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2.  CARACTERIZACIÓN  Y  ANÁLISIS  DEL  SISTEMA  DE  EXTRACCIÓN‐

REEXTRACCIÓN

  Este capítulo tiene como objetivos parciales: i) la caracterización del sistema 

de extracción‐reextracción, ii) el análisis y modelado del equilibrio de extracción y iii) 

la  selección  de  la  configuración más  adecuada  de  la  tecnología  de  extracción  con 

disolventes  asistida  con membranas,  para  llevar  a  cabo  las  etapas  de  separación‐

concentración  de  cromo(VI)  de  otros  aniones  contaminantes  (sulfato  y  cloruro) 

inicialmente presentes en las aguas subterráneas motivo de estudio. 

2.1. Definición del Sistema de Extracción‐Reextracción 

En esta sección se define el sistema de extracción‐reextracción lo que implica 

la  caracterización  del  efluente  problema  así  como  la  selección  de  los  agentes  de 

extracción y  reextracción de acuerdo a  los objetivos de  separación y  concentración 

planteados.  

2.1.1. Caracterización del efluente problema

  El efluente empleado como caso de estudio en está Tesis Doctoral consiste 

en unas aguas subterráneas que contienen cromo(VI) como contaminante principal, 

otras  especies  iónicas  mayoritarias  (sulfato,  cloruro  y  calcio),  así  como  otros 

elementos  presentes  en  diferentes  niveles  de  concentración.  En  la  Tabla  2.1  se 

muestran  las principales características de  las aguas así como  las  técnicas analíticas 

utilizadas para su determinación. 

  De acuerdo a los trabajos y resultados previos del grupo de investigación, el 

calcio presente en las aguas objeto de estudio debe de ser previamente eliminado ya 

que  cuando  se  trabaja  a valores de pH por  encima de  la neutralidad  se producen 

precipitados en  forma de carbonato y sulfato cálcico que pueden obstruir  los poros 

de  las membranas  (Calzada, 2004). Para  evitar  esta  influencia,  se ha  trabajado  con 

disoluciones sintéticas que pretenden simular la composición aniónica de las aguas, 

teniendo  en  cuenta  únicamente  aquellas  especies  aniónicas  mayoritarias  (cromo, 

sulfato y cloruro). Sin embargo en trabajos previos (Calzada, 2004), se demuestra que 

los resultados obtenidos con aguas reales tratadas previamente mediante intercambio 
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iónico con el  fin de eliminar el calcio, son muy similares a  los obtenidos con aguas 

sintéticas.  

               Tabla 2.1. Caracterización de las aguas subterráneas. 

Propiedad   Valor  Método de Medida 

Color  Amarillo   

pH  7,2  pHmetro  

Conductividad  11,8 mS/cm  Conductímetro Basic 30 (CRISON) 

Componente  Concentración (mg/L)  Método Analítico 

Cromo(VI)   500‐1356 (9,6‐26 mol/m3) 
Espectrofotometría de Absorción 

Atómica* 

Cloruro   300‐1032 (10‐29 mol/m3)  Cromatografía Iónica* 

Sulfato  960‐3214 (10‐33 mol/m3)  Cromatografía Iónica* 

Calcio  543  Espectrofotometría de Absorción 
Atómica* 

Carbonato  98,5  TOC (EUROGLAS 1200) 

Silicio   14  Espectroscopía por ICP 

Aluminio   58  Espectroscopía por ICP 

COT  96,8  TOC (EUROGLAS 1200) 

DQO  260 
Espectroscopía Molecular de 

Absorción UV – Visible 
(Spectroquant VEGA 400) 

  * Descritas en esta sección 

  La  disolución  empleada  como  fase  acuosa  de  alimentación  se  prepara  a 

partir de  los  siguientes  reactivos:  i)  cromato de  sodio  (Na2CrO4)  suministrado por 

PANREAC  (Panreac,  2008),  ii)  sulfato  de  sodio  (Na2SO4)  suministrado  por 

PANREAC  (Panreac,  2008)  y  iii)  cloruro  de  sodio  (NaCl)  suministrado  por 

PANREAC (Panreac, 2008). Todos estos reactivos tienen una pureza mayor del 99%. 
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Las proporciones de cromo, sulfato y cloruro en las diferentes disoluciones sintéticas 

de alimentación empleadas  son  las mismas que  las  respectivas proporciones en  las 

aguas subterráneas (Tabla 2.1).  

  El  agua  empleada  para  la  preparación  de  las  disoluciones  es  agua 

desionizada, obtenida en un equipo Elix 3 (MILLIPORE).  

  En  los diferentes experimentos el pH de  la  fase acuosa de alimentación se 

ajusta  a  valores  por  debajo  de  su  pH  inicial  (≈8). Dependiendo  del  valor  de  pH 

requerido, el ajuste se realiza con ácido sulfúrico (H2SO4) con un grado de pureza del 

95–97 %  suministrado por PANREAC  (Panreac, 2008) o empleando una disolución 

de ácido sulfúrico 1M.  

  La  concentración  de  cromo  se  determinó mediante  espectrofotometría  de 

absorción  atómica.  Las  concentraciones  de  cloruros  y  sulfatos  se  determinaron 

mediante cromatografía  iónica. A continuación se describen  las características y  las 

condiciones  de  análisis  para  los  diferentes métodos  analíticos  empleados  en  este 

estudio. 

Espectrofotometría de absorción atómica 

  El análisis mediante esta  técnica proporciona  los valores de  concentración 

de cromo  total en  las disoluciones  iniciales y en  las muestras  recogidas, durante  la 

experimentación,  en  las  fases  acuosas de  alimentación y de  reextracción. El  cromo 

presente  en  las  fases  acuosas  se  encuentra  mayoritariamente  en  su  forma 

hexavalente, pudiendo suponer que los valores obtenidos mediante esta técnica son 

valores de concentración de cromo(VI).  

  El equipo empleado es un espectrofotómetro de absorción atómica modelo 

3110B de la marca PERKIN ELMER el cual se muestra en la Figura 2.1. Como fuente 

de emisión externa se emplea una lámpara de cátodo hueco específica para cromo. La 

concentración de  la muestra problema se obtiene por comparación con  los patrones 

de  calibrado  introducidos.  Se  emplean  como  patrones  una  disolución  blanco  (sin 

cromo),  y  dos  disoluciones  con  concentraciones  de  cromo  de  2,5  y  5 mg/L.  Estos 

patrones  se  preparan  por  dilución  de  una  disolución  comercial  estándar 
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suministrada  por  MERCK  con  una  concentración  total  de  cromo  de  1  g/L.  La 

calibración se realiza en un  intervalo  lineal. Las condiciones en  las que se realiza el 

análisis se recogen en la Tabla 2.2. 

 

Figura 2.1. Espectrofotómetro de absorción atómicaPERKIN ELMER 3110B. 
 

Tabla 2.2. Condiciones de análisis en la determinación de la concentración 
de cromo mediante la técnica de espectrofotometría de absorción atómica. 

Parámetro  Valor 

Comburente‐Combustible  Aire (4 bar)‐Acetileno (1bar) 

Longitud de onda   357,9 nm 

Energía lámpara  77 

Slit   0,7 nm 

Intensidad lámpara   25 mA 

Sensibilidad   0,078 mg/L 

Concentración patrón chequeo   4 mg/L 

Rango lineal de medida   0‐5 mg/L 

Caudal de comburente (aire)  2  (Posición Flotador Rotámetro) 

Caudal de combustible (acetileno)  3 (Posición Flotador Rotámetro) 

Color de llama  Naranja 
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Cromatografía iónica 

  La  cromatografía  iónica  permite  determinar  cuantitativamente  los  iones 

presentes  en  disolución  acuosa.  Esta  técnica  se  ha  empleado  en  este  estudio  para 

determinar  la  concentración  de  los  iones  Cl-  y  SO4

2-
 en  las  fases  acuosas  de 

alimentación y de reextracción. 

  La Figura 2.2 muestra el  cromatógrafo  iónico modelo DX‐120 de  la marca 

DIONEX que se ha empleado en este trabajo.  

 

Figura 2.2. Cromatógrafo iónico DIONEX DX–120. 
 

  La  columna  cromatográfica  empleada  es  una  columna  aniónica  Ion  Pac 

modelo As9‐HC de 4 mm. La columna supresora (SRS, Self Regenerating Supresor) 

utilizada es una columna modelo P/N 53946 que funciona en modo de recirculación 

lo cual evita la etapa de regeneración de la misma. El equipo también está dotado de 

una  bomba  y  una  válvula  de  inyección  y  dispone  de  un muestreador  automático 

modelo AS 40 de la marca DIONEX y de un detector de conductividad ASR‐ULTRA 

que mide la conductividad de la muestra eluída en cada momento. Tras la medición, 

la señal se recoge en la estación de trabajo (software PeakNet) donde se integra y se 

traduce a unidades de concentración mediante una  calibración previa en un  rango 

lineal. 
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  Se  emplean  como  patrones  una  disolución  blanco  (sin  aniones),  y  tres 

disoluciones multicomponente  con diferentes valores de concentración de sulfatos y 

cloruros.  Estos  patrones  se  preparan  por  dilución  de  disoluciones  comerciales 

estándar  suministradas por MERCK  con  concentraciones de  sulfatos y  cloruros de     

1 g/L. Las condiciones empleadas para llevar a cabo el análisis de los iones sulfato y 

cloruro en las diferentes muestras acuosas se recogen en la Tabla 2.3. 

Tabla 2.3. Condiciones de análisis de la técnica de cromatografía iónica  
para la determinación de la concentración de los iones cloruro y sulfato. 

Parámetro  Valor 

Eluyente   Na2CO3 (9M) 

Caudal de eluyente  1 mL/min 

Volumen de inyección de muestra  25 µL 

Presión  3300 psi 

Conductividad línea base  27 µS 

Patrones Sulfato  10–30–50 mg/L 

Patrones Cloruro  1–6–15 mg/L 

Tiempo retención sulfato*   16,5 min 

Tiempo retención cloruro*  6 min 

                     *El tiempo de análisis ha de ser suficiente para permitir la elución de  
                        los diferentes aniones de la muestra con el fin de evitar interferencias. 
 

  En la Figura 2.3 se muestra un cromatograma típico obtenido del análisis de 

los aniones cloruro y sulfato mediante cromatografía iónica. 
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     Figura 2.3. Cromatograma obtenido en la medición de sulfatos y cloruros. 
 

2.1.2. Selección de los agentes de extracción y reextracción

  Las características que ha de tener un agente extractante para que sea eficaz 

en un proceso de extracción en química analítica difieren bastante de  las necesarias 

para  operaciones  de  recuperación  de metales  a  gran  escala,  especialmente  en  lo 

referente a la continuidad y economía del proceso. 

  Las características necesarias para que un extractante pueda  ser empleado 

en un proceso de extracción‐reextracción a escala industrial son las siguientes: 

 Capacidad de extraer selectivamente el metal deseado de la disolución 

que lo contiene. 

  Permitir la reextracción del metal en una disolución en la que pueda ser 

concentrado. 

 Ser estable a las condiciones del proceso pudiendo ser reutilizado en el 

mismo. 

 No ser inflamable, tóxico ni carcinogénico. 

 Ser soluble en un diluyente orgánico de bajo valor añadido. 
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 Presentar  altas velocidades de  extracción y  reextracción  con  el  fin de 

minimizar el tamaño del equipo necesario. 

 No formar emulsiones estables. 

 Tener un coste aceptable. 

 Ser un producto comercialmente disponible. 

  Normalmente,  ningún  extractante  presenta  todas  las  características 

anteriores, sin embargo, un extractante eficaz ha de poseer un buen equilibrio entre 

todas  las propiedades citadas. Ningún extractante es selectivo para un único metal 

bajo  cualquier  condición,  pero  sí  puede  serlo  en  unas  condiciones  de  operación 

determinadas.  Por  tanto,  la  selectividad  de  la  extracción  dependerá  tanto  de  las 

características  físico‐químicas  del  efluente  a  tratar,  como  de  las  condiciones  de 

operación.  

  La selección de un extractante selectivo requiere el conocimiento del sistema 

en el que se va a llevar a cabo la extracción. Los principales parámetros que se han de 

conocer para seleccionar un agente extractante son: la especie que se desea extraer, el 

rango de  concentración  en el que  se encuentra, el pH del medio y  la presencia de 

especies que puedan competir con la especie objetivo.  

  El  objetivo  de  esta  Tesis  Doctoral  es  la  separación  y  concentración  de 

cromo(VI)  de  forma  selectiva minimizando  la  co‐extracción  de  sulfatos  y  cloruros 

(especies  aniónicas  competitivas).  El  cromo(VI),  en  disolución  acuosa  da  lugar  a 

diferentes  especies  aniónicas  (con  el mismo  estado de  oxidación) dependiendo de 

cual  sea  la concentración y el pH de  la disolución. Es necesario por  tanto,  conocer 

dichas condiciones con el fin de evaluar cual es la especie mayoritaria de cromo(VI) 

presente en la disolución (Rao y Sastri, 1980). La Figura 2.4 muestra el diagrama de 

especiación  para  cromo(VI)  en  disolución  acuosa  en  función  del  pH  y  de  la 

concentración total (Rivero et al., 2004).  
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     Figura 2.4. Diagrama de especiación del cromo(VI) en agua en función  
del pH y de la concentración total. 

 

De acuerdo a la Figura 2.4 se puede decir que a pH básico la única especie 

presente  es  el  cromato   mientras  que  a  pH  ácido  coexisten  tres  especies: 

bicromato  , dicromato   y ácido crómico 

( −2
4CrO )

) )( −
4HCrO ( −2

72OCr ( )42CrOH . La abundancia 

de cada una de estas especies dependerá del rango de pH y concentración de cromo 

en el que se esté trabajando.  

  Las aguas  subterráneas objeto de estudio  tienen un pH aproximadamente 

neutro  (7,2).  En  este  estudio  se  decide  trabajar  a  pH  ácido  ya  que,  así  se  evita  la 

posible precipitación de cualquier impureza que provocaría el ensuciamiento de los 

contactores de membranas  empleados para  tratar  las  aguas  contaminadas  (posible 

precipitación del  calcio  no  eliminado  en una  etapa previa).  Según  el diagrama de 

especiación de la Figura 2.4, trabajando a pH ácido y mayor que 1 las únicas especies 

de  cromo(VI) presentes  son el bicromato y el dicromato  independientemente de  la 

concentración  total  de  cromo.  Por  tanto,  es  necesario  seleccionar  un  agente 

extractante  capaz  de  extraer  dichas  especies  de  forma  selectiva  minimizando  la 

extracción de los aniones sulfato y cloruro. 
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  Los  agentes  extractantes  que  se  utilizan  para  llevar  a  cabo  la  extracción 

selectiva de cromo hexavalente en medio ácido se pueden clasificar en tres grandes 

grupos: las cetonas, los extractantes solvatantes o neutros y las aminas (Rao y Sastri, 

1980).  

Cetonas  

  Las  cetonas  son  reactivos  capaces  de  extraer  cromo(VI)  en medio  ácido 

siendo  la metil  isobutil cetona el extractante más utilizado dentro de este grupo. El 

mecanismo  de  extracción  de  cromo  mediante  cetonas  incluye  una  etapa  de 

protonación seguida de una reacción de  intercambio  iónico. La extracción mediante 

cetonas en medio ácido se puede describir a través de las siguientes reacciones (Rao y 

Sastri, 1980): 

−+⇔+ XCOHRRHXCORR 2121                                                                                        (2.1) 

−−+−−+ +⇔+ XHCrOCOHRRHCrOXCOHRR 421421                                                        (2.2) 

−−−−−+ +⇔+ 2XOCrCOH)R(ROCrXCOHRR2 2
72

2
221

2
7221                                                   (2.3) 

donde  CORR 21  representa la cetona y HX el ácido que interviene en la formación del 

complejo  intercambiador  −+XCOHRR 21 .  La  eficacia  de  la  extracción  depende  del 

medio  ácido  empleado  ya  que  las  propiedades  del  complejo  intercambiador  son 

diferentes dependiendo del ácido que intervenga en su formación (Katz et al., 1962).  

  La  mayor  parte  de  las  aplicaciones  que  se  encuentran  en  la  literatura 

pertenecen  al  campo  de  la  química  analítica  siendo  muy  escasas  las  referencias 

relacionadas  con  el  tratamiento  de  efluentes  industriales  o  de  aguas  subterráneas 

contaminadas.  

Extractantes solvatantes o neutros  

  Estos  compuestos  son  capaces  de  extraer  especies  neutras  y  especies 

aniónicas en medio ácido. La extracción está basada en la interacción entre un grupo 

donante  de  electrones  (normalmente  un  grupo  fosfínico  o  fosfórico)  y  un  grupo 

aceptor de electrones (el  ión o molécula que se solvata y es extraído). La extracción 
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tiene  lugar  por  un  mecanismo  de  solvatación  mediante  el  cual  la  molécula  de 

extractante es rodeada por el soluto dando lugar a un intermedio orgánico. Se puede 

decir que no existe reacción química sino que es un fenómeno de tipo físico basado 

en fuerzas moleculares, de ahí que en muchas ocasiones se haya podido describir la 

etapa de extracción mediante mecanismos de adsorción (Niitsu and Sekine, 1976). 

  Los extractantes solvatantes mas utilizados en la extracción de cromo(VI) en 

medio ácido son el TOPO (óxido tri‐n‐octilfosfínico) (Frites et al., 2005; Huang et al., 

1998a; Huang et al., 1998b; Murty et al., 1980), el TBP (tributil fosfato) (Chiha et al., 

2006; Choi y Kim, 2005; Ouejhani et al., 2003; Soko et al., 2002; de  Juan et al., 1998; 

Palanivelu  et  al.,  1998),  el Cyanex  921  (óxido  tri‐n‐octil  fosfínico)  (Alguacil  et  al., 

2004; Alguacil  et  al.,  2003),  el  Cyanex  923  (mezcla  de  óxidos  tri‐alquil  fosfínicos) 

(Alguacil et al., 2004; Alguacil y Alonso, 2003; Alguacil et al., 2000) y los éteres corona 

(Zouhri  et  al.,  1999;  Zouhri  et  al.,  1995).  El mecanismo  general  de  extracción  de 

especies  aniónicas  o  neutras  con  extractantes  solvatantes  en  medio  ácido  viene 

descrito mediante las siguientes reacciones:  

HXXTEXHEXT ⋅⇔++ −+                                                                                               (2.4)
 

HXXTEHXEXT ⋅⇔+                                                         (2.5) 

donde EXT representa  el  extractante  solvatante, son  los protones,    la  especie 

aniónica, la  especie  neutra  y 

+H −X

HX HXEXT ⋅ el  complejo  organometálico  formado 

como consecuencia de la reacción de extracción. 

  Diferentes autores han demostrado que la eficacia de la extracción de cromo 

hexavalente con extractantes solvatantes depende del ácido inorgánico presente en la 

disolución ya que en  función del medio ácido cambia  la especie de cromo extraída 

(Tuck y Walters, 1963). 
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Aminas 

  Es el grupo de extractantes más ampliamente utilizado en  la extracción de 

cromo(VI) en medio ácido. Se les conoce también como extractantes aniónicos ya que 

son  selectivos  hacia  especies  aniónicas  en  disolución.  Las  aminas  utilizadas  en  la 

extracción  de  cromo(VI)  pueden  ser  primarias  (Primene  JM‐T),  secundarias 

(Amberlite  LA‐2),  terciarias  (Tri‐n‐octilamina  (TOA),  Tri‐iso‐octilamina  (TIOA), 

Alamine 336, Tri‐dodecilamina, Radiamine 6366 y Trilaurilamina) o sales de aminas 

cuaternarias  (Aliquat  336  y  Cloruro  de  tri‐n‐octil  metil  amonio).  Las  más 

ampliamente utilizadas son  las aminas terciarias y  las sales de aminas cuaternarias. 

La Tabla 2.4 muestra  los principales  trabajos en  los que se emplean aminas para  la 

extracción de cromo(VI). 

 
Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 

cromo(VI). 

AMINAS PRIMARIAS Y SECUNDARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

U(VI), Cr(VI), 
Tc(VII) 

−
3NO  

Primene JM‐T  

Amberlite LA‐2  

Trilaurilamina  

NaOH  Chiarizia, 1991 

U(VI), Cr(VI), 
Tc(VII) 

−
3NO  

Primene JM‐T 

Amberlite LA‐2 

Trilaurilamina  

‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Chiarizia et al., 

1992 

50‐6000 mg/L Cr(VI) 

1500 mg/L   −24SO

pH=1,5  

 

Amberlite LA‐2  

 

NaOH (3 M) 
Ho  y Poddar, 

2001 
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Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 
cromo(VI) (Continuación). 

AMINAS TERCIARIAS Y CUATERNARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

2 g/L Cr(VI) 

Diferentes   ]SOH[ 42

Tri‐n‐octilamina (TOA)  NaOH (0,5 M)  Deptula, 1968 

300 mg/L Cr(VI) 

2TiO  
Alamine 336   32CONa   Bonsack, 1970 

2‐8 g/L Cr(VI) 

pH=1‐6 

Alamine 336 

Aliquat 336  
‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Zumer et al., 
1974 

Cr(VI) 

Cu(II) 

Aliquat 336 

LIX 64N 
‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Forrest y 
Hughes, 1975 

100 mg/L Cr(VI) 

pH=1,6 
Tri‐dodecilamina  NaOH (0,1 M) 

Hochhauser y 
Cussler, 1976 

100 mg/L Cr(VI) 

Cd(II), Cr(III) 

Alamine 336 

Aliquat 336 

NaCl,  42SOH  

ClNH4  

COONaCH3  

Loiacono et al., 
1985 

Molinari et al., 
1989 

100 g/m3 Cr(VI) 

−2
4SO  

pH=1,6 

TOA 
LiOH            

(0,1‐0,5 M) 
Mori et al., 1990 

1000 mg/L Cr(VI)  Tri‐iso‐octilamina (TIOA)  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Huang et al., 
1991a 

20 mg/L Cr(VI) 

HCl, HBr,   3HNO
TIOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Huang et al, 
1991b 

20 mg/L Cr(VI) 

1 mol/L   −Cl
TIOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Huang et al., 
1992 
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Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 
cromo(VI) (Continuación). 

AMINAS TERCIARIAS Y CUATERNARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

1‐200 mg/L Cr(VI)  Aliquat 336 
NaOH           

(10-5‐0,1 N) 

Salazar et al., 
1992a 

Salazar et al., 
1992b 

Cr(VI), Cu(II), Fe(II) 
Zn(II) 

Alamine 336   ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Kumar et al., 
1993 

100 mg/L Cr(VI) 

500 mg/L Cu(II) 
TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Yun et al., 1993 

50‐500 g/m3 Cr(VI)  Aliquat 336  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Alonso et al., 
1994 

200‐300 mg/L Cr(VI) 

H2SO4

Aliquat 336  NaOH (3 N)  Fraser et al., 1994 

200 mg/L Cr(VI) 

4‐12 mmol/L   −24SO

pH=2‐7 

TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Horn et al., 1994 

Cr(VI)  TOA  NaOH  Ye et al., 1995 

500 mg/L Cr(VI)  Aliquat 336  NaCl (1 M) 

Ortiz et al., 1996a 

Ortiz et al.,1996b 

Ortiz et al., 2005 

Cr(VI), Cu(II), Zn(II)  TOA 
H2SO4 (2 M) 

NaOH (0,1 M) 

Yang et al., 1996a 

Yang et al., 
1996b 

64 mg/L Cr(VI) 

−Cl ,  ,  ,−
3NO −2

4SO ‐

Zn, Ni, Pb 

pH=5,7‐7,1 

Aliquat 336  NaCl (1M) 

Alonso et al., 
1997a 

Alonso et al., 
1999 

 ‐ 60 ‐



                                                                                                                                   Capítulo 2  

Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 
cromo(VI) (Continuación). 

AMINAS TERCIARIAS Y CUATERNARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

2,5‐8 g/L Cr(VI) 

Na, Zn, Cd, K 

pH ácido 

TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Chaudry et al., 

1997 

100‐6000 mg/LCr(VI) 

100‐5000 mg/L Cu(II) 

10‐100 mg/L Zn(II) 

pH=2,5‐4,4 

TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Chilukuri et al., 

1998 

Cr(VI) 

−Cl ,  ,   −
3NO −2

4SO
Aliquat 336  NaOH (1 M)  Lo y Shiue, 1998 

Cr(VI)  Aliquat 336  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Datta y Agarwal, 
1999 

2 10-3 mol/L Cr(VI) 

0,1 mol HCl 
TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Kozlowski, 2007 

0,00192 – 0,027     
mol/ L Cr(VI) 

Radiamine 6366 (terciaria)  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Harrington y 
Stevens, 2000 

Youn et al., 2000 

Harrington y 
Stevens, 2001 

75‐1000 mg/L Cr(VI) 

pH=5,5‐11 
Aliquat 336  NaOH 

Banerjea et al., 
2000 

Banerjea et al., 
2001 

Cr(VI)  Aliquat 336  NaOH  Bhowal y Datta, 
2001 
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Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 
cromo(VI) (Continuación). 

AMINAS TERCIARIAS Y CUATERNARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

50 mg/L Cr(VI) 

pH<4,5 

42SOH  

Aliquat 336 

Alamine 336 
‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Vincent y 
Guibal, 2000 

Vincent y 
Guibal, 2001 

3,85 10-5‐5,77 10-4 
mol/L Cr(VI) 

pH=2‐10 

Aliquat 336  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Castillo et al., 

2002 

25‐1000 mg/L Cr(VI) 

pH=9‐12 
Aliquat 336 

HCl 

NaCl 

Hossain y Ru, 
2002 

1 mg/L Cr(VI) 

HCl 

Zn(II), Cd(II), Fe(III) 

TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Kozlowski y 

Walkowiak, 2002 

50‐200 mg/L Cr(VI) 

pH=3 
Aliquat 336  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  Park et al., 2002 

Cr(VI)  TOA  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 
Ding et al., 2004 

Ding et al., 2005 

Cr(VI), Zn(II), Cd(II) 

HCl 

TOA  

Aliquat 336 
NaOH (0,1 M) 

Kozlowski y 
Walkowiak, 2004 

Kozlowski y 
Walkowiak, 2005 

250 mg/L Cr(VI) 

Ni, Cu, Zn, Cl-
 Cloruro de tri‐n‐octil metil 

amonio (TOMAC) 
NaOH (1 M) 

Nishihama et al., 
2004 

0,1 M Cr(VI) 

pH=1‐6 

−2
4SO  

TOA  324 CO)NH(  

(0,1 M) 

Sadoun y 
Hassaine‐Sadi, 

2004 
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Tabla 2.4. Aplicaciones en las que se emplean aminas como extractantes de 
cromo(VI) (Continuación). 

AMINAS TERCIARIAS Y CUATERNARIAS 

Efluente  Extractante  Reextractante  Referencia 

1‐10 mg/L Cr(VI) 

0,75‐1 mol/L  −24SO

pH=1‐7 

Alamine 336  

Aliquat 336  

NaOH 

 (0,025 M) 
Senol, 2004 

700 mg/L Cr(VI) 

pH=1‐6 

Bromuro de 
tetrabutilamonio (TBAB) 

NaOH (0,1 M) 
Venkateswaran 
y Palanivelu, 

2004 

700 mg/L Cr(VI) 

Cl-,   −24SO

pH=7,3 

Aliquat 336  NaCl 
Galán et al., 2005 

Galán et al., 2006 

Cr(VI) 

HCl 

Alamine 336 

Aliquat 336 
‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

Someda et al., 
2005 

Cr(VI), Mo(VI) 

pH=2 

Alamine 336 

Aliquat 336 

TOA 

NaOH 

Chakraborty et 
al., 2005a 

Chakraborty et 
al., 2005b 

Chakraborty et 
al., 2006 

5000 mg/L Cr(VI) 

pH ácido 
Alamine 336  NaOH 

Ashraf y Mian, 
2006 

 

Como  se  puede  observar  en  la  Tabla  2.4  las  aminas  más  ampliamente 

utilizadas en la extracción de cromo(VI) son las aminas terciarias y las cuaternarias. 

De entre las aminas terciarias cabe destacar el Alamine 336 (tri‐octil/decil amina) y el 

TOA (tri‐n‐octilamina) mientras que el Aliquat 336 (mezcla comercial de cloruros de 

trialquilmetil amonio) es el derivado de una amina  cuaternaria más  importante de 

los empleadas en la extracción de cromo(VI).  
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De los posibles grupos de extractantes citados anteriormente que se pueden 

emplear para extraer selectivamente cromo(VI), es necesario seleccionar aquel con el 

que previsiblemente, se puedan obtener mejores resultados. La selección del agente 

de extracción para llevar a cabo la separación selectiva de cromo(VI) en medio ácido 

se  realizó  de  acuerdo  a  varios  criterios:  i)  eficacia  de  extracción,  ii)  análisis  de 

antecedentes y iii) relación disponibilidad comercial/coste. 

El primer paso fue decidir si se seleccionaba un extractante solvatante o una 

amina ya que las cetonas se descartan por la escasez de aplicaciones en el campo del 

tratamiento de efluentes industriales. Según Vincent y Guibal (2000), la extracción de 

cromo(VI) está más favorecida con aminas que con extractantes neutros tanto desde 

el  punto  de  vista  cinético  como  de  equilibrio.  Estos  autores  afirman  que  con  las 

aminas  es posible una  extracción  total de  cromo mientras que  con  los  extractantes 

neutros el equilibrio está controlado por el volumen de extractante empleado. Este 

hecho, unido  a  que  el  número de  aplicaciones  que  se  encuentra  en  la  bibliografía 

relativa  a  la  extracción de  cromo(VI)  con  aminas  es  significativamente  superior,  al 

número de referencias en  las que se emplean extractantes solvatantes, condujo a  la 

selección de una amina como extractante selectivo para cromo(VI). 

  Las aminas más ampliamente utilizadas en  la extracción de cromo(VI) son 

las  terciarias  y  las  cuaternarias.  La  diferencia  fundamental  entre  ambos  tipos  de 

extractantes  es  que  las  aminas  cuaternarias  permiten  la  extracción  de  cromo  y  en 

general de  aniones  tanto  en medio  ácido  como  en medio básico.  Sin  embargo,  las 

aminas  terciarias  únicamente  son  eficaces para  extraer  cromo(VI)  en medio  ácido. 

Esto es debido a que ambos tipos de aminas extraen aniones mediante mecanismos 

de extracción diferentes.   

Mecanismo de extracción: aminas cuaternarias 

La  extracción  de  un  soluto mediante  una  amina  cuaternaria  tiene  lugar 

mediante un mecanismo de intercambio iónico (Alonso et al., 1994): 

   −− +⇔+ ClX)NR(XCl)NR( 44                                                                                       (2.6) 

donde  representa la especie aniónica que se desea extraer. −X
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Mecanismo de extracción: aminas terciarias 

Las aminas terciarias contienen un átomo de nitrógeno que actúa como una 

base  capaz de  reaccionar  con una gran  cantidad de ácidos  tanto  inorgánicos  como 

orgánicos para  formar sales de amina. A su vez, estas sales pueden  reaccionar con 

otros aniones a través de un mecanismo de intercambio iónico (Henkel Corporation, 

1990). 

La extracción de aniones mediante aminas terciarias puede tener  lugar por 

mecanismos de protonación (Senol, 2004):  

( ) −+−+ ⇔++ XNHRXHNR 33                                                                                            (2.7) 

donde NR3 representa  la amina  terciaria, los protones, la especie aniónica que 

se desea extraer  y 

+H −X

( ) −+XNHR3 los complejos organometálicos.  

  En  otras  ocasiones  la  extracción  tiene  lugar  a  través  de  mecanismos 

combinados de protonación e intercambio iónico: 

( ) −+−+ ⇔++ XNHRXHNR 33    (Protonación)                                                            (2.8) 

( ) ( ) −−+−−+ +⇔+ XYNHRYXNHR 33     (I. Iónico)                                                     (2.9) 

  En este último mecanismo para llevar a cabo la protonación es necesaria la 

presencia de un ácido inorgánico  siendo  la especie a extraer.  HX −Y

Como se puede apreciar en  los mecanismos de extracción para  las aminas 

terciarias, reacciones (2.7) y (2.8), los protones participan activamente en la extracción 

de los aniones y por tanto un pH ácido permitirá conseguir mayores porcentajes de 

extracción.  

Por  el  contrario,  en  el  caso  de  la  extracción  de  aniones  con  aminas 

cuaternarias los protones no participan directamente en el mecanismo de extracción 

(reacción 2.6) aunque dependiendo del pH,  la especie en disolución puede cambiar 

pudiendo verse afectada  la eficacia de  la extracción. En el caso de  la extracción de 

cromo(VI)  con  aminas  cuaternarias,  si  se  trabaja  a pH  ácido  las  especies  a  extraer 
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serán el dicromato y/o bicromato  (dependiendo del pH y  la concentración  total de 

cromo), mientras  que  si  se  trabaja  a  pH  básico  la  única  especie  a  extraer  será  el 

cromato.  Chakraborty  et  al.,  (2005b)  demuestran  experimentalmente  que  la 

extracción de cromo(VI) con Aliquat 336  (sal de amina cuaternaria) es más efectiva 

cuando  la  especie  mayoritaria  es  el    lo  cual  ocurre  a  pH  ácido  y  baja 

concentración de cromo. Resultados similares fueron obtenidos por Venketeswaran y 

Palanivelu.,  (2004)  trabajando  con bromuro de  tetrabutilamonio  (TBAB). La Figura 

2.5 muestra  la variación del porcentaje de  extracción de  cromo(VI) para diferentes 

valores de pH de la fase acuosa cuando se emplean Alamine 336 (amina terciaria) y 

Aliquat 336 (amina cuaternaria) como agentes extractantes (Senol, 2004). 

−
4HCrO

                 

Figura 2.5. Isotermas de extracción de cromo(VI) con Alamine 336 y 
Aliquat 336 ([Cr]inicial)=5,8 10-3 M) (Senol, 2004). 

 

Las isotermas que se muestran en la Figura 2.5 ilustran el análisis realizado 

a partir de los mecanismos de extracción descritos anteriormente. Se puede observar 

que cuanto mayor es el pH menor es porcentaje de extracción, siendo  la  influencia 

mucho mayor para el Alamine 336 que para el Aliquat 336 como cabe esperar.  

  Tal y como se ha descrito anteriormente, la extracción de cromo(VI) se lleva 

a cabo a pH ácido para evitar posibles precipitados en los contactores de membrana. 

Según las isotermas de la Figura 2.5, los extractantes Aliquat 336 y Alamine 336 son 
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adecuados  para  extraer  cromo(VI)  a  pH  ácido.  Sin  embargo,  el Aliquat  336  es  un 

cloruro de una amina cuaternaria que  requiere del empleo de cloruro sódico como 

agente  reextractante. Esto hace, que  la  fase  acuosa de  reextracción  concentrada  en 

cromo(VI)  contenga  cloruro  pudiendo  limitar  el  uso  de  dicha  disolución  en  la 

industria  de  tratamiento  superficial  (Galán  et  al.,  1994).  Con  el  fin  de  evitar  la 

presencia  de  cloruro  se  decide  descartar  el  Aliquat  336  como  agente  extractante 

optando por la selección de una amina terciaria.  

  Según  Ding  et  al.,  (2004;  2005)  las  aminas  terciarias  permiten  alcanzar 

porcentajes de extracción de cromo(IV) en medio ácido superiores al 99%. En la Tabla 

2.4 se puede observar que  los extractantes comerciales basados en aminas terciarias 

más  ampliamente usados  son  el TOA y  el Alamine  336. En  esta Tesis Doctoral  se 

seleccionó como agente extractante el Alamine 336 (COGNIS) por su elevada eficacia 

contrastada en la bibliografía, así como por motivos de coste y disponibilidad.  

  Una  vez  seleccionado  el  agente  extractante  se  seleccionó  el  agente 

reextractante. COGNIS  recomienda  la utilización de  sales  inorgánicas  como NaCl, 

  y    o  compuestos  fuertemente  básicos  como  el NaOH.  En  la 

bibliografía la mayor parte de los autores que emplean Alamine 336 en la extracción 

de  cromo(VI)  llevan  a  cabo  la  etapa  de  reextracción  con  disoluciones  de NaOH. 

McDonald y Bajwa (1977) observaron una reextracción de cromo superior al 99,5 % 

trabajando con Alamine 336 como extractante y una disolución 4 M de NaOH como 

reextractante.  Por  estas  razones  se  decide  emplear  como  agente  de  reextracción 

hidróxido sódico.  

32CONa 424 SO)NH(
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2.2. Análisis y Modelado del Equilibrio de Extracción 

  En este apartado se ve a llevar a cabo el análisis y modelado del equilibrio 

de  extracción  cuyos  parámetros  se  emplearán más  adelante  para  llevar  a  cabo  el 

modelado  matemático  del  proceso  de  separación‐concentración.  Previamente  se 

describen  el  sistema  y  procedimiento  experimental  empleados.  Finalmente,  se 

incluye un análisis de la influencia de las especies competitivas (sulfato y cloruro) en 

la extracción de cromo(VI), con el objetivo de evaluar como afectan al mecanismo de 

extracción.  

2.2.1. Descripción del sistema experimental  

  En el proceso de extracción–reextracción mediante tecnologías de extracción 

con  disolventes  en  contactores  de  membrana  intervienen  tres  fases  fluidas  o 

corrientes:  i)  la  fase acuosa de alimentación que contiene  las diferentes especies de 

cromo(VI) (  y a pH ácido) así como los aniones competitivos sulfato y 

cloruro, ii) la fase orgánica, que contiene el agente extractante selectivo y, iii) la fase 

acuosa de reextracción que contiene el agente reextractante.  

−
4HCrO −2

72OCr

Fase acuosa de alimentación 

  Como  fase  acuosa de  alimentación  se  emplean disoluciones  sintéticas  con 

las características mencionadas en la Sección 2.1.1. 

Fase orgánica

  Una vez seleccionados  los agentes de extracción y de reextracción (Sección 

2.1.2),  es  necesario  formular  la  fase  orgánica  que  se  va  a  emplear  en  proceso  de 

separación‐concentración. La  fase orgánica  consiste  en  la mezcla de un  extractante 

diluido en un disolvente de baja densidad, bajo coste y que no afecte al proceso de 

extracción.  Aunque  el  uso  del  extractante  puro  sería  ventajoso  en  términos  de 

cantidad de metal transferida, algunos extractantes son muy viscosos en estado puro, 

lo  que  conduce  a  velocidades  de  transferencia  de  masa  bajas  e  incluso  a  la 

precipitación de los complejos metálicos extraídos. Además cabe añadir que el uso de 

un extractante puro aumentaría mucho los costes de operación del proceso. 
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  En  la  formulación de  la  fase  orgánica  además del  agente  extractante  y  el 

disolvente,  se  suelen añadir otros  componentes que garantizan  la estabilidad de  la 

misma. En este estudio se empleará  la  tecnología de pertracción en emulsión  (EPT) 

que  requiere de  la  formación de una emulsión  inestable entre  la  fase orgánica y  la 

fase  acuosa  de  reextracción.  Ho  y  Poddar  (2001)  recomiendan  la  siguiente 

formulación de la fase orgánica para extraer cromo(VI) en medio ácido empleando la 

tecnología EPT:  

 Alamine 336, agente extractante (10 % v/v) 

 1‐Dodecanol, agente modificador (1 % v/v) 

 Pluronic PE 3100, surfactante (3 % v/v) 

 Isopar L Fluid, disolvente  

  Alamine 336  (COGNIS)  es  el nombre  comercial de una mezcla de aminas 

terciarias constituidas por grupos alquílicos C8 y C10 cuyas características principales 

se muestran en la Tabla 2.5 (Cognis, 2008). Además del agente extractante se utiliza        

1‐Dodecanol (CH3(CH2)11OH, MERCK)  como agente modificador. Este compuesto se 

añade con el fin de evitar la formación de terceras fases. En la Tabla 2.6 se recogen las 

principales propiedades del 1‐Dodecanol  (Merck‐Chemicals, 2008). Para ampliar  la 

información  sobre  ambos  productos  se  pueden  consultar  las  hojas  de  seguridad 

incluidas en la versión electrónica de la Tesis Doctoral (Carpeta Hojas de Seguridad).  
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                      Tabla 2.5. Propiedades del agente extractante Alamine 336. 

Parámetro  Valor 

Estado (T=20 ºC)  Líquido 

Color  Amarillo pálido 

Riqueza  > 95 % 

Peso molecular promedio  392 g/mol 

Densidad  810 Kg/m3

Viscosidad  

23 CPS (40º C) 

11 CPS (86º C) 

6 CPS (140º C) 

Solubilidad (g amina/100 g agua)  < 5 ppm 

Temperatura flash (ASTM )  179º C 

Punto de fusión (ASTM)  ‐54º C 

 

    Tabla 2.6. Propiedades del agente modificador 1‐Dodecanol. 

Parámetro  Valor 

Estado (T=20 ºC)  Sólido 

Riqueza  > 98 % 

Peso molecular promedio  186,34 g/mol 

Densidad  830 Kg/m3

Punto de ebullición  260 – 262 ºC 

Punto de fusión  24 ‐27 ºC 

Solubilidad en agua  Insoluble 
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  En el apartado 2.3  se  selecciona de  forma  razonada  la  configuración de  la 

tecnología de extracción líquido‐líquido en contactores de membrana que se emplea 

en el análisis cinético del proceso de separación‐concentración. La configuración que 

se utilizará en la sección de evaluación técnica es la de pertracción en emulsión en la 

cual, la fase orgánica se ha de mezclar con la fase acuosa de reextracción para formar 

una  emulsión.  Por  esta  razón,  es  necesario  añadir  a  la  fase  orgánica  un  agente 

surfactante con el fin de mantener la estabilidad de la emulsión. El surfactante ayuda 

a  la  formación  inicial de  la  emulsión disminuyendo  la  tensión  interfacial  entre  las 

fases.  

  En este trabajo se ha empleado Pluronic PE 3100 (BASF), un copolímero de 

bloque que actúa como surfactante no  iónico. Está constituido por un grupo central 

de  polipropilenglicol  que  está  rodeado  por  dos  grupos  de  polietilenglicol.  El 

porcentaje de polietilenglicol en la molécula es del 10%. En la Tabla 2.7 se recogen las 

principales  características  del  Pluronic  PE  3100.  La  hoja  de  seguridad  de  este 

producto se incluye en la versión electrónica de la Tesis Doctoral. 

  Tabla 2.7. Propiedades del agente surfactante Pluronic PE 3100. 

Parámetro  Valor 

Estado (T=20 ºC)  Líquido 

Riqueza  Puro 

Peso molecular promedio  1000 g/mol 

Densidad(T=23 ºC)  1020 Kg/m3

Punto de fusión  ‐15 ºC 

Viscosidad (23  ºC, Brookfield)  175 mPa∙s 

Tensión superficial (1 g/l en agua 
destilada, T=23 ºC) 

44 mN/m 

Solubilidad en agua  Insoluble 

Temperatura Flash (ASTM )   > 100º C 
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  Finalmente, como agente disolvente de los distintos componentes de la fase 

orgánica  se  emplea  Isopar  L  Fluid  (ExxonMobile Chemical),  un  hidrocarburo  iso‐

parafínico sintético. En  la Tabla 2.8 se muestran  las principales propiedades de este 

disolvente.  La  hoja  de  seguridad  de  este  producto  está  incluida  en  la  versión 

electrónica de la Tesis Doctoral (ExxonMobil Chemical, 2008).  

Tabla 2.8. Propiedades del disolvente Isopar L Fluid. 

Parámetro  Valor 

Estado (T=20 ºC)  Líquido 

Densidad(T=15,6ºC)  767 Kg/m3

Punto de fusión  < ‐60  ºC 

Solubilidad en agua  Insoluble 

Temperatura Flash (ASTM )  62 ºC 

 

Equipo experimental 

  Una  vez  definido  el  sistema  de  extracción‐reextracción  se  lleva  a  cabo  el 

análisis y modelado del equilibrio de extracción. Previamente se determina el tiempo 

de  contacto  necesario  para  que  el  sistema  alcance  el  equilibrio  y  se  analiza  la 

influencia de las especies aniónicas competitivas, sulfatos y cloruros en la extracción 

de  cromo(VI)  como un paso previo al modelado del  equilibrio de  extracción. Para 

llevar  a  cabo  este  análisis  se  han  realizado  diferentes  grupos  de  experimentos 

basados  en  tecnologías  de  extracción  líquido‐líquido  dispersiva  (convencional). A 

continuación  se  describe  el  sistema  experimental  empleado  para  la  realización  de 

dichos experimentos.  

  La  tecnología  de  extracción  líquido‐líquido  convencional  requiere  un 

contacto eficaz entre las fases líquidas empleadas (fase acuosa de alimentación y fase 

orgánica  en  este  caso).  Por  ello  es  necesario  utilizar  un  sistema  de  agitación  que 

garantice la dispersión de ambas fases. El equipo empleado para la realización de los 
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experimentos basados en la tecnología de extracción líquido‐líquido dispersiva es el 

equipo rotatorio SBS modelo ABT‐4 de giro completo que se muestra en la Figura 2.6.  

 

Figura 2.6. Equipo rotatorio SBS modelo ABT–4. 
 

  La  capacidad  del  agitador  es  de  14  tubos  de  plástico  o  vidrio  con  tapón 

roscado  de  50  cm3  de  capacidad  (tubos  Falcom)  siendo  la  velocidad  de  agitación 

regulable desde 5 a 140 r.p.m. 

  El pH de las fases acuosas antes y después de los experimentos se determina 

con  un  medidor  de  pH  modelo  pH  500  de  HANNA  INSTRUMENTS,  con  una 

medida de pH en el rango de (0‐14) con una precisión de ± 0,02 unidades de pH.  

2.2.2. Descripción del procedimiento experimental  

  A continuación se describe  la metodología de  trabajo general seguida para 

llevar a cabo los experimentos en equipo rotatorio. 

  En  esta  Tesis  Doctoral  se  han  realizado  diferentes  experimentos  de 

extracción en equipo rotatorio: i) experimentos para la determinación del tiempo de 

contacto  necesario  para  que  el  sistema  alcanze  el  equilibrio,  ii)  experimentos 

realizados  para  determinar  la  influencia  de  las  especies  competitivas  (sulfatos  y 

cloruros) en  la extracción de cromo(VI) y,  iii) experimentos realizados para analizar 

el equilibrio de extracción.  

  El primer paso consiste en preparar  la  fase acuosa de alimentación con  las 

concentraciones  de  cromo(VI),  sulfato  y  cloruro  requeridas  (diferentes  según  el 

experimento) utilizando los reactivos detallados en la Sección 2.1.1. El pH de la fase 

acuosa  de  alimentación  se  ajusta  al  valor  requerido  utilizando  H2SO4.                          
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A  continuación,  se prepara  la  fase  orgánica  con  la  composición  especificada  en  la 

Sección 2.2.1. 

  Para  todos  los  experimentos  realizados  en  el  equipo  rotatorio,  se mezclan 

ambas  fases  en  los  contactores  Falcom  utilizando  relaciones  de  volumen  fase 

acuosa/fase orgánica de 1/1 (20 mL/20mL). Se colocan los tubos con las fases fluidas 

en el equipo rotatorio y se selecciona la velocidad de rotación (140 r.p.m. en todos los 

casos). Los  tubos se cubren con un material opaco que  impide el paso de  la  luz ya 

que  algunos  autores  así  lo  recomiendan  para  evitar  que  los  complejos 

organometálicos  formados  durante  la  extracción  se  vean  afectados  debido  a  su 

carácter  fotosensible  (Harrington y Stevens, 2000). Una vez  finalizado el  tiempo de 

contacto  para  que  ambas  fases  alcancen  el  equilibrio  (tiempo  previamente 

determinado), se lleva a cabo la decantación de las mismas empleando decantadores 

de  50  mL.  Transcurridos  unos  5‐10  minutos  de  decantación,  se  procede  a  la 

separación de las fases tomando una muestra de la fase acuosa de alimentación con el 

fin de analizar el contenido final en cromo(VI), sulfato y cloruro mediante las técnicas 

analíticas  descritas  en  la  Sección  2.1.1.  Para  ello  puede  ser  necesario  realizar 

diluciones de  la muestra con el  fin de que  la concentración se encuentre dentro del 

rango de medida de la técnica analítica correspondiente. En todos los casos se mide 

el pH de equilibrio de la fase acuosa.  

2.2.3. Determinación del tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio en la etapa de 

extracción 

Antes  de  proceder  a  analizar  y  modelar  el  equilibrio  de  extracción,  es 

necesario evaluar el tiempo de contacto para el cual, el sistema alcanza el equilibrio. 

Para ello se realizan dos grupos de experimentos:  i) experimentos a  tiempos  largos 

(EXP1‐3)  y  ii)  experimentos  a  tiempos  inferiores  a  una  hora  (EXP4‐8).  Todos  los 

experimentos se realizan por duplicado con el fin de verificar la reproducibilidad de 

los  resultados obtenidos. La Tabla 2.9 muestra  las condiciones experimentales para 

ambos grupos de experimentos.  
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      Tabla 2.9. Condiciones de los experimentos utilizados para la determinación 
         del tiempo del contacto para el cual el sistema alcanza el equilibrio. 

  EXP1‐3  EXP4‐8 

[Cr+6] (mol/m3)  9,6  9,6 

[SO4
2-] (mol/m3)  10,4 (*) 10,4 (*)

[Cl-] (mol/m3)  8,5  8,5 

Fa
se
 A
cu
os
a 

A
lim

en
ta
ci
ón
 

pH  1,5 

Fase Orgánica  Sección 2.2.1 

Tiempo Contacto  1‐3‐6 h  5‐10‐20‐40‐60 min 

(*) El valor de concentración de sulfatos se verá modificado ya 
que el ajuste de pH se realiza con ácido sulfúrico. 

  Los  experimentos  se  realizan  siguiendo  el  procedimiento  experimental 

descrito en la Sección 2.2.2. El tiempo de contacto se determina teniendo únicamente 

en  cuenta  la  extracción de  cromo(VI)  sin  embargo de  forma puntual,  se  analiza  el 

contenido  en  sulfato  y  cloruro para  evaluar  si para dicho  tiempo  la  extracción de 

ambos aniones ha alcanzado el equilibrio. A partir de  los valores de concentración 

iniciales  y  finales  se  calcula  el  porcentaje  de  extracción  a  partir  de  la  siguiente 

expresión: 

100
]A[

]A[]A[
AExtracción%

inicial

equilibrioinicial ⋅
−

= −

−−
−                                                      (2.10) 

donde  representa la especie aniónica que es extraída −A

  En la Tabla 2.10 se muestran los resultados de los experimentos realizados a 

tiempos superiores a 1 hora. 
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Tabla 2.10. Porcentaje de extracción de cromo(VI) en los experimentos EXP1‐3. 

 

  t (h)  [Cr]inicial (mol/m3)  [Cr]eq (mol/m3)  pHeq % Extracción Cr(VI) 

EXP1  1  9,27  0,79  2,29  91,4 

EXP2  3  9,27  1,83  2,30  80,3 

EXP3  6  9,27  3,96  2,50  57,3 

  Como se puede observar en la Tabla 2.10, a medida que aumenta el tiempo 

de contacto disminuye el porcentaje de extracción de cromo. Una posible explicación 

a este fenómeno se puede encontrar en la reacción de oxidación‐reducción que tiene 

lugar cuando el cromo hexavalente se reduce a cromo(III) al oxidar la fase orgánica.  

  A tiempos cortos, como la reacción de extracción del cromo(VI) con Alamine 

336 es muy rápida, la reacción redox se puede considerar despreciable. Sin embargo, 

a  tiempos  de  contacto mayores  se  produce  una  competencia  entre  la  reacción  de 

extracción y la reacción redox. Esto hace que parte del cromo en vez de ser extraído 

sea  reducido a cromo(III) que como especie catiónica, no puede ser extraído por el 

Alamine  336  haciendo  que  el  porcentaje  de  extracción  sea menor  a medida  que 

adquiere importancia la reacción redox.  

  Esta hipótesis se ve reforzada empíricamente ya que en los experimentos a 

tiempos largos se observa que la fase acuosa adquiere un color verdoso característico 

del cromo trivalente. 

  De  acuerdo  a  los  resultados  a  tiempos  largos  se  decide  estudiar  lo  que 

sucede a  tiempos  inferiores a una hora, con el  fin de minimizar  la  influencia de  la 

reacción de oxidación‐reducción.  

  La  Tabla  2.11  muestra  los  resultados  de  los  experimentos  realizados  a 

tiempos inferiores a 1 hora.  
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Tabla 2.11. Porcentaje de extracción de cromo(VI) en los experimentos EXP4‐8. 

 

  t (min)  [Cr]inicial (mol/m3)  [Cr]eq (mol/m3)  pHeq % Extracción Cr(VI) 

EXP4  5  9,27  0,125  2,33  98,7 

EXP5  10  9,27  0,160  2,33  98,3 

EXP6  20  9,27  0,289  2,34  97,0 

EXP7  40  9,27  0,462  2,35  95,1 

EXP8  60  9,27  0,635  2,34  93,5 

  Como  se  puede  observar  en  la  Tabla  2.11  la  extracción  disminuye  al 

aumentar  el  tiempo de  contacto  como  ya  se  había  observado  en  los  experimentos 

realizados  a  tiempos  superiores  a  1 hora. Por  tanto  a partir de  estos  resultados  se 

concluye que un  tiempo de contacto de 5 minutos es suficiente para que el sistema 

alcance el equilibrio en  la etapa de extracción con  respecto al cromo. Este valor de 

tiempo coincide con el publicado por Harrington y Stevens (2000). 

  Los  resultados  anteriores  únicamente  tienen  en  cuenta  el  porcentaje  de 

extracción  de  cromo.  Para  analizar  el  comportamiento  de  los  aniones  sulfato  y 

cloruro, se determina el contenido inicial y en el equilibrio de dichas especies en los 

experimentos para  tiempos de  contacto de  5 minutos  (EXP4)  y  6 horas  (EXP3). El 

objetivo es poder evaluar si hay diferencias en el porcentaje de extracción de ambos 

aniones a tiempos cortos y largos. Los porcentajes de extracción de sulfato y cloruro a 

las  6  horas de  contacto  son  respectivamente,  67%  y  56% mientras  que  los  valores 

obtenidos  tras  5 minutos  de  contacto  son  66%  y  53%,  respectivamente.  Se  puede 

concluir  que  un  tiempo  de  5 minutos  es  suficiente  para  que  el  sistema  alcance  el 

equilibrio  en  la  etapa  de  extracción  con  respecto  a  las  tres  especies  presentes  en 

disolución, cromo, sulfato y cloruro y por tanto se establece dicho tiempo de contacto 

para los experimentos en equipo rotatorio.  
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2.2.4. Análisis de la co‐extracción de especies competitivas 

  El extractante Alamine 336 es un extractante aniónico y aunque ha quedado 

demostrada su eficacia para extraer cromo(VI) también es capaz de extraer en mayor 

o menor medida otros aniones presentes en disolución. Las aguas objeto de estudio 

contienen  aniones  sulfato  y  cloruro  los  cuales  son  co‐extraídos  con  el  cromo 

hexavalente. Este hecho plantea  la necesidad de analizar  la co‐extracción de dichas 

especies con el fin de poder emplear la información resultante, en la propuesta de un 

mecanismo de extracción para el sistema estudiado.  

  La selectividad de un proceso de separación‐concentración es inversamente 

proporcional a  la  extracción de  especies  competitivas que a  su vez, depende de  la 

afinidad del extractante por las especies en disolución y también de las variables de 

operación. No se han encontrado trabajos específicos en los que se analice la afinidad 

del  Alamine  336  por  los  aniones  sulfato  y  cloruro.  Sin  embargo,  si  que  existen 

estudios en  los que  se analiza  la  influencia de  las variables de operación en  la  co‐

extracción de  especies  competitivas  siendo  la  concentración de  cromo(VI)  y  el pH 

inicial  en  la  fase acuosa de alimentación,  las principales variables que afectan a  la 

extracción de sulfato y cloruro.  

  Como  se  describe  en  la  Sección  2.1.2,  el  pH  inicial  de  la  fase  acuosa  de 

alimentación tiene influencia sobre el porcentaje de extracción de cromo.  Cuando se 

emplea Alamine 336 la eficacia de la extracción de cromo(VI) es tanto mayor cuanto 

menor es el pH de  la  fase acuosa. No se ha encontrado  información explícita en  la 

literatura  sobre  la  influencia del pH  en  la  extracción de  sulfato  y  cloruro pero de 

acuerdo  al mecanismo general de  extracción del Alamine  336,  es previsible que  la 

extracción de ambos aniones se vea influenciada por el pH del medio.  

  En cuanto a  la  influencia de  la concentración  inicial de cromo(VI) sobre  la 

co‐extracción  de  especies  competitivas,  Ho  y  Poddar  (2001)  demuestran 

experimentalmente  para  un  sistema  de  extracción  líquido‐líquido  asistida  con 

membranas en el que se emplea el extractante Amberlite LA‐2  (amina secundaria), 

que el flujo de sulfatos (masa de sulfato extraída por unidad de tiempo y de área de 

membrana)  y  por  tanto,  la  selectividad  del  sistema  dependen  de  la  concentración 
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inicial de cromo en la fase acuosa de alimentación. La Figura 2.7 ilustra los resultados 

obtenidos por estos autores. 
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Figura 2.7. Flujo de H2SO4 para diferentes valores de la concentración inicial de 
cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación (Ho y Poddar, 2001). 

 

  En  la Figura 2.7 se puede observar que en el rango de concentración entre 

100‐1000 mg/L,  la  co‐extracción  de  sulfato  depende  de  la  concentración  inicial  de 

cromo(VI) en  la  fase acuosa y será  tanto menor cuanto mayor sea el valor de dicha 

concentración. Este comportamiento se ajusta al hecho de la gran afinidad que tiene 

el  extractante  por  los  compuestos  de  cromo  hexavalente.  Sin  embargo,  para 

concentraciones  iniciales  de  cromo(VI)  mayores  de  1000  mg/L  (19  mol/m3)  la 

influencia  de  dicha  variable  sobre  la  extracción  de  sulfatos  se  puede  considerar 

despreciable.  

Estos  autores  también  analizan  experimentalmente  como  varía  el  flujo  de 

cromo(VI) al modificar  su  concentración en  la  fase acuosa de alimentación  (Figura 

2.8).  
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Figura 2.8. Flujo de cromo para diferentes valores de la concentración inicial de 
cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación (Ho y Poddar, 2001). 

 

  En  la Figura 2.8 se puede apreciar que para concentraciones de cromo(VI) 

inferiores  a  1000 mg/L,  al  aumentar  la  concentración  inicial  aumenta  el  flujo  de 

cromo(VI).  Al  igual  que  en  el  caso  del  sulfato,  para  concentraciones  de  cromo 

mayores de 1000 mg/L el  flujo es  independiente de  la concentración  inicial de este 

metal. 

  A diferencia del estudio realizado por Ho y Poddar (2001), en este estudio el 

efluente  problema  contiene  además  de  sulfato,  aniones  cloruro  y  el  extractante 

empleado  es  Alamine  336  (amina  terciaria)  en  vez  de  Amberlite  LA‐2  (amina 

secundaria)  diferencias  por  las  cuales,  se  decide  analizar  la  influencia  de  la 

concentración inicial de cromo(VI) sobre la eficacia de la extracción de cromo, sulfato 

y cloruro y su influencia sobre el mecanismo de extracción. Para ello se realizan tres 

series  de  experimentos  trabajando  con  diferentes  sistemas:  i)  sistema  binario  con 

cromo y sulfato  (EXP9‐14),  ii) sistema binario con cromo y cloruro  (EXP21‐26) y  iii) 

sistema ternario con cromo, sulfato y cloruro (EXP15‐20). 
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  En  la Tabla 2.12  se muestran  las condiciones experimentales en  las que  se 

realizan los experimentos para determinar la influencia de la concentración inicial de 

cromo(VI) en  la alimentación  sobre el porcentaje de extracción de cromo,  sulfato y 

cloruro (EXP9‐26). 

    
Tabla 2.12. Condiciones de los experimentos EXP9‐26. 

EXP9‐14  EXP15‐20  EXP21‐26  

Cromo‐Sulfato  Cromo‐Sulfato‐Cloruro  Cromo‐Cloruro 

[Cr+6] (mol/m3)  29‐19‐15‐10‐6‐2  29‐19‐15‐10‐6‐2  29‐19‐15‐10‐6‐2 

[SO4
2-] (g/L)*  31 (*) ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ (*) ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ 

[Cl-] (g/L)  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐  25  ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐ (*)

Fa
se
 A
cu
os
a 

A
lim

en
ta
ci
ón
 

pH inicial  1,5 

Ácido ajuste pH  H2SO4 H2SO4 HCl 

Fase Orgánica  Sección 2.2.1 

(*) El valor de concentración se verá modificado debido al ajuste de pH con el ácido 
correspondiente 

  En  la Tabla 2.12  se observa que el estudio  se  lleva a cabo en un  rango de 

concentración  de  cromo  entre  2  y  29  mol/m3 (0,1‐1,5  g/L)  que  es  el  rango  de 

influencia  de  dicha  variable  según  la  información  bibliográfica  analizada 

anteriormente. Se  realizaron  tres grupos de experimentos:  i) experimentos con una 

fase acuosa de alimentación con cromo y sulfato (EXP9‐14), ii) experimentos con una 

fase  acuosa  de  alimentación  con  cromo,  sulfato  y  cloruro  (EXP15‐20)  y  iii) 

experimentos con una fase acuosa de alimentación con cromo y cloruro (EXP21‐26). 

Todos  los experimentos se han realizado por duplicado siguiendo el procedimiento 

experimental descrito en la Sección 2.2.2 con el fin de verificar la reproducibilidad de 

los resultados obtenidos. En estos experimentos se analizó el contenido inicial y final 

de cromo, sulfato y/o cloruro mediante las técnicas analíticas descritas en la Sección 

2.1.1  A  partir  de  los  valores  de  concentración  se  calcularon  los  porcentajes  de 
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extracción de cada una de las especies presentes en disolución. El tiempo de contacto 

entre la fase acuosa y la fase orgánica es de 5 minutos. 

  La Figura 2.9 muestra  los porcentajes de extracción de cromo y sulfato así 

como  el  pH  de  equilibrio  para  los  diferentes  experimentos  en  los  que  se  varía  la 

concentración inicial de cromo en la fase acuosa de alimentación la cual únicamente 

contiene cromo y sulfato (EXP9‐14).  
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Figura 2.9. Porcentaje de extracción de cromo y sulfato frente a la concentración 
inicial de cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación (EXP9‐14). 

 

  Como se puede observar en la Figura 2.9 la extracción de cromo en el rango 

de concentración estudiado (2‐29 mol/m3) es prácticamente constante (en torno a un 

100%)  e  independiente  de  la  concentración  inicial  de  cromo  en  la  fase  acuosa  de 

alimentación.  Este  hecho  se  puede  explicar  de  acuerdo  a  que  el  extractante  es 

altamente selectivo para el cromo y en todos los casos se encuentra en exceso desde 

el punto de vista estequiométrico. Sin embargo en el caso de los sulfatos se observa 

como a medida que aumenta  la  concentración de  cromo  inicial en  la alimentación, 

disminuye linealmente el porcentaje de extracción de sulfatos desde un 50% hasta un 

22%  para  concentraciones  iniciales  de  cromo  en  la  alimentación  que  van  desde  2 

hasta 29 mol/m3. De forma global, un aumento de la concentración inicial de cromo 
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en  27 mol/m3  provoca una disminución  en  el porcentaje  de  extracción de  sulfatos 

aproximadamente en un 28%. Al mismo tiempo el pH de equilibrio aumenta cuando 

aumenta la concentración inicial de cromo o lo que es lo mismo, cuando aumenta la 

cantidad  de  cromo  extraída.  Este  hecho  permite  justificar  la  participación  de  los 

protones en el mecanismo de extracción como ya se había descrito anteriormente. 

  La  Figura  2.10 muestra  los  porcentajes  de  extracción  de  cromo,  sulfato  y 

cloruro para los experimentos en los que se varía la concentración inicial de cromo en 

la fase acuosa de alimentación que contiene los tres aniones (EXP15‐20).  
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Figura 2.10. Porcentaje de extracción de cromo, sulfato y cloruro frente a la 
concentración inicial de cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación (EXP15‐20). 

 

  Como se puede observar en la Figura 2.10 la extracción de cromo en el rango 

de  concentración  estudiado  (2‐29  mol/m3)  es  prácticamente  del  100%, 

independientemente  de  la  cantidad  de  cloruros  y  sulfatos  presentes  en  la 

alimentación, así como de  la concentración  inicial de cromo en  la alimentación. Los 

resultados obtenidos para el  sistema  ternario  junto a  los obtenidos para el  sistema 

binario  con  cromo  y  sulfato,  permiten  plantear  la  hipótesis  de  que  el  cromo  es 

extraído  a  través  de  un mecanismo  independiente  en  el  que  no  participan  ni  los 

sulfatos ni los cloruros.  
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  En el caso de  los sulfatos, se observa que al aumentar  la concentración de 

cromo  inicial en  la alimentación, el porcentaje de extracción disminuye  linealmente 

aproximadamente en un 30%,  situación muy  similar a  la que ocurría en el estudio 

anterior,  en  el  que no había presencia de  cloruros,  lo  que permite  concluir  que  la 

presencia de cloruros no afecta a la extracción de sulfatos.  

  Respecto  a  la  influencia  de  la  concentración  de  cromo  inicial    en  la 

extracción  de  cloruros,  se  observa  que  el  porcentaje  de  extracción  de  cloruro 

disminuye linealmente en torno al 20% al aumentar la concentración de cromo en la 

alimentación de 2 a 29 mol/m3. 

  Finalmente, la Figura 2.11 muestra los porcentajes de extracción de cromo y 

cloruro para los experimentos en los que se varía la concentración inicial de cromo en 

la fase acuosa de alimentación la cual contiene únicamente cromo y cloruro (EXP21‐

26).  
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Figura 2.11. Porcentaje de extracción de cromo y cloruro frente a la concentración 
inicial de cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación (EXP21‐26). 

 

  Al  igual que en  los experimentos realizados anteriormente  la extracción de 

cromo  se  encuentran  entorno  al  100%,  independientemente  de  la  concentración 

inicial del mismo.  
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  El porcentaje de extracción de cloruro disminuye aproximadamente un 30% 

al aumentar  la concentración  inicial de cromo en  la alimentación en 27 mol/m3. Sin 

embargo,  los  porcentajes  de  extracción  de  cloruro  son  mayores  en  presencia  de 

sulfato (entre un 35% y un 53% frente a valores entre el 7,5% y el 38% en ausencia de 

sulfato)  de  ahí,  que  se  pueda  plantear  la  hipótesis  de  que  el  sulfato  interviene 

activamente en el mecanismo de extracción de  los  iones cloruro. También es cierto 

que el cloruro es extraído en ausencia de sulfato y por tanto las especies de cromo(VI) 

pueden  participar  en  la  extracción  de  cloruro.  Todo  este  análisis  lleva  al 

planteamiento de  la hipótesis de que el mecanismo de extracción de cloruro puede 

variar dependiendo del sistema analizado (binario o ternario).  

  Del análisis de los experimentos en los que se varía la concentración inicial 

de  cromo  en  la  fase  acuosa  de  alimentación  se  pueden  plantear  las  siguientes 

conclusiones e hipótesis que servirán como punto de partida al análisis y modelado 

del equilibrio de extracción:  

1) El porcentaje de extracción de cromo(VI) (en torno a un 100% de extracción) 

es independiente de su concentración inicial en la fase acuosa de alimentación y 

de  las  especies  presentes  en  la  disolución  (sulfatos  y  cloruros).  Esto  lleva  a 

plantear  la  hipótesis  de  que  el  cromo  es  extraído  a  través  de un mecanismo 

independiente en el que no participan las especies competitivas.  

2) El  porcentaje  de  extracción  de  sulfato  no  se  ve  afectado  por  la  presencia  de 

cloruros en la disolución y disminuye a medida que aumenta la concentración 

de cromo(VI) en la fase acuosa de alimentación, lo cual conlleva a pensar que el 

sulfato es extraído independientemente del cloruro.  

3)  La extracción de cloruro es mayor en presencia de sulfato, de ahí que se pueda 

plantear la hipótesis de que el sulfato interviene activamente en el mecanismo 

de extracción de los iones cloruro. 

4) La  extracción de  cloruro  también  tiene  lugar  en  ausencia de  sulfato,  lo  cual 

puede  llevar  a  la  conclusión  de  que  el mecanismo  de  extracción  de  cloruro 

puede variar dependiendo del sistema analizado (binario o ternario).  
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5) Cuanto  mayor  sea  la  concentración  de  cromo(VI)  en  la  fase  acuosa  de 

alimentación  menor  será  la  co‐extracción  de  sulfato  y  cloruro  y  por  tanto 

mayor será la selectividad de la etapa de extracción. 

2.2.5. Mecanismo y modelado del equilibrio de extracción 

  En  esta  Sección  se  lleva  a  cabo  el  análisis  y modelado  del  equilibrio  de 

extracción para el sistema Alamine 336‐Cromo/Sulfato/Cloruro. Este estudio ha dado 

lugar a una publicación internacional en la revista Journal of Chemical Technology and 

Biotechnology, que se adjunta al final de la sección (Bringas et al., 2006a). 

  La  etapa  de  diseño  del  proceso  de  separación‐concentración  requiere  del 

desarrollo  de  un  modelo  matemático  multicomponente  que  permita  describir  la 

cinética  de  las  etapas  de  extracción  y  reextracción. A  su  vez  el  desarrollo  de  un 

modelo  cinético  requiere del análisis y modelado de  las  reacciones  interfaciales de 

extracción  y  reextracción  con  el  fin  de  obtener  los  parámetros  característicos 

(cinéticos o de equilibrio) que permitan caracterizar dichas reacciones. 

  Las reacciones de extracción, al tener lugar entre especies iónicas se pueden 

considerar  suficientemente  rápidas  como  para  alcanzar  el  equilibrio 

instantáneamente pudiéndose despreciar  la  influencia de  la velocidad de  reacción. 

Esto  implica  poder  considerar  que  en  la  interfase  de  reacción,  las  especies  que 

intervienen en la etapa de extracción se encuentran en concentraciones dadas por los 

parámetros de equilibrio de dichas reacciones (Juang, 1993; Ortiz et al., 2001a; Ortiz 

et al., 2001b). De acuerdo a esta hipótesis será necesario determinar los parámetros de 

equilibrio  de  las  reacciones  de  extracción  entre  el  Alamine  336  y  las  especies 

aniónicas implicadas en la etapa de extracción (cromo, sulfato y cloruro). 

  El análisis y modelado del equilibrio de extracción se ha  llevado a cabo en 

dos  sistemas diferentes: sistema binario que contiene únicamente aniones  sulfato y 

cloruro y sistema  ternario que contiene cromo(VI), sulfato y cloruro. El análisis del 

sistema binario  tiene  como objetivo  la  comprobación de dos hipótesis:  i) el  sulfato 

participa en el mecanismo de extracción de cloruro (conclusión 3, Sección 2.2.4) y ii) 

el sulfato es extraído mediante un mecanismo de reacción independiente del cloruro 
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(conclusión 2, Sección 2.2.4). El estudio del  sistema  ternario  tiene  como objetivo:  i) 

verificar que el cromo es extraído  independientemente de  las especies competitivas 

(conclusión 1, Sección 2.2.4), ii) analizar si el sulfato se ve afectado por la presencia de 

cromo  (análisis  no  realizado  en  la  Sección  2.2.4)  y  iii)  comprobar  si  hay 

modificaciones  en  el mecanismo  de  extracción  de  cloruro  en  presencia  de  cromo 

como  apunta  la  conclusión  4  de  la  Sección  2.2.4.  De  acuerdo  a  estas  hipótesis 

iniciales,  se  procede  a  llevar  a  cabo  el  análisis  y modelado  de  las  reacciones  de 

extracción  que  tienen  lugar  en  ambos  sistemas  comparando  a  continuación  los 

resultados obtenidos con el fin de obtener unas conclusiones generales.  

Sistema binario (sulfato y cloruro)

  El objetivo de este apartado es  la obtención de  las  isotermas de extracción 

para  el  sistema Alamine  336‐Sulfato/Cloruro  así  como  la  propuesta  y  validación 

experimental de un mecanismo que permita describir el equilibrio de extracción de 

los aniones sulfato y cloruro. 

  Para  ello  se  realizaron diferentes  experimentos  en  los que  se varió  el pH 

inicial  de  fase  acuosa  de  alimentación  calculando  los  porcentajes  de  extracción,  a 

partir de las concentraciones de sulfato y cloruro, que se representaron frente al pH 

de  equilibrio  obteniendo  los  diferentes  puntos  de  las  isotermas  de  extracción.  Se 

empleó  como  fase  acuosa  de  alimentación  una  disolución  sintética  que  contenía 

únicamente  aniones  sulfato  y  cloruro  y  que  se  preparó  a  partir  de  los  reactivos 

descritos anteriormente al igual que la fase orgánica.  Todos los experimentos se han 

realizado  por  duplicado,  siguiendo  el  procedimiento  experimental  descrito 

anteriormente, con el fin de verificar la reproducibilidad de los resultados obtenidos. 

El  contenido  inicial  y  final  de  sulfato  y  cloruro  en  la  fase  acuosa  se  determinó 

mediante  las técnicas analíticas descritas en  la Sección 2.1.1. A partir de  los valores 

de  concentración  se  calcularon  los  porcentajes  de  extracción  de  cada  una  de  las 

especies presentes en disolución.  
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  La Tabla 2.13 muestra las condiciones de los experimentos realizados para 

determinar las isotermas de extracción de sulfato y cloruro para el sistema binario. 

Tabla 2.13. Condiciones de los experimentos para la determinación 
de las isotermas de extracción de sulfato y cloruro en un sistema binario. 

  EXP27‐39 

[SO4
2-] (mol/m3) (a) 5,2‐10,4 

[SO4
2-] (mol/m3) (b) 6,8‐71 

[Cl-] (mol/m3)  4,2‐8,5 

Fa
se
 A
cu
os
a 

A
lim

en
ta
ci
ón
 

pH inicial  1‐1,5‐1,7‐1,8‐2‐2,2‐2,3‐2,5‐3‐3,5‐4‐5‐6 

Ácido ajuste pH  H2SO4

Fase Orgánica 

Alamine 336, (10 % v/v) 

1‐Dodecanol, (1 % v/v) 

Pluronic PE 3100, (3 % v/v) 

Isopar L Fluid 

(a) Antes del ajuste de pH con H2SO4 
(b) Después del ajuste de pH con H2SO4 

  La  Figura  2.12 muestra  la  representación  del  porcentaje  de  extracción  de 

sulfato y cloruro frente al pH de equilibrio (isotermas de equilibrio) obtenidas en el 

rango de  concentraciones estudiado  (Tabla 2.13) y  trabajando  con un 10%  (v/v) de 

Alamine 336.  
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Figura 2.12. Isotermas de extracción de sulfato y cloruro. 
 

  Experimentalmente se observa que el pH de equilibrio es mayor que el pH 

inicial  lo  cual  se  debe  a  la  participación  de  los  protones  en  las  reacciones  de 

extracción. En  la Figura 2.12 se puede observar que cuanto más ácido sea el pH de 

equilibrio (y por tanto el pH inicial) mayor es el porcentaje de extracción de sulfato y 

cloruro. Ambos aniones tienen un comportamiento similar pudiéndose concluir que 

para valores de pH de  equilibrio  inferiores a 2  (o pH  inicial <1,5)  la  extracción de 

sulfato y cloruro es máxima (≈ 70%) mientras que para valores de pH de equilibrio 

mayores que 4 (o pH inicial >3) la extracción de ambas especies se puede considerar 

despreciable.  

  Para  proponer  un mecanismo  de  extracción  es  necesario  conocer  en  que 

forma se encuentran  los aniones presentes en disolución. En el caso del cloruro no 

hay duda, ya que no se especia en disolución acuosa. Por el contrario el sulfato, al 

igual  que  el  cromo, da  lugar  a diferentes  especies  en disolución  acuosa pudiendo 

estar  presente  como (sulfato),  (bisulfato)  o  bien  como  una mezcla  de 

ambos,  dependiendo  del  pH  de  la  disolución  y  del  rango  de  concentración.  La 

especiación  del  sulfato  en  fase  acuosa  se  puede  describir  a  través  de  la  siguiente 

reacción: 

−2
4SO −

4HSO
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)K(   HSOHSO 1
2
44

+−− +⇔                                                                                 (2.11) 

  Colina  y  Arce  (1987)  publican  un  valor  experimental  de  pK1=1,99  muy 

similar  al  obtenido mediante  cálculos  termodinámicos  por  Harrington  y  Stevens 

(2000), pK1=1,91. A partir de estos valores se puede deducir la siguiente expresión: 

99,1pH
]HSO[
]SO[

log
4

2
4 −=
−

−

                                                                                                 (2.12) 

  Según la ecuación 2.12 se puede concluir: 

]HSO[99,1pH 4
−↑⇒<  

]SO[99,1pH 2
4
−↑⇒>  

En la Figura 2.12 se puede observar que la extracción de sulfato tiene lugar 

en un rango de pH de equilibrio entre 1,2 y 3,5 por tanto ambas especies van a estar 

presentes  en  la  fase  acuosa  y  por  tanto  habrá  que  proponer  un  mecanismo  de 

extracción que  las  tenga en cuenta. De acuerdo a  los mecanismos de extracción de 

solutos  aniónicos  con  aminas  terciarias descritos  en  la Sección  2.1.2,  las  reacciones 

propuestas  para  describir  la  extracción  de  las  especies  sulfato  y  bisulfato  en  un 

sistema  binario  que  contiene  además  aniones  cloruro  en medio  sulfúrico  son  las 

siguientes: 

          )K(   SO)NHR(SOH2NR2 2423
2
43 ⇔++ −+                                              (2.13) 

         )K(   SOHSO)NHR(2HSO2SO)NHR( 3
2
4434423
−− +⇔+                       (2.14) 

  Sumando las reacciones 2.13 y 2.14 se obtiene la siguiente reacción: 

 )K(   HSO)NHR(HSOHNR 44343 ⇔++ −+                                                          (2.15) 

  En cuanto a la extracción de cloruro, se había observado experimentalmente 

que la presencia de sulfato hace que aumente el porcentaje de extracción de cloruro y 

ello conlleva a plantear  la hipótesis de que el sulfato participe en el mecanismo de 

extracción de los aniones cloruro. De acuerdo a esta hipótesis se plantea la siguiente 

reacción de intercambio iónico para describir la extracción de cloruro: 
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 )K(  HSOCl)NHR(ClHSO)NHR( 54343
−− +⇔+                                                  (2.16) 

  Asumiendo que la fase acuosa de alimentación y la fase orgánica tienen un 

comportamiento  ideal  se  pueden  escribir  las  expresiones  de  los  parámetros  de 

equilibrio correspondientes a las reacciones 2.15 y 2.16: 

 
]HSO[]H[]NR[

]HSO)NHR([K
43

43
4 −+ ⋅⋅
=                                                                                              (2.17) 

 
]HSO)NHR([]Cl[
]Cl)NHR([]HSO[

K
43

34
5

⋅

⋅
=

−

−

                                                                                        (2.18) 

  Estas expresiones se pueden  reorganizar con el  fin de obtener expresiones 

linealizadas que permitan ajustar los datos experimentales para validar el mecanismo 

propuesto  y  obtener  los  parámetros  de  equilibrio  de  las  reacciones  de  extracción. 

Reorganizando las ecuaciones 2.17 y 2.18 se obtienen las siguientes expresiones: 

4
3

1 KlogpH
]N[R

Dlog +−=                                                                                             (2.19) 

2
5

1 D
1K

D
1

⋅=                                                                                                                  (2.20) 

]HSO[
]HSO)NHR([

D
4

43
1 −=                                                                                                  (2.21) 

]Cl[
]Cl)NHR([D 3

2 −
=                                                                                                           (2.22) 

  Los valores de las concentraciones de equilibrio de sulfato, cloruro y el pH 

de la fase acuosa se determinan experimentalmente. Los valores de concentración de 

estas  especies  en  la  fase  orgánica  así  como  la  concentración  del  extractante  libre 

( NR 3 )  se  determinan  mediante  balance  de  materia.  Para  cada  punto  de  las 

isotermas de equilibrio se obtiene un valor de , ,1D 2D NR 3 y pH que son los valores 

que  se  emplean para  ajustar  los datos  experimentales  a  las  ecuaciones  2.19 y  2.20. 

Solo  se  emplean  aquellos  valores  experimentales  en  los  que  los  porcentajes  de 
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extracción  son  inferiores  al  95%  del  valor máximo  y  superiores  al  5%  del  valor 

mínimo ya que fuera de este rango apenas hay variación del porcentaje de extracción 

con el pH. Las Figuras 2.13 y 2.14 muestran  respectivamente el ajuste de  los datos 

experimentales  a  las  ecuaciones  2.19  y  2.20.    En  la  Figura  2.13  se  representan  los 

valores de ])N[R/log(D 31  frente a los valores del pH de equilibrio para cada punto de 

la isoterma, mientras que en la Figura 2.14 se representan los valores de frente a 

los de . En ambos casos se hace un ajuste lineal de los datos experimentales para 

evaluar la bondad del ajuste y por tanto la validación del mecanismo propuesto con 

el fin de obtener los valores de los parámetros de equilibrio, K

11/D

21/D

4 y K5. 

  La  Tabla  2.14  muestra  los  valores  de  los  coeficientes  de  regresión  (r2), 

pendientes  (sp) y ordenadas en el origen  (o.o.) de  las  rectas de ajuste así como  los 

valores  de  los  parámetros  de  equilibrio  correspondientes  a  las  reacciones  de 

extracción de sulfato y cloruro.  
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Figura 2.13. Ajuste lineal de los datos experimentales del sulfato a la 
Ecuación 2.19 (Sistema Binario: Sulfato‐Cloruro). 

 

 ‐ 92 ‐



                                                                                                                                   Capítulo 2  

0

5

10

15

20

0 5 10 15 20

1/D2

1/
D
1

 

Figura 2.14. Ajuste lineal de los datos experimentales del cloruro a la 
Ecuación 2.20 (Sistema Binario: Sulfato‐Cloruro). 

 
 

Tabla 2.14. Parámetros de ajuste de los datos experimentales del sistema binario. 

Reacción  sp  o.o.  r2 Ki

  HSO)NHR(HSOHNR 4343 ⇔++ −+   ‐
0,96 

0,084  0,98    mmol101,21K 6‐2‐3
4 =  

−− +⇔+ 4343 HSOCl)NHR(ClHSO)NHR(   0,88  0  0,96  88,0K 5 =  

  En la Tabla 2.14 se puede observar que el valor de la pendiente de la recta de 

ecuación 2.19. Se puede también observar que la recta de ajuste de la Figura 2.14 pasa 

por el origen de coordenadas como cabría esperar según la ecuación 2.20. De acuerdo 

a estos resultados se puede concluir que el mecanismo propuesto para la extracción 

de sulfato y cloruro en un sistema binario en medio sulfúrico es válido para el rango 

planteadas con respecto al sistema binario sulfato‐cloruro al inicio de esta sección.  

ajuste en la Figura 2.13 es ‐0,96 muy próximo a ‐1 que es el valor esperado según la 

de  concentraciones  estudiado.  Estos  resultados  permiten  confirmar  las  hipótesis 
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Sistema ternario (cromo, sulfato y cloruro)

  El objetivo de este apartado es  la obtención de  las  isotermas de extracción 

para  el  sistema  Alamine  336‐Cromo/Sulfato/Cloruro  así  como,  la  propuesta  y 

validación  experimental  de  un mecanismo  que  permita  describir  el  equilibrio  de 

extracción de las tres especies aniónicas presentes en el efluente problema. Además, 

se  compararán  los  valores  de  los  parámetros  de  equilibrio  de  las  reacciones  de 

extracción  de  sulfato  y  cloruro  para  sistemas  binarios  y  ternarios  con  el  fin  de 

verificar  las hipótesis planteadas  con  respecto  al  sistema  ternario  al  inicio de  esta 

sección. El procedimiento seguido con el sistema ternario es el mismo que el descrito 

para el sistema binario. La Tabla 2.15 muestra las condiciones experimentales de los 

experimentos realizados para determinar las isotermas del sistema ternario en medio 

ácido sulfúrico. 

 
Tabla 2.15. Condiciones de los experimentos para la determinación de las 
isotermas de extracción de cromo, sulfato y cloruro en un sistema ternario. 

  EXP40‐53 

[Cr+6] (mol/m3)  9,6‐15,4 

[SO4
2-] (mol/m3) (a) 10,4‐16,7 

[SO4
2-] (mol/m3) (b) 24‐70 

[Cl-] (mol/m3)  8,5‐13,5 

Fa
se
 A
cu
os
a 
A
lim

en
ta
ci
ón
 

pH inicial  1,5‐1,6‐1,7‐1,8‐1,9‐2‐2,2‐2,3‐2,5‐2,7‐3‐3,5‐4‐5 

Ácido ajuste pH  H2SO4

Fase Orgánica 

Alamine 336, (10 % v/v) 

1‐Dodecanol, (1 % v/v) 

Pluronic PE 3100, (3 % v/v) 

Isopar L Fluid 

(a) Antes del ajuste de pH con H2SO4 
(b) Después del ajuste de pH con H2SO4 
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  La  Figura  2.15 muestra  las  isotermas  de  extracción  de  cromo,  sulfato  y 

cloruro obtenidas en el rango de concentraciones estudiado (Tabla 2.15) y trabajando 

con un 10% (v/v) de Alamine 336.  
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Figura 2.15. Isotermas de extracción de cromo, sulfato y cloruro. 
 

  Del  análisis  de  las  isotermas  de  extracción  de  la  Figura  2.15  se  pueden 

obtener varias conclusiones:  

1) El cromo hexavalente presenta un comportamiento diferente al de  los aniones 

sulfato y cloruro  lo cual se puede explicar por  la alta afinidad del extractante 

Alamine 336 por el cromo(VI), tal y como se había observado. 

2) El  sulfato  y  cloruro  tienen  un  comportamiento  similar  no  observándose 

diferencias  apreciables  entre  estas  curvas  y  las  obtenidas  para  un  sistema 

binario (sin cromo(VI)). 

3) En  la Sección 2.2.4  se había planteado  la hipótesis de que  la  selectividad del 

proceso de separación concentración puede depender del pH de  fase acuosa de 

alimentación. Del  análisis de  las  isotermas de  extracción  se puede  confirmar 

dicha hipótesis. A modo de ejemplo, cabe citar que cuando el pH de equilibrio 

tiene un  valor  de  4  el  porcentaje  de  extracción  de  cromo  es mayor  del  98% 
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mientras que los porcentajes de extracción de sulfato y cloruro son inferiores al 

5%. Por tanto el pH y  la concentración de cromo(VI) en  la  fase de acuosa de 

alimentación  serán  variables  de  operación  que  permitirán  controlar  la 

selectividad del proceso.  

  De  la  misma  forma  que  para  el  sistema  binario,  el  siguiente  paso  es 

proponer  un  mecanismo  de  extracción  para  los  diferentes  aniones  presentes  en 

disolución. En el caso del sulfato y cloruro se supondrá el mismo mecanismo descrito 

anteriormente.  

  Anteriormente se había observado experimentalmente que  la extracción de 

cromo no se ve influenciada por la presencia de sulfato y cloruro. Este hecho lleva a 

la conclusión de que el cromo se extrae por reacción directa con el agente extractante 

e  independientemente  de  la  extracción  de  sulfato  y  cloruro.  Además  y  como  ha 

descrito anteriormente, el cromo en disolución acuosa da lugar a diferentes especies 

aniónicas dependiendo del pH del medio y de la concentración total. En el rango de 

concentraciones y pH en el que se ha obtenido la isoterma de equilibrio el cromo está 

presente mayoritariamente  como bicromato  ( ) y  como dicromato  ( ). 

Por tanto al igual que sucede para el sulfato, el mecanismo de extracción propuesto 

para  cromo(VI)  incluiye  las  reacciones  de  las  dos  especies  de  cromo  presentes 

(bicromato  y  dicromato)  con  el  Alamine  336  (Huang  et  al.,  1991b;  Harrington  y 

Stevens,  2000)  así  como  la  reacción  de  especiación  del  cromo  en  fase  acuosa.  Por 

tanto el mecanismo de extracción para el sistema ternario constará de las siguientes 

reacciones:  

−
4HCrO −2

72OCr

 )K(   OHOCrHCrO2 62
2
724 +⇔ −−                                                                              (2.23) 

 )K(   HCrO)NHR(HCrOHNR 74343 ⇔++ −+                                                      (2.24) 

 )K(   OCr)NHR(OCrH2NR2 87223
2
723 ⇔++ −+                                                    (2.25) 

 )K(   HSO)NHR(HSOHNR 94343 ⇔++ −+                                                        (2.26) 

 )K(  HSOCl)NHR(ClHSO)NHR( 104343
−− +⇔+                                             (2.27) 
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  El valor del parámetro de  equilibrio para  la  reacción de dimerización del 

cromo en fase acuosa es (K6) tiene un valor de 0,0331 mol-1m3 (Tandon et al., 1984). 

Con  el  valor de  la  constante de dimerización  y  el  valor de  concentración  total de 

cromo  en  cada punto de  la  isoterma  se pueden determinar  las  concentraciones de 

bicromato y dicromato en cada punto.  

  Asumiendo que la fase acuosa de alimentación y la fase orgánica tienen un 

comportamiento  ideal  se  pueden  escribir  las  expresiones  de  los  parámetros  de 

equilibrio correspondientes a las reacciones 2.24 y 2.25: 

 
]HCrO[]H[]NR[

]HCrO)NHR([
K

43

43
7 −+ ⋅⋅
=                                                                                       (2.28) 

 
]OCr[]H[]NR[

]OCr)NHR([
K

2
72

22

3

7223
8

−+ ⋅⋅
=                                                                                  (2.29) 

  Reorganizando  las  Ecuaciones  2.28  y  2.29  se  obtienen  las  siguientes 

expresiones linealizadas de los parámetros de equilibrio: 

7
3

3 KlogpH
]N[R

D
log +−=                                                                                            (2.30) 

82
3

4 KlogpH2
]N[R

D
log +⋅−=                                                                                     (2.31) 

]HCrO[
]HCrO)NHR([D

4

43
3 −
=                                                                                                 (2.32) 

]OCr[
]OCr)NHR([D 2

72

7223
4 −
=                                                                                                  (2.33) 

  Las  expresiones  de  los  parámetros  de  equilibrio  de  las  reacciones  de 

extracción  de  sulfato  y  cloruro  son  las mismas  que  las  formuladas  en  el  sistema 

binario  (Ecuaciones 2.17 y 2.18). Las Figuras 2.16‐2.19 muestran  respectivamente el 

ajuste de los datos experimentales de equilibrio a las ecuaciones 2.30 ( ),  2.31 

( ), 2.19 (  ) y 2.20 ( ).  

−
4HCrO

−2
72OCr −

4HSO −Cl
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Figura 2.16. Ajuste lineal de los datos experimentales del HCrO-
4
  a la 

ecuación 2.30 (Sistema Ternario). 
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Figura 2.17. Ajuste lineal de los datos experimentales del Cr2O7
2‐ a la 

ecuación 2.31 (Sistema Ternario).  
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Figura 2.18. Ajuste lineal de los datos experimentales del HSO-
4
   a la 

ecuación 2.19 (Sistema Ternario).  
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Figura 2.19. Ajuste lineal de los datos experimentales del Cl- a la ecuación 
2.20 (Sistema Ternario).  
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  La  Tabla  2.16  muestra  los  valores  de  los  coeficientes  de  regresión  (r2), 

pendientes  (sp) y ordenadas en el origen  (o.o.) de  las  rectas de ajuste así como  los 

valores  de  los  parámetros  de  equilibrio  correspondientes  a  las  reacciones  de 

extracción de bicromato, cromato, sulfato y cloruro.   

Tabla 2.16. Parámetros de ajuste de los datos experimentales del sistema ternario. 

Reacción  sp  o.o.  r2 Ki

 HCrO)NHR(HCrOHNR 4343 ⇔++ −+   ‐1.17  3,68  0,99  62
7 mmol83,4K −=  

7223
2
723 OCr)NHR(OCrH2NR2 ⇔++ −+   ‐1.97  5,87  0,98  124

8 mmol74,0K −=  

  HSO)NHR(HSOHNR 4343 ⇔++ −+   ‐0,97  0,137  0,98  623
8 mmol1037,1K −−=  

  −− +⇔+ 4343 HSOCl)NHR(ClHSO)NHR(   1,52  0  0,96  52,1K10 =  

  En la Tabla 2.16 se puede observar que los datos experimentales se ajustan a 

las  expresiones  de  equilibrio  linealizadas  obteniéndose  coeficientes  de  regresión 

mayores  de  0,96  en  todos  los  casos. Además  los  valores  de  las  pendientes  de  las 

rectas  de  ajuste  se  aproximan  a  los  valores  de  las  pendientes  en  las  expresiones 

linealizadas  de  los  parámetros  de  equilibrio.  Esto  conduce  a  confirmar  que  el 

mecanismo propuesto con los parámetros de equilibrio obtenidos, permite describir 

satisfactoriamente la extracción de cromo, sulfato y cloruro en un sistema ternario en 

medio ácido sulfúrico y en el rango de concentraciones analizado. De la misma forma 

que en el sistema binario, se confirman las hipótesis planteadas al inicio de la sección:  

i) El cromo es extraído  independientemente de  las especies presentes en 

disolución. 

ii) La extracción de sulfato no se ve afectada por la presencia de cromo ya 

que  los valores de  las constantes de extracción en ambos sistemas son 

similares (K4=1,21 10-3 y K9=1,37 10-3 mol-2m6). 
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iii) La  extracción  de  cloruro  se  ve  afectada  por  la  presencia  de  cromo 

debido  a  la diferencia  en  los  valores de  los parámetros de  equilibrio 

obtenidos para esta especie en ambos sistemas  (K5=0,88 y K10=1,52). A 

continuación se profundizará en estas conclusiones.   

  En  la Tabla 2.17  se muestran algunos de  los valores de  los parámetros de 

equilibrio correspondientes a  las reacciones de extracción de cromo en medio ácido 

con aminas secundarias y terciarias recogidos en la bibliografía.  

Tabla 2.17. Valores de los parámetros de equilibrio recogidos en la bibliografía 
relativos a las reacciones de extracción de cromo(VI) con aminas. 

Extractante  Reacción  Medio  Ki

Amberlite LA‐2  ( ) 42242 HCrONHRHCrOHNHR ⇔++ −+   H2SO4 5,2 10-2 mol-2 m6 (1) 

TIOA  ( ) 44 HCrOTIOAHHCrOHTIOA ⇔++ −+   HCl  1,1 mol-2 m6 (2) 

Radiamine 6366  ( ) 4343 HCrONHRHCrOHNR ⇔++ −+   H2SO4 17‐66 mol-2 m6 (3) 

TOA  ( ) 42343 HCrONHRHCrOHNR2 ⇔++ −+   H2SO4 106 mol-3 m9 (4) 

TIOA  ( ) 44 HCrOTIOAHHCrOHTIOA ⇔++ −+   H2CrO4 3,9 10-2‐53,7 mol-2 m6 (5) 

Tridodecilamina  ( ) 42242 HCrONHRHCrOHNHR ⇔++ −+   H2CrO4 320 mol-2 m6 (6) 

(1) Ho y Poddar, 2001    (2) Huang et al., 1992   (3) Harrington y Stevens., 2000 
(4) Horn et al., 1994        (5) Huang et al., 1991b (6) Lee e Ihm, 1984 

  En  la Tabla 2.17 se puede observar que existe una gran variabilidad en  los 

valores de  los parámetros de equilibrio dependiendo del extractante empleado, del 

medio  y  de  los  rangos  de  concentración  de  cromo.  El  valor  del  parámetro  de 

equilibrio obtenido experimentalmente para  la  reacción de extracción de bicromato 

es  4,83 mol-2m6.  Este  valor  coincide  en  orden  de magnitud  con  el  obtenido  por 

Huang  et  al.,  (1991b;  1992).  Sin  embargo  se  observan  diferencias  con  los  valores 

publicados por Ho y Poddar (2001) y Harrington y Stevens (2000). Para  los aniones 

sulfato y cloruro, en la bibliografía se encuentran mecanismos complejos de reacción 
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cuyos parámetros no son comparables con los parámetros obtenidos en este estudio 

experimental.  

Comparación  de los sistemas binario y ternario 

  El punto de partida para llevar a cabo la comparación entre ambos sistemas 

son  los valores de  los parámetros de  equilibrio de  las  reacciones de  extracción de 

sulfato y cloruro que se han obtenido en cada caso.  

  Para los aniones sulfato en los sistemas binario y ternario los valores de los 

parámetros de equilibrio son respectivamente, K4=1,21 10-3 y K9=1,37 10-3 mol-2m6. La 

diferencia entre ambos valores es asumible y puede atribuirse al error experimental y 

al  error matemático derivado del  tratamiento de datos. De  aquí  se deduce  que  la 

presencia de cromo no tiene una influencia apreciable sobre la extracción de sulfato. 

En  la Sección 2.2.4 ya se había demostrado experimentalmente que  la presencia de 

cloruro tampoco influye en la extracción de sulfato. Este comportamiento puede ser 

debido a que el sulfato después del ajuste de pH con ácido sulfúrico, se convierte en 

el anión mayoritario con  respecto al cromo y al cloruro  lo cual podría  favorecer  la 

reacción de protonación y por tanto, la extracción de los aniones sulfato.  

  En el caso de los aniones cloruro los valores de los parámetros de equilibrio 

para los sistemas binario y ternario son respectivamente, K5=0,88 y K10=1,52. En este 

caso  la  diferencia  es  considerable  y  esto  lleva  a  plantear  la  hipótesis  de  que  la 

presencia de cromo influye en la extracción de cloruro.  Inicialmente se ha planteado 

que en  la extracción de cloruro participan  los aniones bisulfato  tanto en el  sistema 

binario como en el ternario (reacciones 2.16 y 2.27). Para tener en cuenta la influencia 

del cromo en  la extracción de cloruro, y de acuerdo a  la  información  suministrada 

por el  fabricante relativa al extractante Alamine 336  (Henkel Corporation, 1990), se 

plantea el siguiente mecanismo de extracción para los aniones cloruro en un sistema 

ternario: 

 )K(       HSOHCrO)NHR(HCrOHSO)NHR( 11443443
−− +⇔+                           (2.34) 

 )K(       Cl)NHR(HCrOClHCrO)NHR( 123443 +⇔+ −−                                      (2.35) 
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  Las  expresiones  de  los  parámetros  de  equilibrio  correspondientes  a  las 

reacciones 2.34 y 2.35 son las siguientes: 

 
]HSO)NHR([]HCrO[
]HSO[]HCrO)NHR([

K
434

443
11

⋅

⋅
=

−

−

                                                                             (2.36) 

]HCrO)NHR([]Cl[
]HCrO[] Cl)NHR([K
43

43
12 ⋅

⋅
=

−

−

                                                                                     (2.37) 

Sumando  las  reacciones  2.34  y  2.35  se  obtiene  la  siguiente  ecuación 

estequiométrica: 

 )K(  HSOCl)NHR(ClHSO)NHR( 104343
−− +⇔+                                             (2.38) 

  La reacción 2.38 es la que se había propuesto inicialmente para describir la 

extracción de cloruro en ambos  sistemas  (reacción 2.27). Por  tanto el parámetro de 

equilibrio  de  la  reacción  2.38  (K10)  se  puede  relacionar  con  los  parámetros  de 

equilibrio de las reacciones 2.34 y 2.35 (K11 y K12) a través de la siguiente expresión:  

121110 KKK ⋅=                                                                                                                   (2.39) 

  Linealizando  las  Ecuaciones  2.36  y  2.37  se  obtienen  las  siguientes 

expresiones: 

3
11

1 D
1K

D
1

⋅=                                                          (2.40) 

2
12

3 D
1K

D
1

⋅=                                                                                                                  (2.41) 

donde D1, D2 y D3 se calculan respectivamente mediante  las ecuaciones 2.21, 2.22 y 

2.32. 

  Siguiendo  el mismo  procedimiento  que  se  ha  detallado  anteriormente  se 

ajustan los datos experimentales a las ecuaciones 2.40 y 2.41. Las Figuras 2.20 y 2.21 

muestran el ajuste de los datos experimentales a dichas ecuaciones. 
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Figura 2.20. Ajuste lineal de los datos experimentales a la ecuación 2.40. 
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Figura 2.21. Ajuste lineal de los datos experimentales a la ecuación 2.41. 
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La  Tabla  2.18  muestra  los  valores  de  los  coeficientes  de  regresión  (r2), 

pendientes  (sp) y ordenadas en el origen  (o.o.) de  las  rectas de ajuste así como  los 

valores de los parámetros de equilibrio correspondientes a las reacciones 2.34 y 2.35. 

Tabla 2.18. Parámetros de ajuste de los datos experimentales a las                            
ecuaciones 2.40 y 2.41. 

Reacción  sp  o.o.  r2 Ki

−− +⇔+ 443443 HSOHCrO)NHR(HCrOHSO)NHR(   416,5  0  0,83  K11=416,5 

Cl)NHR(HCrOClHCrO)NHR( 3443 +⇔+ −−   0,0035  0  0,93  K12=0,0035 

  A partir de  los valores de K11 y K12 (Tabla 2.18) obtenidos mediante ajuste 

lineal  de  los  datos  experimentales,  se  puede  calcular  el  valor  de K10 mediante  la 

ecuación  2.39.  Realizando  el  cálculo  se  obtiene  K10=1,46  valor  muy  próximo  a 

K10=1,52 que se obtuvo mediante ajuste de los datos experimentales a la expresión de 

equilibrio  linealizada  correspondiente  a  la  reacción de  extracción  de  cloruro  en  el 

sistema ternario (ecuación 2.27).  

  Se  puede  por  tanto  concluir  que  la  extracción  de  cloruro  en  un  sistema 

binario (sulfato y cloruro) se puede describir mediante una reacción de intercambio 

iónico  entre  los  aniones  cloruro  y  los  complejos  organometálicos  formados  por 

reacción entre el Alamine 336 y los aniones bisulfato siendo el valor del parámetro de 

equilibrio K5=0,88. En un sistema ternario (cromo, sulfato y cloruro) se puede definir 

un  parámetro  global  de  equilibrio K10=1,52  que  permite  describir  la  extracción de 

cloruro mediante  la misma  reacción  que  en  el  sistema  binario  (reacción  2.27).  Sin 

embargo esta reacción global es combinación lineal de dos reacciones de intercambio 

iónico en la que participan los aniones bicromato y bisulfato.  

Una vez descrito  el  equilibrio  correspondiente  a  la  etapa de  extracción  se 

procede a analizar  la  reacción de  reextracción. La  reacción que  tiene  lugar entre el 

agente reextractante seleccionado, NaOH, y  los complejos organometálicos  fruto de 

la reacción entre el Alamine 336 y las especies aniónicas se describe de forma general 

mediante la siguiente ecuación estequiométrica:  
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( ) OnHANaNRnnNaOHANHR 2n3
n

n3 ++⇒+−+                                                  (2.42) 

donde  ( ) −+ n
n3 ANHR representa el complejo organometálico formado entre el anión 

y el extractante−nA NR 3 y  es el producto formado por reacción del agente 

reextractante NaOH y la especie aniónica. 

ANa n

  En  la práctica  se  suele  trabajar  con  exceso de NaOH de  tal  forma que  las 

reacciones  de  reextracción  pueden  considerarse  instantáneas  e  irreversibles 

(Chakraborty et al., 2006). En esta Tesis se ha asumido esta hipótesis y por tanto no se 

han  analizado  ni  modelado  las  reacciones  de  reextracción  entre  el  NaOH  y  los 

complejos organometálicos de cromo, sulfato y cloruro.  
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2.3. Tecnología de Extracción con Disolventes en Contactores de Membrana 

  Hasta  el momento  se  ha  llevado  a  cabo  la  caracterización  del  sistema  de 

extracción  y  reextracción  mediante  la  selección  de  los  agentes  extractante  y 

reextractante  así  como  el  análisis  y modelado  del  equilibrio  de  extracción.  En  el 

capítulo  de  introducción  (capítulo1)  se  había mencionado  que  en  este  estudio,  la 

separación‐concentración de cromo(VI) se va a  llevar a cabo mediante  la  tecnología 

de extracción con disolventes en contactores de membrana. Por tanto, el objetivo de 

este  apartado  es  describir  las  posibles  configuraciones  de  dicha  tecnología  y 

seleccionar aquella que se considere más adecuada desde el punto de vista  técnico, 

económico y medioambiental.  

  La extracción líquido‐líquido convencional es un proceso de separación con 

múltiples  aplicaciones  tanto  desde  el  punto  de  vista  de  proceso  como 

medioambientales (Ulmann, 2005): 

 Separación  de  compuestos  con  puntos  de  ebullición  similares  (ej. 

separación de compuestos aromáticos e hidrocarburos alifáticos). 

 Separación de mezclas con elevados puntos de ebullición (ej. vitaminas)  

 Separación de compuestos sensibles a cambios de temperatura 

 Separación de azeótropos (ej. extracción de ácido acético y fórmico). 

 Extracción  de  compuestos  orgánicos  de  disoluciones  con  elevada 

concentración de sales (ej. caprolactama). 

 Extracción de sales de disoluciones poliméricas. 

 Extracción de metales de elevado valor añadido de menas metálicas (ej. 

cobre). 

 Extracción y recuperación de metales de efluente residuales (ej. cromo, 

zinc, cadmio, etc.).  
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  De  forma  general,  en  la  extracción  líquido‐líquido  la  fase  acuosa  de 

alimentación  con  las  especies  a  separar  se  dispersa  en  una  fase  de  naturaleza 

orgánica que contiene un extractante selectivo hacia uno o varios de los compuestos 

que han de ser separados de  la disolución acuosa. El contacto entre ambas  fases se 

consigue  por  medio  de  agitación  mecánica  (tanques  agitados)  o  bien  mediante 

columnas  empaquetadas.  La  principal  desventaja  de  la  extracción  líquido‐líquido 

convencional radica en los fenómenos de coalescencia y dispersión, que dificultan la 

necesaria etapa de decantación después de la etapa de extracción (Samaniego, 2006). 

  La utilización de membranas microporosas  como  forma de  contacto  entre 

las fases líquidas permite evitar los problemas derivados de la dispersión entre fases 

propios  de  la  extracción  líquido‐líquido  convencional.  Habitualmente,  las 

membranas  microporosas  se  emplean  compactadas  en  lo  que  se  conoce  como 

contactores de membrana. Además de evitar la dispersión entre fases, los contactores 

de membrana tienen las siguientes ventajas: i) la relación área interfacial/volumen de 

equipo es mucho mayor que en los equipos convencionales (30 veces mayor que en 

columnas empaquetadas y 10 veces mayores que las obtenidas en tanques agitados), 

ii)  el  área  de  contacto  efectiva  (área  interfacial)  es  conocida,  constante  e 

independiente de  las  condiciones  fluidodinámicas,  iii) el diseño modular  facilita el 

cambio  de  escala  y  el  funcionamiento  en  un  amplio  rango  de  condiciones  de 

operación,  iv) no  se  require una diferencia de densidad entre  fases ampliándose el 

espectro de aplicación de la tecnología, v) el uso de extractantes selectivos permite la 

extracción de aquellos componentes que se desea separar, vi) los costes de operación 

son menores  que  en  las  tecnologías de  extracción  convencionales,  vii) permiten  la 

separación en aquellos sistemas con limitaciones derivadas del equilibrio de reacción 

y viii) es posible realizar las etapas de extracción y reextracción simultáneamente.  

También se pueden citar algunas desventajas: i) la membrana introduce una 

resistencia  adicional  al  transporte  de  materia.  La  geometría  de  la  membrana 

perjudica  la  velocidad  de  transporte  a  través  de  propiedades  como  la  porosidad, 

tortuosidad,  y  espesor,  que  intervienen  directamente  en  el  coeficiente  de 

transferencia de materia en la membrana (Calzada, 2004). Por otro lado, la geometría 
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de  la membrana a menudo  induce a un flujo  laminar de  las fases externas a ella,  lo 

que se traduce en un aumento de la resistencia difusional a través de las fases, ii) las 

membranas  tienen  una  vida  finita  y  por  tanto  hay  que  tener  en  cuenta  los  costes 

derivados de  la  sustitución de  las membranas y  iii)  los adhesivos empleados en el 

sellado de  los contactores pueden ser atacados por  los disolventes empleados en  la 

formulación de la fase orgánica (Gabelman and Hwang, 1999).  

En principio el balance entre  las ventajas y desventajas de  la  tecnología de 

extracción  líquido‐líquido  en  contactores  de membrana  permite  considerar  dicha 

tecnología  como  una  alternativa  viable  para  la  sustitución  de  los  métodos  de 

tratamiento  convencionales  (Ferraz  et  al.,  2007).  Además,  la  sustitución  de 

tecnologías de tratamiento convencionales por otras más compactas, modulares, con 

menor consumo energético y con menor impacto ambiental, se ajusta a los principios 

de  las estrategias de desarrollo sostenible y de  intensificación de procesos (Drioli et 

al., 2005; Charpentier, 2007).  

  Los contactores de membrana más ampliamente utilizados en  los procesos 

de  extracción  líquido‐líquido  son  los módulos  de  fibras  huecas  (HFM)  que  están 

constituidos por un  conjunto de membranas, de geometría  cilíndrica denominadas 

fibras huecas, dispuestas en una configuración de carcasa y tubos. En estos sistemas 

la membrana no es selectiva en si misma sino que actúa como barrera para evitar el 

mezclado  de  las  fases  fluidas.  La  selectividad  en  la  separación  se  consigue 

seleccionando un agente extractante con elevada afinidad por  la especie o especies 

que  han  de  ser  separadas.  La  interfase  de  contacto  entre  la  fase  acuosa  y  la  fase 

orgánica se establece en la pared de la membrana porosa la cual puede ser hidrófoba 

o hidrófila. Lo más habitual es emplear  fibras de polipropileno que es un material 

hidrófobo  de  tal  forma  que  los  poros  de  la membrana  se  impregnen  de  la  fase 

orgánica. En  este  caso  es necesario  aplicar una presión mayor  a  la  fase  acuosa de 

alimentación  con el  fin de evitar que  la  fase orgánica  se mezcle  con  la  fase acuosa 

pudiéndose  así  establecer  una  interfase  estable  acuosa‐orgánica  en  la  boca  de  los 

poros de la membrana.  
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2.3.1. Selección de la configuración del proceso de separación‐concentración  

  La tecnología de extracción con disolventes en contactores de fibras huecas 

recibe diferentes nombres dependiendo de la configuración de proceso seleccionada 

para  llevar  a  cabo  las  etapas  de  separación‐concentración.  Se  pueden  distinguir 

cuatro configuraciones principales que dan lugar a cuatro posibles alternativas para 

llevar  a  cabo  la  extracción  y  reextracción  simultánea  de  un  soluto:  i) membranas 

líquidas  soportadas  (HFSLM),  ii)  membranas  líquidas  contenidas  (HFCLM),  iii) 

extracción  líquido‐líquido  no  dispersiva  (NDSX),  y  iv)  pertracción  en  emulsión 

(EPT). Las  cuatro  alternativas  tienen  en  común  que  emplean  el mismo  sistema de 

extracción‐reextracción (fase acuosa de alimentación, fase orgánica con el extractante 

selectivo  y  fase  de  reextracción)  y  los  mismos  contactores  de  fibras  huecas.  Sin 

embargo, existen diferencias en lo referente al número de contactores empleados y al 

modo en el que se ponen en contacto las diferentes fases fluidas.  

En  el  campo  de  las membranas  líquidas  cabe  destacar  en  la  bibliografía 

varios trabajos en los que se realiza una revisión de dicha tecnología: i) Sastre et al., 

(1998a)  recopilan  los  principales  trabajos  basados  en  la  tecnología  de membranas 

líquidas publicados entre 1990 y 1997, ii) Yang et al., (2003) realizan una comparación 

de diferentes configuraciones de  la tecnología de membranas  líquidas, iii) Kubota y 

Goto, (2005) analizan los avances y aplicaciones más recientes de dicha tecnología, iii) 

Ferraz  et  al.,  (2007)  centran  su  estudio  en  el  desarrollo  de  nuevas membranas  y 

agentes  extractantes,  así  como  en  la  descripción  de  los mecanismos  de  extracción 

todo ello ilustrado con varias aplicaciones prácticas. A continuación se describen las 

características  principales  de  cada  una  de  estas  configuraciones  y  se  evalúan  sus     

ventajas e inconvenientes. 

Membranas líquidas soportadas (HFSLM) 

  La configuración denominada membranas líquidas soportadas (HFSLM), se 

basa en la inmovilización de la fase orgánica o del agente extractante en el interior de 

los  poros  de  las  fibras  huecas  haciendo  circular  por  el  interior  y  exterior  de  las 

mismas,  las  fases  acuosas de  extracción y  reextracción. La Figura  2.22 muestra un 

esquema de la configuración HFSLM. 
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Detalle de una Fibra Hueca

Fase Acuosa 
Alimentación 

Fase Acuosa 
Reextracción 

Fase Orgánica 
Soportada 
en la Fibra 

 

Figura 2.22. Esquema de la configuración HFSLM en módulos de fibras 
huecas. 

 

  Como se muestra en la Figura 2.22 por una parte de la fibra se hace circular 

la fase acuosa de la que se necesita extraer el soluto y por la otra, se hace circular la 

fase de  reextracción  en  la que  se  concentra  el  soluto  extraído. De  esta manera,  las 

operaciones de extracción y reextracción se llevan a cabo de forma simultánea en un 

único módulo de membranas  (Abellán, 2005). Como principal  inconveniente de  las 

HFSLM cabe citar, la dificultad para estabilizar la fase orgánica en las fibras debido al 

fenómeno  de  arrastre  provocado  por  la  circulación  de  las  fases  acuosas  de 

alimentación y  reextracción. Este hecho supone  la disminución con el  tiempo de  la 

eficacia  del  proceso  y  por  tanto,  hace  de  las HFSLM  una  configuración  de  difícil 

aplicación a gran escala (Drioli et al., 2006; Alonso et al., 1993).  

  Existe un gran número de  referencias  sobre  el  empleo de  esta  tecnología. 

Cabe  destacar  los  primeros  trabajos  realizados  por  Babcock  et  al.,  (1980)  sobre 

transporte  de  metales  pesados  y  radionucleidos,  seguido  por  el  impulso  de  los 

estudios de Danesi  (1984a, 1984b) y Danesi y Cianetti,  (1984). Destaca el  trabajo de 

revisión  de  la  tecnología  realizado  por De Gyves  y De  San Miguel,  (1999). Otras 

aplicaciones  son  la  separación  y  concentración  de  compuestos  orgánicos 

(Venkateswaran y Palanevelu,  2006; Matsumoto  et  al.,  2006a; Urtiaga  et  al.,  1992a, 

1992b); aplicaciones relacionadas con  la industria farmaceútica (Yamini et al., 2006); 

 ‐ 111 ‐



Caracterización y Análisis del Sistema de Extracción‐Reextracción                 _    _____ 
 

la  recuperación de metales procedentes de  la  industria del  acabado de  superficies 

metálicas  así  como  de  otras  aplicaciones  industriales  (Alguacil,  2002a;  Van  de 

Voorder,  2004;  Marchese  y  Campderrós,  2004;  Darbi  et  al.,  2005;  Kozlowski  y 

Walkowiak,  2005;  Bukhari  et  al.,  2006;  Buonomenna  et  al.,  2006; Kozlowski,  2006; 

Chaudry et al., 2007a; Chaudry et al., 2007b; Elhassadi et al., 2007; Kocherginsky y 

Yang, 2007; Kozlowski, 2007; Singh et al., 2007);  la separación de metales preciosos 

(Rovira  y  Sastre,  1998;  Sastre  et  al.,  1998b;  Kumar  et  al.,  2000;  Alguacil,  2002b, 

Alguacil  et  al.,  2005; Miguel  et  al.,  2007);  la  remediación  de  aguas  subterráneas 

contaminadas  (Liu  et  al.,  2007)  y  la  separación‐recuperación  de  contaminantes  o 

compuestos  de  alto  valor  añadido  empleando  líquidos  iónicos  (Hernández‐

Fernández  et  al.,  2007;  Matsumoto  et  al.,  2006b;  Matsumoto  et  al.,  2005).  Cabe 

destacar el reciente trabajo de revisión de la tecnología elaborado por Kocherginsky 

et al., (2007). 

  En  lo  referente  a  la  separación de  cromo(VI) mediante  la  aplicación de  la 

configuración HFSLM,  la mayor parte de  los  trabajos  emplean membranas planas 

aunque  también existen referencias relativas a  la utilización de  fibras huecas. Entre 

los trabajos más recientes destacan el desarrollado por Ashraf y Mian (2006) donde se 

analiza la separación selectiva y concentración de cromo (VI) a pH ácido empleando 

Alamine  336  como  agente  extractante  utilizando  membranas  planas  y  de  fibras 

hueca. Kozlowski y Walkoviak (2005) evalúan el comportamiento de las membranas 

planas como soporte de membranas líquidas que contienen aminas terciarias y sales 

de aminas  cuaternarias  como extractantes  selectivos. También analizan  la etapa de 

reextracción  empleando  NaOH  como  agente  reextractante.  Choi  y  Kim,  (2005) 

estudian  la viabilidad de  las membranas  líquidas  soportadas en módulos de  fibras 

huecas  para  separar  cromo(VI)  cuando  se  emplean D2EHPA,  TBP,  LIX79  y  TOA 

como  agentes  extractantes.  Venkateswaran  y  Palanivelu  (2005)  estudian  el 

comportamiento de  las membranas  líquidas soportadas sobre politetrafluoroetileno 

en configuración plana cuando se emplea TBP como agente extractante. Alguacil et 

al.,  (2003)  analizan  el  transporte  de  cromo(VI)  presente  en  disoluciones  de  HCl 

empleando una membrana líquida soportada en configuración plana con Cyanex 921 

como extractante selectivo. El trabajo desarrollado por Yang et al., (2001) estudian la 
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eliminación y recuperación de Cu, Cr y Zn de efluentes de lavado procedentes de la 

industria superficial.  

Membranas líquidas contenidas (HFCLM) 

  Una  configuración  que  permite mejorar  la  estabilidad  de  las membranas 

líquidas  soportadas  es  la  configuración  de  membranas  líquidas  contenidas  en 

módulos  de  fibras  huecas  (HFCLM).  En  este  caso  el  módulo  o  contactor  está 

constituido por dos tipos de fibras microporosas entremezcladas y empaquetadas en 

un módulo. Por un conjunto de  fibras se hace pasar  la  fase acuosa que contiene el 

soluto a extraer, mientras que por el otro conjunto de fibras se hace circular la fase de 

reextracción. Por el exterior de ambas se hace circular la fase orgánica que impregna 

los poros constituyendo una membrana orgánica que se estabiliza en  la boca de  los 

mismos, debido a la sobrepresión ejercida por las fases acuosas. Al igual que el caso 

de la configuración HFSLM la extracción y reextracción del soluto se lleva a cabo en 

un  único  módulo  de  fibras  huecas.  El  principal  inconveniente  para  aplicar  esta 

tecnología es  la dificultad de encontrar módulos comerciales a escala  industrial con 

las características citadas y con un coste asumible. Con esta tecnología de membranas 

se han desarrollado aplicaciones en el campo de la industria farmacéutica (Dai et al., 

2000; Basu y Sirkar, 1992), la eliminación de compuestos orgánicos volátiles de aguas 

contaminadas y compuestos orgánicos en general  (Cocchini et al., 2002; Schlosser y 

Sabolova, 2002; Yang et al., 1995; Sengupta et al., 1988), en la separación de metales 

(Gaikwad, 2004; Paez‐Hernández et al., 2004), etc.  

En lo referente a la separación y concentración de Cr(VI) mediante HFCLM, 

destacan  los  trabajos  desarrollados  por  Yang  et  el.,  (1996a,b)  donde  se  analiza  la 

coextracción  de  cromo  hexavalente  y  cobre  empleando  mezclas  de  extractantes 

aniónicos  y  catiónicos.  La  Figura  2.23  muestra  un  esquema  de  la  configuración 

HFCLM.  
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Extracción de Soluto

Fase Orgánica Reextracción de Soluto

Alimentación

Reextracción

 
Figura 2.23. Esquema de la configuración HFCLM en módulos de fibras 

huecas. 
 

Extracción líquido‐líquido no dispersiva (NDSX) 

  La Figura 2.24 muestra un esquema de la configuración NDSX.  

Fase Acuosa 
Alimentación

Reextracción de Soluto

Reextracción

Fase 
Orgánica 

Extracción de Soluto

Alimentación

Detalle de las Fibras Huecas

Fase Acuosa 
Reextracción

 

Figura 2.24. Esquema de la configuración NDSX en módulos de fibras huecas. 
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  Según se muestra en la Figura 2.24, en un primer módulo de membranas se 

contacta  la  fase  acuosa  que  contiene  el  soluto  a  recuperar  con  la  fase  orgánica 

extractante.  Como  resultado  el  soluto  es  transferido  a  la  fase  orgánica.  La 

regeneración de  la  fase orgánica  se  realiza  en un  segundo módulo de membranas 

donde  se  produce  la  etapa  de  reextracción,  en  la  que  se  contacta  la  fase  orgánica 

cargada  con  una  fase  acuosa  de  reextracción  que  recoge  y  concentra  el  soluto 

transferido.  

  La principal ventaja de  la  configuración NDSX  es que  al  trabajar  con dos 

módulos  no  hay  limitaciones  de  caudales  debidas  a  posibles  problemas  de 

inundaciones y por  lo  tanto  son posibles variaciones  independientes del  caudal de 

cada  una  de  las  fases  fluidas  implicadas.  No  presenta  problemas  en  cuanto  a 

pérdidas de fase orgánica como sucedía en la configuración HFSLM y se lleva a cabo 

con módulos  comerciales pudiéndose  implementar a  escala  industrial. El principal 

inconveniente es la necesidad de emplear dos módulos de fibras huecas, uno para la 

etapa  de  extracción  y  otro  para  la  de  reextracción  aumentando  así  los  costes  del 

proceso.    

  Prasad  y  Sirkar  (1992)  presentan  una  revisión  de  las  aplicaciones  de  la 

NDSX  en  el  campo  de  la  extracción  de  metales,  eliminación  de  compuestos 

orgánicos,  recuperación  de  aromas,  extracción  de  compuestos  característicos  de  la 

industria  farmacéutica,  etc.  Las  aplicaciones  más  importantes  relativas  a  la 

eliminación  y  recuperación  de  compuestos  metálicos  se  enmarcan  en  el  campo 

hidrometalúrgico  y de  tratamiento de  efluentes  residuales  (Soldenhoff  et  al.,  2005; 

Yun et al., 1993; Yang y Cussler, 2000; Juang y Huang, 2002). Klaassen et al., (2005) 

detallan la existencia de una planta industrial de extracción no dispersiva que opera 

desde 1998 en Kosa (Holanda). Esta planta emplea contactores Liqui‐Cel® con fibras 

huecas  de  polipropileno  que  son  capaces  de  tratar  15  m3/h  de  efluentes  con 

compuestos aromáticos procedente de una etapa de reacción (Strathmann et al., 200).  

  Algunas de  las aplicaciones de  la NDSX que se encuentran en  la  literatura 

han  sido  desarrolladas  en  el  grupo  de  Investigación  “Procesos  Avanzados  de 

Separación”  de  la  Universidad  de  Cantabria:  i)  separación  y  concentración  de 
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cromo(VI) de  aguas  residuales  industriales  y de  aguas  subterráneas  contaminadas 

(Alonso  et  al.,  1994; Alonso  et  al.,  1999, Galán  et  al.,  2006,  etc.),  ii)  eliminación de 

cadmio de disoluciones con ácido fosfórico (Alonso et al., 1997b; Urtiaga et al., 2000), 

iii) separación de cadmio de disoluciones con alta concentración de Ni y Cd (Galán et 

al., 1998; Ortiz y San Román, 2002),  iv) separación y concentración del cobre que se 

emplea como catalizador en procesos de oxidación avanzada (Ortiz et al., 2003) y v) 

separación selectiva de zinc procedente de baños agotados de decapado ácido (Ortiz 

et al., 2004). La Tabla 2.19 muestra en detalle las aplicaciones de la tecnología NDSX 

más relevantes de los últimos 6 años que se encuentran en la bibliografía.  

Tabla 2.19. Aplicaciones más recientes de la tecnología NDSX. 

Referencia 
Fase Acuosa 
Alimentación 

Extractante  Reextractante 

Teresa et al., 2007  Fenol  Cyanex 923  NaOH 

Gupta et al., 2007 
U(VI) 

medio oxalato 

TBP  

(tri‐n‐butilfosfato) 
HNO3

Juang et al., 2007 
Nd(III),La(III)  

NO3
- , pH: 2‐6 

PC88A  

(ester fosfínico) 
HNO3

Samaniego et al., 
2007 

Zn(II), Cl-

pH~0 

TBP  

(tri‐n‐butilfosfato) 
Agua de red 

Patil et al., 2006 
U(VI), NO3

-  

pH: ácido 

DHOA (di‐n‐hexil 
octanamida) 

 ‐ ‐ ‐  

Kumar et al., 2005 
Ag(I), CN-

pH: básico 
LIX 79 (guanidina)   NaOH 

Kao and Juang, 
2005 

Co(II), Cl-  

pH: ácido 

Aliquat 336 (cloruro 
de amina 

cuaternaria) 
HCl   
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Referencia 
Fase Acuosa 
Alimentación 

Extractante  Reextractante 

Gupta et al., 2005 
Pu(IV), NO3

-    

pH: ácido 
TBP   U(NO3)6

Soldenhoff et al., 
2005 

Co(II), SO4
2-  

pH: básico 

Cyanex 272 
(derivado del ácido 
fosfínico) + TBP 

H2SO4

Escobar et al., 2004 

Pb(II), Cd(II) 

Acetato, formiato  

pH: ácido 

D2EHPA (derivado 
del ácido fosfórico) 

HCl  

Ortiz et al., 2003 
Cu(II), SO4

2-

pH=3 

LIX 622N 
(salicilaldoxima) 

H2SO4  

Ortiz and San 
Román, 2002 

Ni(II), Cd(II)  

SO4
2- , pH=3,5 

D2EHPA +TBP   H2SO4

Alguacil and 
Navarro, 2002 

Cu(II), NH4
+

pH=9,5 

LIX 973N 
(salicilaldoxime)   H2SO4  

Kumar et al., 2002 
Au(I), CN-

pH: básico 
LIX 79   NaOH  

Juang and Huang, 
2002 

Zn(II), Cu(II)  

SO4
2-, pH: 3‐5 

D2EHPA   ‐ ‐ ‐  

Lin and Juang, 
2001 

Cu(II), Cl-

pH: ácido 

LIX 64N (oxima) 
Aliquat 336 

HCl 

Trtic et al., 2001 
Tl(III), Cl- , SO4

2-

pH: ácido 
Acetato de butilo  ‐ ‐ ‐ 

 

 

 

 

 ‐ 117 ‐



Caracterización y Análisis del Sistema de Extracción‐Reextracción                 _    _____ 
 

Pertracción en emulsión (EPT) 

  La pertracción en emulsión  (EPT) es otra de  las configuraciones basada en 

contactores  de  fibras  huecas  que  intenta  superar  los  inconvenientes  de  las 

membranas líquidas en emulsión (ELM). Además del término EPT, en la bibliografía 

a  esta  configuración  se  la  denomina  de  otras  dos maneras  diferentes:  i)  sistema 

híbrido de membranas  líquidas con dispersión de  la  fase de reextracción  (He et al., 

2006)  y  ii)  tecnología  de  membranas  que  emplea  una  pseudo‐emulsión  con 

dispersión de la fase de reextracción (PEHFSD) (Sonawane et al., 2007; 2008). 

  En  esta  configuración  se  emplea  un  único  contactor  en  el  que  se  hace 

circular  por  el  interior  de  las  fibras  huecas  la  fase  acuosa  de  alimentación  que 

contiene el soluto a separar. Por otro lado la fase acuosa de reextracción se dispersa 

en  forma  de  pequeñas  gotas  en  el  seno  de  la  fase  orgánica  dando  lugar  a  una 

emulsión  que  se  hacer  circular  por  el  exterior  de  las  fibras  huecas  (carcasa). 

Habitualmente  se  considera  que  la membrana  es  completamente  hidrófoba  y  por 

tanto  los  poros  se  inundan  únicamente  de  fase  orgánica,  evitando  que  la  fase  de 

reextracción se sitúe en la proximidad de la fase acuosa de alimentación. Este efecto 

humectante, junto con la ausencia de velocidades de agitación altas elimina el goteo 

de la fase interna de reextracción  

El  soluto  es  transferido  desde  la  fase  acuosa  de  alimentación  a  la  fase 

orgánica concentrándose simultáneamente en el  interior de  las gotas de fase acuosa 

de  reextracción. Una vez conseguidos  los objetivos de separación‐concentración  las 

fases que constituyen la emulsión son separadas por gravedad. La emulsión ha de ser 

lo  suficientemente  estable  para  mantener  sus  propiedades  durante  un  tiempo 

superior al tiempo de residencia del sistema y a la vez, ha de ser posible la separación 

por gravedad de las fases que la constituyen en un tiempo razonable. La Figura 2.25 

muestra un esquema de la configuración EPT.  
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Fase de 
Reextracción

Fase Acuosa 
Alimentación

Fase 
Emulsión

Fase Orgánica

Detalle de una Fibra Hueca

Alimentación

Emulsión

 Glóbulo de Emulsión

Figura 2.25. Esquema de la configuración EPT en módulos de fibras huecas. 
 

 Las principales  ventajas de  la  configuración EPT  son  las  siguientes:  i)  las 

etapas de  extracción  y  reextracción  se  llevan  acabo  en un único módulo de  fibras 

huecas  reduciendo así a  la mitad, el área de membrana necesaria con  respecto a  la 

configuración NDSX, ii) la fase orgánica y la fase acuosa de reextracción dan lugar a 

una  pseudo‐emulsión  (Sonawane  et  al.,  2007)  con  lo  cual  se  evita  una  etapa  de 

ruptura de la emulsión (basta con una decantación por gravedad), iii) al estar la fase 

acuosa de reextracción dispersa en  la  fase orgánica se puede  trabajar con pequeños 

volúmenes  de  dicha  fase  acuosa,  lo  cual  permite  alcanzar  mayores  valores  de 

concentración de soluto que con las restantes configuraciones y iv) la dispersión de la 

fase de reextracción en la fase orgánica da lugar a áreas interfaciales de contacto muy 

altas que favorecen la velocidad de reextracción que es la etapa limitante en muchos 

sistemas  de  extracción‐reextracción  con  disolventes.  El  principal  inconveniente  de 

esta  tecnología  es  la necesidad de decantación de  la  emulsión para  separar  la  fase 

orgánica  y  la  fase  acuosa  de  reextración.  Sin  embargo  al  ser  una  emulsión  poco 

estable, los tiempos de decantación no son muy elevados.  

 ‐ 119 ‐



Caracterización y Análisis del Sistema de Extracción‐Reextracción                 _    _____ 
 

  No  existen  demasiadas  referencias  en  la  literatura  relativas  a  la 

configuración EPT  sin embargo en  los últimos años  su aplicación está adquiriendo 

una mayor  importancia. Hu y Wiencek  (1998) aplicaron  la configuración EPT en  la 

recuperación de cobre e incluso propusieron un modelo matemático para describir la 

cinética de las etapas de extracción y reextracción. Ho y colaboradores demostraron 

la  viabilidad  de  esta  tecnología  para  la  separación  y  recuperación  de  cromo 

hexavalente  (Ho,  2001a; Ho  y  Poddar,  2001),  cobre,  zinc,  níquel  (Ho  et  al.,  2001), 

estroncio  (Ho  y  Wang,  2002),  radionucleidos  (Ho,  2001b),  penicilina  y  ácidos 

orgánicos  (Ho,  2002).  Klaassen  y  Jansen  aplicaron  la  configuración  EPT  en  la 

recuperación  de  zinc  y  hierro  de  baños  de  pasivado.  Estos  autores  llegaron  a 

demostrar  la  viabilidad  de  la  tecnología  en  la  aplicación mencionada  a  escala  de 

planta piloto, obteniendo resultados satisfactorios desde el punto de vista de flujo y 

selectividad  (Klaassen  et  al.,  1996;  Klaassen  y  Jansen,  2001).  He  y  colaboradores 

analizan la viabilidad de separar cobre(II), hierro(III), zinc(II), cadmio(II) empleando 

dicha configuración bajo el nombre de sistema híbrido de membranas  líquidas con 

dispersión de la fase de reextracción (Luo et al., 2005; He et al., 2006; Gu et al., 2006; 

He et al., 2007). Sonawane et al., (2007; 2008) proponen la aplicación de la tecnología 

bajo  el  nombre  de  “pseudo‐emulsion‐based  hollow‐fiber  strip  dispersion  technique 

(PEHFSD)”  a  la  extracción de  oro  empleando LIX‐79  y NaOH  como  extractante  y 

reextractante respectivamente. En el grupo de investigación “Procesos Avanzados de 

Separación” de  la Universidad de Cantabria  se ha aplicado esta  tecnología para  la 

recuperación  de  cobre  (Urtiaga  et  al.,  2005),  zinc  (Carrera  et  al.,  2008)  y  cromo 

hexavalente (Bringas et al., 2006b). 

  El  objetivo  de  esta  Tesis Doctoral  es  el  diseño  óptimo  de  un  proceso  de 

separación–concentración que pueda ser de aplicación, a escala industrial o como en 

este  caso,  en  el  tratamiento  de  aguas  subterráneas  contaminadas.  Según  se  ha 

mencionado anteriormente,  las  configuraciones HFSLM y HFCLM  son alternativas 

de difícil aplicación a gran escala por la dificultad para estabilizar la fase orgánica en 

el primer caso y por  la dificultad de encontrar módulos comerciales en el segundo. 

Las  configuraciones  NDSX  y  EPT  presentan  a  priori  mayores  ventajas  para  su 

aplicación a gran escala de ahí, que sean estas opciones las que se pueden considerar 
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como alternativas viables desde el punto de vista técnico y económico. De acuerdo a 

lo  expuesto  anteriormente,  la  configuración  NDSX  se  ha  empleado  con  éxito  en 

muchas aplicaciones y por  tanto el grado de conocimiento de esta configuración es 

mucho  mayor  que  el  de  la  configuración  EPT.  De  acuerdo  a  las  ventajas  de  la 

configuración  EPT  y  las  posibilidades  de  innovación  y  de  generación  de 

conocimiento se escoge esta configuración para  llevar a cabo el estudio  técnico y el 

diseño del proceso de separación‐concentración en esta Tesis Doctoral.  
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2.5. Difusión de Resultados 
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