye el modelado matematico de las etapas
de extraccion y reextraccion de cadmio cuyos parametros caracteristicos son los
coeficientes de transporte en la membrana y los pardmetros de equilibrio de las
reacciones de extraccion y reextraccion (Alonso et al., 1997b). En un segundo trabajo
se emplea Aliquat 336 y agua de red como agentes de extraccidn y reextraccion. Para
esta aplicacién se emplean tres médulos de fibras huecas poliméricos ya que ademas
de las etapas de extraccion y reextraccion, es necesaria una tercera etapa de
equilibrado con acido clorhidrico que permite regenerar la forma cloruro del agente
extractante (Urtiaga et al., 1999). Esta aplicacion dio lugar a una Tesis Doctoral
(Zamacona, 1998) y a un proyecto europeo de colaboracién en el que participaron
diferentes grupos de investigacion de caracter internacional y donde se analizd, la
viabilidad de la integracion del intercambio iénico y de las tecnologias de
membranas liquidas selectivas para la eliminacion de cadmio y uranio de

disoluciones de acido fosférico (Ortiz et al., 1999; Urtiaga et al., 2000).

Galan et al.,, (1998) analizan la viabilidad de la configuraciéon NDSX para
llevar a cabo la separacion y recuperacion de cadmio de disoluciones con elevadas
concentraciones de niquel y cadmio generadas en el proceso de reciclado de pilas
comerciales. Para esta aplicaciéon se emplean D2EHPA y H,S0, como agentes
extractante y reextractante respectivamente. En una siguiente etapa se lleva a cabo el
modelado cinético del proceso mediante el desarrollo de un modelo
multicomponente (niquel y cadmio) que permite evaluar la selectividad del proceso
de separacion (Ortiz et al., 2001a,b; Ortiz y San Roman, 2002). El modelo matematico

multicomponente desarrollado supone un importante grado de avance con respecto
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a trabajos anteriores en los que se habian propuesto modelos que tenian tnicamente
en cuenta el contaminante principal. Todos los resultados obtenidos con respecto a la
separacion de mezclas Ni-Cd mediante NDSX dan lugar a una Tesis Doctoral (San

Roman, 1999).

Las dos ultimas aplicaciones de la extraccion no dispersiva con disolventes
han dado lugar a dos nuevas Tesis Doctorales cuyos objetivos son respectivamente,
la separacion y recuperacion selectiva del cobre (Abellan, 2005) y del zinc presente en
los efluentes de la industria de tratamiento superficial (Samaniego, 2006). El primer
trabajo tiene como objetivo recuperar el cobre que se emplea como catalizador
homogéneo en el proceso WPO (Wet Peroxide Oxidation) de oxidacion avanzada.
Debido a que ademas de cobre, se emplea hierro como catalizador es necesario
seleccionar un agente extractante y las condiciones de operacién que permitan llevar
a cabo la separacidn selectiva de ambos metales. En este caso se seleccionaron LIX
662N y H,SO, como agentes extractante y reextractante respectivamente. Para esta
aplicacién concreta se evaltia la viabilidad, el comportamiento cinético para las
configuraciones NDSX (Ortiz et al.,, 2003a) y de pertraccién en emulsion (Urtiaga et
al., 2005; Urtiaga et al., 2006) desarrollando los modelos matematicos para cada una
de las dos configuraciones. Por tanto, este trabajo supone un importante grado de
avance en el campo de las tecnologias con membranas liquidas ya que se analiza una
tecnologia emergente como es la pertraccion en emulsiéon que combina las ventajas
de las membranas liquidas en emulsiéon y de la extraccion liquido-liquido no
dispersiva. La Figura 1.9 muestra un esquema de la configuracién EPT empleado en

la separacion y concentracién de cobre.
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Modulo de extraccion-reextraccion
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Figura 1.9. Esquema del sistema experimental EPT.

El segundo trabajo se centra en la separacion y concentracion selectiva del
zinc presente en los efluentes generados en la industria de tratamiento superficial
(bafios agotados, aguas de lavado, aguas de decapado acido, etc). Estos efluentes
tienen elevadas concentraciones de zinc y hierro asi como, trazas de otros metales
pesados. El objetivo es separar selectivamente el zinc y el hierro con el fin de obtener
dos corrientes que se puedan reutilizar: el efluente tratado rico en hierro, que puede
ser empleado como coagulante y la fase acuosa de reextracciéon con elevada
concentracién de zing, la cual se puede emplear en la formulacién de nuevos bafios
electroliticos. Ortiz et al., (2004) demuestran la viabilidad de la configuraciéon NDSX
para llevar a cabo la separacién selectiva de zinc y hierro. En este trabajo se analizan
diferentes agentes de extraccién y reextraccion seleccionando finalmente, TBP
(tributil fosfato) y agua como la opcién mas eficaz para alcanzar los objetivos
planteados. Una vez garantizada la selectividad de la separacién de zinc y hierro,
Samaniego et al., (2006; 2007) describen el equilibrio de extracciéon TBP/Zinc y llevan
a cabo el andlisis y modelado matematico de las etapas de separacion y concentracion
de zinc cuando se emplea la configuracién de extraccion liquido-liquido no
dispersiva. Recientemente se ha demostrado la viabilidad de la configuracién de
pertraccion en emulsion (EPT) para llevar a cabo la separacién y concentracion
selectiva de zinc (Carrera et al., 2008). En estos momentos se trabaja en el desarrollo
de un proceso integrado que combina las tecnologias de membranas liquidas con la

electrodialisis y que tiene como objetivo, la recuperaciéon simultanea del zinc y del
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acido clorhidrico contenidos en los efluentes procedentes de la industria de

tratamiento superficial.

Diserio del proceso de separacion-concentracion

En cuanto a la contribuciéon al disefio de procesos de separaciéon con
membranas liquidas selectivas, el grado de avance es menor, siendo la primera
contribuciéon del grupo de finales de los noventa. En todos los casos la aproximaciéon
al disefio se hace mediante la aplicacion de técnicas de optimizaciéon matematica que
persiguen, la determinacién de la configuraciéon del proceso de separacion que
garantiza la consecucién de los objetivos de tratamiento con el minimo coste. Esta
etapa de disefio requiere de un modelo matematico que describa el comportamiento

cinético de las etapas de separacion-concentracion.

Galan y Grossmann (1998) desarrollan una metodologia eficaz basada en
técnicas de optimizacién de superestructuras que tiene como objetivo, el disefio de
redes de tratamiento de corrientes residuales. El objetivo particular de este trabajo es
la determinacién de la configuracion de la red de tratamiento con minimo coste que
permite reducir las concentraciones de una serie de contaminantes por debajo de los
valores de vertido impuestos por la legislacion. Se parte de un conjunto de corrientes
liquidas en los que se conoce el caudal y las concentraciones de una serie de
contaminantes asi como, de los procesos de tratamiento mas adecuados para cada
contaminante. Dichos procesos se describen mediante modelos de caja negra
caracterizados por los respectivos valores de la eficacia de tratamiento. A partir de la
informacién inicial se persigue determinar las conexiones entre las diferentes
unidades de tratamiento asi como los caudales y concentraciones en dichas corrientes
que permiten alcanzar el objetivo planteado. Los problemas de optimizacion
generados se resuelven con el software de optimizacion GAMS que se utiliza por
primera vez en el grupo. En este primer trabajo el disefio se hace de forma general
para cualquier sistema de tratamiento independientemente de que empleé o no
membranas. La Figura 1.10 muestra un esquema con las superestructuras propuestas

por Galan y Grossmann, (1998).
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Figura 1.10. Superestructura inicial (arriba) y superestructura de la configuracion
optima de proceso (abajo) (Galan y Grossmann, 1998).

El primer trabajo del grupo relativo al disefio de procesos basados en la
aplicaciéon de membranas liquidas propone un procedimiento que persigue la
seleccion de las condiciones dptimas de operacion de los procesos de separacion con
membranas liquidas selectivas en contactores de fibras huecas. En particular los
autores aplican el procedimiento para el caso particular del proceso de separacion-

concentraciéon de cromo(VI) mediante la configuracién NDSX (Eliceche et al., 2000).

Alonso et al., (2001) y Alonso y Gruhn (2002) desarrollan un modelo en
estado estacionario para el disefio de un proceso NDSX operando en modo
semicontinuo para la separacion y concentracion de cromo(VI). Este trabajo que
supone la primera aproximacién del grupo al disefio de superestructuras tiene como
objetivo, obtener la configuracion de proceso que permita conseguir con minimo
coste, los niveles de concentracion de cromo requeridos en el efluente tratado y en la
fase acuosa de reextraccion. Las alternativas de disefio se generan mediante
superestructuras en donde los moédulos de fibras huecas son descritos mediante el
modelo matematico de NDSX desarrollado por Ortiz et al., (1996a). El problema se
resuelve mediante técnicas de optimizacion matematica para problemas de mezcla
entera no lineales (MINLP). Las Figuras 1.11 y 1.12 muestran respectivamente la

superestructura inicial y la configuraciéon 6ptima de proceso.
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Figura 1.11. Superestructura inicial del proceso NDSX (Alonso et al., 2001).

Figura 1.12. Configuracion optima del proceso NDSX (Alonso et al., 2001).
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Capitulo 1

En el trabajo desarrollado por Ortiz et al., (2003b) se propone un modelo
matematico para la configuraciéon de pertraccion en emulsiéon aplicada a la
recuperacién de cromo(VI) de efluentes industriales. Una vez desarrollado el
modelo, se propone una configuracién de proceso con dos médulos de fibras huecas
comerciales (drea=130 m?) y se aplican técnicas de optimizacién matematica para
determinar el maximo caudal de efluente que es posible tratar con la configuracion
propuesta y que a la vez permita asegurar la consecucion de los objetivos de
tratamiento. En una continuacion de este trabajo, se optimiza el area de membrana
requerida para alcanzar los objetivos propuestos en el trabajo inicial, analizando las
posibles mejoras en la configuraciéon de proceso obtenida (Eliceche et al., 2005).
Ambos trabajos hacen referencia a la aplicaciéon de técnicas de optimizacion

matematica para la optimizacion de las variables de operacion.

Corvalan et al.,, (2004) aplican técnicas de optimizacion matematica para
determinar el drea minima de membrana necesaria para alcanzar los objetivos de
tratamiento en un proceso de NDSX aplicado al tratamiento de corrientes
contaminadas con cromo hexavalente. En este trabajo se analizan configuraciones en
donde las fases fluidas circulan en paralelo y en contracorriente, llegando la
conclusién de que esta tltima configuracion, es la que implica menor area de

membrana para alcanzar los objetivos de tratamiento impuestos.

Finalmente, San Roman et al., (2007) desarrollan un modelo NLP y lo
aplican al disefio de un proceso con minimo coste basado en la tecnologia EPT. En
este trabajo basado en la optimizacién de superestructuras se analiza el
aprovechamiento de las fibras que conforman los mddulos de fibras huecas y se
estudia la influencia del tiempo de residencia en al tanque de emulsién como
alternativa para reducir el area de membrana necesaria para conseguir los objetivos

de tratamiento planteados.

A modo de resumen, la Figura 1.13 muestra un esquema en el que se
muestra la evolucion del grupo “Procesos Avanzados de Separacién” en al campo de

los procesos de separacion con membranas liquidas selectivas.
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Figura 1.13. Evolucion del grupo PAS en el campo de las membranas liquidas.

-28 -




Capitulo 1

1999

Planta Piloto de Extraccion L-L en M6dulos de Fibras Huecas

NDSX-Cromo(VI)-Aliquat 336
(Alonso et al., 1999)

Moédulos Liqui-Cel/32500 Fibras Celgard X-30 (19.3 m?)

Modelado de Sistemas Multicomponente

2000

2001

2003

2004

2005

2006

2007

\4

NDSX-Cd/Ni-D2EHPA
(San Roman, 1999)

Disefio Optimo de un Proceso NDSX-Cr(VI)

(Optimizacion de Variables)
(Eliceche et al., 2000)

Optimizacion de las Variables de Operacion

(Alonso et al., 2001)

Optimizacion de la Configuracion del Proceso
(Optimizacion de Superestructuras)

Disefio Optimo de un Proceso EPT - Cr(VI)

Optimizacion de las Variables de Operacion
(Ortiz et al., 2003b)

Proceso Integrado
NDSX-Intercambio I6nico-Cr(VI)
(Calzada, 1994)

EPT - Cu - LIX622N
(Urtiaga et al., 2005)

Optimizacion del
Area de Membrana
(Eliceche et al., 2005)

NDSX - Zn/Fe — TBP
(Samaniego, 2006)

2008

Figura 1.13. Evolucion del grupo PAS en el campo de las membranas liquidas

v

Optimizacion de la

Configuracion del Proceso
(San Roman et al., 2007)

EPT - Zn/Fe — TBP
(Carrera et al., 2008)

(Continuacion)

-29 -



Introduccién

1.3. Enfoque, Objetivos y Motivacidn de la Tesis Doctoral

Se describe a continuacién el enfoque y el objetivo global que dan sentido a
la Tesis Doctoral. Una vez enmarcado el problema de partida, se detallan los
objetivos parciales de cada una de los capitulos en los que se divide el trabajo

incluyendo los motivos que justifican las diferentes tareas realizadas.
1.3.1. Enfoque del problema

El objetivo global de este trabajo es el desarrollo de una metodologia eficaz
para el disefio 6ptimo de un proceso basado en la aplicaciéon de la tecnologia de
membranas liquidas selectivas, que permita la separaciéon de una mezcla
multicomponente con recuperacion selectiva del componente de interés. Como caso
de estudio se ha investigado la separacion selectiva y concentraciéon cromo(VI)
(reducir la concentraciéon de cromo por debajo del valor limite requerido y
concentrarlo hasta el nivel deseado segin cual sea su destino final) presente
inicialmente en un acuifero subterrdneo contaminado por accién de la actividad
industrial desarrollada a nivel superficial y donde a su vez, coexisten otras especies
anidnicas competitivas (sulfato y cloruro mayoritariamente) presentes por las propias

caracteristicas del acuifero y por su localizacién en una zona litoral.

El trabajo se ha desarrollado utilizando la tecnologia de pertraccion en
emulsiéon (EPT) en contactores de fibras huecas, tecnologia emergente que permite
superar las limitaciones o inconvenientes de otras configuraciones de extracciéon con
disolventes en contactores de membrana mas ampliamente analizadas en la

bibliografia.

La metodologia propuesta tiene como punto de partida el esquema
mostrado en la Figura 1.5 (Seccién 1.1) cuyos pasos aplicados al caso de estudio, se

describen detalladamente en el siguiente apartado.
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1.3.2. Objetivos y motivacion de la Tesis Doctoral

Partiendo del enfoque del problema planteado y del objetivo global

propuesto, el bloque central de esta Tesis Doctoral se estructura en tres capitulos:

i) Capitulo 2, dedicado a la caracterizacién y analisis del sistema de

extraccidn y reextraccion.

ii) Capitulo 3 cuyo objetivo es la evaluacién técnica del proceso de
separacion-concentracion a través del anadlisis y modelado matematico
del mismo.

iii) Capitulo 4, dirigido al disefio Optimo del proceso de separacion-

concentracion

Capitulo 2: Caracterizacion y andlisis del sistema de extraccion y reextraccion

El objetivo de este capitulo es caracterizar las reacciones de extraccién y
reextracciéon que tienen lugar entre los solutos presentes en el efluente problema
(cromo, sulfato y cloruro) y los respectivos agentes de extraccidén y reextraccion.
Mediante esté analisis, se persigue la obtencién de los parametros de equilibrio de
dichas reacciones los cuales han de ser empleados posteriormente en el modelado

matematico del proceso de separacién concentracion.

El primer paso tras caracterizar el efluente de partida (Seccién 2.1.1) es la
seleccion de los agentes de extraccion y reextraccion mas adecuados (Seccion 2.1.2).
Las etapas de extraccidon-reextraccion de cromo(VI) se encuentran ampliamente
descritas en la bibliografia al igual que los extractantes y reextractantes mas efectivos
para este metal (Ho y Poddar, 2001; Vincent y Guibal, 2001; Senol, 2004; Ding et al.,
2004, 2005; McDonald y Bajwa, 1977). Sin embargo, pocos autores analizan la
extraccion de cromo(VI) en presencia de especies competitivas, en este caso sulfato y
cloruro. Por ello, una vez seleccionados los agentes de extraccion y reextraccion mas
eficaces para el cromo (VI), se analiza mediante extracciéon liquido-liquido
convencional (dispersiva) la influencia de la concentracién de sulfato y cloruro
(Seccion 2.2.4) en la separaciéon y concentracion selectiva de cromo(VI). La realizacion

de la parte experimental correspondiente a la definicién del sistema se lleva a cabo a
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mediante el equipo y procedimiento experimental descritos en las correspondientes

secciones (Secciones 2.2.1, 2.2.2 y 2.2.3).

Determinado el comportamiento del sistema se propone un mecanismo que
tenga en cuenta las reacciones de extraccion y reextracciéon de las tres especies
implicadas con el fin de determinar los parametros de equilibrio asociados a dichas
reacciones. Al igual que en la etapa anterior, para el cromo(VI) se pueden obtener de
la bibliografia los mecanismos y los parametros de equilibrio que describen su
extraccion (Ho y Poddar, 2001; Huang et al., 1992; Harrington y Stevens, 2000; Horn
et al., 1994; Huang et al., 1991; Lee e Ihm, 1984). Sin embargo, no es posible encontrar
en la literatura valores fiables de los parametros de equilibrio correspondientes a las
reacciones de extracciéon de sulfato y cloruro, siendo necesaria su determinacién

experimental (Seccion 2.2.5)

Analizados los equilibrios de extraccion de las tres especies, como paso
previo al estudio cinético del proceso, se evaltian las ventajas e inconvenientes de las
diferentes tecnologias de extraccién con disolventes en contactores de membrana,
seleccionando de forma justificada, aquella que se considera mas adecuada para
llevar a cabo la separacion y concentracion selectiva de cromo (VI) (Seccién 2.3).
Como ya se ha anticipado cuando se ha descrito el enfoque del problema, para este
caso particular se elige la configuracion de pertracciéon en emulsién en contactores de

fibras huecas (EPT).

Caracterizado el sistema de extraccidn-reextraccion y seleccionada la
tecnologia mas adecuada para separar y recuperar selectivamente cromo(VI), se

puede proceder a la evaluacién técnica de la misma.

Capitulo 3: Evaluacion técnica del proceso de separacion-concentracion

En primer lugar es necesario comprobar la viabilidad de la tecnologia EPT
(Seccién 3.3) para separar y concentrar selectivamente cromo(VI) empleando el
extractante y reextractante seleccionados. En la bibliografia no se encuentran
demasiados antecedentes sobre la tecnologia EPT no obstante, Ho y Poddar (2001)

demuestran la viabilidad de dicha tecnologia para la extracciéon de cromo(VI)
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empleando una amina secundaria como extractante. Sin embargo, en el caso de
estudio seleccionado es necesario estudiar ademas, el comportamiento cinético de los
aniones sulfato y cloruro analizando al mismo tiempo, la influencia de las principales
variables de operacién sobre las cinéticas de extraccion y reextraccion de las especies

implicadas en el proceso (Seccién 3.4).

A partir del analisis de los resultados cinéticos obtenidos, se propone un
modelo matematico multicomponente de la configuracion EPT que permita describir
las cinéticas de extraccion y reextraccion de cromo, sulfato y cloruro en un amplio
rango de las condiciones de operacion (Seccion 3.5). Esta secciéon supone una
importante contribucién al estado del arte de la tecnologia EPT ya que en la literatura
apenas existen trabajos de modelado matematico relativos a dicha tecnologia
(Sonawane et al., 2007; Urtiaga et al, 2005; Ortiz et al., 2003b; Ho y Poddar, 2001; Hu
y Wiencek, 1998; Hu, 1997). El modelo propuesto se basa en un mecanismo de
transporte facilitado acoplado y en la aproximacién de la teoria de la doble pelicula.
La etapa de modelado requiere del planteamiento de los balances de materia en el
sistema obteniéndose un modelo que se describe a través de parametros de trasporte
de materia y de equilibrio. La determinacién de los parametros de transporte se lleva
a cabo mediante correlaciones empiricas y mediante estimaciéon paramétrica
utilizando simuladores de procesos quimicos. Sin embargo, los valores de los

parametros de equilibrio son los obtenidos en el Capitulo 2.

Por ultimo, se analiza la influencia de las principales variables de operaciéon
sobre la selectividad del proceso de separacién-concentraciéon desarrollando un
procedimiento empirico, que permita cuantificar dicha influencia en el rango de las

condiciones de operacion analizadas (Seccién 3.6).

Disefio optimo_del proceso de separacion-concentracion (Capitulo 4)

Descrito el proceso de separacidon-concentracion a escala de laboratorio se
procede a desarrollar una metodologia eficaz para el disefio dptimo de procesos de
separacion-concentracion basados en la aplicacion de tecnologias de extraccién con
disolventes en contactores de membrana que puedan ser de aplicaciéon a mayor

escala (Seccion 4.2).
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La metodologia propuesta se basa en la aplicacion de técnicas de
optimizacién matematica. Estas técnicas han sido tradicionalmente aplicadas para la
sintesis de sistemas de intercambio de calor, de columnas de destilacidn, sistemas de
reaccion (Grossmann et al., 2000) y para la resolucion de problemas de planificacion
de la produccion (Pinto y Grossmann, 1995) (Seccién 4.1). Sin embargo, la aplicacion
de técnicas matematicas de optimizacién en el disefio de procesos con membranas
liquidas apenas ha sido estudiada en la bibliografia. Los trabajos mas relevantes han
sido realizados dentro del grupo de investigacién en el que se desarrolla esta Tesis
Doctoral (Corvalan et al., 2004; Eliceche et al., 2000, 2002, 2005; Alonso et al., 2001;
Alonso y Gruhn, 2002; Ortiz et al., 2003b; San Roman et al., 2007).

Mediante la metodologia de optimizacién se pretende determinar la
configuracion éptima que proporciona, con el minimo coste, la maxima eficacia en la
consecucion de los objetivos planteados: i) reducir la concentracién del contaminante
por debajo del valor limite requerido y ii) concentrarlo selectivamente hasta el nivel
deseado segtin cual sea su destino final. Para ello se proponen diferentes alternativas
englobadas en superestructuras (Seccién 4.2.2) que son modeladas de forma
sistematica haciendo uso del modelo del proceso de separacion-concentracion
desarrollado en el Capitulo 3. Como consecuencia de la complejidad de los modelos
matematicos planteados (Secciéon 4.2.3) es necesario proponer estrategias de
resolucion (Seccion 4.2.5), dado que los solvers comerciales en algunos casos, no son
suficientemente potentes para la obtencién de soluciones factibles de los problemas
planteados. A través de la resolucién de los problemas planteados mediante los
algoritmos de resoluciéon desarrollados, se obtiene la configuracién déptima del
proceso que permite satisfacer los objetivos de tratamiento con el minimo coste o lo

que es equivalente, con el minimo area de membrana.
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