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Resumen

El objetivo de este trabajo fue evaluar el proceso de extraccion liquido-liquido
para separar barrio presente en fase acuosa mediante una fase organica compuesta
de DEPHA (bis-2-ethylhexyl phosphate), disuelto en queroseno y con alcohol
isopropilico como agente modificador. Se estudiaron diferentes variables: a) con-
centracion del metal en la fase liquida, b) pH de la solucion, ¢) concentracion del
portador organico d) relacion de volumen de fase organica y acuosa. Se obtuvo
una eficiencia de recuperacion de 89.5% usando una solucidn organica de 30%
(V/V),30% (V/V) isopropil alcohol. La extraccion de bario ocurre apH 11. La fase
acuosa consistioé de 100 mg/L de BaCl,.2H,0O. Se describio el equilibrio quimico
del sistema y se obtuvo K = 0,338. Este parametro es util para establecer la
viabilidad del proceso industrial para la separacion de bario en fase acuosa.

---------- Palabras clave: bario, metales pesados, extraccion liquido-liquido,
DEPHA.

Liquid-liquid extraction of barium with
DEPHA: chemical equilibrium

Abstract

The objective of this work was to evaluate a liquid - liquid extraction process to
separate barium in aqueous phase by means of an organic phase consisting of
DEPHA (bis-2-ethylhexyl phosphate) in kerosene and isopropyl alcohol as modi-
fying agent. Different variables were studied: a) metal concentration in the liquid
phase, b) pH of the solution, ¢) concentration of the organic carrier and d) ratio of
the organic to aqueous phase volume. A recovery efficiency of 89.5% was obtained
using an organic solution based on DEPHA, 30% (V/V) and isopropyl alcohol,
30% (V/V) as selective extraction medium. The extraction of barium occurs at pH
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11. A solution containing 100 mg/L of BaCl,.2H,O was used as aqueous phase.
The chemical equilibrium present in the system was described and the parameter
K& = 0.338 was obtained. This parameter is useful for establishing the viability

of the industrial barium separation process in the aqueous phase.
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Introduccion

El bario es un metal pesado que ha sido denomi-
nado como nocivo por la Organizacién Mundial
de la Salud [1] y como peligroso por la Agencia de
Proteccion Ambiental Americana (EPA). La
exploracion minera, petrolera y la industria de la
galvanoplastia, los plasticos, los curtiembres,
la farmacéutica, y la petroquimica, incluyen
operaciones que generan desechos solidos y
liquidos, los cuales poseen concentraciones
significativas de bario.

Estudios realizados por la industria del petroleo
[2, 3, 4, 5] indican que en algunas estaciones
de recoleccion se producen efluentes liquidos
contaminados con bario, con niveles de concen-
traciones que oscilan entre 8 y 50 ppm, y que
superan el nivel de vertimiento establecido por
la legislacion colombiana.

La reduccion de la concentracion del bario,
presente en efluentes liquidos, ha sido abordada
mediante el uso de precipitaciéon quimica con
acido sulfurico, con KOH y con NaOH [2, 4].
En el campo bioldgico se ha experimentado con
filtros biologicos [3] y la utilizacion de manglares
[5]; sin embargo, estas tecnologias han resultado
ser poco efectivas, debido a problemas de segu-
ridad industrial, elevados costos y complejidad,
debido a los grandes volumenes de aguas que
deben ser tratadas.

La tecnologia fisico-quimica convencional de
extraccion liquido-liquido con solventes consigue
extraer y concentrar un soluto presente a bajas
concentraciones en una fase acuosa, usando un
agente extractante selectivo. Los compuestos
organofosforados como: bis (2-etilhexil) fosfato
(DEPHA), bis (2-etilhexil) fosforico (D2EPHA),
debido a su estabilidad quimica, su extremada-
mente baja solubilidad y su alta selectividad han
sido utilizados en un amplio rango de condiciones
de operacion para la extraccion y separacion
de metales como: cadmio, cinc, niquel, cobre
y paladio [6], europio [7], estroncio [8], uranio
[9], cobre [10], plomo [11] y vanadio [12]; asi

como para especies metalicas que se encuentran
en forma catiénica [13].

Cuando entran en contacto las fases se permite
que el extractante, presente en la fase organica,
reaccione intercambiando su cation por el soluto,
disuelto en la fase acuosa. La reaccion que se
lleva a cabo es de intercambio i6nico y se forma
un complejo extractante-metal. El equilibrio de
extraccion tipo DEPHA o DEPHA2, para meta-
les divalentes, ha sido propuesto por Huang and
Tsai[14] y corresponde a una reaccion reversible
como se esquematiza en la siguiente ecuacion:

Me" ,,H(n+2)2][RH] gy > MeRy(RH) P 2H' ()
(1

Donde:

Me" ,,= molécula del metal en la fase acuosa.

RH = agente extractante (DEPHA).

MeR\(RH),,,,, = complejo extractante metal en
forma dimérica y presente en la fase orgénica.

H+ = i6n hidrégeno liberado.

Miyake y colaboradores [15] han propuesto que
los extractantes organofosforados acidicos son
interfacialmente activos, existen en el bulbo de
la fase orgénica principalmente como dimeros,
debido al enlace intermolecular de hidrogeno.
Sin embargo en la interfase organica-acuosa
se encuentran como mondémeros, ya que el
enlace intermolecular de hidrogeno, dentro del
extractante, es destruido por la preferencia de la
molécula de agua, en la zona interfacial, hacia
los enlaces de hidrogeno. Las consideraciones
anteriores permiten establecer que la extraccion
de bario mediante DEPHA se describe por la
ecuacion:

Ba+2(ac)+2 [m(org)‘_’BaR2(org)+2H +(ac) ()

Donde:

Ba*,, = molécula de bario.



[RH]or = molécula de DEPHA.

BaR, ., = complejo bario-DEPHA.

2org)

H* = 16n reemplazado y posteriormente liberado.

La descripcion completa del mecanismo de
extraccion del bario por el DEPHA so6lo es
completa una vez ha sido definida la constante
de equilibrio. El mecanismo del extractante tipo
DEPHA o D2EPHA corresponde a una reaccion
de intercambio i6nico entre el metal, procedente
de la fase acuosa, con el proton de la fase organi-
ca. Termodinamicamente el equilibrio se describe
en funcion de las actividades de las especies
implicadas asi:

(ap1 *apz)
K= 3
¢ (arl *arz) ( )

Siendo 4,1 y %52 los productos de la reaccion y
4.1y 42 los correspondientes reactivos y K, la
constante de equilibrio quimico del sistema.
Debido a que la presion tiene poco efecto sobre
las propiedades de los liquidos, la actividad se
puede definir como:

a, =7 )

Siendo 71 el coeficientes de actividad y X1 la
fraccion molar de las diferentes especies. Por
consiguiente la constante de equilibrio estara
expresada como el producto de las concentra-
ciones en equilibrio (Kc) y la constante de los
coeficientes de actividad (K, ):

Ke =K *K, ®)

Asuvez el equilibrio de la extraccion de metales,
con extractantes organicos, puede ser descrito por
la ley de accion de masas [16]; considerando que
la mezcla en equilibrio es una disolucion ideal, en
cuyo caso y; = 1, obteniéndose que K, =K..

En la interfase acuosa-organica los extractantes
existen principalmente como especies monomé-
ricas [5], por consiguiente se puede establecer la

constante de equilibrio (K,) para la extraccion de
metal, representada en la ecuacion (2), asi:

R 1*[H+12
K [BaR,] [Hg ©
[Ba]*[RH]
Los parametros del equilibrio de la reaccion
son importantes para la descripcion exacta y
completa del proceso de extraccion, asi como
para una etapa posterior de disefio del proceso
a mayor escala.

Para determinar los mejores valores de las varia-
bles involucradas en el proceso de extraccion del
bario con DEPHA, se selecciond como variable
respuesta el porcentaje de extraccion del metal,
definido como:

C,-C
Y%E= [%} *100 (7)

A

Siendo:
C,; = concentracion inicial de Ba (mg/1).

C, = concentracion final de Ba después de cada
extraccion (mg/1).

%E = porcentaje de extraccion de bario.

Desarrollo experimental

En los efluentes acuosos industriales el bario
puede existir como sulfato, cloruro, carbonato
y nitrato, en este trabajo de investigacion se
optd por estudiar el metal en sus formas de:
BaCl,, BaCl,. 2H,0, Ba(NO;). La fase acuosa
se prepard disolviendo la forma metalica del
bario en agua desionizada y utilizando reactivos
analiticos de alta pureza suministrados por Sigma
Chemical Co.

Para la preparacion de la fase organica se empled
el DEPHA, suministrado por Sigma Chemical
Co. y Merck Co.; que es un acido organico de
alto peso molecular (322,43 g/mol), constituido
por 95% del acido bis (2-etilhexil) fosfoérico y
con una solubilidad en agua extremadamente baja
(0,1-1%). Debido a que la extraccion del metal



es controlada por el transporte de masa, para fa-
cilitar la transferencia de las especies se requiere
disminuir la tension superficial y la viscosidad del
DEPHA [17]. Por consiguiente el extractante se
disolvié en queroseno comercial, suministrado
por Terpel, y de esta forma se permiten elevados
parametros de transporte. Adicionalmente para
evitar la formacidn de terceras fases se adiciond
a la fase organica un modificador; para tal fin se
estudio el efecto del alcohol isopropilico (IPA),
el 2-octanol y el 1-decanol, reactivos de alta
pureza suministrados por J. T. Baker Chemical
y Merck Co.

El pH de la fase acuosa se ajustdé mediante la
adicion de HCI 1M o NaOH (1 - 3 M). Los ex-
perimentos se realizaron por triplicado colocando
en tubos de vidrio, de 250 mL con tapa plastica,
un volumen de fase organica y un volumen de
fase acuosa. Los experimentos de extraccion
liquido-liquido se llevaron a cabo en un equipo
contactor rotatorio de giro completo, que permi-
tid el contacto directo y homogéneo de las fases
acuosa y organica, a una velocidad de 65 rpm
Después de 30 minutos de contacto, las fases se
separaron por decantacion. La concentracion del
metal en la fase acuosa se determind mediante
espectrofotometria de absorcion atomica, utili-
zando un espectrofotdometro de absorcion atdmica
Perkin Elmer PE 2380, y a partir de un balance
de materia se calcul6 la concentracion del metal
presente en la fase organica.

Las variables estudiadas fueron: formulacién mas
adecuada de la fase organica, concentracion del
bario en la fase acuosa, tipo de especie metalica
y pH, asi como el tiempo de mezclado y relacion
de volumen de fase acuosa a volumen de fase
organica.

Para la determinacion de la constante de equi-
librio quimico, se realizaron experimentos de
extraccion del bario con DEPHA, a las mejores
condiciones de operacion, previamente definidas.
Con el objeto de cargar la fase organica con el
metal, se realizaron extracciones sucesivas, bajo
las mismas condiciones de operacion. Se mantu-
vo siempre la misma fase orgénica y se varié en
cada ensayo la fase acuosa, por un volumen de
disolucion fresca.

En la tabla 1 se indican los niveles de expe-
rimentacion estudiados para cada una de las
variables del proceso de extraccion de bario con
DEPHA.

Analisis de resultados

Influencia de la forma metalica del bario

Se realizaron experimentos de extraccion em-
pleando una fase orgénica compuesta de 20 % de
DEPHA y 80% de queroseno, ya que a concen-
traciones elevadas del extractante no se requiere

Tabla 1 Condiciones de experimentacion para la extraccién liquido-liquido de bario con DEPHA

Fase Parametro Nivel de experimentacion
Especie metalica BaCl,, Ba(NO,),, BaCl,.2H,0
Concentracion del metal (mg/L) 100, 200, 400, 600, 1.000
Acuosa
pH 2,5,7,9, 11
Volumen (L) 0,025, 0,050, 0,075
Alcohol isopropilico,
Tipo de modificador
2-octanol, 1-decanol
Organica Volumen (L) 0,025-0,050
Relacién: 5/95, 10/80, 20/60

Volumen extractante/Volumen disolvente

30/40, 40/20




de agente modificador. La relacion volumen de
fase organica a volumen de fase acuosa fue de 1.
Los resultados de la experimentacion se resumen
en la tabla 2.

El comportamiento del DEPHA ante las diferen-
tes formas metalicas de bario esta influenciado
por la solubilidad del compuesto en agua, asi
mismo la extraccion es altamente dependiente
del pH de la fase de acuosa. Como se observa
en la tabla 2 el BaCl,.2H,0, forma metalica muy
predominante en las aguas industriales, presentd
el mejor porcentaje de extraccidon; por consi-
guiente esta especie de bario en forma cloruro
se selecciono para el estudio.

Formulacion de la fase organica

Seleccion del agente modificador

Diferentes autores han considerado que el por-
centaje de modificador, en la fase organica, debe
ser igual al porcentaje de agente extractante
[18]. Se realiz6 una serie de experimentos de
extraccion liquido-liquido para seleccionar el
tipo de agente modificador. Se utiliz6 una fase
acuosa compuesta de BaCl,.2H,0, a concen-

tracion de 200 ppm. Se experimentaron fases
organicas, en las que se varié el tipo de agente
modificador. En la tabla 3 se reportan los por-
centajes de extraccion obtenidos.

La extraccion del bario con DEPHA se ve favo-
recida al adicionar 20% de alcohol isopropilico
(IPA) como agente modificador de la fase orga-
nica. El IPA incrementa el grado de solubilidad
del extractante, y ademas es compuesto comer-
cial de bajo costo.

Efecto de la concentracion
del extractante

Una fase organica con elevada concentracion
de DEPHA garantiza buenos porcentajes de ex-
traccion del metal, sin embargo llega a presentar
dificultades para el transporte de masa, debido
a su alta viscosidad y tension superficial. Asi
mismo Galan [19] para la extraccion de cromo 'y
Escalante [20] para la extraccion de fenilalamina
concluyen que una fase orgdnica compuesta de
un 30% de extractante permite obtener buenos
porcentajes de extraccion del soluto. Los expe-
rimentos de extraccion de bario se realizaron

Tabla 2 Comportamiento de la forma metalica del bario durante su extraccién con DEPHA

Forma metalica Solubilidad del

pH inicial de la fase Porcentaje de

del bario compuesto en agua acuosa extraccion
BaCl, 35,7 2,7 75
Ba(NO,), 9,0 5,2 72
BaCl,.2H,0 39,0 5,6 82
Tabla 3 Influencia del agente modificador en la extraccion de bario con DEPHA
Fase orgénica Porcentaje
Extractante Disolvente Modificador de extraccion
20% DEPHA 80% queroseno 60,0
20% DEPHA 60% queroseno 20% alcohol isopropilico 80,4
20% DEPHA 60% queroseno 20% 1-decanol 68,5
20% DEPHA 60% queroseno 20% octanol 51,8




Tabla 4 Efecto de la concentracion de DEPHA en la fase organica

Fase organica

Porcentaje

% DEPHA % alcohol isopropilico % queroseno | de extraccion
5 5 90 48,2
10 10 80 51,2
20 20 60 80,4
30 30 40 89,5
40 40 20 94,5

utilizando fases organicas en las cuales se vario
la concentracion de DEPHA en 5, 10, 20, 30 y
40% en volumen. Los resultados se presentan
en la tabla 4.

El porcentaje de extraccidon del metal esta direc-
tamente relacionado con la concentracion del
extractante en la fase organica. Un incremento de
10% en DEPHA s6lo garantiza aproximadamente
aumento de 5% en la extraccion. Por el contrario,
el aumento de la concentracion de extractante,
incrementa significativamente la viscosidad de la
fase organica, dificulta en parte el flujo de masa, y
por ende los costos del proceso. Por consiguiente
la mejor fase organica es la compuesta de 30% de
DEPHA, 30% de IPA y 40% de queroseno.

Influencia del pH en Ila fase acuosa

En un efluente liquido que contenga trazas de
metales en la misma forma idnica, la extraccion
selectiva, por parte de un extractante organico, es
altamente dependiente del pH de la fase acuosa.
Para el estudio de esta variable se utilizd una
fase acuosa a concentracion de 200 ppm de
BaCl,.2H,0, y mediante la adiciéon de NaOH o
HCI 1M se ajustaron los valores del pHa 2, 5, 7,
9y 11. Como fase organica se empled la definida
en la etapa anterior. Los porcentajes de extraccion
del metal con respecto a la variacion de pH en la
fase acuosa se reportan en la figura 1.

El proceso de extraccion del metal se ve favore-
cido cuando la fase acuosa presenta un caracter
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Figura 1 Influencia del pH de la fase acuosa durante la extracciéon de bario con DEPHA



basico. Por consiguiente el mejor grado de ex-
traccion liquido-liquido del Ba, mediante una
fase organica compuesta de DEPHA-alcohol
isopropilico y queroseno, se lleva a cabo a pH
de 11.

Efecto de la concentracion del metal
en la fase acuosa

Se llevaron a cabo experimentos de extraccion
liquido-liquido utilizando fases acuosas cuyas
concentraciones de bario se definieron en la
tabla 1, y a pH de 11. Como fase organica se
utilizo6 la definida en la etapa anterior. En la fi-
gura 2 se muestran los porcentajes de extraccion
obtenidos para la serie de concentraciones de
fase acuosa estudiadas.

Se observa en la figura 2 que a menor concen-
tracion del bario, en la fase acuosa, mayor es el
porcentaje de extraccion por parte del DEPHA;
este hecho es una ventaja cuando se desea utilizar
esta tecnologia para tratar efluentes que posean
concentraciones de metales bajas, de forma tal que
imposibilitan su recuperacion por precipitacion.

Relacién volumen de fase acuosa
a volumen de fase organica (VA/VO)

Esta relacion hace referencia a los volumenes
de las fases que se mezclan durante el proceso

de extraccion liquido-liquido. La capacidad que
tiene de reaccionar una determinada masa de ex-
tractante con el metal presente en la fase acuosa,
es funcion de la acumulacion del bario, en la fase
organica; y por consiguiente condiciona la veloci-
dad de extraccion. A partir de las condiciones de
operacion definidas en los apartados anteriores,
se llevaron a cabo experimentos con 4 diferentes
relaciones de volumen de fase acuosa (VA) a
volumen de fase organica (VO). Los resultados
del estudio se reportan en la tabla 5.

Se observa en la tabla 5 que el proceso de ex-
traccion del bario con DEPHA se ve favorecido
cuando se incrementa la cantidad de extractante,
es decir cuando se aumenta el volumen de fase
organica. Sin embargo por problemas de costos,
en una aplicacion industrial lo ideal es utilizar un
volumen de fase organica menor que el volumen
de fase acuosa. Otra opcion es emplear una fase

Tabla 5 Influencia de la relacién volumétrica de
las fases, durante la extraccion liquido—liquido
de bario con DEPHA

VA/VO % extraccion de Ba
0,5 70,9
1,0 59,3
2,0 46,8
3,0 35,7
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Figura 2 Influencia de la concentracion de Ba en la fase de acuosa, durante la extraccion con DEPHA



organica a una concentracion de extractante mas
elevada, pero desafortunadamente esto ocasiona un
incremento en la viscosidad de la fase orgéanica, y
por consiguiente dificulta la solubilidad del metal
y genera problemas de transferencia de masa.

Equilibrio de la extraccion
de bario con DEPHA

Para saturar por completo la fase organica
con el bario se realizaron 12 experimentos de
extraccion liquido-liquido consecutivos con la
misma fase orgénica. En la tabla 6 se indican
las concentraciones de bario fase orgénica, las
cuales se obtuvieron a partir de un balance de
masa.

La reaccion de intercambio i6nico que se lleva a
cabo entre el cation bario, presente en forma de
cloruro, y el cation del extractante se representa
de acuerdo con la ecuacién (2), para la cual
la “ley de accion de masas” permite describir la
constante de equilibrio K de acuerdo con la ecua-
cion (6).

Examinando la relacion existente entre los
volumenes, de experimentacion, de las fases y
teniendo en cuenta el balance de masa, que per-
mite calcular las concentraciones de las especies
no determinadas durante la experimentacion, la
constante de equilibrio representada en la ecua-
cion (6) puede ser reescrita como:

[E‘I(CAFCAm)* %0 } *[CAFCAn]2
K=y ’ ®)
[CorZCrc’y, T

Donde:

K, : constante de equilibrio.

C,; : concentracion inicial de bario en la fase
acuosa y alimentacion, mg/l.

C,; , : concentracion de bario en la fase de ali-
mentacion, durante el contacto n, mg/l.

C,),: concentracion maxima de extractante en la
fase organica, mg/l.

Tabla 6 Acumulacién de bario en la fase organica, durante extracciones sucesivas

Concentracion

Tiempo de contacto

Concentracion

Experimento de las fases (min) remanente de Ba (ppm) acumulada de'B_a (ppm)
en la fase acuosa en la fase organica
0 0 100,00 0,00
1 30 10,42 89,58
2 60 22,30 167,28
3 90 25,00 242,28
4 120 26,35 315,93
5 150 27,70 388,23
6 180 23,65 464,58
7 210 24,32 540,26
8 240 25,68 614,58
9 270 27,03 687,55
10 300 27,03 760,52
11 330 27,03 833,44
12 360 27,19 906,25




n: numero de contactos a que se sometio la fase
organica.

V,: volumen de fase acuosa, mL.

n

1
Log[z (CAi -Cy )* I%O] = IOg(C()M )_ i *<Log

i=1

Denominando:

i=1

La ecuacion puede reescribirse como:

1
0 =10g(Cou) 55 *B (10)

e

La ecuacion anterior representa una linea recta con
pendiente 2K, y corte log (C,,). Enlafigura 3 se
esquematiza la regresion matematica de los datos
experimentales a partir de la ecuacion (10).

A partir de la pendiente, de la regresion lineal de
los datos experimentales de extraccion, se calculo
el valor de la constante de equilibrio K, = 0,338
y a partir del corte de la ordenada se encontr6 el
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p

Figura 3 Regresion lineal de los datos experimentales
de extraccion de bario con DEPHA, para determinar
parametros de equilibrio

V,: volumen de fase organica, mL.

La ecuacion (8) se puede linealizar, de acuerdo a
un modelo matematico logaritmico asi:

[i (CAi - CAin )* I% :|* [CAi - CAn]2
n=1 0 (

c,]’

9)

E(CA:' - CAm )* I%O:| * [CAi - CAn]2

. J°

valor de la concentraciéon maxima de extractante
en la fase organica C,,, = 1,07 mol/l, con un valor
de correlacion de 0,99.

Conclusiones

La extraccion del bario se ve favorecida a eleva-
das concentraciones de DEPHA y con la adicion
de un modificador, para evitar la formacion de
terceras fases; por consiguiente se formul6 una
fase organica compuesta de 30% de DEPHA,
30% de alcohol isopropilico y 40% de queroseno,
a fin de evitar problemas de solubilidad.

Utilizando una fase acuosa a concentracion de
100 ppm de BaCl,.2H,0, especie metalica que
mas predomina en los vertimientos industriales,
se obtuvo un rendimiento de extraccion del metal
con DEPHA del 89,5%, a pH de 11; dado que la
solubilidad del bario esta directamente relacio-
nada con el pH.

El mecanismo de la extraccion del bario por parte
del DEPHA es el intercambio i6nico y el proceso
esta directamente influenciado por la concen-
tracion del extractante y del soluto por extraer;
obteniéndose una constante de equilibrio K, =
0,338 y una concentracion maxima de extractante
en la fase organica C,, = 1,07 mol/L.
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Resumen

La temperatura de las mezclas asfalticas varia significativamente desde su
produccion en la planta hasta la conformacion de la estructura de pavimento,
especialmente en el proceso de compactacion. Estas diferencias de temperatura
de la mezcla de un punto a otro, generan segregacion, microfisuras, superficies
onduladas, desgarramientos y especialmente cambios en las propiedades mecanicas
y dinamicas de la mezcla.

En este estudio de laboratorio se determind el efecto en el mdédulo dindmico, den-
sidad, estabilidad y flujo de una mezcla asfaltica con granulometria 0/10 y asfalto
con penetracion 60/70, al variar la temperatura de compactacion. Se establece que
al compactar muestras entre 100 y 150 °C existe descenso del orden de 30% en el
moédulo dindmico, 5% en la densidad y 50% en la estabilidad.

---------- Palabras clave: médulo dinamico, temperatura de compactacion,
mezcla asfaltica, ensayo Marshall.

The temperature of compacting and energy
influence in dynamics properties of an asphalt
mixture

Abstract

The temperature of asphalt mixtures varies significantly from the plant production
to in-situ formation of the pavement structure, especially during the compacting
process. Temperature differences from point to point generate segregation, mi-

* Autor de correspondencia. Teléfono: +57+1+275 73 00, extencion 285, fax: +57+1+214 72 80, Correo electronico: oreyes@umng.edu.co
(O. J. Reyes Ortiz).



