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RESUMEN

El oro es un metal precioso que tiene bastantes cualidades y actualmente se tiene interés en
la recuperacion de este metal, de fuentes primarias como los yacimientos y fuentes
secundarias por separacion. Un sistema de separacion por membranas poliméricas, el cual se
considera novedoso ya que es un proceso continuo de extraccion-recuperacion que se puede

aplicar a la concentracion y recuperacion de trazas de especies metélicas.

En este trabajo en particular, el interés fue estudiar la eficiencia de una membrana polimérica
de inclusién que contiene como acarreador y plastificante un fosfato organico, el tris (2-
etilhexil) fosfato para extraer el Au (I11) en medios concentrados de &cido clorhidrico. Se

prepararon membranas poliméricas utilizando el triacetato de celulosa como polimero.

Se realiz6 el estudio de la eficiencia en la separacion de Au (I11) utilizando membranas
poliméricas de diferente composicion y empleando una celda de dos compartimentos. En el
proceso de separacion se utilizé una solucion de alimentacion que contenia 2 x 10™* M de
Au (111) en un medio de HCI 3M y como solucion de recuperacion NaCl 0.1M. El ciclo de
operacion fue de 180 min. La eficiencia de cada membrana en la extraccion de oro se evalu6
con la determinacion de la permeabilidad de la membrana. La mayor eficiencia se reportd
con una membrana de composicion aproximada del 53% de acarreador y 47% de triacetato

de celulosa.

De forma similar se estudio la selectividad respecto al cobre (I1), paladio (I1) y platino (1)
gue son metales que frecuentemente se asocian al oro en fuentes primarias y secundarias. Los
resultados obtenidos con respecto al cobre, paladio y platino muestran que ninguno de los
tres metales es extraido por el TEHP, mostrando de esta manera las excelentes cualidades en
cuanto a la selectividad de extraccion que presenta este acarreador respecto al oro. Para
cuantificar la concentracion del metal de interés se desarroll6 la metodologia analitica por

espectrofotometria UV-VIS.

Se observo que la separacion del oro se realiza en tiempos cortos y el acarreador demostrd

ser eficiente para la recuperacion del metal en medio concentrado de acido clorhidrico, 3M.

Palabras clave: Acarreador, eficiencia, permeabilidad, plastificante, selectividad.
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ABSTRACT

Gold is a precious metal, actually there is a wide interest in the recovery of this metal from
primary and secondary sources. The system of separation by polymeric membranes is
considered novel since it is a continuous process of extraction-recovery that can be applied

to the concentration and recovery of traces of metallic species.

In this experimental work, the main interest was to study the efficiency of an inclusion
polymer membrane that contains an organic phosphate and plasticizer, tris (2-ethylhexyl)
phosphate for extracting the Au (I11) in concentrated hydrochloric acid media. Polymeric

membranes were prepared using the cellulose triacetate as the polymer.

The study of the separation efficiency of Au (111) was carried out using polymeric membranes
of different composition and using two compartment cells. In the separation process, a feed
solution containing 2 x 10~* M Au (111) in a 3M HCI medium and 0.1M NaCl recovery
solution was used. The operation cycle was 180 min. The efficiency of each membrane in
the extraction of gold was evaluated with the determination of the permeability of the
membrane. The highest efficiency was reported with a membrane composition of

approximately 53% carrier and 47% cellulose triacetate.

During the work, selectivity was studied with respect to copper (11), palladium (1) and
platinum (Il) which are metals that are frequently associated with gold in primary and
secondary sources. The results obtained with respect to copper, palladium and platinum show
that no one of the three metals is extracted by the TEHP, showing the excellent qualities that
presents this carrier with respect to gold. To quantify the concentration of the metal of

interest, the analytical methodology was developed by UV-VIS spectrophotometry.

It was observed that the separation of the gold takes place in short times and the carrier proved

efficient for the recovery of the metal in a concentrated medium of hydrochloric acid, 3M.
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INTRODUCCION.

En este trabajo, se pretende mostrar ciertas particularidades de la aplicacion técnica de
separacion de metales por medio de membranas, por ser un tema de actualidad nos parece
que es sumamente importante en el desarrollo de la ingenieria quimica, y por lo mismo nos

ha motivado a hacer la investigacién como trabajo de tesis.
El trabajo de investigacion ha sido organizado bajo los siguientes rubros:

I.  GENERALIDADES
II.  OBJETIVOS
IIl.  PARTE TEORICA
IV. METODOLOGIA
V. RESULTADOS
VI. CONCLUSIONES
VIl.  BIBLIOGRAFIA

Las membranas semipermeables ya se utilizaron en el siglo XIX en el disefio del rifion
artificial, por lo tanto, esto no es hablar de una nueva técnica, sino mas bien de nuevas
aplicaciones para la separacién de materiales en lo que concierne al uso de membranas

poliméricas.

La utilizacion de métodos de separacién por medio de membranas poliméricas esta
experimentando un elevado crecimiento motivado fundamentalmente por las severas
restricciones a las que estan siendo sometidos diversos procesos de extraccion en base a

disolventes.

Las separaciones por medio de membranas toman cada vez mas importancia en las industrias
de procesos. En esta operacion, la membrana actia como una barrera semipermeable y la
separacion ocurre porque la membrana controla la cantidad de movimiento de varias

moléculas entre dos fases liquidas, dos fases gaseosas o una fase liquida y una gaseosa.

Se realizaron experimentos para comprobar si resulta eficiente la separacion del Au (111) en

un medio acido en las membranas poliméricas de inclusion, especificadas en la investigacion.
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JUSTIFICACION

Con el proposito de proteger la integridad ecoldgica sin poner en riesgo la satisfaccion de las
necesidades y la seguridad de las generaciones futuras, actualmente es imprescindible el
aprovechamiento de los recursos naturales, por medio de la recuperacion y el reciclado; y las
pequefias mejoras de eficiencia en el aprovechamiento de recursos naturales, resultan
atractivas para el medio ambiente, considerando el costo del proceso en cuyo
aprovechamiento se basa, para que el valor de los productos recuperados exceda al valor del
tratamiento; lo cual ha llevado al uso incontrolado de sustancias quimicas en la gran variedad

de actividades que desarrolla la sociedad moderna.

Un claro ejemplo es el uso inmoderado de las sustancias quimicas en la extraccion de oro, en
donde se trabajan con enormes cantidades de solucion de cianuro, una sustancia muy toxica

empleada para lavar el oro y que también acaba con cualquier forma de vida en el entorno.

El oro por su gran valor, su recuperacion no representa un gran problema, porque siempre
hay un mercado dispuesto a adquirirlo. Por ello ha sido necesario ampliar alternativas de

mejoras e innovar nuevas practicas.

La fuerza principal de la tecnologia de membranas trabaja con bajo costo y un gran ahorro
de energia.

Ademas, los sistemas de separacién por membranas poliméricas de inclusién, a parte del bajo
costo, presentan grandes ventajas de operacién, utilizan extractantes o acarreadores

selectivos, también, disminuyen la cantidad de disolventes organicos.

En los ultimos afios la utilizacion de métodos de separacion por medio de membranas esta
experimentando un elevado crecimiento motivado fundamentalmente por las severas
restricciones a las que estan siendo sometidos los procesos de extraccion en base a

disolventes.

12



CAPITULO 1

GENERALIDADES

Este trabajo, fue desarrollado para la separacion del Au (111) en un medio de acido clorhidrico
3M, realizado en el laboratorio de microescala de la facultad de ingenieria quimica de la

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

Se presentan las graficas de los resultados obtenido en el andlisis de los experimentos

realizados y su interpretacion objetiva.

En el andlisis de resultados se hace una comparacion parcial con los resultados de otro
trabajo, el cual fue realizado en un medio de &cido clorhidrico 1M, diferente a este, realizado
en un medio de &cido clorhidrico 3M, lo que nos da la pauta para reflexionar acerca de la
eficiencia de separacion considerando como base las concentraciones del medio acido 1My
3M.

El oro es un metal precioso que tiene bastantes cualidades y actualmente se tiene interés en
la recuperacién de este metal, de fuentes primarias como los yacimientos y fuentes

secundarias por separacion.

El oro se encuentra distribuido por todo el mundo, pero es muy escaso, de tal suerte que es

un elemento raro.

El oro natural existe en las rocas y minerales de otros metales, especialmente en el cuarzo y

la pirita, o puede estar disperso en arenas y gravas (oro de aluvion).

El agua de mar también contiene concentraciones de oro del orden de diez partes de oro por
billon de partes de agua. En el plancton y en el fondo marino se acumulan concentraciones
superiores. En la actualidad, no existen procesos economicos adecuados para la extraccion

del oro marino.
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La densidad del oro es 19,3 veces la del agua a 20°C (68°F), se funde a 1,063 °C (1,947.97°F)
y ebulle a 2,970 °C (5,180°F). Es algo volatil por debajo de su punto de ebullicién. Es un
buen conductor del calor y electricidad.

La obtencion de minerales es una actividad econémica que consiste en extraer un mineral, en

nuestro caso, el oro; y han existido varias formas de llevar a cabo dicha obtencidn.
Algunas técnicas de extraccion del oro que se practican actualmente, son las siguientes:

Trituracion
Amalgamacion
Cianuracién

Flotacion

o B~ w D P

Refinacién

Cerca de tres cuartas partes de la produccién mundial del oro se consumen en joyeria. Sus
aplicaciones industriales, especialmente en electronica, consumen del 10 al 15%. El
remanente esta dividido entre los empleos médicos y dentales, acufiacion y reservas para el
gobierno y particulares. Las monedas y demas objetos decorativos de oro son en realidad

aleaciones porque el metal es muy blando para ser Gtil con un manejo frecuente.

Puesto que el oro es soluble en medios de acido clorhidrico concentrado formando HAUCIj,
un sistema novedoso para obtener el oro de algunas fuentes, es la separacién por membranas
poliméricas, el cual es un proceso continuo de extraccidén-recuperacién que se puede aplicar

a la concentracion y recuperacion de trazas de especies metalicas.

En este trabajo se estudid la eficiencia en la separacion y recuperacion de trazas de oro en
HCI 3 M mediante un sistema de membranas poliméricas. Para ello, se sintetizaron 14
membranas con diferente composicion del soporte polimérico, plastificante y acarreador. El
polimero utilizado fue el triacetato de celulosa y como acarreador y plastificante un fosfato
organico tris (2-etil-hexil) fosfato. Se utilizé una celda de dos compartimentos separados por

la membrana polimérica y con una agitacion de 500 rpm.
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El ciclo de operacion del sistema fue de 3 horas. La fase de alimentacion contenia 2 x 10~*
M de Au (111) en un medio de &cido clorhidrico 3M y como fase de recuperacion una solucion

salina.

La membrana con mayor eficiencia present6 una composicion de 52.65% de tris (2-etil-hexil)
fosfato. La concentracion de oro se midid con un espectrofotometro UV-Vis a una longitud
de onda de 313 nm. Se observé que la recuperacion de oro es del 75% en un ciclo de
operacion de 180 min. El acarreador demostré ser eficiente para la recuperacion del metal en

un medio concentrado de acido clorhidrico 3M.

15



CAPITULO 2

OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL

El principal objetivo a desarrollar este trabajo es practicar un proceso alternativo de
separacion de facil manipulacién con bajo costo operacional, eficiente, selectivo y estable
para trazas de Au (I11) a partir de medios concentrados de &cido clorhidrico empleando un
sistema de membranas poliméricas de inclusion con acarreadores novedosos o

comercialmente disponibles.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Evaluar la eficiencia de extraccion para la separacién de oro usando una membrana

polimérica de inclusion.

v’ Establecer las mejores condiciones de trabajo para la extraccion del metal en funcion de

la composicién de la membrana polimérica de inclusion.
v" Probar la eficiencia y la selectividad respecto al cobre, paladio, y platino.

v Implementar la metodologia analitica por “Espectrofotometria UV-VIS” para los metales

en estudio.
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2.3 HIPOTESIS

Puesto que nuestro objetivo esencial es demostrar que se puede lograr una separacion
eficiente y selectiva de Au (I11), es también importante construir una membrana polimérica
de inclusion que tenga un acarreador que pueda combinarse muy especificamente con las
moléculas del oro presente en uno de los lados de la membrana y transportarlas hasta el lado
opuesto. Para tal fin hemos de emplear como acarreador y un plastificante el tris (2-etilhexil)
fosfato y esperamos obtener una concentracion Optima, tanto de polimero como de
plastificante y acarreador en la membrana, la cual debera alcanzar una méaxima velocidad de
transporte de Au (111) a través de la misma y una permeabilidad alta que nos permitira evaluar

la eficiencia mas alta de la separacion de Au (111).
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CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 DEFINICION DE MEMBRANA.

Una membrana es una barrera o pelicula permeo-selectiva entre dos medios fluidos, que
permite la transferencia de determinados componentes de un medio al otro a través de ella 'y

evita o restringe el paso de otros componentes.

En la Figura 1 se ilustra un esquema de un sistema de separacion por membranas. La muestra
a separar se introduce en un moédulo donde existe una membrana y por otro lado se encuentra

la parte donde se recupera la parte separada. [1-2]

Membrana

®

[ ]
. s @
Alimentacion S ° Permeado
]

Flujo selectivo

Figura 1 Esquema de un sistema de separacion por membrana.
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3.2 FUNCION DE LAS MEMBRANAS.

La finalidad de la membrana es:

v' Evitar o al menos reducir la transferencia de masa de determinado componente.

v Actuar como barrera selectiva, o sea permitir el paso de diferentes especies a diferente
velocidad. En cualquier caso, el interés de la membrana radica en que actla

gobernando esas velocidades. [3]

3.3 TRANSPORTE SELECTIVO.

Respecto a lo que se refiere a las caracteristicas selectivas de la membrana, indicaremos que
la causa basica esta en las diferencias en las velocidades de difusion que vienen determinadas
por el tamafio de las particulas de soluto, viscosidad del disolvente y propiedades de la
membrana, entre otros. Pero realmente estas divergencias en las difusividades no son
suficientes para explicar las diferencias en las velocidades de transporte, mas bien deben

tenerse en cuenta otros factores.

v" El primero de estos factores adicionales es la solubilidad de las especies permeantes
en la membrana. La solubilidad viene determinada por factores como la naturaleza
qguimica de lamembrana y de las especies permeantes. Por ejemplo, en una membrana
intercambiadora de iones, las cargas fijas pueden llegar a excluir de la membrana

iones con la misma carga.

v Otros factores, tales como, la existencia de puentes de hidrégeno, interacciones

dipolares o impedimentos estéricos pueden influir sobre la solubilidad.

v" Otro factor importante que posiblemente influya en la separacién es la adsorcion en
la interfase membrana-disolucion, con el consiguiente aumento o disminucion de la
concentracion de algin componente en esta interfase, respecto a la habida en el seno

de las disoluciones. Como consecuencia de esta delgada capa formada en la interfase

e
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membrana-liquido, ciertas membranas pueden presentar propiedades interesantes si
en dicha capa hay fuerte disminucién en la concentracion de un soluto; en particular,
si los poros son méas pequefios que el doble del espesor de esta capa, dicho soluto se
verd excluido de la membrana y no pasara a su través. Ello, debido a que cada poro

se vera totalmente ocupado por dicha capa.

v" Otro factor que influye en el transporte de masa es la polarizacion por concentracion,
que se presenta como una acumulacién de la especie mas lenta sobre la superficie de
la membrana. Esta regidn, de concentracion mayor que en el seno de la disolucion,
tiende a reducir el valor de la fuerza generalizada que causa el transporte. La accion
simultanea de la difusion y de la conveccidn puede paliar la resistencia al transporte

que supone esta capa de polarizacion, pero nunca la eliminan completamente. [4-7]

3.4 MEMBRANAS DE TRANSPORTE FACILITADO.

Este tipo de membranas son muy interesantes en cuanto a su alta selectividad ya que trabajan
con grandes flujos. La alta selectividad se consigue mediante la adicion de un acarreador que
reacciona de forma reversible con las especies que penetran en la membrana, actuando como
mecanismo de transporte a través de ésta. Las especies permeables se disuelven en la primera
parte de la pared de la membrana y reaccionan con el agente acarreador dentro de la misma
para formar un complejo, éste se difunde a través de la membrana y después libera las
especies permeables al otro lado; posteriormente, el acarreador recupera su estado inicial y

vuelve al otro lado de la membrana. [8]
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3.5 DESARROLLO HISTORICO DEL PROCESO DE SEPARACION POR
MEMBRANAS.

En la antigliedad ya se utilizaban de manera empirica los procesos de filtracion para separar
y mejorar la calidad de mezclas liquidas. En el poema filosofico “The Natura Rerum” (60 a.
C.) el poeta latino Tito Lucrecio Caro cuenta como el hombre aprendié a purificar el agua
filtrandola a través de la tierra o la arena. Durante muchos siglos para separar las sustancias
en suspension de un liquido se utilizaron arcillas, gelatinas, resinas, pergaminos y membranas

intestinales.

Los primeros trabajos cientificos con membranas fueron realizados por M. La Hire en 1688,
quien evalu6 la permeabilidad de vejigas de cerdo con relacion al agua y al alcohol,

encontrando que era mas permeable al agua. [9-13]

Desde 1748 hasta inicios del siglo XX, las investigaciones se centraron en estudiar las
propiedades de “barrera fisica”, periodo conocido como “la edad de la inocencia de la
membrana”. Donde se desarrollaron teorias fenomenologicas relacionadas con los procesos
de membrana y como herramientas de laboratorio para desarrollar teorias fisicas y quimicas.
[9-13]

En 1752, el fisico francés Jean Antoine Nollet, establecié los principios basicos de “osmosis”.
En 1827, el médico, bidlogo y fisi6logo francés René Joachim Henri de Dutrochet Neones
descubrié que al someter liquidos de diferentes densidades a través de membranas (usando
material inorganico muy fino de forma cilindrica, dispuesto en un capilar vertical), uno de
ellos tiende a ascender més que los otros, evidenciando asi los fenémenos de endosmosis y
exosmosis, concluyendo que hay una relacién directa entre la permeabilidad preferente de un

determinado fluido y la altura que este alcanza en el medio filtrante. [9-13]

En 1855, Adolf Eugen Fick expuso por primera vez las leyes que rige el transporte de masa
a través de medios de difusion. En 1861, Thomas Graham demostro que existian membranas
semipermeables, que permitian el paso de sustancias disueltas de bajo peso molecular, pero

impedian el de las particulas coloidales, también demostrd que la velocidad de difusion de
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un gas es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de su densidad, relacion conocida

como ley de Graham. [9-13]

En 1864, Moritz Traube construyo la primera membrana semipermeable artificial, el empled
su tamiz molecular para el desarrollo de la primera teoria fisicoquimica del crecimiento de
células de la planta. En 1887, van't Hoff desarrollo la ley limite y la ecuacion que lleva su
nombre, que explican el comportamiento de soluciones diluidas ideales, basandose en las
mediciones realizadas por Traube y Pfeffer. Paralelamente, Maxwell y otros investigadores
desarrollaron gran parte de la teoria cinética de los gases, empleando el concepto de una
membrana semipermeable perfectamente selectiva. Durante este periodo, las membranas no

tuvieron usos industriales o comerciales. [13]

En el siglo XX se destacan varios trabajos. Bechhold desarrolld la primera membrana
sintética de ultrafiltracion (nitrocelulosa), y fue el primero en medir puntos de burbuja de
membrana y también acufi6 el término “ultra filtro”. En 1920, Zsigmondy y Bachmann, Ferry
y Elford hicieron importantes avances en membranas de ultrafiltracion y microfiltracion a
escala piloto. En 1950 Gerald Hassler introdujo el primer concepto de la desalinizacion del
agua empleando membranas. En 1958, Sindney Loeb y Srivasa Sourirajan comenzaron a
trabajar en un proyecto conjunto sobre membranas y dos afios después presentaron la primera

membrana asimétrica de acetato de celulosa. [13]

La figura 2 representa una linea del tiempo sobre la evolucion de la tecnologia de membranas.

1700-70 1805 - 69 1826-94 1855 1960
lean-Antoine Nollet Thomas Graham Ludwig Traube Adolf Eugen Fick Loeb & Soyrirajan
Osmosis Inversa Membranas 12 Membrana Atrificial Membrana Organica Membrana Asimétrica

Figura 2. Linea del tiempo, evolucion de la tecnologia de membrana. [13]
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En 1970, Cadotte mejord las membranas integrales al depositar una pelicula delgada de
polimero sobre un soporte poroso por la técnica de solucion-evaporacion, mejorando la

permeo-selectividad de las membranas. [14-15]

En 1990, se mejord la membrana de microfiltracion, que permitio la remocion de esporas en
leches y lactosuero, se logro controlar la deposicion de particulas mediante discos rotatorios,
vibracion, vortices de Dean’s, logrando extender la vida util de la leche. Finalmente, se
desarrollaron membranas de intercambio i6nico que permitieron fraccionar hidrolizados a
través de membranas de ultrafiltracion/nanofiltracién. En la actualidad, los investigadores
fabrican membranas compuestas de capa fina adicionando grupos funcionales quimicos a la
superficie de la membrana; tales como grupos carboxilicos o sulfénicos, para mejorar la
retencion de determinadas impurezas. Los trabajos mencionados permitieron la evolucién de

los métodos de filtracidn, tal como se describe en la tabla 1: [14-15]

Tabla 1. Desarrollo de los procesos con membranas. [14-15]

Procesos con Pais Afo Aplicacion
membrana
Microfiltracién Alemania 1920 U.SO en Iaborato_no
(filtro de bacterias)
Ultrafiltracion Alemania 1930 Uso de laboratorio
Hemodialisis Holanda 1950 Rinon artificial
Electrodialisis USA 1955 Desalinizacion
Osmaosis inversa USA 1960 Desalinizacion de
agua de mar
Separacion de gases USA 1981 Conc_entrauon de
soluciones acuosas
Pervaporacion Alemania-Holanda 1982 Deshldratacpn_de
solventes organicos




3.6 CLASIFICACION DE LAS MEMBRANAS Y PROCESOS DE FILTRACION.

Los procesos de separacion por membranas se clasifican de acuerdo al tamafio de las
particulas o moléculas que son capaces de retener, en el caso de los liquidos se tiene
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, 06smosis inversa Yy pervaporacion,
electrodidlisis, en el caso de los gases existen diferentes tipos de separacion a través de
membranas de microporos de diferentes tamafios de poro y peliculas poliméricas. [14-15]

A. Microfiltracion (MF).

Separa particulas con un tamafio comprendido entre 0.05 y 10um, a presiones

comprendidas entre los 0.5y 3 bar. [14-15]

Usualmente se usa para retener sélidos en suspension: por lo tanto, se emplea como etapa
de limpieza, de concentracién o como pretratamiento para la nanofiltracion o la 6smosis
inversa. [14-15]

El origen de este método se remonta al afio 1920 cuyo material de construccion fue la
nitrocelulosa, y a partir de entonces muchas compafiias de la época iniciaron la
produccion en masa de éstas. No obstante, la primera aplicacion mas relevante se dio en
Alemania durante la segunda guerra mundial, como un método rapido para monitorear el
agua de consumo y hacerla libre de microorganismos. Posteriormente muchas compafiias
y entidades del gobierno siguieron su interés por desarrollar y aplicar este método dentro
de las cuales se encuentra la armada de USA, donde buscaron mejorar prototipos de
membranas explorando numerosos materiales celulésicos como PolivinilFluorideno,

especialmente con la compariia Millipore. [14-15]
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B. Ultrafiltracion (UF).

Es una membrana de poros muy finos cuyo rango esta entre 10-1000 A y su principal
funcién es separar macromoléculas y coloides de una corriente liquida. La primera
membrana de ultrafiltracion fue desarrollada por Bechhold (nitrocelulosa) quien fue el
primero en medir sus puntos de burbuja y utilizé el término “ultrafiltro”. J. D. Ferry
realiz6 una recopilacion muy interesante acerca de la ultrafiltracion, describiendo su
empleo para la concentracidn de enzimas, analisis de bacteriéfagos y virus y preparacion
de ultrafiltrados libres de células y proteinas a partir de soluciones bioldgicas, sin
embargo, Sidney y Srinivasa desarrollaron | tecnologia y crearon un sistema de

membranas a escala industrial.

En la tabla 2 se presentan algunos de los avances mas destacados de la ultrafiltracion a
través de la historia. [14-15]

Tabla 2. Desarrollo historico de la ultrafiltracion. [15]

Afo Desarrollo

1845 | Investigacion sobre la anisotropia de las membranas naturales

1907 | Bechhold prepara membranas de colodion para medir puntos de burbuja y usa
el término “ultrafiltro”

1926 | Membrana Filter GmbH comercializa membranas de ultrafiltracién

1966 | Amicon desarrolla membranas de ultrafiltracién en material de Polisulfona,
PVDF a escala de laboratorio

1967 | Amicon desarrolla la primera membrana de fibra hueca de ultrafiltracion

1969 | Abcor instala una planta comercial de membranas tubulares de ultrafiltracion

1970 | Primeras aplicaciones industriales de ultrafiltracion en la pintura electroforética

1973 | Romicon desarrolla membranas capilares de fibras huecas en su planta

1980 | Abcor comercializa modulos de ultrafiltracion en espiral

1988 | Primera membrana cerdmica de ultrafiltracion a nivel comercial
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C. Nanofiltracion (NF).

Proceso de separacion que usa membranas con un diametro de poro inferior a 0.001 pum
(14nm). Retiene lactosa y otros componentes de gran tamafio, permitiendo permear solo

iones minerales monovalentes y agua.

El origen de la nanofiltracion se remonta a 1970, como tecnologia alterna de la 6smosis
inversa, caracterizadas por ser mas permeables y utilizar presiones bajas. Los mas
grandes desarrollos de la nanofiltracion se dieron entre 1900 y 2000, con las mejoras de

las caracteristicas de las membranas y el incremento de sus aplicaciones. [15]

D. Osmosis Inversa (Ol).

Se define como la concentracion de las soluciones por eliminacion de agua; el tamafio de
poro se encuentra entre 5— 15 A permitiendo obtener retenidos con un contenido maximo
de solidos del 30%. EI método consiste en el uso de membranas que son solubles en agua
e impermeables para la sal, por ello se usan para desalinizar agua. La Osmosis Inversa
tiene un costo energético elevado debido a las altas presiones usadas, no obstante, sus
resultados son éptimos. En la tabla 3 se presentan algunos de los avances mas destacados

de la Osmosis Inversa a través de la historia. [15]
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Tabla 3. Desarrollo histérico de la Osmosis inversa [15]

ARfo Desarrollo

1959 | Demostracién de la capacidad de desalinizacion de las peliculas de acetato de
celulosa por Breton y Reid

1962 | Desarrollo de las membranas asimétricas de Acetato de Celulosa por Loeb y
Sourirajan

1963 | Primer médulo en espiral general Atomics

1963 | Loeb-Sourirajan desarrollan las membranas anisotropicas de Osmosis Inversa

1967 | Primer éxito comercial del modulo de fibra hueca por Du Pont

1972 | Desarrollo del material de membrana compuesto interfacial

1975 | Primera planta comercial para membranas compuestas

1978 | Primera pelicula aromatica (FT-30) por Cadotte

1998 | Primera planta para separar solventes refineria Beaumont Texas

3.7 VENTAJAS Y LIMITACIONES DEL USO DE MEMBRANAS EN PROCESOS
DE SEPARACION.

Los procesos de separacién por membranas tienden a ser bajos consumidores de energia.
Operan mediante diferentes mecanismos con respecto a otros métodos de separacion, por lo
que son unicos teniendo un perfil de fortalezas y debilidades.

Por lo general, los trabajos con membranas se realizan con un costo de operacion bajo,
proporcionando productos mas valiosos y tienen menos efectos secundarios que otros
métodos de separacion. La membrana se interpone entre la alimentacion y el producto y
controla la transferencia de masa entre ellos. Es un proceso cinético, no de equilibrio. Las
membranas son selectivas porque permiten el transporte de algunos componentes mas
rapidos que otros. Otras ventajas muy importantes es que no requiere la aplicacion de calor
ni la adicion de aditivos como agentes floculantes, ni sustancias quimicas como ayuda-filtros.
Son procesos continuos y sencillos. Las membranas pueden tener un disefio sumamente

especifico para cada necesidad.

Lo que limita en los procesos de membranas son los problemas de ensuciamiento y saturacion

de éstas y una vida util corta.

e
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Probablemente el inconveniente mas grande que se puede observar en la tecnologia de
membranas, es el de la limpieza de ellas, ya que se necesita eliminar todos los restos

orgénicos e inorganicos que se acumulan con cierta frecuencia, en las superficies.

La limpieza es una parte fundamental ya que si no se realiza adecuadamente se pueden
modificar propiedades de la misma como son las permeabilidades y, en consecuencia, se

pierde la especificidad de su accion.

Finalmente, si la membrana retiene microorganismos, se generaran residuos contaminados

que van a requerir un tratamiento complementario. [16,17]

3.8 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION.

En los dltimos afios, se ha dedicado un esfuerzo considerable en comprender y mejorar la

estabilidad de las membranas liquidas.

La formulacién de un nuevo tipo de membrana liquida conocida como membrana polimérica

de inclusion ha conseguido mejorar la estabilidad de las membranas liquidas.

Una membrana polimérica de inclusion consiste en la mezcla de un polimero base, que
proporciona resistencia mecéanica, un plastificante o modificador, que proporciona
elasticidad y aumenta la solubilidad de las especies extraidas en la fase liquida y un portador
(también Ilamado extractante) para facilitar el transporte selectivo de las especies quimicas
de interés, que por lo regular tiene un disolvente organico. Entre los polimeros mas usados
para formar la red de tipo gel que atrapa el portador y el plastificante o modificador, se
encuentra el poli (cloruro de vinilo) (PVC) vy triacetato de celulosa. La naturaleza del
plastificante o0 modificador usado para formar la membrana también es un parametro clave a
considerar. Los plastificantes son compuestos organicos que incorporan una cadena alquilica

principal hidréfoba y uno o varios grupos polares altamente solventes. [16, 17]

Este tipo de membranas se han utilizado para la eliminacion o recuperacion de diferentes
especies de acuerdo a lo reportado en la Tabla 4. [17] En ella puede observarse, que la

mayoria de los estudios se encuentran enfocados al transporte de metales.

e
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Tabla 4. Configuraciones de las PIM utilizadas para el transporte de diferentes especies.

[17, 18]
Soporte Plastificante/ .
Polimérico Acarreador Modificador Especie Transportada
Lasalocid A Cd(n, Pt(1v)
t-DAPA Cu(ll)
NPOE
FFAT Cr(VI)
LSI DOP Pb(Il)
Cyanex® NPPE Zn(I1), Cd(11), Pb(I1y
212 NPOE In(111), Zn(I)
NPPE Zn(11), Pb(11), Cd(I1), Co(l1)
Cyanex® 301
CTA TBP Am(IIT)
Cyanex® 302 NPPE Zn(11), Pb(I1), Cd(11)
Cyanex®
471X NPOE Hg(ll)
D2EHPA NPOE BM [9]
U(VI), Mo(VI), Ce(ll1), La(lll),
TOPO NPOE Eu(111), Lu(I11), Cm(111), Am(111)
LIX® 84-1 TBEP Cu(ll)

Abreviaciones: BM, azul de metileno; CTA, triacetato de celulosa; Cyanex 272, &cido

Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico; Bis(2,4,4-trimetilpentil)ditiofosfinico;

Cyanex 301,

Cyanex 302, &cido Bis(2,4,4-trimetilpentil)monotiofosfinico; Cyanex 471X, sulfuro de tri-

isobutilfosfina; t-DAPA, &cido N-6-(t-dodecilamino)-2-piridincarboxylico; D2EHPA, &cido

Di(2-ethilhexil)fosforico; DOP, Dioctil ftalato; FFAT, 5-(4-fenoxifenil)-6H-1,3,4-tiadiazin-

2-amina, LSI, ionoforo selectivo a Pb(Il); NPOE, 2-nitrofeniloctiléter; NPPE, 2-
nitrofenilpentiléter; TBEP, tris(2-butoxietil)fosfato; TBP, tri-n-butilfosfato; TOPO, oxido de

tri-n-octilfosfina.
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3.8.1 Polimeros base para la preparacion de membranas poliméricas de inclusion.

Una membrana, es un separador entre dos fluidos de diferente composicion, el cual, mediante

efectos de selectividad favorece el transporte de especies entre ellos.

Un polimero es un material compuesto principalmente de carbono y el resto de atomos
mayoritariamente no metales. En estas cadenas, se localizan unidades que se repiten tanto en
estas unidades como entre ellas, la union principal proviene de un enlace covalente entre
atomos de carbono. Los polimeros tienen un papel importante y proporcionan resistencia
mecénica a las membranas y mejoran su estabilidad, asi como crear un minimo de obstaculos
para el transporte de iones metalicos y compuestos organicos muy pequefios dentro de la
membrana. A pesar de la gran cantidad de polimeros gue se utilizan actualmente para muchos
fines de ingenieria, es sorprendente que el PVC y el TAC hayan sido los Unicos polimeros
principales utilizados para la mayoria de las investigaciones de las membranas poliméricas
de inclusion (PIM) realizadas hasta ahora, figura 3. Aunque recientemente se ha estudiado
que tan viable resultan derivados de celulosa (es decir propionato de acetato de celulosa
(PAC) y tributirato de celulosa (TBC)) como polimeros base para las membranas poliméricas
de inclusion, sin explorar un gran nimero de polimeros que posiblemente puedan usarse para
PIM. Hasta cierto punto, esto se debe a que tanto el PVC como el TAC pueden usarse para
preparar una pelicula delgada con un procedimiento relativamente simple basado en la

disolucién en un disolvente organico. [19-21]
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Figura 3. Estructura quimica del polimero triacetato de celulosa (TAC).
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3.9 ACARREADORES.

Un acarreador es un componente de la membrana que une determinada sustancia del medio
acuoso de un lado hasta el lado opuesto y la libera. La sustancia se mueve a favor de su
gradiente de concentracion. Cuando la concentracion de la sustancia a transportar o del
sustrato es lo suficientemente alta el sistema se satura y el flujo o la velocidad de reaccion,
segun corresponda, ya no aumenta. El transporte en membranas poliméricas de inclusion se
lleva a cabo por un acarreador que es principalmente un agente complejante o un
intercambiador de iones, figura 4. ElI complejo o par de iones formado entre el ion metalico
y el acarreador se solubiliza en la membrana y facilita el transporte de iones metalicos a
través de la membrana (transporte facilitado). [21]
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Figura 4. Estructura quimica del acarreador y plastificante tris(2-etil-hexil)fosfato (THEP).

3.10 PLASTIFICANTES.

Un plastificante es un material de baja volatilidad que se agrega a un polimero para aumentar
su flexibilidad, elasticidad y fluidez en estado fundido. Incluyen también resistencia al
impacto y suavidad. La mayoria de los plastificantes son liquidos organicos de alto punto de
ebullicion. [21,22]




3.10.1 El papel de los plastificantes en las membranas quimicas.

Las fuertes fuerzas intermoleculares entre los grupos polares de las moléculas del polimero
a menudo dan como resultado una pelicula fina fragil y rigida, inadecuada para aplicaciones
de extraccion de membrana. Esto se debe a que las cadenas moleculares individuales se
mantienen unidas por una combinacion de varios tipos de fuerzas atractivas. Las fuerzas de
Van der Waals son abundantes pero débiles, mientras que las interacciones polares son
mucho mas fuertes, pero solo pueden ocurrir en los centros polares de la molécula. Estos
ultimos resultan en una pelicula delgada rigida no flexible con una estructura tridimensional
dentro de su matriz polimérica. Esta rigidez tridimensional de la estructura es, sin embargo,
desfavorable para un flujo difusivo de material dentro de la matriz del polimero. En
conclusion, un plastificante es usado para aumentar el flujo de especies metalicas, asi como
también la suavidad y flexibilidad de la membrana. EI papel de un plastificante es penetrar
entre moléculas de polimero y “neutralizar” los grupos polares del polimero con sus propios
grupos polares o simplemente aumentar la distancia entre las moléculas del polimero y, por

lo tanto, reducir la fuerza de las fuerzas intermoleculares. [23-24]

3.10.2 Concentracion del plastificante.

La baja concentracion del plastificante es indeseable, ya que se puede llegar a que la
membrana sea mas rigida y quebradiza. La concentracion minima del plastificante varia tanto

del tipo de plastificante como del polimero base.

Un exceso de plastificante podria migrar a la interfaz de la membrana y la solucién y formar
una pelicula sobre la superficie de la membrana, lo que crearia una barrera adicional al
transporte de iones metalicos a través de la membrana. Este problema depende de la
compatibilidad entre el plastificante y el polimero base. El plastificante en exceso, también
puede reducir significativamente la resistencia mecanica de la pelicula delgada, por lo que la

hace inutil en una situacion préactica. [24-25]
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3.11 CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS POLIMERICAS DE
INCLUSION.

Las membranas poliméricas constituyen el campo méas amplio y desarrollado de las
membranas, tanto desde el punto de vista de volumen de fabricacion como desde el campo
de las posibles aplicaciones. ElI motivo principal que ha llevado esa situacion tiene que ver
con la caracteristica distinta de los polimeros que los ha hecho imprescindibles en otras
aplicaciones tecnolodgicas e industriales y que se puede resumir en estas tres aportaciones

basicas:

v' Existe la posibilidad de ejercer cierto control sobre las configuraciones moleculares
de los polimeros, cosa que incide en la permeabilidad y selectividad de las
membranas;

v" Los polimeros pueden adoptar con facilidad diferentes formas fisicas lo cual presenta
una ventaja en el plano tecnoldgico;

v La gran variedad de polimeros existentes permite escoger aquellos mas interesantes

para disefiar una membrana determinada. [26-28]

3.111 Morfologia de las membranas.

Desde el punto de vista estructural, las membranas poliméricas se dividen clasicamente en
dos grupos haciendo referencia a su estructura interna: membranas porosas y membranas no
porosas (densas). El limite para pertenecer una u otra categoria viene dado por la resolucion
de las técnicas de caracterizacion de materiales porosos. Asi, habitualmente se considera que
una membrana es porosa si tiene poros con un diametro superior a 20 A. Por el contrario, en
caso de no existir evidencia de poros de ese tamafio se considera que la membrana es densa,
aunque se admite que puede contener “huecos” con didmetros comprendidos entre 10 y 20
A. Para las membranas porosas, son los parametros caracteristicos definidos por la estructura
porosa y no la naturaleza del polimero los que determinan principalmente el tipo de transporte

que pueden ejercer y los que decidiran su grado de selectividad.
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Asi entonces, la propiedad de una membrana polimérica dependera basicamente de dos

factores:

v La naturaleza fisica y quimica del polimero.

v El método de preparacion de la membrana.

Estos aspectos tan importantes en la microestructura de los materiales de la membrana
determinan la distribucion del acarreador en la matriz del polimero y, en ultima instancia,

afecta la eficiencia del transporte de la membrana. [26-28]

3.11.2 Permeabilidad

La permeabilidad es la capacidad que tiene un material de permitir que un flujo lo atraviese
sin alterar su estructura interna. Se sabe que un material es permeable cuando éste deja pasar
a través de él, una cantidad apreciable de fluido en un tiempo dado, y no permeable cuando

la cantidad de fluido es despreciable.

El transporte de iones metélicos a través de la membrana polimérica de inclusion es un factor

decisivo que influye en la comercializacion de ésta.

El transporte en membranas de este tipo se rige por factores que incluyen la morfologia de la
membrana, la composicion de la membrana, la quimica de la solucién en las fases de

alimentacion y recuperaciéon, asi como también la temperatura. [29]

3.12 SELECTIVIDAD.

La selectividad es un parametro importante en las membranas poliméricas en estudio. En
aplicaciones medio ambientales, la concentracion de iones metélicos puede ser bastante baja

y una selectividad alta es esencial para un tratamiento efectivo.

Los datos disponibles en la literatura, indican consistentemente que un proceso de extraccion

de membrana puede alcanzar una selectividad apreciablemente més alta que la encontrada en
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la extraccion con solvente, aunque los mecanismos subyacentes para este fendmeno no se

han estudiado adecuadamente hasta la fecha. [30-31]

3.13 ELORO

La obtencion de minerales de oro es una actividad econdmica que consiste en extraer el oro
del suelo y han existido varias formas de hacer dicha actividad a lo largo de la historia. La
extraccion del oro, por el valor del mismo, es y ha sido generadora de varios procesos
econdmicos, sociales e histdricos en todo el mundo lo cual ha hecho de la mineria uno de los

motores de desarrollo de varios paises. [32,33]
Por mencionar algunas técnicas de extraccion del oro son las siguientes:

Trituracion
Amalgamacion
Cianuracién

Flotacion

o b w DN oE

Refinacion
Hay solo un isétopo estable del oro, con nimero de masa 197.

Cerca de tres cuartas partes de la produccién mundial del oro se consumen en joyeria. Sus
aplicaciones industriales, especialmente en electrénica, consumen del 10 al 15%. El
remanente esta dividido entre los empleos médicos y dentales, acufiacion y reservas para el
gobierno y particulares. Las monedas y demas objetos decorativos de oro son en realidad

aleaciones porque el metal es muy blando para ser Gtil con un manejo frecuente. [32-33]

El 198Au radioactivo se utiliza en radiaciones medicinales, en diagndstico y en algunas
aplicaciones industriales. Las propiedades del oro hacia la energia radiante han permitido el
desarrollo de reflectores eficientes para calentadores infrarrojos y hornos, asi como para

retencion y enfoque de calor en procesos industriales. [32-33]
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El oro se encuentra distribuido por todo el mundo, pero es muy escaso, de tal suerte que es
un elemento raro. El agua de mar contiene concentraciones b ajas de oro del orden de diez
partes de oro por billon de partes de agua. En el plancton o en el fondo marino se acumulan
concentraciones superiores. En la actualidad, no existen procesos economicos adecuados
para la extraccion del oro marino. El oro metéalico, o natural, y varios minerales telUricos son
las Unicas formas de oro presente en la tierra. El oro natural existe en las rocas y minerales
de otros metales, especialmente en el cuarzo y la pirita, 0 puede estar disperso en arenas y

gravas (oro de aluvion). [32-33]

3.13.1 Propiedades fisicas y atdmicas del oro.

La densidad del oro es 19,3 veces la del agua a 20°C (68°F), se funde a 1,063 °C (1,947.97°F)
y ebulle a 2,970 °C (5,180°F). Es algo volatil por debajo de su punto de ebullicién. Es un
buen conductor del calor y electricidad. Es el metal mas ddctil y maleable. El oro se disuelve
con facilidad en mercurio para formar amalgamas. Es uno de los metales menos reactivos
quimicamente. No pierde lustre, ni se quema al aire. Es inerte en soluciones fuertemente

alcalinas y en todos los acidos puros, menos el &cido selénico. [32,33]

El oro puede tener valencia +1 o +3 en sus compuestos. La tendencia a formar complejos es
tan fuerte que todos los compuestos de oxidacion +3 son complejos. Los compuestos del
estado de oxidacion +1 no son muy estables y tienden a oxidarse al estado +3 0 a reducirse a
oro metélico. Todos los compuestos de cualquier estado de oxidacion se reducen con
facilidad.

En sus complejos, el oro forma enlaces mas facilmente y mas estables con los halégenos y el
azufre, menos estables con el oxigeno y fésforo y muy débiles con nitrégeno. Los enlaces
entre oro y carbono son normalmente estables, como en los compuestos de cianuro y varios

compuestos organicos.

La ecotoxicidad del oro no ha sido evaluada. Sin embargo, se espera que la degradacién del

oro abajo condiciones aerobias sea muy pobre y no hay evidencia que sugiera que pueda
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crear problemas ecologicos al ser vertido en el medio. Ya que el oro es insoluble, se cree que

tiene caracteristicas minimas de bioacumulacion y biodisponibilidad. [34,35]

3.14 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION UV-VISIBLE.

En el desarrollo del trabajo, esta técnica fue usada para comparar la intensidad de un haz de
luz que incide en una muestra de Au (I11) y la cantidad de luz que sale de la misma. Esto es,
cuanta luz de una longitud de onda particular (color) es absorbida por una muestra de Au
(1). La longitud de onda (color) puede correlacionarse con la presencia o la estructura de
una sustancia quimica particular, ya que la absorbancia es una medida facil y barata de hacer

calculos cualitativos, cuantitativos y estructurales de la muestra en estudio.

La palabra color se usa para indicar que la espectrometria de absorbancia no solo trata con la
luz en rango visible (fotones con una longitud de onda de aproximadamente 400 a 700
nandmetros), sino también con longitudes de onda que estan fuera del rango de la vision
humana (infrarrojo, ultravioleta, rayos X). Sin embargo, los principios son bastante similares
tanto para la luz vivible como para la no visible. [36-38]

En la figura 5 se muestra un diagrama parcial de los niveles de energia, en el que se reflejan
los cambios que se producen cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, visible y
ultravioleta. Las lineas E1 y E2 representan las energias de los distintos niveles electrénicos
excitados de una molécula de nivel energético basal o fundamental EO y las lineas de los
nimeros 1 a 4 representan energias de niveles vibracionales asociados a cada estado

electrénico. [38]
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Figura 5. Diagrama de niveles de energia.

Para que se produzcan transiciones entre el estado energético EO y E1 es necesaria la
absorcién de fotones de longitud de onda del espectro mas energéticos que los infrarrojos.
Para transiciones electronicas a un estado excitado superior al E1, son necesarios fotones

todavia mas energéticos, en este caso hablamos de radiacion ultravioleta. [38]

Para medir la absorbancia de la solucion utilizamos un espectrofotémetro UV- Vis, para que
a través del cual y con la longitud de onda adecuada pudiéramos calcular la absorbancia de
nuestra muestra. Este espectro puede ser producido directamente con los espectrofotometros
mas sofisticados, o bien pueden registrarse los datos de una sola longitud de onda con los

instrumentos mas simples, figura 6.
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Figura 6. El espectro electromagnético.

3.15 LONGITUD DE ONDA Y FRECUENCIA.

La longitud de onda se define como la distancia entre los picos adyacentes de una onda y

puede ser medida en metros, centimetros o nanémetros.

La frecuencia es el numero de ciclos (picos y valles) por segundo, sus unidades estan dadas

en Hertz que son ciclos por segundos (Hz).

La radiacién electromagnética puede considerarse una combinacién de campos eléctricos y
magnéticos alternos que viajan por el espacio con un movimiento de onda. Puesto que la
radiacién actia como una onda, puede clasificarse segun la longitud de esta o la frecuencia,
relacionadas por:

v=c/A Ecuacion 1

Donde v es la frecuencia (s™1), ¢ es la velocidad de la luz (3 x 108 %)y A es la longitud de
onda (m). En espectroscopia UV-visible, la longitud de onda normalmente se expresa en

nanémetros (1 nm = 10~°m).
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Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos, reflexion,
dispersién, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y reemisién) y una reaccion
fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general, cuando se miden espectros UV-

visible, solo es deseable que ocurra absorbancia.

3.16 TRANSMITACIAY ABSORBANCIA.

Otros aspectos importantes y de gran utilidad para la interpretacion de nuestros resultados
han sido los conceptos de transmitancia y absorbancia; esto explicado brevemente nos dice
que cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de luz absorbida es la
diferencia entre la radiacion incidente (1) y la transmitida (I). La cantidad de luz absorbida
se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia normalmente se define en
términos de una fraccion de la unidad (1) o como porcentaje, y se define como se indica a

continuacion:

T=1/I, Ecuacion 2

%T = (I/1,)x100 Ecuacion 3

La absorbancia se define como:
A= —logT Ecuacion 4

En la mayoria de las aplicaciones, se utilizan los valores de absorbancia, y se observa que si

la absorbancia aumenta en una unidad la transmitancia disminuye en un factor de diez. [39]

El primer paso a seguir en cualquier analisis cuantitativo mediante espectroscopia de
absorcion UV-visible, es la seleccion de la longitud de onda de medida que normalmente sera
la de maxima absorbancia del compuesto, dado que en las proximidades del maximo de
absorbancia es donde la ley de Lambert-Beer se cumple mejor. En esta zona, la absorbancia

es practicamente constante y la sensibilidad del anélisis es maxima, es decir, se obtiene la
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maxima absorbancia para una concentracién dada de una muestra. Una vez seleccionada la
longitud de onda Optima, se prepararan disoluciones patron de concentracién creciente y

conocida del compuesto a determinar.

Figura 7. Disoluciones patron de la muestra de concentracion creciente y conocida.

Posteriormente se procede a la medicion de su absorbancia a la longitud de onda 6ptima, y
con los valores obtenidos se construye una recta de calibrado representando estas
absorbancias frente a las concentraciones de las distintas disoluciones patron de las muestras
medidas (Figura 7). Al realizar el ajuste por el método de minimos cuadrados nos permite
obtener la ecuacion de la mejor linea recta que pase por los puntos (cuya pendiente
denominaremos &). Al realizar el calibrado, hay que tener en cuenta que cuanto mas elevada
sea la pendiente, més exactitud tendremos en la medida de la absorbancia. Sin embargo, una
pendiente elevada suele llevar asociada una mayor dispersién de los resultados. Finalmente,
se medira la absorbancia de una disolucién problema de la muestra y se determinara su
concentracion utilizando la recta de calibrado. Para ello, habra que elegir una disolucién
adecuada de la muestra, de modo que la concentracion de la misma quede dentro de la zona

en la que se realiza el calibrado.
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Es importante considerar que, para resultados exactos, la muestra a analizar debe contener
solo el componente absorbente para el que se ha realizado la calibracion. Si la muestra es una

disolucion, debe utilizarse como blanco el disolvente puro.

Para expresar de qué modo la materia absorbe la luz, la ley de Beer afirma que la totalidad
de luz que emana de una muestra puede disminuir debido a tres fendmenos de la fisica, que

son los siguientes:

1.1 El nimero de materiales de absorcién en su trayectoria, lo cual se denomina
concentracion.

2.1 Las distancias que la luz debe atravesar a través de la muestra, a este fenémeno se le
conoce como distancia del trayecto dptico.

3.1 Las probabilidades que hay de que el foton de esa amplitud particular de onda pueda

absorberse por el material. Se conoce como absorbancia o coeficiente de extincion.

Lo cual se puede relacionar expresandose de la siguiente manera (Ley de Beer):
A = &cd Ecuacion5s

Donde:
A = Absorbancia
€ = Coeficiente molar de extincion
d = Recorrido (en cm)
¢ = Concentracién molar

Por otro lado, a medida que la luz atraviesa un medio que la absorbe, la cantidad de luz
absorbida en cualquier volumen corresponde proporcionalmente a la intensidad de luz que
incide. Al parecer no existe una relacion lineal entre transmitancia y concentracion, sino que
la transmitancia decae en forma exponencial con la concentracion, lo cual se ilustra en la

gréfica de la figura 8.
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Figura 8. Transmitancia y concentracion: la ley de Lambert-Beer.

Cuando esta relacion se expresa como la ley de Lambert-Beer, tenemos que:

T =102 Ecuaciéné

T=10"4  Ecuaciéon7

Donde:

T = Transmitancia
&= Coeficiente molar de extincidon
¢ = Concentracion molar del absorbente

d = Recorrido (en cm)
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Con la finalidad de obtener dptimos resultados, la experimentacion la realizamos en dos
etapas; la primera etapa para construir las membranas y verificar sus caracteristicas
esenciales; en la segunda etapa, aplicamos la técnica de espectrofotometria UV-Vis para

medir la concentracion de Au (I11) a una longitud de onda de 313 nm. [40-41]
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CAPITULO 4

METODOLOGIA.

4.1 EQUIPOS UTILIZADOS.

Espectrofotdmetro UV-Vis, Lambda 40, marca Perkin-Elmer
Cubetas espectrofotométricas de 1,0 cm de paso 6ptico
Balanza analitica

Motores para agitador

Agitador magnético

NN NN

pH-metro

4.2 REACTIVOS

Solucion de oro certificada de 1025 ppm en HCL al 5% marca Aldrich
Acido clorhidrico 37%, Aldrich

Cloruro de Sodio 99%, Aldrich

Triacetato de celulosa (soporte polimérico)

Tris(2-etil-hexil) fosfato como acarreador y plastificante

AN N N N SN

Diclorometano como solvente organico

4.3 COMPOSICION DE LAS MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION

Las membranas poliméricas de inclusion estdn compuestas de un polimero, que le

proporciona fuerza mecanica a la membrana, un plastificante, quien le provee la elasticidad
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y flexibilidad, y un componente acarreador quien se encarga esencialmente del transporte de

la especie de interés a través de la membrana.

4.4 PREPARACION DE LAS MEMBRANAS

Para la preparacion de las membranas se siguio la siguiente metodologia:
PASO 1

Se disolvié el triacetato de celulosa (soporte polimérico) en diclorometano (diluente organico

volatil) a temperatura ambiente.
PASO 2

Se afiadio el acarreador y el plastificante tris (2-etil-hexil) fosfato y la solucion se agit6 con

agitadores magnéticos durante 30 minutos para obtener una solucién homogénea.
PASO 3

En seguida se procedio a colocar la mezcla en un molde de vidrio circular de 10 cm de

diametro aproximadamente.
PASO 4

Finalmente, el disolvente organico de la solucion se dejé evaporar en el molde de vidrio
circular por 48 horas aproximadamente y a temperatura ambiente. La membrana se ha
formado después de la evaporacion del disolvente y se procede, entonces a desprender la

membrana del molde segun se ilustra en la figura 9.
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1. Disolucion del 2.Adicion de 3. Depositacion para la 4. Obtencion de
polimero soporte plastificante y evaporacion del la PIM
acarreador disolvente

Figura 9. Esquema general para la elaboracion de la membrana polimérica de unclusion
(PIM).

4.5 TRANSPORTE DE Au (I11) A TRAVES DE LA MEMBRANA.

El estudio de transporte de Au (I11) consistio en una solucion de Au (111) de concentracion

2 X 10™* M (39.4 ppm) en HCI 3M. Los pasos a seguir fueron los siguientes:

v Se prepararon soluciones de alimentacién y de recuperacion. La solucion de la
alimentacion contiene Au (111) de concentracion 2 x 10~* M (39.4 ppm) en HCI 3M
y la de recuperacion contiene NaCl 0.1 M.

v' La descripcion del aparato de separacion es el siguiente; dos compartimentos de
forma cubica con un orificio circular en uno de los lados, en la que la pelicula de la
membrana se sujeta firmemente entre los dos compartimentos y que sirve como area
de transporte en el proceso, adicionalmente esta provisto de dos motores con
agitadores los cuales se introducen cuidando que no toguen el fondo de cada uno de
los compartimentos. Los motores colocados en la parte superior de cada uno de los
agitadores ayudan a hacer el trabajo de agitacion a una velocidad de 450 rpm para
asegurar que las fases tengan un mezclado uniforme. El ciclo de operacion fue de 180

min. En la figura 10 se ilustra la configuracion de la celda de separacion.
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Figura 10. Sistema de membranas poliméricas de inclusion.

v' En la fase de alimentacion se introducen 81 mL de la solucion de Au (I1I)
2x10™* My en la fase de recuperacion se introducen otros 81 mL de NaCl
0.1M, es decir, se utilizan volimenes iguales.

v' Las muestras de las fases de alimentacion y recuperacién se extraen
periédicamente cada 30 minutos a través de un puerto de muestreo con una pipeta
Pasteur y después se depositaron en frascos de 5 mL para posteriormente
determinar las concentraciones de iones metalicos.

v’ Para determinar la concentracion de Au (I11) presentes en ambos compartimentos
se aplicd la técnica de espectrofotometria UV-VIS y la ley de Beer-Lambert
establece de qué modo la materia absorbe la luz y que la absorbancia de una
solucion es directamente proporcional a la concentracion de la solucién, por lo
que para determinar la concentracion de oro en la solucion utilizamos el
espectrofotometro UV-Vis Lambda 40; y se seleccion6 una longitud de onda de
313 nm para realizar las medidas que corresponde a un maximo de absorbancia
de Au (I11).
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CAPITULO5

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

El oro es un metal precioso que tiene bastantes aplicaciones y actualmente se tiene interés en
la recuperacion de este metal, de fuentes primarias como los yacimientos y fuentes
secundarias por separacion. Un sistema de separacion por membranas poliméricas, el cual se
considera novedoso ya que es un proceso continuo de extraccidn-recuperacion que se puede
aplicar a la concentracion y recuperacion de trazas de especies metalicas. EI oro es soluble

en medios de &cido clorhidrico concentrado formando HAuUCI..

De acuerdo a los resultados obtenidos, la membrana con mayor eficiencia presentdé una
composicion de 52.65% de tris (2-etil-hexil) fosfato. La concentraciéon de oro se midi6 con
un espectrofotometro UV-Vis a una longitud de onda de 313 nm. Se observo que la
recuperacion de oro es del 75% en un ciclo de operacion. El acarreador demostro ser eficiente
para la recuperacion del metal en un medio concentrado de acido clorhidrico 3 M.

Los metales de transicidn tienen una tendencia particular a formar iones complejos porque
poseen mas de un estado de oxidacién, por lo general tienen los orbitales d incompletos. Un
ion complejo contiene un ion metélico central enlazado a uno 0 méas iones o0 moléculas, estos

iones se forman en disolucion por la combinacion del cation metalico con una base de Lewis.

Las moléculas o iones que rodean al metal en un ion complejo se denominan ligandos. Cada
uno de los &tomos donadores de los ligandos contribuye con un par de electrones para el ion
metalico central en el complejo y el &tomo de un ligando unido directamente al atomo del

metal se llama atomo donador.

Los iones complejos experimentan reacciones de intercambio de ligandos en disolucion,
cuando experimentan reacciones rapidas de intercambio de ligandos se denominan complejos
labiles. Un ion complejo que experimenta reacciones de intercambio muy lentas (del orden

horas o incluso dias) es un complejo inerte.
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Una medida de la tendencia de un ion metalico a formar un ion complejo particular esta dada
por la constante de formacion Kf (también conocida como constante de estabilidad), que es
la constante de equilibrio de la formacion del ion complejo y cuanto mayor sea la Kf, méas

estable es el ion complejo.

El efecto que produce la formacion de un ion complejo es, por lo general, aumentar la

solubilidad de una sustancia.

La solubilidad de muchas sustancias también depende del pH de la disolucién. Por ello, las
bases insolubles tienden a disolverse en disoluciones &cidas. De igual forma, los acidos

insolubles se disuelven en disoluciones basicas.

5.1 ANALISIS DEL MECANISMO DE TRANSPORTE.

Para estudiar las propiedades que presentan las membranas desde el punto de vista quimico
hay que considerar la naturaleza quimica de la membrana y de las especies permeantes, en
primer lugar, las especies permeantes deben penetrar en la membrana, a continuacion
atravesar la membrana y finalmente salir de la misma. Aunque es lo que sucede en la segunda
etapa lo que determinard fundamentalmente el transporte, para comprender totalmente el
proceso, es necesario saber como las especies entran y abandonan la membrana y este proceso

de transporte es mediado por el acarreador.

En primer lugar el &cido clorodurico (HAuUCI4) en la solucion de la fase de alimentacion da
lugar a un ion complejo AuCl; con afinidad hacia el acarreador TEHP luego se forma un

complejo “acarreador + especie a separar” en la superficie de la membrana.

H* + AuCl; + TEHP < [AuCl;(H*TEHP)] Ecuacion 8

El complejo AuCl; (H*THEP) puede moverse en la superficie de la membrana y asomarse

al lado opuesto, el cual se equilibrard ahora con la concentracion de la substancia en el lado
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de recuperacion de la membrana en donde la especie AuCl; es convertida en AuCl; a bajas
concentraciones del ion cloruro. La estabilidad efectiva de la mayoria de los complejos es

funcién de la concentracion del ligando y del pH de la solucidn.

[AuCl; (H*TEHP)] < TEHP + AuCl; + HCI Ecuacion 9

Debido a que existe un gradiente de concentracion, este acarreador acopla el flujo de dos
especies. Debido a este acoplamiento, una de las especies puede moverse contra su gradiente
de concentracion, siempre que el gradiente de concentracion de la segunda especie acoplada
sea suficientemente grande, en este caso trasladara una cantidad neta de protones H* del lado

de la alimentacion al lado de la recuperacion.

El poder de extraccion de este acarreador se deriva principalmente de su grupo fosforil, el

atomo de oxigeno es el responsable en la coordinacion del enlace formado con el metal.

5.2 EFICIENCIA DE LA MEMBRANA.

Para el estudio de la eficiencia:

v’ Se sintetizaron 14 membranas poliméricas de inclusién con diferente concentracion del
fosfato organico y del triacetato de celulosa.

v Las membranas se colocan en medio de una celda de permeacion de dos compartimientos,
separando las fases de alimentacion y recuperacion.

v' Ambas fases se agitan mediante unos motores colocados en la parte superior a una
velocidad de 450 rpm para asegurar que las fases tengan un mezclado uniforme. Se
tomaron muestras a intervalos de 30 minutos de tiempo durante el transcurso del

experimento para evaluar la separacion del metal.
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v La siguiente fase del trabajo experimental se centr6 exclusivamente en la determinacion
de la eficiencia. La eficiencia de cada membrana en la extraccion de oro se evalué con el
andlisis de la permeabilidad de la membrana y el porcentaje de oro obtenido en la fase de
recuperacion.

v El ciclo de operacion del sistema fue de 3 horas.

5.3 PERMEACION DE Au (111) A TRAVES DE LAS MEMBRANAS.

Con la finalidad de estudiar el transporte de Au (I11) influenciado por los componentes de la
membrana, se determing el transporte de oro para membranas poliméricas de inclusion (P1M)
a diferente composicion de triacetato de celulosa (polimero) y del fosfato organico
(plastificante y acarreador) en una celda de permeacion. La fase de alimentacidn contenia
trazas de Au (lI1) en el nivel de 2 x 10™* M en é&cido clorhidrico 3M. La solucion de
recuperacion fue de 0.1M en medio cloruro. Se demostré que el medio cloruro es eficiente

en la recuperacion del Au (I11).

Fue posible determinar la composicion éptima de los componentes en la membrana. La
membrana 6ptima es la que presenta un mayor transporte de oro lo que corresponde al valor
de permeabilidad mas elevado.

Con la variacion de la concentracion de Au (111) en un intervalo de tiempo de 0 a 180 minutos
representados en la tabla 5 nos hemos basado para calcular el valor de permeabilidad de la

membrana mas optima:
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Tabla 5. Variacion de la concentracion de Au (111) en un tiempo de operacién de 180 min.

t(min) Absorbancia | [Au]g, ppm [Au]p/[Au], In{[Au]r/[Auly}
0 1.1657 39.4 1 0
30 0.85973 29.0583872 0.73752252 -0.304458657
60 0.5984 20.2255812 0.51333962 -0.666817617
90 0.422 14.2633611 0.36201424 -1.01607173
120 0.32551 11.0020537 0.27923994 -1.275683861
180 0.18868 6.37727717 0.16185983 -1.821024586

Se grafica In{[Au]z/[Au],} contrat (min) y obtenemos la figura 11:
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Figura 11. Regresion lineal de la variacion de la concentracion de Au (111).

Podemos hacer una semejanza de una linea recta de acuerdo a la figura 11:

y=mx+b»b

y = —0.01x — 0.0555

Ecuacion 11

Ecuacion 12
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Donde:

m = Pendiente de la linea recta = 0.01
La permeabilidad esta representada por la siguiente ecuacion:

m XV

Ecuacion 13
y i6

Permeabilidad [cm/min] =
Donde:

m = Pendiente de la linea recta = 0.01
V (cm?®) = Volumen utilizado de Au (111) = 81
A (cm?) = Area de transferencia.

Se conoce que el area de una circunferencia esta dada por la siguiente ecuacion:
T 5 .,
A= 7 D Ecuacion 14

Al medir el diametro de la membrana obtenemo un valor de 2.3 cm, el cual sustituyendo nos

da la ecuacién 15:

s
A= " (2.3 cm)? Ecuacion 15

Obteniendo asi el area de transferencia:
A = 4.1547 cm? Ecuaciéon 16

Sustituyendo en la ecuacion 13, tenemos que:
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N _ 0.01 x 81 -
Permeabilidad [cm/min] = R Ecuacion 17

Permeabilidad [cm/min] = 0.1949 Ecuacion 18

La tabla 6, muestra los valores de permeabilidad para las diferentes membranas. Por motivo
del trabajo de investigacion la membrana mas optima es aquella que tiene la permeabilidad
mas alta, se comprueba que la composicion del acarreador es del 52.65% aproximadamente
y se observa que la permeabilidad es de 0.1949 cm/min. Se observa que la membrana de
composicion 47.35% de triacetato de celulosa y un 52.65% de tris (2-etilhexil) fosfato es la
mas eficiente. La membrana éptima separé un 75% del metal en un ciclo de operacién de

180 minutos.

Tabla 6. Eficiencia de las membranas. Valores de permeabilidad Pr para diferentes
composiciones de membranas y la sumatoria de los valores de permeabilidad y el
promedio. TAC: triacetato de celulosa. TEHP: tris (2-etil-hexil) fosfato.

MEMBRANA | %TAC %TEHP Pr cm/min
M1 49.04 50.96 0.1540
M2 47.94 52.06 0.1558
M3 47.35 52.65 0.1949
M4 49.13 50.87 0.1910
M5 48.46 51.54 0.1598
M6 48.15 51.85 0.1910
M7 49.25 50.75 0.1715
M8 50 50 0.1579
M9 48.41 51.59 0.1501
M10 49.76 50.24 0.1832
M11 50.32 49.68 0.1774
M12 49.5 50.5 0.1676
M13 48.92 51.08 0.1540
M14 48.95 51.05 0.1579
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La figura 12, representa el perfil de concentraciones de la variacion de Au (I11) en las fases
de alimentacion y recuperacion de la membrana 6ptima que corresponde a la membrana M3.
La concentracion se expresa en fraccion molar del metal en cada fase, F/Co para la fase de

alimentacion y S/C, para la fase de recuperacion.

Grafica de dispersion de (Au)F/(Au)0, (Au)S/(Au)0 vs. t(min)

Variable
— @& (Au)F/(Au)o
—m— (Au)S/(Au)o
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Figura 12. Transporte de Au (I11) a través de la membrana. Alimentacion: Au (I11) en HCI 3
M. Recuperacién: NaCl 0.1 M. Ciclo de operacion: 180 min.

El estudio de la eficiencia de la membrana se realizd mediante la obtencion de resultados
cuantitativos de concentraciones de oro, tanto en la fase de alimentacién (F) como de

recuperacion (S).

Con los resultados obtenidos se pretende estudiar la capacidad de la membrana para permitir
el flujo de oro, es decir que se puede observar variaciones en los porcentajes de recuperacion

para las diferentes composiciones de las membranas.

Un balance de masa de oro es necesario para el estudio y analisis, particularmente en lo que
respecta al rendimiento y al funcionamiento de la membrana. Se plantea el siguiente balance

de materia: total y de los dos compartimentos alimentacién y recuperacion:

e
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Balance de materia total:

[Au]y = [Au]p + [Au]s Ecuacion 19
Donde:
[Au], = concentracion molar de oro inicial.
[Au]r = concentracion molar de oro en la fase de alimentacion.
[Au]g = concentracion molar de oro en la fase de recuperacion.

La concentracion molar de Au en cada compartimento a un tiempo t, definida como la
proporcion entre concentracion molar de Au en cualquiera de las fases respecto a la
concentracion molar de oro inicial, se designa por el simbolo X (fraccion molar).

Considerando entonces la fase de alimentacion:

£
£,
=

Xp = Ecuacion 20

=
E,
o

Y para la fase de recuperacion:

[Au]
[Au]

%)

X = Ecuacion 21

o

Para determinar el porcentaje en fraccion molar en ambas fases:

[%Au]F’S = XF,S -100 ECU&CIén 22
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En este estudio se considera satisfactorio el cumplimiento del balance de masa si el error no
exede el 7%. Es decir que la suma de las concentraciones de los dos compartimentos tiene
que ser aproximadamente a la concentracion inicial de Au a 39.4 ppm que se uso en todo

momento, mas 0 menos con un error de 7%.

Asi el numero 39.4 con el 7 por ciento de su valor es igual a 2.758 por lo tanto conlleva la
implicacion de [Au], = 39.4 + 2.758, lo que significa que es aceptable una suma de 42.158

0 36.642, los resultados obtenidos se recogen en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados correspondientes al balance de materia total después de 180 minutos.

[Au]F, [Auls,
MEMBRANA | %TAC | %THEP Pr,cm/min

ppm ppm
M1 49.04 50.96 9.3466 | 26.7841 0.154
M2 47.94 52.06 8.0841 | 28.2806 0.1558
M3 47.35 52.65 6.3773 29.633 0.1949
M4 49.13 50.87 7.3647 34.5592 0.191
M5 48.46 51.54 7.6605 | 31.3036 0.1598
M6 48.15 51.85 6.0952 | 29.9473 0.191
M7 49.25 50.75 8.6633 | 32.9016 0.1715
M8 50 50 9.3365 | 32.9541 0.1579
M9 48.41 51.59 9.6202 | 31.6343 0.1501
M10 49.76 50.24 7.6348 | 28.4832 0.1832
M11 50.32 49.68 7.2664 | 28.0967 0.1774
M12 49.5 50.5 8.8568 | 28.1682 0.1676
M13 48.92 51.08 10.2737 | 28.5311 0.154
M14 48.95 51.05 10.0035 | 30.1947 0.1579
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El incremento del acarreador en la PIM produce un incremento en la recuperacion de oro;
como se puede observar en la figura 13, los niveles més altos de permeabilidad se presenta
en una composicion de TEHP de 50.87% y 52.65%. La membrana que presenta mayor valor
de permeabilidad (0.1949 cm/min), cuya composicion de tris(2-etilhexil)fosfato es de
52.65%.

Permeabilidad vs % THEP

0.25
0.1949
02 0.191

0.191
0.154 0.1558 0.1598
0.1
0.
0.0
0

50.96 52.06 52.65 50.87 51.54 51.85 50.75
%THEP

0.1832 0.1774
0.1715 0.1676 0.154 0.1579

50

51.59 50.24 49.68 50.5 51.08 51.05

[ (63}

PERMEABILIDAD, cm/min
o1

m Permeabilidad vs % THEP

Figura 13. Expresion gréfica de la permeabilidad de la membrana mas optima en base a la
composicion de %TEHP.

Considerando los resultados obtenidos en un trabajo previamente realizado para un medio
acido cuya concentracion fue de 1M y comparandolo con los resultados que se presentan en
este trabajo y cuya concentracion del medio acido es 3M, segun se presentan en la tabla 8,
podemos observar que para una concentracion casi igual de THEP y TAC en ambas
concentraciones molares la recuperacion de Au (111) tiene una diferencia notable, lo cual nos
da idea de que el medio acido 1M y 3M tiene una influencia significativa, puesto que la

eficiencia de recuperacion en cada caso tiene valores diferentes.
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Tabla 8.- Comparacion de resultados entre 1M y 3M [42]

MEDIO ACIDO CLORHIDRICO 1M MEDIO ACIDO CLORHIDRICO 3M
%TAC | %TEHP |[4uls Permeabilidad, | o rac | oTEHP | [Auls Permeabilidad,
cm/min cm/min
47.06 52.94 87.37 0.275 47.35 52.65 75.21 0.1949

5.4 SELECTIVIDAD.

v' Para estudiar la selectividad del acarreador THEP, el sistema de membrana descrito
anteriormente para el oro, se aplica nuevamente, pero, esta vez el estudio esta centrado
principalmente en la recuperacion de los metales que son: platino, paladio y cobre,
metales que frecuentemente se asocian al oro en fuentes primarias y secundarias.

v’ Para cada metal se mide la absorbancia a la longitud de onda 6ptima, y con los valores
obtenidos se construye la curva de calibracion representada como el cambio de
absorbancia con respecto a las concentraciones de las distintas disoluciones patron de las

muestras medidas.

5.5 ESTUDIO DE TRANSPORTE SELECTIVO.

Debemos enfatizar que aunque en este estudio se demuestra que las membranas y el
acarreador son permeables al oro, es conocido que el mecanismo selectivo de transporte
varia de una membrana a otra, dependiento de factores tales como la naturaleza quimica de
la membrana y de las especies permeantes. Teniendo en cuenta este hecho serd, pues,
necesario examinar el funcionamiento de la membrana para separar especies metalicas que

frecuentemente se asocian al oro.

Para estudiar la selectividad de este acarreador, el sistema de membrana descrito
anteriormente para el oro se aplica, pero esta véz el estudio esta centrado principalmente en
la recuperacion de los metales que son: platino, paladio y cobre, metales que frecuentemente

se asocian al oro en fuentes primarias y secundarias.

El cambio del estado de oxidacién de algun elemento facilita a menudo los procedimientos

de separacion. La estabilidad (y la solubilidad) de los complejos metélicos varia también con

e
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el estado de oxidacion del ion metalico, habiéndose aprovechado este hecho para la

separacion de mezclas de iones metalicos.

El oro se oxida a +I y +III, en ambos casos es un metal “clase b” o “soft” y por tanto
coordina preferentemente con ligandos clasificados como bases blandas. La estructura y la
carga del complejo formado varia considerablemente de un metal a otro, asi como su
estabilidad, y depende del estado de oxidacion del metal. A continuacién se presentan las

especies estudiadas en la tabla 9.

Tabla 9. Especies estudiadas en el presente trabajo.

No. DE
METAL | S\ IDACION ESPECIE
Au i AuCly
Pt I PtCIZ

PdCI2~
Pd I
Cu I CuClz-

Para estudiar la selectividad del acarreador en la separacion/recuperacion de los diversos
metales, el analisis se llevd a cabo utilizando membranas de composicién 47.35% de
triacetato de celulosa y un 52.65% de tris(2-etilhexil)fosfato. En la fase de alimentacién se
utilizé una solucion de concentracion 2x10™* M para cada metal en un medio de HCI 3M. En
la fase de recuperacién se emple6 una solucion de NaCl 0.1M. En la tabla 10 se indican las

concentraciones iniciales de los metales estudiados.
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Tabla 10. Concentracidn inicial de los diferentes metales en molaridad (M) y en partes por

millén (ppm).
Metal Concentracion inicial en | Concentracion inicial en la fase
la fase de alimentacion de alimentacion (ppm)
(M)

Platino 2x10*M 39.018 ppm
Paladio 2x10%M 21.284 ppm
Cobre 2x10%M 12.71 ppm

Oro 2x10%M 39.40 ppm

En la tabla 11 se muestran las concentraciones de cada metal en la fase de alimentacion y la

fase de recuperacion obtenidas despues de un ciclo de operacion de 180 minutos.

Tabla 11. Resultados obtenidos en la separacion/recuperacién después del ciclo de

operacién de 180 minutos para los diferentes metales.

) ) Fase de alimentacion Fase de recuperacion
Metal Tiempo (min)
(ppm) (ppm)
Platino 180 38.4356 0.5824
Paladio 180 21.0209 0.2631
Cobre 180 12.4729 0.2371
Oro 180 6.3773 29.633
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A partir de los resultados anteriores se puede afirmar que la selectividad del extractante
TEHP con respecto al oro es excelente. Se observa que bajo las mismas condiciones
experimentales el TEHP (acarreador y plastificante) es un agente de extraccion selectivo para
el Au (I11). En la figura 14 se puede observar las fracciones molares de los diferentes metales
tanto en la fase de alimentacion como en la de recuperacion. Este hecho es lo que determina

la selectividad.

Grafica de dispersion de "Fraccién molar en la fase de alimentacién vs. t(min)"

Variable

= — = = e e - ————r
§ 10 — = = e (AUF/AUD
9 —m— (PYF/(P1)O
£ 09 - - (PAF/(PAO
g —A - (Cu)F/(Cu)0
£ o8
o
g o7
Q
wv)
£ 06
L
c 05
Q
o
5 04
£
c 03
°
9 0.2
g °
(N

0.1

0 50 100 150 200
t(min)

63



Grafica de dispersion de "Fraccion molar en la fase de recuperacion vs. t(min)
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Figura 14. Estudio de selectividad. Comparativo del transporte de los diferentes metales
utilizando la celda de permeacion. Condiciones de experimentacién: Fase de alimentacion,
solucién con una concentracion de 2x10~*M para cada metal en un medio de HCI 3M. Fase
de recuperacion 0.1M de NaCl. Ciclo de operacidn:180 minutos.

5.6 ESPESOR DE LA MEMBRANA

Evidentemente, tratandose de un problema de difusién, cuanto mayor sea el camino a
recorrer, es decir el espesor de la membrana, menor sera la velocidad de transporte. Pero al
disminuir mucho el espesor tiene un problema mecanico debido a que la pelicula es
demasiado delgada y se rompen. Una forma ingeniosa de resolver este problema es

optimizando la cantidad de triacetato de celulosa.

64



CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Después del andlisis de resultados de esta investigacion, se puede afirmar que se cumple la

hipétesis de trabajo llegando a las siguientes conclusiones:

1.

El tris (2-etilhexil) fosfato (TEHP) funciona como acarreador y plastificante; y demostro
ser eficiente para la recuperacion de trazas de oro en medios concentrados de acido
clorhidrico mediante la separacion con membranas poliméricas de inclusion. La
separacion del oro se realizO en tiempos relativamente cortos, obteniendo una
recuperacion del 75% del metal en un ciclo de operacion de 180 minutos.

Se optimizo la composicion de la membrana polimérica de inclusion con el fin de permitir
el transporte eficiente de los iones Au (111) de la fase de alimentacion hacia la disolucién
de recuperacion.

Se conoce gue una cantidad excesiva de plastificante y acarreador puede conducir a una
pérdida de éste de la membrana debido a las condiciones hidrodinamicas del sistema;
mientras que una cantidad insuficiente de plastificante puede conducir a permeabilidades
muy bajas.

La membrana polimérica de inclusién mas eficiente contiene una composicion éptima de
47.35% (p/p) de triacetato de celulosa (polimero, TAC) y 52.65% (p/p) de acarreador y
plastificante (TEHP), por lo que la permeabilidad de la membrana es de 0.1949 cm/min.
En el caso del estudio de la selectividad con relacion a otros metales como cobre (l1),
paladio (11) y platino (1), los resultados que se obtienen muestran que ninguno de los
metales mencionados es extraido en estas condiciones experimentales. Respecto a la
extraccion del oro (Ill) por parte del acarreador, se demostrd que la separacion es
excelente y se consigue en un tiempo relativamente corto, por lo tanto, se deduce que el
TEHP es un agente de extraccion selectivo para el Au (I11).

Finalmente y en base a un trabajo existente realizado en el laboratorio de microescala de
la facultad de ingenieria quimica de la UMSNH para una separacion en un medio acido
de una concentracion 1M; al comparar ambos resultados se observé que la eficiencia de

separacion de 1 M con respecto a 3M es menor en el segundo medio (3M); lo cual nos
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hace pensar y hacer una inferencia parcial de que la eficiencia de separacion se da
inversamente proporcional al incremento de la concentracién del medio &cido. Sin
embargo, esto no es una afirmacion definitiva, por lo que seria necesario hacer otros

experimentos con concentraciones mayores.

6.1 RECOMENDACIONES

Para subsecuentes estudios en lo que respecta a la permeabilidad y selectividad, es

aconsejable:

v' Estudiar estas propiedades de la membrana, cuya composicion presenté la eficiencia
mas alta, en funcion de la variacion de la concentracion de HCI en la fase de
alimentacion del sistema de separacion, por lo que es necesario realizar experimentos
con concentraciones mayores.

v Analizar la eficiencia de la membrana a composiciones cercanas a la 6ptima, entre
50.87%-52.65% de TEHP en HCI 5M.

v" Comparar la selectividad del sistema para separar Au (I11) del cobre (1), platino (I1)
y paladio (I1) en HCI 5 M.
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