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Capitulo 4

4. EXTRACCION-REEXTRACCION DE ZINC(II) EN MFH

En este capitulo se aborda la separacién-concentracion de zinc(II) -de
efluentes procedentes del proceso de galvanizado en caliente-, mediante la
tecnologia de extraccion-reextraccion no dispersiva en contactores de membranas
con configuracion de fibras huecas. En primer lugar se analiza la viabilidad de la
recuperacion del zinc(II) para su uso posterior en bafos electroliticos. A
continuacién, se aborda el estudio cinético de las etapas de extraccién y
reextraccion, analizando la influencia de la concentracién inicial de zinc(II) y de
cloruros. Finalmente se desarrolla el modelo matematico que describe el proceso
estudiado, determinandose el valor de los parametros del modelo mediante la
herramienta de estimacidon del software gPROMS empleado en la simulacion del

proceso.

4.1. ANALISIS DE VIABILIDAD DEL PROCESO DE RECUPERACION
DE ZINC(II)

Los mddulos de fibras huecas ademas de tener aplicacion en la extraccién no
dispersiva (NDSX), también encuentran aplicaciones como contactores en otras
tecnologias de separacidon con membranas como son: las membranas liquidas
soportadas (SLM), las membranas liquidas contenidas (CLM) y la pertraccion en

emulsion (PE).

Como se ha explicado en el Capitulo 3, el TBP tiende a solvatar el agua y
formar terceras fases, por lo que la extraccion liquido-liquido no dispersiva para la
recuperacion de zinc(II) de efluentes acidos se muestra como una alternativa
ventajosa. Esta tecnologia ha sido ampliamente descrita en la bibliografia, a lo largo
de los Ultimos anos, aplicada a la separacion de numerosos compuestos, tales como
metales (Urtiaga et al., 2005; Dimitrov et al., 2002; Daiminger et al., 1996;
Sholdenhof 2005; Ortiz et al., 2003; Venkateswaran, 2005), compuestos organicos
(Pierre et al., 2001; Kertesz et al., 2005 a y b), acidos (Kubisova et al., 2004,
Hossain, 2005; Huang et al. 2004), etc.

- 123 -



Extraccion-Reextraccion de Zinc(II) en MFH

Estudios recientes, en los que se ha trabajado con disoluciones sintéticas (de
composicion 11-150 g/L Zn**; 5 mol/L CI; 1,8 mol/L HCl) confirman la buena
separacion de zinc(II) en medio HCI, utilizando TBP y agua como extractante y
reextractante respectivamente (Kirschling et al., 2001; Torz et al. 2002, Torz et al.,
2003) con la tecnologia descrita previamente. Estos trabajos de extraccion y
reextraccion se han utilizado en estudios previos a esta Tesis (Ortiz et al. 2004), en
los que se analizo el proceso de depuracion de efluentes contaminados procedentes
de la industria de la galvanotecnia.

Como punto de partida en el estudio de este proceso, se analiza la viabilidad
técnica del uso de modulos de fibras huecas para la separacion selectiva de zinc(II)
de un efluente en medio HCl, utilizando TBP y agua como agentes de extraccion y
reextraccion respectivamente (seleccionados tras la revision bibliografica detallada
en el Capitulo 3), de tal forma que el zinc(II) extraido permita su reutilizacion, por
ejemplo, para su uso en bafos electroliticos cuya composicion necesaria aproximada

es la que se muestra en la tabla 4-1.

Tabla 4-1. Composicion media de los baiios electroliticos.

Composicién | Concentracién (mg/L) = Concentracién (mol/m?)

Zn 30.000 459

Fe <10 < 1,8x10™
Pb <4 <1,9x10%
Cd <1 <8,9x107
Ni <4x10? <6,8 x10°
Co <4x10? <6,8 x10°
Cu <2x10? <3,1x10°
HCl 4400-7300 120-200
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Con el objetivo de analizar la viabilidad de la tecnologia de extraccion L-L en
moddulos de fibras huecas (MFH), se realizd un experimento (EXP 1) trabajando con
el efluente de partida cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 2-1 (Capitulo 2):
la concentracidn inicial de zinc(II) es de 1200 mol/m? y la concentracidn de cloruros

6,4 mol/L. El tiempo de operacién fue 5 horas.

En la tabla 4-2 se recogen los valores de presiones y caudales con los que se
han realizado los experimentos descritos en esta seccidn. En cada contactor de
membranas, las fases acuosa y organica se hacen circular de tal forma que exista
una sobrepresién entre 0,15 y 0,2 bar en el lado de la fase acuosa. El objetivo de la
sobrepresidn es estabilizar la interfase de contacto acuosa-organica en la boca de

los poros de la membrana.

Tabla 4-2. Condiciones de caudal y presion utilizadas en la experimentacion

Fase acuosa de Fase Fase acuosa de
alimentacion organica reextraccion
Q (m3/h) 0,027-0,033 0,024-0,033 0,027-0,033
Pentrada (bar) 0,45-0,5 0,3-0,35 0,45-0,5
Psaiida (bar) 0,45-0,5 0,3-0,35 0,45-0,5

El primer experimento (EXP 1) fue repetido tres veces con objeto de

comprobar la reproducibilidad, obteniendo un error experimental menor del 5%.

Los resultados experimentales se muestran en la figura 4-1, la cual
representa la evolucion con el tiempo, de la concentracion de zinc(II) en la fase
acuosa de la alimentacion (Ca), fase organica (Co) y fase acuosa de reextraccién
(Cs).
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Figura 4-1. Resultados experimentales del analisis de viabilidad (EXP 1).

En la primera hora de operacion la concentracién de zinc(II) en la fase
acuosa de alimentacién disminuye de forma casi lineal desde 1200 mol/m*® hasta
alcanzar un valor aproximado de 200 mol/m>®. A continuacién, la velocidad de
extraccion disminuye hasta las 3 horas de operacion, donde la concentracion de
zinc(II) permanece constante entorno al valor de 100 mol/m>. El porcentaje de

zinc(II) extraido tras 3 horas de operacién es del 92%.

En el caso de la fase acuosa de reextraccion, la evolucion de la
concentracion de zinc(II) aumenta de forma casi lineal durante las dos primeras
horas hasta alcanzar una concentracién de 500 mol/m?>. El 4rea de membrana y por
tanto, la interfase de contacto, es la misma en la etapa de extraccion que en la de
reextraccion, por lo que se puede concluir que la velocidad de transferencia de
zinc(II) en la etapa de reextraccién es mas lenta que en la etapa de extraccion. A
partir de las 3 horas, la concentracion de zinc(II) en la fase de reextraccion
permanece constante entorno a un valor de 600 mol/m°. El porcentaje de
reextraccion alcanzado en las tres primeras horas de operacion es de un 52%,
observandose que la eficacia de la etapa de reextraccion es menor que la de la

etapa de extraccion.

La evolucion de la concentracidon de zinc(II) en la fase organica, muestra la

combinacion de las tendencias de las etapas de extraccion y de reextraccién
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descritas anteriormente. Se observa como a medida que el zinc(II) es extraido, la
fase organica se carga hasta alcanzar un maximo tras una hora de operacion. A
continuacion, la fase organica se descarga, a medida que se transfiere zinc(II) a la
fase de reextraccién, hasta alcanzar un valor aproximado de 460 mol/m?, valor en el

que permanece constante.

Ademas de estudiar la evolucidn de la concentracién de zinc(II) en las tres
fases, también se analiz6 la evolucion del pH en las fases acuosas de alimentacion y
de reextraccion. Durante la experimentacion, el pH en la fase de alimentacion se
mantiene en valores cercanos a cero, mientras que el pH en la fase de reextraccion

presenta la evolucién que se muestra en la figura 4-2.

0 1 2 3 4 5
tiempo (h)

Figura 4-2. Evolucion de pH en la fase acuosa de reextraccion con el tiempo (EXP1).

Se observa que el pH desciende bruscamente desde el valor del pH del
agua, en torno a 7, hasta alcanzar a las 2 horas valores entorno a 0 (valor que
indica la extremada acidez de la fase). La evolucion del pH es similar a la
evolucidn de la concentracion de zinc(II) en la fase acuosa de alimentacién. El
hecho de que el pH de la fase de reextraccion descienda, confirma el transporte
de HCI desde la fase de alimentacidn a la fase de reextraccién, tal y como se ha

descrito en el Capitulo 3 en los apartados 3.2.2 y 3.3.3.
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Una vez comprobada la viabilidad del proceso, se analizd la composicion de
la fase acuosa de reextraccion, con el objetivo de comprobar si la fase obtenida
cumple la composicion promedio necesaria en los banos electroliticos. La tabla 4-3
recoge la composicion de la fase acuosa de reextraccion del experimento anterior

(EXP 1) asi como la composicién de referencia de un bafio electrolitico.

Tabla 4-3. Composicion de la fase acuosa de reextraccion del experimento EXP 1, y composicion
aproximada de los bafios electroliticos de zinc(II).

Concentracion en la Reextraccion | Concentracion promedio del Bafio

COMPOSICION
(mol/m?) (mol/m?)

Zn 630 459
Fe 0,3 0,18
Pb 2,3x107 1,9x107
cd 5,7x10° 8,9x10%
Ni 3,4x10° 6,8x107
Co 1,7x10* 6,8x107
Cu 3,8x10° 3,1x10°
pH 2,5 ~1

Los datos presentados muestran la viabilidad de la tecnologia para la
recuperacion de zinc(II) de efluentes acidos y su posterior uso en bafios
electroliticos. La concentracidon de zinc(II) obtenida es superior a la necesaria y las
trazas de metales son menores que los valores promedio permitidos en el bafio. En

el caso del hierro, su concentracion es algo mayor que la especificada.

De acuerdo a estos resultados preliminares, el primer objetivo planteado se
considera alcanzado, ya que el sistema propuesto, basado en extraccién no

dispersiva, es viable para la separacion de zinc(II) de un efluente téxico y complejo
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-resultante de mezclas de efluentes de distintas etapas de un proceso de
galvanizado en caliente- para su posterior uso en bafos electroliticos, empleando
contactores de fibras huecas, una fase organica formada por TBP 100%, vy
utilizando como agente de reextraccion agua de red.
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4.2. ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE EXTRACCION-
REEXTRACCION DE ZINC(II) EN MODULOS DE FIBRAS HUECAS

En esta seccion se estudia el andlisis de la influencia de la concentracion
inicial de zinc(II) y de cloruros contenidos en el efluente, en la velocidad del proceso
de extraccidn y reextraccion para posteriormente desarrollar el modelo matematico

que permita describir el proceso.

Para el andlisis cinético, se ha trabajado con diferentes concentraciones
iniciales de zinc(II) en la fase acuosa de alimentacién, mediante dilucién del
efluente de partida. Considerando la disminucién de la concentracion de cloruros al
diluir el efluente inicial, se ha realizado un experimento adicional con baja
concetracién de zinc(II) (150 mol/m®) pero con adicién de HCl de tal forma que la
concentracion de cloruros alcance el valor de 2 mol/L, evitando la influencia de la
concentracion de esta especie en la velocidad del proceso. La tabla 4-4 recoge las
caracteristicas y concentraciones de las fases de alimentacion utilizadas en los
experimentos EXP 1 - EXP 5.

Tabla 4-4. Composicion de la fase de alimentacion empledada en los experimentos

EXP 1 - EXP 5.
Experimento Dilucion del efluente de [Zn]a inicial [CI-1a,nicial
partida mol/m3 mol/L

EXP 1 0 1200 6,4
EXP 2 1/2 600 3,2
EXP 3 1/4 300 1,6
EXP 4 1/8 150 0,8
EXP 5 ~ dilucién 1/8 + 90mL HCI 150 2

Las condiciones de presién y caudal con las que se han realizado los
experimentos se encuentran detalladas en la tabla 4-2.
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Los experimentos EXP 1 al EXP 5 se realizaron por triplicado; en los dos
primeros se utilizd una fase organica limpia, mientras que el tercero se realiz6 con la
fase organica empleada en el experimento anterior.

Los resultados obtenidos, en el caso de la utilizacién de fase organica nueva,

se muestran en las figuras 4-3 a 4-7.

1200
1000
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Figura 4-3. Evolucion de la concentracion de zinc(II) con el tiempo en el EXP 1.

tiempo (h)

Figura 4-4. Evolucion de la concentracion de zinc(II) con el tiempo en el EXP 2.
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tiempo (h)

Figura 4-5. Evolucion de la concentracion de zinc(II) con el tiempo en el EXP 3.

o_ 150 4 ——4—Ca —¢—-Cs ——Co

tiempo (h)

Figura 4-6. Evolucion de la concentracion de zinc(II) con el tiempo en el EXP 4.

tiempo (h)

Figura 4-7. Evolucion de la concentracion de zinc(II) con el tiempo en el EXP 5.
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Como se observa en las figuras 4-3, 4-4, 4-5 y 4-7, partiendo de fases
acuosas de alimentacion con alta concentracion de cloruros (6,4 — 1,6 mol/L), el
90% de la extraccion se realiza durante la primera hora de operacion. En el caso de
la fase acuosa de reextraccion, es durante las dos primeras horas cuando se
produce casi el 90% de la reextraccion. En la fase acuosa de alimentacion, la
pendiente de la curva de extraccion es mayor que la de la etapa de reextraccion,
indicando que la velocidad de la extraccion es mayor que la de la reextraccion. En
cuanto a las fases organicas, todas ellas tienen un maximo de concentracién de

zinc(II), tras el cual se descargan pero no completamente.

Sin embargo, para bajas concentraciones de cloruros, estas tendencias son
diferentes. Las figuras 4-6 y 4-7 muestran los datos experimentales obtenidos para
una misma concentracidén inicial de zinc(II) (150 mol/m?), pero diferente
concentracion de cloruros (0,8 y 2 mol/L, respectivamente). Se observa que para
una concentracion de cloruros 0,8 mol/L, las curvas de concentracién tanto en la
fase de alimentacién como de reextraccién, obtenidas en funcidn del tiempo, tienen
menor pendiente, aproximandose a una recta en las cuatro primeras horas de
operacion. En cuanto a la fase organica, se observa que en ese mismo tiempo se ha
descargado completamente, siendo la reextraccion de zinc(II) casi completa
(~100%).

La tabla 4-5 muestra las concentraciones finales alcanzadas en cada
experimento en las fases acuosas, asi como los porcentajes de extraccion y

reextraccion obtenidos.
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Tabla 4-5. Concentraciones finales alcanzadas en cada experimento en las fases acuosas de

alimentacion (a) y reextraccion (s). Porcentajes de extraccion y reextraccion.

. [Cl'Tiniciar | [ZN]a;inicial [Zn]; final [Zn]s final % %
Experimento o s
(mol/L) (mol /m3) (mol /m3) (mol /m3) Extraccion Reextraccion

EXP 1 6,4 1192 100 645 92 59
EXP 2 3,2 596 69 303 88 57
EXP 3 1,6 263 39 188 85 84
EXP 4 0,8 151 45 109 62 99
EXP 5 2 136 11 102 92 83

Se observa que los porcentajes de extraccion se encuentran entorno al 85-
90%, independientemente de la concentracion inicial de zinc(II) (experimentos EXP
1-2-3 y 5). Sin embargo para concentraciones bajas tanto de zinc(II) como de
cloruros (EXP 4), la extraccion de zinc(II) disminuye al 60%. Como se ha descrito
en el Capitulo 3, al disminuir la concentracién de cloruros (hasta un valor de 0,8
mol/L), existe un cambio en el complejo formado, y por tanto un cambio en el
mecanismo de extraccion, lo que se traduce en diferentes valores de las
concentraciones de equilibrio. Asi, para una misma concentracion inicial de zinc(II),
(aproximadamente 150 mol/m?), el porcentaje de extraccién disminuye al disminuir
la concentracion de cloruros, tal y como se recoge en la bibliografia (Regel et al.,
2002a).

Respecto a los porcentajes de reextraccion, no se observa una tendencia
clara de la influencia de la concentracidn inicial de zinc(II). Sin embargo, de manera
analoga a la etapa de extraccidn, destaca la diferencia de comportamiento del
experimento EXP 4, en el que se obtiene un porcentaje de reextraccidon cercano al
100%. Referencias bibliograficas como las de Regel et al. (2002a), determinan que
en este tipo de procesos, el porcentaje de reextraccidn se ve favorecido por la baja

concentracion de cloruros.
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En los experimentos replicados reutilizando la fase organica, las
concentraciones de zinc(II) alcanzadas, tanto en la fase de alimentacion como en la
de reextraccion, fueron iguales. En el caso de la fase organica, la concentracién de
zinc(II) mostré un comportamiento diferente. A modo de ejemplo, se muestra la
figura 4-8, que presenta una comparacion entre las concentraciones de zinc(II) en

la fase organica, obtenidas partiendo de una fase organica limpia y otra reutilizada.

200
—e— Organica nueva
150
E
= —e— Organica reutilizada
=)
£ 100
s
N,

50

0e T T T T 1
0 1 2 3 4 5

tiempo (h)

Figura 4-8. Evolucion de la concentracion de zinc(II) en la fase organica
nueva y reutilizada, con el tiempo, para el EXP 3.

Como se observa en la figura 4-8, la acumulacion de zinc(II) con el tiempo
tiene la misma tendencia; la diferencia se encuentra en la concentracion inicial de
zinc(II) en la fase organica: los experimentos con la fase organica reutilizada

comienzan con concentracion inicial de zinc(II) acumulada del experimento anterior.

De manera analoga al experimento de viabilidad, se analizo la evolucion del
pH en la fase acuosa de reextraccion. Los datos obtenidos para los diferentes

experimentos se muestran en la figura 4-9.
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Figura 4-9. Evolucion del pH en la fase acuosa de reextraccion
para los EXP 1 - 5.

La evoluciéon del pH con el tiempo sigue la tendencia de la evolucion de la
concentracion de zinc(II) en la fase acuosa de alimentacion. Los valores finales del
pH mantienen una relacion con las diluciones aplicadas a la fase acuosa de
alimentacién, excepto en el caso del experimento en el que se afiadio HCl (EXP 5).
Al diluir el efluente de partida, el pH alcanzado en la fase acuosa de reextraccion es
mayor, lo cual quiere decir que los protones transportados son menos,
analogamente a la reextraccion de zinc(II), tal y como describe el mecanismo

desarrollado en el apartado 3.2.3 del Capitulo 3.

Una vez estudiada la evolucion con el tiempo de la concentracion de zinc(II)
en cada una de las tres fases, asi como la evolucién del pH de la fase acuosa de
reextraccion, se analiza la influencia de la concentracion inicial de zinc(II) en la

velocidad del proceso de extraccion.

Influencia de la concentracion inicial de zinc(II) y de cloruros en la

velocidad de extraccion

Para analizar la influencia de la concentracion inicial de zinc(II) en la
velocidad del proceso de extraccidn, se representan los datos de concentracion

adimensional de los experimentos 1, 2, 3 y 5 frente al tiempo (figura 4-10).
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Ca,adimensional

tiempo (h)

Figura 4-10. Evolucién con el tiempo de la concentracion adimensional de zinc(II)

en la fase acuosa de alimentacion. Experimentos EXP1-2-3 y 5.

En la figura 4-11, se realiza una comparacién de las curvas cinéticas
adimensionales de extraccion de zinc(II), obtenidas partiendo de fases acuosas de
alimentacién con la misma concentracién de zinc(II) (150 mol/m?) pero diferente
concentracion inicial de cloruros (0,8 y 2 mol/L), es decir, se comparan los datos

obtenidos en los experimentos EXP 4 y EXP 5 respectivamente.

Ca,adimensional

tiempo (h)
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Figura 4-11. Evolucién con el tiempo de la concentracion adimensional de zinc(II)

en la fase acuosa de alimentacion. Experimentos EXP 4 y 5.

Como se muestra en la figura 4-10, la velocidad de extraccién en los
experimentos EXP 1-2,-3 y 5 es la misma concluyendo que no hay influencia de la
concentracion inicial de zinc(II). Sin embargo, en la figura 4-11, se muestra que
para una misma concentracion inicial de zinc(Il) y diferente concentracion de
cloruros, la velocidad de extraccion se ve favorecida con el aumento en la

concentracion de cloruros.

Influencia de la concentracion inicial de zinc(II) y de cloruros en la

velocidad de reextraccion

Analogamente a como se ha procedido con el proceso de extraccidon, se
representan los datos de concentracion adimensional, dividiendo la concentracion
de zinc(II) en la fase acuosa de reextraccion entre la concentracién final de zinc(II)

alcanzada en esta misma fase.

La figura 4-12 muestra los resultados obtenidos partiendo de alimentaciones

con alta concentracion de cloruros (1,6-6,4 mol/L).

Cs,adimensional

tiempo (h)

Figura 4-12. Evolucién con el tiempo de la concentracion adimensional de zinc(II)
en la fase acuosa de reextraccion. Experimentos EXP 1-2-3 y 5.
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La figura 4-13 representa la comparaciéon de los datos obtenidos partiendo
de una alimentacién con la misma concentracién de zinc(II) (150 mol/m®) pero
diferente concentracién de cloruros (0,8 y 2 mol/L ), es decir, se comparan los

experimentos EXP 4 y EXP 5 respectivamente.

Cs,adimensional

tiempo (h)

Figura 4-13. Evolucién con el tiempo de la concentracion adimensional de zinc(II)

en la fase acuosa de reextraccion. Experimentos EXP 4y 5.

De forma andloga a la etapa de extraccion, la velocidad de reextraccion se
muestra independiente de la concentracion inicial de zinc(II) para altas
concentraciones de cloruros (figura 4-12), mientras que para concentraciones 0,8 M
CI" (EXP4), la pendiente de la curva y por tanto la velocidad de reextraccién
disminuye, tal y como se muestra en la figura 4-13. La diferencia observada entre
las dos curvas de la figura 4-13 es atribuida fundamentalmente a la diferente

velocidad de la etapa de extraccién en los experimentos 4 y 5 (figura 4-11).

- 139 -



Extraccion-Reextraccion de Zinc(II) en MFH

4.3. MODELADO CINETICO DEL PROCESO DE EXTRACCION-
REEXTRACCION DE ZINC(II)

En los dos apartados anteriores se ha realizado el estudio de viabilidad y
analisis cinético del proceso de separacidon-concentracion de zinc(II) de efluentes
acidos, mediante la tecnologia de extraccion liquido-liquido no dispersiva en
modulos de fibras huecas microporosas. A continuacidon, se presenta el modelo
matematico que permite describir el proceso. Para plantear el modelo matematico
del sistema con el que se ha trabajado hay que considerar el elemento o soporte
sobre el cual se produce el transporte de materia (en este caso los contactores de
fibras huecas) las fases fluidas, y el modo de circulacion de las fases dentro de los

contactores.

En la extraccion liquido-liquido no dispersiva en médulos de fibras huecas, el
transporte de materia ha sido ampliamente estudiado por autores como Prasad y
Sirkar, (1988); Yang y Cussler, (1986); Wickramasinghe et al., (1992), Ortiz et al.,
(1996a, 1996b). Sin embargo, hasta ahora, no se ha propuesto en la bibliografia el
modelo matematico y parametros que describan la separacidn-concentracién de
zinc(1I), de efluentes acidos reales, trabajando con TBP y agua como extractante y
reextractante respectivamente. En los trabajos de Torz et al. 2002 y 2003, se
presentan modelos matematicos simplificados que intentan describir el proceso.
Para validar el modelo, utilizan datos experimentales obtenidos partiendo de
disoluciones sintéticas. En la etapa de extraccidn consiguen ajustes aceptables,

aungue no asi para la etapa de reextraccion.

El modelo matematico que se describe a continuacion plantea los balances
de materia del zinc(II) en las distintas fases fluidas y contactores utilizados,
resultando una serie de expresiones matematicas (ecuaciones diferenciales y
algebraicas) que engloban el conjunto de variables y parametros caracteristicos del
proceso. Estos parametros, se obtienen por comparacién del modelo matematico

con los resultados experimentales que han sido presentados en el apartado 4.2.
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El modelo matematico contiene los balances de materia referidos a la
especie quimica que reacciona, incluyéndose dos tipos de ecuaciones para cada fase
(Semmens et al., 1989; Urtiaga et al. 1990):

- Las que describen la variacién de la concentraciéon de soluto con el tiempo
y con la posicion axial z, en los mddulos de fibras huecas. Dichas ecuaciones
se obtienen al aplicar la ley de la conservacion de materia al soluto en cada
modulo y fase.

- Las que describen la variacion de la concentracion del soluto en los tanques
agitados, cuando la fase correspondiente estd continuamente en
recirculacion para su homogeneizacion. Estas ecuaciones se obtienen

aplicando el balance de materia a los tanques agitados.

4.3.1. BALANCES DE MATERIA EN LOS CONTACTORES DE FIBRAS HUECAS

En los balances de materia desarrollados para las fases que circulan a través
del mddulo, se considera que las especies complejas que forma el zinc(Il) y los

iones cloruro en la fase acuosa de alimentacién que circula por el interior de las
fibras (representado por simplicidad como Zn§+ ), entran en el modulo

transportandose axialmente por conveccidon. Asi mismo, mientras se transportan
axialmente, se difunden radialmente hasta alcanzar la interfase de contacto con la

fase organica, en la boca de los poros de las fibras huecas, donde tiene lugar la

reaccion de extraccion formandose el complejo organometalico ZnCl, - 2HCI-4TBP,

el cual de ahora en adelante sera referido como Zn. Este difunde a través de la
fase organica contenida en el poro hasta alcanzar el seno de la fase organica que

inunda y circula el espacio existente entre las fibras y la carcasa.

La concentracion del fluido varia con la coordenada de posicion en la
direccién de flujo, por lo que el balance de materia para un componente de la
reaccion ha de referirse a un elemento de volumen diferencial (Li et al. 1994). La
variacién de la concentracién con la posicion es debida tanto a un movimiento de
conveccidn forzada como a un proceso de difusién en sentido perpendicular a la

direccion del flujo, como se muestra en la figura 4-14.
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DESAPARICION DEL SOLUTO

Fibra

Fase organica

Fase acuosa

Fase organica

z=0 z=2z z=z+Az z=L

Figura 4-14. Esquema del balance de materia desarrollado para una fibra.

Para el planteamiento del balance de materia se define un elemento de
volumen infinitesimal en el mddulo, de longitud Az y seccidon s como se muestra en
el esquema anterior. Aplicando la ley de la conservacion de la materia al soluto

zinc(II) en el volumen s Az durante un intervalo At, se obtiene:

(acumulacién de an+ )=(entrada de anJr )-(salida de an+ )-(desapariciéon de an+ ) 4-1
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Las hipdtesis que se han tenido en cuenta al desarrollar los balances de
materia que describen el proceso de extraccion-reextraccion de las especies

anionicas de zinc(II) en modulos de fibras huecas se resumen a continuacion:
> Se considera movimiento del fluido en la direccion z.
> La difusion axial se considera despreciable frente a la conveccion axial.

» Las corrientes se consideran formadas por fluidos newtonianos con

densidad y viscosidad constante.

> Como modelo de flujo se toma el modelo de flujo piston para las tres
corrientes, de manera que cualquier seccion transversal perpendicular a

la direccién del flujo mantiene constantes las propiedades del sistema.

> Las fibras son idénticas e independientes unas de otras.

Matematicamente el balance de materia descrito en la expresion 4-1 se

puede expresar de acuerdo a la ecuacion 4-2,
(Ca‘t+At - Ca\t)- (saz) = Cal, S-Va-At—Cyl, -5V, At —2mrAZley - At 4-2

siendo:
C,: concentracion del complejo anidnico de zinc(II) en la fase acuosa de

alimentacion zn2*, (mol/m?).

s: la seccion transversal del elemento donde se realiza el balance de

materia, s=nré.. (m?).

r: el radio de la fibra, siendo r=, interior de las fibras, r=r, exterior de

las fibras, (m).

Va: la velocidad lineal media de la fase acuosa (m/h).
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Jex: representa la cantidad de soluto transferido a través de la fase
acuosa por difusion por unidad de tiempo y por unidad de area,
(mol/h.m?)

El primer término de la ecuacién 4-2 representa la cantidad de soluto
que se acumula en el elemento de volumen infinitesimal. El segundo y tercer
términos indican la cantidad de materia que entra y sale, al elemento
considerado, por conveccion y el Ultimo término muestra la cantidad de
materia que se va del elemento diferencial debido al proceso de difusion del
soluto.

La velocidad de circulacién del soluto no varia en el interior de la fibra.
Como Az y s son constantes, dividiendo la ecuacién 4-2 entre sAz y At y
considerando el limite cuando Az = 0, y At > 0, la ecuacidon 4-2 se puede

expresar como.

:_Va___JEX 4'3

De igual forma, se realiza el balance de materia a la especie complejo
zinc-extractante contenida en la fase organica que circula por la carcasa en el
moddulo de extraccion y en contracorriente con respecto a la fase acuosa de

alimentacion, resultando la ecuacién 4-4.

siendo:

C,: concentracion de complejo metal-extractante, Zn, en la fase

organica.

Vo: velocidad lineal media de la fase organica (m/h).
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Aplicando el mismo desarrollo y consideraciones que en la fase acuosa de
extraccion, se describen los balances de materia tanto a la especie Zn como a la
concentracién de zinc(II) en la fase acuosa de reextraccién, ZnZ*, obteniendo las

ecuaciones 4-5 y 4-6 respectivamente.

o Ly aC, L2 s
ot S oz s REX

aC oC. 2nur

ato ~Vo 'a_zo_T'JREEX 4-6

siendo:

Cs: concentracion del complejo anidnico de zinc(II) en la fase acuosa

de reextraccién znZ*, (mol/m?3).

Vs: velocidad lineal media de la fase de reextraccion (m/h).

Jreex: representa la cantidad de soluto transferido a través de la fase
acuosa por difusién por unidad de tiempo y por unidad de area, en el

proceso de reextraccién, (mol/h.m?).

Por lo tanto, las ecuaciones 4-3 a 4-6 muestran los balances de materia al
soluto en una fibra, donde ] representa el flujo de transporte de materia por

difusion de una fase a otra a través de la membrana microporosa.

Hay que tener en cuenta que en el sistema experimental las tres fases
circulan en modo recirculacién, y en las condiciones en las que se han desarrollado
los experimentos el tiempo de residencia de cada una de las tres fases en los
tanques de acumulacién es 12 veces superior al tiempo de residencia en los
modulos. De esta forma se puede considerar que el sistema opera en un estado

pseudo-estacionario, por lo que la variacién de la concentracion de zinc(II) con el
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tiempo en los mddulos se puede despreciar frente a la variacion de la concentracion

de zinc(II) en la direccion axial dentro de los médulos.

dC dC

— 4-7
a VY dz

Por lo tanto, los balances de materia al soluto en las tres fases en los

dos modulos de fibras huecas, quedaran:

- Modulo de extraccion:

dC, 2nr
a’ d =——Jx
4 S 4-8
dC 2mr
i s *e
- Modulo de reextraccion:
dC, 2ar
s’ dz :T' REEX 4-10
dC, 2ar
o’ dz :T’ REEX 4-11
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4.3.2. BALANCES DE MATERIA A LOS TANQUES AGITADOS

Para realizar el balance de materia a las especies de zinc(II) en los
tanques de la fase de alimentacién, fase organica y fase de reextraccion, se
consideran condiciones de mezcla perfecta, por lo que el cambio de
concentracion del soluto con el tiempo se puede expresar a través de la

ecuacion:

dcT”
vi.—=F.[c] -C] 4-12
dt ( in out)
siendo la condicion inicial:
t=0 CT = Cinicial 4-13

donde:

C': concentracién de soluto en el tanque, (mol/m?).

C, : concentracién del soluto a la entrada del tanque, (mol/m?3).

C.. & concentracién del soluto a la salida del tanque, (mol/m?).

V": volumen que ocupa la disolucién en el tanque correspondiente a

cada fase.

F: caudal de la fase acuosa u organica, segun corresponda, (m>3/h).

Ecuaciones de conexion

Como aproximacion se considera que en un determinado instante de
tiempo, la concentracion de zinc(II) a la salida del correspondiente tanque es
igual a la concentracién de zinc(II) que entra al moddulo, y que la

concentracion de la especie a la salida del modulo es igual a su concentracion
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a la entrada del tanque. Esta conexidon se expresa matematicamente

mediante las siguientes condiciones de contorno:

T m T m
z=0 C =C., z=L C =C., 4-14

Esta aproximacion equivale a considerar despreciables los tiempos
muertos de circulacidon entre los tanques y los mddulos, y se cumple en el
sistema bajo estudio, ya que los tiempos muertos de conexidon son
despreciables respecto a los tiempos de residencia de los fluidos en tanques y

contactores.

4.3.3. CARACTERIZACION DEL TRANSPORTE DE MATERIA EN LOS CONTACTORES DE

FIBRAS HUECAS

En el proceso de extraccion-reextraccion en modulos de fibras huecas se
producen dos fendmenos de transporte de materia acoplados: la difusién y la
reaccion quimica. Por tanto, la velocidad global del proceso estara determinada por
la velocidad de cada una de las etapas que contribuyen al transporte global. En
funcién de la velocidad relativa de cada uno de estos fendmenos se pueden

determinar tres tipos de regimenes cinéticos:

> Difusional, en el que la velocidad del proceso global depende de la
resistencia al transporte de materia por difusion (Ortiz et al., 19963,
1996b).

> Cinético, cuando la velocidad de reaccién es menor que la velocidad del

transporte de materia por difusion (Alonso et al., 1993; Flett et al., 1993).

» Mixto, cuando la velocidad del transporte de materia y la velocidad de la
reaccion influyen en la misma medida medida (Ortiz et al., 1988a y b;
Yoshizuka et al., 1995; Danesi et al., 1984).

En este trabajo, y partiendo de las hipotesis realizadas en estudios previos
del mismo grupo de investigacion, se considera que la reaccidn entre los complejos

anionicos de zinc(Il) y el extractante es muy rapida, (Breembroek, et al, 1998,
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Alonso et al., 1997, Ortiz et al., 2001a) tomando como buena aproximacion para el
desarrollo del modelo matematico que es instantanea y gobernada por el equilibrio
quimico. Por lo tanto se considera que el sistema se encuentra en régimen

difusional.

Cuando se considera régimen difusional, en el sistema se desarrollan tres
resistencias individuales: la resistencia al transporte de materia en la fase acuosa de
alimentacién, en la membrana y en la fase organica. Son numerosos los autores que
han propuesto modelos matematicos para diferentes sistemas soluto-extractante-
reextractante, en MFH, basado en las tres resistencias en serie (Prasad y Sirkar
1988, 1990a, Yun et al., 1992, 1993; Juang et al., 2002; Daiminger et al., 1996 ;
Gawronski y Wrzesinska, 2000; y Yang et al., 1996). Sin embargo, en la mayoria de
los estudios, uno de los coeficientes de transporte de materia es mucho mas
pequefio que los otros y ejerce la mayor influencia en la cinética del proceso. En la
bibliografia, se encuentran modelos matematicos para la extraccion liquido-liquido
de diferentes solutos, que consideran como etapa controlante la difusion de la
especie a través de los poros de la membrana (Basu et al., 1990; Coelhoso et al.,
1997; Yang y Cussler, 1996). Hay que tener en cuenta que si la reaccién quimica
que se produce en la interfase es muy rapida (régimen difusional), la resistencia en
la membrana puede limitar el transporte global para caudales de las fases acuosas y
organica elevados (Yahng y Cussler, 1996). En esta linea, el grupo de investigacién
en el que se ha realizado esta tesis, “Procesos Avanzados de Separacion”
perteneciente a la Universidad de Cantabria, ha desarrollado numeroso trabajos
(Alonso et al., 1994, 1996; Ortiz et al., 1996a, b; Gonzalez 1998, Calzada 2004,
Eliceche et al,. 2000; San Roman, 1999, etc).

Como se ha mencionado anteriormente, Torz et al. 2002, desarrollaron un
modelo matematico, para la recuperacion de zinc(II) en medio HCI, con MFH
utilizando TBP y agua como agente extractante y reextractante respectivamente,
basado en las ecuaciones fundamentales propuestas por este grupo de
investigacion, y teniendo en cuenta coeficientes globales de transporte de materia.
Torz et al. (2002), definen el gradiente impulsor como la diferencia entre la
concentracion de zinc(II) en el tanque de alimentacion a cada valor de tiempo vy la

concentracion de zinc(II) al final del proceso, cuando ésta ya esta estabilizada en un
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valor. Sin embargo, para una mejor descripcion del sistema, es necesario introducir
la concentracién de zinc(II) en equilibrio con la fase organica. Torz et al. (2003),
introducen en el modelo coeficientes de distribucion y analizan la influencia de la
concentracion de TBP en la fase organica, en el transporte de materia, Unicamente
en la etapa de extraccion. El gradiente impulsor se define como la diferencia entre
la concentracion de zinc(II) en la fase acuosa de alimentacion y la concentracion en
la fase organica a cada valor de tiempo. Para bajas concentraciones de TBP (40%),
el transporte de materia estd gobernado por la difusion de las especies a través de
la membrana microporosa. La variaciéon en los caudales no afecta al transporte de
materia. Sin embargo, no ocurre lo mismo cuando se trabaja con una concentracién
del 80% de TBP. En este caso, al aumentar el caudal de la fase acuosa y/o fase
organica mejora el transporte de materia lo que se refleja en un aumento en el

valor del coeficiente de transporte de materia.

En este apartado se pretende explicar detalladamente el fendmeno de
transporte de materia a través de la membrana microporosa, en funciéon de las

diferentes resistencias que intervienen en el proceso de difusion.

Estos fendmenos difusionales, pueden ser descritos por la teoria de la
doble pelicula, planteada por Nernst en 1904. Esta basada en la suposicién de la
existencia de una pelicula delgada en las proximidades de la interfase en la cual el
transporte de materia se da Unicamente por difusion. Esto queda representado de

forma esquematica en la figura 4-15.

%

Interfase

Figura 4-15. Transporte de materia en la pelicula liquida.
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El gradiente de concentraciones en la pelicula es el caracteristico del estado
estacionario, ya que estd completamente desarrollado. Asi, de acuerdo a la ley de
Fick, la cantidad de soluto transferida por difusion a través de la pelicula, por unidad

de tiempo, se puede expresar como:

J=-D,-— 4-15

siendo D; el coeficiente de difusion del soluto / J flujo de soluto y C concentracién
de soluto. En condiciones estacionarias, el flujo se considera constante, e

integrando la ecuacién 4-15 se obtiene la expresion:

J=$-(C—Ci) 4-16

donde “I” es el espesor de la pelicula que rodea la interfase y (C - C) es la
diferencia de concentraciones entre la disolucion y la interfase, siendo esta
diferencia de concentraciones el gradiente impulsor del transporte de materia
(Cussler, 1984).

En estado estacionario, el flujo de soluto a través de esta pelicula se puede
describir en términos de coeficientes de transferencia de materia, segin la

ecuacion:

J=k-(C-C) 4-17

Donde k es el coeficiente de transporte de materia y de acuerdo con la
teoria de la doble pelicula se define como la relacién entre la difusividad y el
espesor de la pelicula, quedando planteado de la siguiente forma:
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4-18

—|U

A continuacion se detalla matematicamente el conjunto de etapas que tienen
lugar en el proceso de extraccion-reextraccion de zinc(II) aplicando la teoria de

doble pelicula anteriormente descrita.

Mddulo de extraccion:

La figura 4-16, representa un esquema de las distintas etapas a través de las
cuales, el soluto pasa de la fase acuosa de alimentacién, a la fase organica en el

modulo de extraccion.
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Co,i

Com—__|

G

Membrana
impregnada de
fase organica

Fase Acuosa
Alimentacion

Fase Organica

Co,m

C,

Figura 4-16. Representacion de los gradientes de concentracion de zinc(II)

a través de la fibra hueca en la etapa de extraccion.

Interfase
acuosa-organica

Interfase
membrana-organica

Como se muestra en la figura 4-16, el paso del soluto de una fase a otra, se

realiza a través de las siguientes etapas:

» 1. Difusion del soluto desde el seno de la fase acuosa hasta la interfase de

contacto entre la fase acuosa y la fase organica, la cual se encuentra en la boca

de los poros de la membrana. El flujo de zinc(II) viene dado por la expresion:

Ja,Ex = kL,EX '(Ca _Ca,i)
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)4

donde:
J.ex: Flujo de ZnZ" a través de la pelicula liquida acuosa por
unidad de tiempo y de &rea de transferencia, (mol/m?h).
k_gx: Coeficiente de transporte de materia de zinc(II) en la fase
acuosa de alimentacién, (m/h).
C.: Concentracion de zinc(II) en la fase alimentacién, (mol/m?3).

C,: Concentracion de zinc(II) en la interfase acuosa-organica,

(mol/m?3).

2. Reaccion quimica en la interfase de contacto entre los complejos anidnicos

de zinc(II) de la fase acuosa y el extractante TBP para formar el complejo

organometalico Zn segun la reaccién quimica:

Zn** +4TBP < Zn 4-20

cuya expresion de equilibrio ha sido determinada en el Capitulo 3,

. m 4-21
% zn2' .4TBP*
con
Kex =0,137 (mol/L)™* =1,37 x10" (mol /m?)”* a 298 K

Sin embargo, en el capitulo anterior se concluyd que para elevadas
concentraciones de cloruros de (1,6-6,4) mol/L, el equilibrio puede ser

correctamente descrito a través del coeficiente de distribucion,
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En esta

manera qu

fase del trabajo se considera una velocidad de reaccién elevada, de

e la concentracion de las especies quimicas en la interfase estara

determinada por el equilibrio quimico, es decir:

Dey = - 4-23

3. Difusién del complejo organometélico Zn a través del poro o soporte

solido imp

donde:

regnado de fase organica, cuyo flujo se puede expresar como:

Jm,EX = km,EX '(Co,i - Co,m) 4-24

Jnex: Flujo del complejo organometdlico a través de la

membrana, (mol/m?h).

Kmex: Coeficiente de transporte de materia del complejo

organometalico en la membrana, (m/h).

C,,i: Concentracion del complejo organometadlico en la interfase

acuosa-membrana, (mol/m?).

Com: Concentracidon del complejo organometdlico en la interfase

membrana-organica, (mol/m?3).
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» 4. Difusion del complejo Zn hasta el seno de la fase organica que se

encuentra en recirculacién; en este caso el flujo se puede expresar como:

Jo,EX = I(o,EX '(Co,m _Co) 4-25

donde:
Jo,x: Flujo de la especie Zn desde la cara externa de la
membrana al seno de la fase orgénica, (mol/m?h).

Koex: Coeficiente de transporte de materia del complejo

organometalico en la fase organica, (m/h).

Com: Concentracidon del complejo organometdlico en la interfase

membrana-organica, (mol/m?3).

Co: Concentracion del complejo organometdlico en la fase

organica, (mol/m?3).

Si definimos como Jg el flujo de zinc(II) en la etapa de extraccion, el
estado estacionario debe ser igual al flujo en cada una de las etapas que

intervienen de forma consecutiva en el proceso de extraccion:
Jex = Jaex = Jogx = Imex 4-26

obtenemos:

Jex = kL,EX ) (Ca - Ca,i) = km,Ex '(Co - Co,i): ko,EX ) (Co,m - Co) 4-27
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Para el caso a estudio con fases de alimentacion con elevada concentracion
de zinc(II), como primera aproximacion, se considera que el flujo de materia del
complejo anidnico de zinc(II) es directamente proporcional al gradiente de
concentracion del soluto en la membrana, siendo este paso el controlante frente a
la difusion de la especie en las fases liquidas acuosas u organica. Asi, el flujo de
materia por difusion, en la etapas de extraccion, se puede expresar de la siguiente
forma:

Jex =Ko ex -(CEff —CEX) 4-28

que incluido en las ecuaciones 4-8 y 4-9, resulta:

dC, 2mnr

U - e +29
dC, 2nr

Vo =T-KmIEX-(C§f§ —CEX) 4-30

Las ecuaciones 4-29 a 4-30 representan los balances de materia para una
sdla fibra. Si se extiende el balance de materia a todas las fibras del contactor, n, y
considerando que la velocidad media del fluido, v, se puede expresar en funcion del
caudal y del volumen que ocupa el fluido en el contactor tanto en el interior de las
fibras (fase acuosa), como en la carcasa, (fase organica), las ecuaciones 4-29 y 4-
30 que representan los balances de materia en el mddulo de extraccidn, se pueden

reescribir como se muestra a continuacion

dC A EX EX T
T K (08 e8] 20 c-c +31
dcy A

o TF Knec (€8 -C) zm0 ¥ =c] 432
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En las ecuaciones 4-31 y 4-32, A, es el area media logaritmica de las areas
de contacto interfaciales, AT y A%reasa.

AfPeS — 2. q.r.L-ng

Acarcasa =2‘Tt'r0 Lnf

Aflbras _ Acarcasa

A= 4-33

Aﬁbras

A carcasa
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Modulo de reextraccion:

Andlogamente a la descripcidn realizada en el médulo de extraccidn, la figura
4-17 muestra un corte transversal realizado a una fibra en el moddulo de
reextraccion, donde se representan las etapas a través de las cuales, el soluto pasa

de la fase organica de extraccién, a la fase acuosa de reextraccion.

Membrana
impregnada de
fase organica

Fase Acuosa
Reextraccion

Fase Organica

Interfase
acuosa-organica

.

Interfase
membrana-organica

t

G | |
G

Co,m — T~ C
o,m

|

]
]
'
]
[
'
]
]
Coli — !
)
]

B

\Co,i

Figura 4-17. Representacion de los gradientes de concentracion de zinc(II) a

través de la fibra hueca, en la etapa de reextraccion.

En el proceso de reextraccion se producen los mismos pasos pero en sentido

inverso a la etapa de extraccion, tal y como se describe a continuacion:
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» 5. Difusion del complejo Zn desde el seno de la fase organica hasta la
Interfase organica-membrana. El flujo en este caso se puede expresar

como.:

Jo,REEX = ko,REEX '(Co - Co,m) 4-34

donde:

Joreex - Flujo de Zn desde el seno de la fase organica hasta la interfase

organica-membrana situada en el exterior de la fibra, (mol/m?h).

Koreex - Coeficiente de transporte de Zn en la fase orgénica del médulo de
reextraccion, (m/h).
C,:

(mol/m3).

Concentracién del complejo organometdlico en la fase organica,

Com: Concentracion del complejo organometalico en la interfase organica-

membrana, (mol/m?).

» 6. Difusion del complejo a través de los poros de la membrana:

Jm,REEX = km,REEX '(Co,m - Co,i) 4-35

donde:
Jngeex - Flujo de Zn a través de la membrana, (mol/m?h).
Kmeeex - Coeficiente de transporte de materia del complejo
anionico de zinc(II) en la membrana, (m/h).
C,;: Concentracién media de Zn en la interfase membrana-

acuosa, (mol/m?3).
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Com: Concentraciébn de Zn en la fase organica-membrana,

(mol/m?).

» 7. Reaccion quimica de reextraccion.

Zn < Zn?* +4TBP 4-36

cuyo equilibrio puede ser caracterizado por el coeficiente de distribucion:

1 =1,46 4-37

tal y como se ha descrito en el Capitulo 3.

» 8. Difusién del complejo anidnico en la fase acuosa de reextraccién:

I reex = K peex ‘(Cs,i _Cs) 4-38

donde:

J peex: Flujo de ZnZ* a través de la pelicula acuosa de

reextraccion por unidad de tiempo y area de transferencia,

(mol/m?h).

K_reex : Coeficiente de transporte de materia de zinc(II) en la
fase acuosa de reextraccion, (m/h).

C,, : Concentraciéon de zinc(II) en la interfase organica-acuosa,

(mol/m3).
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C,:

Concentracion de zinc(II) en la fase de reextraccion,

(mol/m?).

De similar forma a como se ha definido en la ecuacién 4-26 un flujo
total para la extraccidon de zinc(II), se define un Jzs para el flujo de zinc(II)

en la etapa de reextraccion, y en estado estacionario se cumple que:

JREEX = Jo,REEX = Jm,REEX = Ja,REEX 4-39

Obteniendo asi la siguiente expresion:
JREEX = ko,REEX ’ (Co - Co,m ) = km,REEX ’ (Co,m - Co,i ) = kL,REEX '(Cs,i - Cs) 4-40

De forma analoga al proceso de extraccion, como primera aproximacion, se
considera que el flujo de materia del complejo anidnico de zinc(II) es directamente
proporcional al gradiente de concentracion del soluto en la membrana, siendo este
paso el controlante frente a la difusidén de la especie en las fases liquidas acuosas u
organica. Asi, el flujo de materia por difusidn, en la etapa de reextraccion, se puede

expresar de la siguiente forma:
REEX REEX
Jreex = Km,REEX '(Co _Co,i ) 4-41
que incluido en las ecuaciones 4-10 y 4-11, resulta:

dC, 2nmr

REEX REEX
S 4z s m,REEx'(Co -Co; ) 4-42
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dC
o’ dzo = _%'Km,REEX '(CEEEX _CE,EiEX) 4-43

De forma analoga a la etapa de reextraccion, las ecuaciones 4-42 y 4-43
representan los balances de materia para una séla fibra. Si se extiende el balance
de materia a todas las fibras del contactor, n, y considerando que la velocidad
media del fluido, v, se puede expresar en funcion del caudal y del volumen que
ocupa el fluido en el contactor tanto en el interior de las fibras (fase acuosa), como
en la carcasa, (fase organica), las ecuaciones 4-42 y 4-43 representan los balances

de materia se pueden reescribir como se muestra a continuacion:

s A K () z-0 ¢, =C] 4-a0
s
ngEX _ A K (CEEEX _CEEEx) 7-0 CEEEX _ CEX,Z:L 4-45

dZ L . Fo m,REEX

A forma de resumen, a continuaciéon se presentan el sistema de ecuaciones
diferenciales parciales y ecuaciones algebraicas acopladas entre si que permitiran la

descripcion de la respuesta dinamica del sistema en diferentes condiciones.
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Modulo de extraccion

Fase acuosa:

BM al Zn2*:

dC A

o K fee—c®) 220 c,=cI a-46
BM al Zn:

dCEX A

T LT (e ) z=0 C¥=(] 4-47
Modulo de reextraccion
Fase de reextraccion:
BM al Zn?*
dc(l:zs = _ﬁ K reex '(CEEiEX - CEEEX) z=0 C,=C{ 4-48

S
Fase organica:
BM al Zn:
BEX

dC(:j; _ Lﬁ\: K e (CEEEX B CEEEX) 7-0 CEEEX _ CEX,Z=L 4-49

[o]
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Tanques de homogeneizacion

Fase alimentacion:

BM al ZnZ*:

V;.ﬂz

- -F, (e -c7) t=0 cJ=c] 4-50

a,inicial

Fase organica:

BM al Zn:

dac; _

o =F, (crezt _cT) t=0 =] 4-51

, inicial

AR

Fase reextraccion:

BM al Zn%*

VT.ﬂz

ISR (et _ 7)) t-=0 cl=cT 4-52

s, inicial

Modelos de disefio, con consideraciones similares a las de este trabajo,
fueron utilizados por Gonzalez (1998) y Calzada (2004) en sus respectivas tesis
doctorales obteniendo resultados muy satisfactorios en la descripcion de la
extraccion de cromo(VI) con Aliquat 336 en mddulos de fibras huecas microporosas,
asi como por San Roman (1999) en la separacion de mezclas Ni-Cd con elevadas

concentraciones.

Por lo tanto, el conjunto de ecuaciones que representan los balances de
materia junto con las expresiones de flujo permiten la descripcion matematica del
sistema de extraccidon-reextraccion no dispersiva en dos modulos de fibras huecas
circulando las fases fluidas en contracorriente en modo discontinuo. Para la
utilizacion de este modelo es necesario conocer el parametro caracteristico de
transporte, que en este caso es el coeficiente de transporte de materia en la
membrana, K.
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4.3.4. PARAMETROS DE TRANSPORTE DE MATERIA

Las correlaciones que describen los coeficientes de transporte de materia
son necesarias en el disefio de equipos en los que se lleva a cabo separacion de los
componentes de una mezcla mediante el transporte de materia selectivo a una fase
receptora, como es el caso de los contactores de fibras huecas. En la literatura
aparecen distintas correlaciones en funcién de la geometria de los equipos y del
modo de circulacion de los fluidos, las cuales se detallan en este apartado.

Coeficiente de transporte de materia en la membrana: k,,

El coeficiente de transporte de materia en la membrana, caracteriza el
transporte de zinc(II) a través de la membrana microporosa. Como se ha descrito
en la seccion anterior, consiste en la difusion del complejo organometalico Zn en el
liquido organico impregnado en los poros de la membrana. La resistencia al
transporte de materia en la membrana, estd influenciada por factores como la
naturaleza del material, el tamafio del poro, la asimetria de la membrana y la
posible deformacion transitoria de la misma por efecto de la presion o del liquido
que puede quedar ocluido en los poros.

Las correlaciones existentes en la bibliografia para la determinacion de k,
muestran gran similitud. En todas ellas, el coeficiente de transporte de materia, es
proporcional a la difusividad del soluto en la fase que rellena los poros de la
membrana, D, e inversamente proporcional al espesor de la misma, §, como se

muestra en la siguiente expresion.

o
»

K, = 4-53

(oY)
a

La porosidad, & de la membrana transmite el efecto de que no toda el area
geométrica de la fibra estd disponible para el transporte de materia, sino solo los
poros que la estructura microporosa de la fibra presenta en su superficie. El uso del
parametro, & supone una simplificacién notable, ya que se basa en que la fraccion

de superficie libre es idéntica a la fraccion de volumen libre, lo cual no se cumple
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cuando las membranas presentan asimetria en su estructura. Por otra parte, la
tortuosidad de la membrana, 7, introduce el aumento de la distancia, / que las
especies deben recorrer al atravesar la membrana al ser los poros irregulares, y por

tanto presentar desviaciones respecto a la geometria cilindrica ideal (figura 4-18).

[=1-6

i A o
i A o
A i I o
Cd N Gy o
Cd N G Y A o
Cd R G A o
i A
i o
EEE e EE PP o

Figura 4-18. Tortuosidad en una fibra hueca

En la tabla 4-6 se recogen expresiones matematicas que distintos autores
proponen para la determinacion del coeficiente de transporte de materia en la

membrana.

- 167 -



Extraccion-Reextraccion de Zinc(II) en MFH

Tabla 4-6. Expresiones matematicas propuestas para la determinacion de k;,

Ecuacion

m

k _De
01

m S'T'dl

Tal y como se muestra en las correlaciones de la tabla 4-6, hay dos tipos de
parametros necesarios para la determinacion de k.: i) caracteristicas geométricas

de las fibras de los contactoresn (g, 9, 1), ii) difusividad en este caso del complejo

~D-e-dp,

Caracteristicas de los modulos

Cuprohan

Cellulose Hollow fiber

Hoechst Celanese Liquid-Cel

Celgar X20 Membrane Contactor

Celgar X10 Membrane Contactor

Hoechst Celanese Liquid-Cel

Celgar X10 Membrane Contactor

Polypropylene Hollow fiber

Hoechst Celanese Liquid-Cel

Hoechst Celanese Liquid-Cel

2,5x8 Membrane Contactor

organometalico de zinc(II), (D) en la fase organica.

En la tabla 4-7 se recogen las expresiones que distintos autores proponen

para el calculo de coeficientes de difusion.
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Tabla 4-7. Expresiones para el calculo de coeficientes de difusion.

Autor Referencia Ecuacion

2
3V, 3] T
Scheibel (1954) | Alvarez et al, 1982 D=8,2-108. 1+( v bJ

1

a

TR

Wilke-Chang (1955) | Reid, et a/ 1987 D, = i
- VO,Ga
i 1
Reddy-Doraiswamy 10-8 M
Alvarez et al, 1982 D= 10-10 ((pb M)z T
(1967) H'V;/3 'V;/?’
1
Lusis y Ratcliff V. )3 (V T
Alvarezetal, 1982 | D=8,52-10%.|1,4.| 2| .| 2 -
(1968) A vV, v
)
. 9,96-10"12 -T
Stokes Geankoplis, 1993 D= s
p-Vir s
Siendo:

b ; Coeficiente de asociacion que depende del tipo de disolvente.
M: viscosidad de la fase organica.

V,: Volumen molar del complejo Zn.

My: Peso molecular medio de la fase organica.

T: Temperatura.

Tanto las correlaciones para la obtencidon del volumen molar como para el
calculo de D, y la determinacién de ki, son aproximaciones basadas en suposiciones
tedricas (Abelldn, 2005), y por lo tanto, presentan un elevado grado de
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incertidumbre. Por este motivo, se borda la determinacion de k. a través de su

estimacion, como se describe a continuacion.

Estimacion de parametros.

El modelo matematico propuesto, esta constituido por un sistema de
ecuaciones diferenciales y algebraicas acopladas (ecuaciones 4-23, 4-37, y 4-46 a 4-
52,) para cuya solucién se ha utilizado el simulador de procesos gPROMS (general
Process Modelling System). Se trata de un programa de simulacién que utiliza un
lenguaje de alto nivel para la descripcion declarativa de los modelos matematicos de
operaciones unitarias, el cual permite realizar una combinacidn jerarquica para la

descripcion completa del proceso.

Como el proceso ha sido descrito mediante la variable distribuida z, es
necesario especificar el método de aproximacion que desea aplicarse, el nimero de
puntos de la discretizacion, asi como el orden de la aproximacién. En el caso de este
estudio, el dominio axial se aproximé utilizando un esquema de diferencias finitas

hacia atras de segundo orden sobre 20 puntos para todas las corrientes.

Para la estimacidn de parametros se emplea la herramienta gEST. Esta
herramienta realiza una estimacién del valor de los pardmetros comparando
mediante minimos cuadrados, los datos obtenidos mediante la simulacién, con los

datos experimentales (Figura 4-19).

- 170 -



Capitulo 4

A
Datos Estimacion de parametros
simulados
A
Datos

experimentales

Figura 4-19. Estimacion de parametros para el modelo matematico de

extraccion no dispersiva.

Para su funcionamiento, el gEST (general Estimation), necesita dos anexos,
el fichero gPROMS donde se encuentra el modelo matematico y el fichero RUN,

donde se encuentran los datos experimentales.

Por lo tanto, tras plantear el modelo matematico que describe el proceso de
extraccidn-reextraccion de zinc(I), de efluentes con (150-1200) mol/m® Zn** y (1,6~
6,4) mol/L CI, con TBP y agua de red, se introducen los datos experimentales
obtenidos en el disefio experimental (EXP1, 2, 3 y 5) en los ficheros de estimacion,

tal y como se muestra en la figura 4-20:
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121gPROMS ModelBuilder 2.3.0 _|& x|
Project Edit Wiew Enftity Acthties Tools Window Help

PEE +28 o h yre28 8 7

O Projects & @ [E | ¥ EXPERIMENT (PARAMETER ESTIMATION)
T

—— —_—
© "] variable Types| ) Gteady state
@ | Stream Types [ .
"1 Connhection Ty ® Dynamic
- :
: :ﬁ;:;s's Vatiable name Initial value
omp PLT.TAN_EXT.CONC 1192.81
Jlrrocesses b T TAN_STP.CONC 0.0
I optimisations [ |57 A" oRG CONG 0.0
@ 4 Estimations e
‘? sirmul

"1 Experiment De|
@ 4 Experiments |
& 9 .. for paran|
AL epz
AL expza | Yatiahle name [ Yalue | |
1 axp2B =B | =

4 ep2c Piecewise-constant controls

AL exp3

X em3n Interval duration | Starttime | Endtime  |PLT.TAN_EXT.vOLPLT.TAN_ORG.VOL PLT.TA
T expae 1.0| 0.0| 1.0| 9.225E-4 5 9E-4|

x BRI =R | | | |
AL expd
AL expaa
AL expdB
i EXDgA | Delete row | | Delete column | | Transpose |
exp -
[P

Jl EXPERIMENT {PARAMETER ESTIMATION) exp3 (HenarFresExpMod)

Time-invariant controls

[ »

Contrals | [ [

i Inicio | | | s Messenger | IE gPROMS ModelBuilder ... MELOR R 14

Figura 4-20. Fichero de estimacion de parametros, con las ventanas correspondientes a la

entrada de datos experimentales.

El valor del parametro estimado que minimiza la diferencia entre los

resultados experimentales y los resultados simulados es:

kn=3,9 x10* m/h=1,08 x10”" m/s a 298 K

En la bibliografia se recogen diferentes valores de k., en funcion del tipo de
fibras utilizadas y de las propiedades fisico-quimicas del sistema, tal y como se

refleja en la tabla 4-8.
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Tabla 4-8. Valores de los coeficientes de transporte en la membrana recogidas en la bibliografia.

Autor

Matsuyma et al.,
1987

Huang y Tsai, 1991

Urtiaga et al., 1992

Basu y Sirkar, 1992

Juang, 1993

Ortiz et al., 1996

Alonso et al., 1997

Escalante et al.,
1998

Juang y Huang,
1999

San Roman tesis
o Ortiz et al., 2001

Abellan, 2005

K

(1) 6,47 x10® m/s
(2) 8,8 x10% m/s

(1)8,4 x10°m/s
(2) 3,78 x10° m/s

(1) 1,78 x10° m/s
(2) 2,74 x10° m/s

3,44 x10® m/s

(1) 2,64 x10° m/s
(2) 2,67 x10° m/s

2,2 x10% m/s

8,33 x10® m/s

1,12 x10® m/s

(1) 1,96 x10° m/s
(2) 1,57 x107 m/s

(1) 4,8 X108 m/s
(2) 1,57 x107 m/s

1.2 x107 m/s

Sistema:

Soluto/Fase Organica

Co(1)-Ni(2)
PC88A

Co(1)-Ni(2)
HEHEHP

Fenol-(MIBK+queroseno)

Acido citrico
TOA + MIBK

Zn(1)-Cu(2)
D2EHPA + queroseno

Cr(VI)
Aliquat 336 + queroseno

Cd

Cyanex 302 + queroseno

L-fenilalaniana

Aliquat 336 + queroseno

Zn(1)-Cu(2)
D2EHPA

(Ni-Cd)
D2EHPA+TBP+queroseno

Cu
LIX622N+ queroseno
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Fibras

Teflén, £=57%, =60
um

Polivinilideno difloruro,
£=70%, 6=125um

Polipropileno
(1) e=63%, 5=0,2 mm
(2) €e=70%, 6=0,4 mm

Polipropileno
£=40%, 6=25um
Polivinilideno

difluoruro
€=75%, 6=125um

Polipropileno
£=30%, 5=30um

Polipropileno
£€=30%, 3=30um

Polipropileno
£=30%, 5=30um

Politetrafluroetileno
£=75%, 6=122um

Polipropileno
(1) e=30%, 8=30um

(2) (1) e=40%,
8=30um

Polipropileno
(1) €=30%, 8=40pm
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De la tabla se deduce que el valor del coeficiente de transporte de materia
en la membrana es muy dispar dependiendo de las caracteristicas de las fibras.
Aunque los valores reportados corresponden a sistemas con diferentes propiedades
fisico-quimicas (D;), sin embargo en la mayor parte de los estudios el valor de ki,
parece depender fuertemente de la porosidad de las fibras, aumentando a medida
que aumenta este parametro. Para fibras cuya porosidad estd en el intervalo
0,3<e<0,4, el valor de k. obtenido en este trabajo (1,08x10”m/s), se encuentra
dentro del orden de los valores de k. reportados en la bibliografia (1,12x10® -
3,44x10° m/s).

Con el valor de k., obtenido mediante estimacion, en las siguientes figuras
(4-21 a 4-24) se representan los resultados simulados, que corresponden a las
lineas continuas junto con los resultados experimentales representados mediante
puntos, para las condiciones experimentales de los experimentos 1, 2, 3 y 5 (150-
1200 mol/m? Zn**, 1,6-6,4 mol/L CI).
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1400 -
1200 ¢ ¢ Caexp
1000 - B Cs,exp

[Zn], mol/m?®

Ca,sim

Cs,sim

tiempo (h)

Figura 4-21. Concentracion experimental y simulada para el experimento EXP 1.
(Fase acuosa de alimentacién: 1200 mol/m? Zn?>* y 6,4 mol/L CI')

700 -
600 ¢ ¢ Caexp
500 - B Cs,exp

[Zn], mol/m®

Ca,sim

Cs,sim

tiempo (h)

Figura 4-22. Concentracion experimental y simulada para el experimento EXP 2.

(Fase acuosa de alimentacion: 600 mol/m* Zn?*y 3,2 mol/L CI")
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¢ Caexp Ca,sim

m  Cs,exp

Cs,sim

tiempo (h)

Figura 4-23. Concentracion experimental y simulada para el experimento EXP 3.

(Fase acuosa de alimentacién: 300 mol/m*® Zn**y 1,6 mol/L CI")

¢ Caexp

®  Cs,exp

tiempo (h)

Figura 4-24. Concentracion experimental y simulada para el experimento EXP 5.

(Fase acuosa de alimentacién: 150 mol/m® zZn?** y 2 mol/L CI")
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En las figuras 4-21 a 4-24 se muestran los resultados obtenidos para altas
concentraciones de cloruros (2-6,4 mol/L). Como se observa en las figuras, el
modelo matematico describe adecuadamente tanto el arranque como la
estabilizacion del sistema, para ambas fases de extraccion y reextraccion. En el
experimento realizado con menor concentracion de zinc(II), EXP 5, los datos de la
fase de reextraccion se alejan mas de los predichos por el modelo matematico.

Una vez estimado el coeficiente de transporte de materia en la membrana,
se simula el caso de baja concentracién de zinc(II) y cloruruos (150 mol/m*® y
0,8mol/L, respectivamente). La comparacion de estos datos simulados con los datos
experimentales obtenidos descritos anteriormente ( EXP4), se muestra en la figura
4-25.

160 -
140 ® ¢ Caexp Ca,sim
120 | % ®  Cs,exp Cs,sim

tiempo (h)

Figura 4-25. Concentracion experimental y simulada para el experimento EXP 4.
(Fase acuosa de alimentacién: 150 mol/m® Zn?** y 2 mol/L CI")

Légicamente, el modelo desarrollado basado en la caracterizacion del
sistema para altas concentraciones de cloruros (1,6-6,4 mol/L), no describe
adecuadamente el proceso a menor concentracion de cloruros, donde la especie

cambia.

La bondad del modelo matematico y de los valores estimados de los

parametros se ha analizado mediante la comparacion entre datos experimentales
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(EXP1, 2 3 y 5) y simulados, utilizando como parametro estadistico la desviacion
estandar adimensional, definida segun la ecuacién 4-54 para los datos de la etapa
de extraccidon y la desviacion estandar ponderada definida por la ecuacion 4-55,

para la etapa de reextraccion

2
i Cexp _Csimul
i=1 Ci
-100

n-1

4-54

2
i(cexp - Csimul }
= C
= f -100

n-1

4-55

OReex =

siendo:
Cexp: CONCentracion experimental
Csimul: cOncentracion simulada
C;: concentracion inicial

n: nimero de datos experimentales.

Los valores de desviacion estandar para los experimentos 1, 2, 3y 5, se

recogen en la tabla 4-9.
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Tabla 4-9. Desviacion estandar entre datos experimentales y simulados

B [Zn]a0 [CI'].0 | Extraccion | o (%)promedio o (%) 0 (%0)promedio
(mol/m3) | mol/L o (%) Extraccion Reextraccion | Reextraccion
1 1200 6,4M 6,70 7,03
2 600 3,2M 11,20 8,92
7,16 9,07
3 300 1,6M 3,54 2,25
5 150 2M 7,2 18,1

De la comparacion de los resultados experimentales y simulados se
obtuvieron valores de la desviacion estandar para los datos de extraccidn
comprendidos entre el 3,5% y el 11,2% y para los datos de reextraccién
comprendidos entre el 2,3% vy el 18,1%. Las desviaciones promedio fueron 7% y

9% para la extraccidn y reextraccidn respectivamente.

Las figuras 4-26 y 4-27 muestran los graficos de paridad para la extraccion y

reextraccion respectivamente, obtenidos para un error del 20%.

1500
*
1000 4
£ *
@
[
(O} °
*
500 - .
*
,’ L
*
0 \ :
0 500 1000 1500
Ca,exp (mol/m?)

Figura 4-26. Grafico de paridad de la extraccion para un error del 20%.
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800

600 -

200 -

0 200 400 600 800
Cs,exp (mol/m?)

Figura 4-27. Grafico de paridad de la extraccion para un error del 20%

Segln estos graficos, el 81% de los datos simulados para la etapa de
extraccion se encuentran en el intervalo de Cex exp20% Cex exp, Mientras que para la
etapa de reextraccion el 84% de los datos simulados se encuentran en el intervalo

Creex,expt20% Creex exp

Se puede considerar que el modelo matematico planteado describe de
manera aceptable, el proceso de recuperacion de zinc(II) de efluentes procedentes
de diferentes etapas del proceso de galvanizado en caliente, mediante la tecnologia

de extraccion liquido-liquido no dispersiva.
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