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RESUMEN

El oro es un metal precioso, actualmente se tiene interés en la recuperacion de
este metal de fuentes primarias y secundarias. Un sistema de separacion por
membranas poliméricas se considera novedoso ya que es un proceso continuo de
extraccidn-recuperacion que se puede aplicar a la concentracién y recuperacion
de trazas de especies metalicas. El oro es soluble en medios de acido clorhidrico
concentrado formando HAuCla.

En este trabajo en particular, el interés fue estudiar la eficiencia de una membrana
polimérica de inclusion que contiene como acarreador y plastificante un fosfato
organico, el tris(2-etilhexil)fosfato para extraer el Au(lll) en medios concentrados
de acido clorhidrico. Se prepararon membranas poliméricas utilizando el triacetato
de celulosa como polimero.

Se realizd el estudio de la eficiencia en la separacion de Au(lll) utilizando
membranas poliméricas de diferente composicion y empleando una celda de dos
compartimentos. En el proceso de separacion se utilizO una solucion de
alimentacion que contenia 0.2 mM de Au(lll) en un medio de HCI 1M y como
solucion de recuperacion NaCl 0.1M. El ciclo de operacién fue de 180 min. La
eficiencia de cada membrana en la extraccion de oro se evaludo con la
determinacién de la permeabilidad de la membrana. La mayor eficiencia se reporto
con una membrana de composicion aproximada del 53% de acarreador y 47% de
triacetato de celulosa.

De forma similar se estudié la selectividad respecto al cobre (ll), paladio (ll) y
platino (II) que 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 presenta este acarreador respecto al oro. Para cuantificar la
concentracion del metal de interés se desarrollé la metodologia analitica por
espectrofotometria UV-VIS.

Se observé 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, 1M. La membrana Optima que presentd la mejor eficiencia se
caracterizo utilizando un microscopio electronico de barrido, JEOL JSM-IT500 y un
NeoScope JCM-6000.

Palabras Clave: Acarreador, plastificante, permeabilidad, eficiencia, selectividad.



ABSTRACT

Gold is a precious metal, currently there is interest in the recovery of this metal
from primary and secondary sources. A 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. Gold is soluble in concentrated hydrochloric acid media forming HAuCl4.

In this particular work, the interest was to study the efficiency of an inclusion
polymer membrane that contains as an organic phosphate and plasticizer, tris (2-
ethylhexyl) phosphate to extract the Au (Ill) in concentrated hydrochloric acid
media. Polymeric membranes were prepared using the cellulose triacetate as the
polymer.

The study of the separation efficiency of Au (lll) was carried out using polymer
membranes of different composition and using a two compartment cell. In the
separation process, a feed solution containing 0.2 mM Au (lll) in a 1M HCI medium
and 0.1M NacCl 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.

Similarly, selectivity was studied with respect to copper (ll), palladium (ll) and
platinum (1) 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 none of the three metals is extracted by the TEHP, showing in
this way the excellent qualities in terms of the selectivity of extraction 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, 1M. The optimal membrane that presented the best efficiency
was characterized using a scanning electron microscope, JEOL JSM-IT500 and a
NeoScope JCM-6000.
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Tris(2-etilhexil)fosfato

Tributirato de celulosa

Tris(2-butoxietil)fosfato

Tri-n-butilfosfato

Acido N-6-(t-dodecilamino)-2-piridincarboxylico
Oxido de tri-n-octilfosfina.

Radiacion Ultravioleta Visible
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION.

Existe una necesidad tecnoldgica en la industria quimica de encontrar nuevos
métodos en procesos de separacion, concentracion y purificacion de las
sustancias presentes en una mezcla. En los Ultimos afios la utilizacion de
métodos de separacion por medio de membranas estd experimentando un
elevado crecimiento motivado fundamentalmente por las severas restricciones a
las que estan siendo sometidos los procesos de extraccion en base a disolventes.
[1, 2] Realmente estos procesos son conocidos desde la antigiedad. El poeta
latino Lucrecio en su famoso poema De natura rerum (60 afios A.C.) cuenta como
el hombre aprendi6é primero a purificar el agua filtrandola a través de la tierra o de
la arena. Después y durante muchos siglos para separar las sustancias en
suspensiéon de un liquido se utilizaron arcillas, gelatinas, resinas, pergaminos y
membranas intestinales como la vejiga de cerdo. En 1688 La Hire escribia que
esta vejiga era mas permeable al agua que al alcohol y en 1774 el Abate Nollet,
utilizando membranas inorganicas como barreras semipermeables, descubria los
fendbmenos osmoéticos que condujeron mucho mas tarde a la formulacion de las
leyes coligativas (leyes de Van't Hoff) y culmind con la termodindmica de las
soluciones de Gibbs.

Graham en 1861 demostré que existian membranas permeables a las sustancias
disueltas de bajo peso molecular, pero practicamente impermeables a las
particulas coloidales. [3]

Las membranas encontraron su primera aplicacion significativa en la evaluacion
del agua potable a finales de la Segunda Guerra Mundial. Los servicios de agua
potable en las comunidades de Alemania y en toda Europa habian colapsado, y
los filtros para evaluar la calidad del agua eran muy necesarios y urgentes. El
esfuerzo de investigacion llevé a desarrollar estos filtros, patrocinados por el
ejército de Estados Unidos, luego fue explotada por Millipore Corporation, el
primer y aun el mas grande productor de membranas de microfiltracion en Estados
Unidos.

La edad de oro de la tecnologia de las membranas (1960-1980) comenz6 en 1960
con la invencion de Loeb y Sourirajan de la primera membrana asimétrica de
o6smosis inversa (RO) de acetato de celulosa. Este desarrollo estimulé tanto el
interés comercial como académico, primero en la desalinizacién por 6smosis
inversa, y luego en otras aplicaciones y procesos. Durante este periodo, se
lograron avances significativos en practicamente todas las fases de la tecnologia
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de las membranas: aplicaciones, herramientas de investigacion, procesos de
formacién de membranas, estructuras y configuraciones quimicas y fisicas. La
O0smosis inversa fue un proceso establecido con plantas industriales instaladas en
todo el mundo. Algo que ha generado con posterioridad una tecnologia que ha
podido satisfacer la demanda y el suministro de agua en vastas zonas del mundo.
El consumo de energia en los procesos de 6smosis inversa para aguas salobres y
aguas con bajo contenido en sales es mucho menor que en los procesos de
destilacion.

El desarrollo principal en los afios ochenta fue la aparicibn de procesos de
separacion de gas por medio de membranas. El primer avance significativo en la
separacion de gases fue el desarrollo de la membrana para la separacion de Hz2
que llevd a cabo Monsanto Prism. Esto fue seguido por la separaciéon de N2 del
aire por Dow, en 1983, Cynara y Separex también fabricaron una membrana de
acetato de celulosa, pero para la separaciéon de dioxido de carbono del gas
natural. [3, 5]

Las separaciones por medio de membranas y sus mdultiples posibilidades de
aplicacion se van ampliando continuamente, al diversificarse la naturaleza de los
materiales utilizados en la confeccion de las membranas o la fuerza generalizada
que gobierna el proceso de separacion. La separacion por medio de membranas
opera mediante un mecanismo diferente a otros métodos de separacion, por lo
gue presentan un perfil Unico de fortalezas y debilidades. [5]

En comparacion con otros procesos de separacion, la membrana es simple de
instalar y requiere supervision minima [6]. Ademas, ocupa menos espacio y no
tiene partes moviles; por lo que casi no necesita mantenimiento [7]. La propiedad
clave que se explota es la capacidad de una membrana para controlar la velocidad
de permeacién de una especie quimica a través de la membrana. En cada tipo de
membrana el mecanismo de separacién es diferente, jugando en general un papel
importante las interacciones moleculares entre la membrana y los fluidos. En virtud
de las diferencias en su grado de afinidad, la velocidad de transporte a través de la
membrana serd diferente para cada componente, siendo posible pues el
transporte selectivo, o sea, la separacién. Basado en el material, las membranas
sintéticas se clasifican en inorganicos y poliméricos [8]. Hoy en dia, las
membranas poliméricas dominan la industria debido a su bajo costo y rendimiento
competitivo [9].
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1.2 JUSTIFICACION.

Con el proposito de proteger la integridad ecologica 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. Las pequefias mejoras de eficiencia en el
aprovechamiento de recursos naturales, resultan atractivas para el medio
ambiente.

En gran medida la recuperacion y el reciclado resultan atractivos considerando el
costo del proceso, en cuyo aprovechamiento se basa en que el valor de los
productos recuperados exceda al valor del tratamiento. Esto ha llevado al uso
irracional de sustancias quimicas en la gran variedad de actividades que
desarrolla la sociedad moderna. Un claro ejemplo es el uso irracional 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, siempre
hay un mercado dispuesto a adquirirlo. Por ello es necesario ampliar alternativas
de mejoras e innovaciones en la recuperacion de este metal precioso en efluentes
hidrometallrgicos acidos. En muchos casos para recuperar metales valiosos, la
utilizacion del proceso de separacién basado en el empleo de membranas sera
una alternativa eficaz.

La fuerza principal de la tecnologia de membranas es el hecho de que trabaja con
bajo costo y empleo de energia. Los sistemas de separacion por membranas
poliméricas de inclusidon presentan grandes ventajas como son bajos costos de
operacion, utilizan extractantes o acarreadores selectivos, ademas disminuyen la
cantidad de disolventes orgénicos. Los anteriores, son algunos de los mdltiples
ejemplos con los que se cuenta acerca de la sustentabilidad de la tecnologia de
membranas, que tiene por objeto impedir pérdida de constituyentes valiosos de
interés econdémico, como el oro o platino, del cual se pueden recuperar uno o0 mas
constituyentes.

16



1.3 OBJETIVO GENERAL.

Desarrollar un proceso alternativo de separacion de facil manipulacion con bajo
costo operacional, eficiente, selectivo y estable para trazas de Au(lll) a partir de
medios concentrados de acido clorhidrico empleando un sistema de membranas
poliméricas de inclusion con acarreadores novedosos 0 comercialmente
disponibles.

1.3.1 Objetivos especificos
e Evaluar la eficiencia de extraccion para la separacion de oro usando una
membrana polimérica de inclusion.

e Establecer las mejores condiciones de trabajo para la extraccion del metal
en funcibn de la composicibn de la membrana polimérica y de la
concentracion del &cido clorhidrico.

e Establecer la selectividad respecto al cobre, paladio, y platino.

¢ Implementar la metodologia analitica por Espectrofotometria UV-VIS para
los metales en estudio.

1.4 HIPOTESIS.

Haciendo énfasis en lograr una separacion eficiente y selectiva de oro (lll), se
pretende obtener una membrana polimérica de inclusién, que posee un acarreador
que puede combinarse muy especificamente con las moléculas del oro presente
en uno de los lados de la membrana y transportarlas hasta el lado opuesto. A tal
fin se emplea como acarreador y plastificante el tris(2-etilhexil)fosfato. Por tanto se
obtendra una concentracion Optima, tanto de polimero como de plastificante y
acarreador en la membrana, a la que se alcanza una maxima velocidad de
transporte de oro (Ill) a través de la misma y con esta membrana se estudiara la
selectividad.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 MEMBRANAS

Una membrana es una barrera fisica entre dos fluidos (uno del lado de la
alimentacion y el otro del lado del producto) que permite, en forma selectiva, el
paso de ciertos componentes del fluido alimentado. Un esquema de lo anterior se
puede observar en la Figura 1. [1-2]

Alimentacion Membrana Producto

_ —

‘o.o':..?j.ii | .
¢

Figura 1. Representacion de un sistema de dos fases separadas por una membrana.

2.2 FUNCION DE LA MEMBRANA
La finalidad de la membrana es:

- O bien evitar o al menos reducir la transferencia de masa de determinado
componente.

- O mas frecuentemente 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 actta gobernando esas velocidades. [10-13]

2.3 EL 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
difusién, que vienen determinadas por tamafio de las particulas de soluto,
viscosidad del disolvente y propiedades de la membrana, entre otros. Pero
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realmente estas diferencias en las difusividades no son suficientes para explicar
las diferencias en las velocidades de transporte, deben tenerse en cuenta otros
factores.

» EIl primero de estos factores adicionales es la solubilidad de las especies
permeantes en la membrana. La solubilidad viene determinada por factores
como la naturaleza quimica de la membrana 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.

» Otros factores como la existencia de puentes de hidrégeno, interacciones
dipolares o impedimentos estéricos pueden influir sobre la solubilidad.

» Otro factor que posiblemente influya en la separacién es la adsorcién en la
interfase membrana-disolucion, con el consiguiente aumento o disminucion
de la concentracién 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 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 mas
pequefios que el doble del espesor de esta capa, dicho soluto se vera
excluido de la membrana y no pasara a su través. Ello, debido a que cada
poro se vera totalmente ocupado por dicha capa.

» Otro factor que influye en el transporte de masa es la polarizacion por
concentracion, que se presenta como una acumulacion de la especie mas
lenta sobre la superficie de la membrana. Esta region, de concentracion
mayor que en el seno de la disolucién, tiende a reducir el valor de la fuerza
generalizada que causa el transporte. La accién simultanea de la difusion y
de la conveccion puede paliar la resistencia al transporte que supone esta
capa de polarizacion, pero nunca la eliminan completamente. [11]

2.4 MEMBRANAS DE TRANSPORTE FACILITADO

Este tipo de membranas son muy interesantes en cuanto a su alta selectividad y a
gue 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, este difunde a través de la membrana y después libera las especies
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permeables al otro lado. Posteriormente, el acarreador recupera su estado inicial y
vuelve al otro lado de la membrana. [13]

2.5 CLASIFICACION DE LAS MEMBRANAS
Para incluir una amplia variedad de membranas el tema es aun suficientemente
grande y los criterios utilizados para la clasificacion de las membranas pueden ser
variados, dependiendo de la cualidad o caracteristica tomada como referencia.
Parece pues, que lo méas util para nuestros fines es centrarnos en las
caracteristicas y propiedades de las membranas con una clasificacién basada en
aspectos estructurales, la naturaleza y el mecanismo de transporte como se
muestra en la figura 2. [14, 15]

| -Microporosas
_-Macroporosas

[-Porosa

-lnorganicas
-Mo porosa- -De estructura polimérica
rESTRUCTURAA —
' -Devolumen
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-Soportadas
-Cristalina —

_-Amorfa

-Morfologia -

L -Laminares
‘ -Poliméricas -

-Tubulares

-Sintéticas
-Metélicas

CLASIFICACION DE MEMBRANAS

Figura 2.
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Clasificacion de las membranas de acuerdo a su naturaleza, estructura y transporte.
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2.6 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION

Las membranas poliméricas de inclusion (PIM) son un tipo de membrana, las
cuales se elaboran mediante la polimerizacion de un soporte que al solidificar
encapsulan el agente extractante o acarreador el cual es el encargado de
proporcionarle la selectividad. EI agente extractante es basicamente un
complejante o intercambiador i6nico, responsable de la unién de las especies de
interés en la interfase alimentacion/membrana y el transporte de las mismas a
través de la PIM. [16]

Este tipo de membranas se han utilizado para la eliminacion o recuperacion de
diferentes especies de acuerdo a lo reportado en la Tabla 3. [17] En ella puede
observarse, que la mayoria de los estudios se encuentran enfocados al transporte
de metales.

Tabla 3. Configuraciones de las PIM utilizadas para el transporte de diferentes especies. [17, 18]

Soporte Plastificante/

A d E e T rtad
Polimérico carreador Modificador specie Transportada
Lasalocid A ca(in), Pe(v)
t-DAPA cu(l)
NPOE
FFAT )
LSl DOP Pb(Il)
NPPE Zn(I1), Cd(l), Pb(Il)
Cyanex® 272
NPOE In(ll1), Zn(l1)
CTA NPPE zn(11), Pb(11), Cd(11), Co(ll)
Cyanex® 301
TBP Am(lll)
Cyanex® 302 NPPE Zn(l1), Pb(I1), Cd(Il)
Cyanex® 471X NPOE hg(ll)
D2EHPA NPOE BM [9]
TOPO NPOE U(VI), Mo(VI1), Ce(ll1), La(l11), Eu(lIl), Lu(ll), Cm(Il), Am(il)
LIX® 84-1 TBEP cu(i)

Abreviaciones: BM, azul de metileno; CTA, triacetato de celulosa; Cyanex 272, acido Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico; Cyanex 301,
Bis(2,4,4-trimetilpentil)ditiofosfinico; Cyanex 302, acido Bis(2,4,4-trimetilpentil)monotiofosfinico; Cyanex 471X, sulfuro de tri-
isobutilfosfina; t-DAPA, acido N-6-(t-dodecilamino)-2-piridincarboxylico; D2EHPA, &cido Di(2-ethilhexil)fosférico; DOP, Dioctil ftalato;
FFAT, 5-(4-fenoxifenil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-amina, LSI, ionoforo selectivo a Pb(ll); 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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2.6.1 Polimeros base para la preparacion de membranas

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union repetida de una o varias
moléculas unidas por enlaces covalentes. Los polimeros base juegan un papel
crucial en proporcionar resistencia mecanica a las membranas y mejorar su
estabilidad, al mismo tiempo que crea un minimo de obstaculo para el transporte
de iones metalicos y compuestos organicos pequefios dentro de las membranas.
A pesar de la gran cantidad de polimeros que se utilizan actualmente para muchos
fines de ingenieria, es sorprendente que el PVC y el TAC hayan sido los dos
anicos polimeros principales utilizados para la mayoria de las investigaciones de
PIM realizadas hasta ahora. Aunque recientemente se ha estudiado la viabilidad
de varios derivados de celulosa (es decir propionato de acetato de celulosa (PAC)
y tributirato de celulosa (TBC)) como polimeros base para PIM, queda sin explorar
un gran numero 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 disolucion en un disolvente organico. [19, 20, 21]

2.6.2 Acarreadores

El transporte en PIM se lleva a cabo por un acarreador que es esencialmente un
agente complejante o un intercambiador de iones. ElI complejo o par de iones
formado entre el ion metélico y el acarreador se solubiliza en la membrana y
facilita el transporte de iones metalicos a través de la membrana (transporte
facilitado). [5]

2.6.3 Plastificantes

Segun el consejo de la IUPAC: “Un plastificante es una sustancia que se incorpora
a un material plastico o elastbmero para aumentar su flexibilidad y facilitar su
transformacion. Un plastificante puede reducir la viscosidad del fundido, rebajar la
temperatura de transicion vitrea o disminuir el médulo elastico del fundido”. Esta
definicibn pone de manifiesto las multiples funciones que puede desarrollar un
plastificante en un sistema polimero-plastificante. [22]

2.6.3.1 El papel de los plastificantes

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. Entre ellos, las fuerzas de Van der Waals son
abundantes pero débiles y no especificas, mientras que las interacciones polares
son mucho mas fuertes, pero solo pueden ocurrir en los centros polares de la
molécula. [23] Estos ultimos a menudo resultan en una pelicula delgada rigida no
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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 consecuencia, los
plastificantes se usan a menudo para aumentar el flujo de especies metélicas, asi
como también la suavidad y flexibilidad de la membrana. El 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]

2.6.3.2 Concentracion de plastificante

La baja concentracion de plastificante es indeseable, ya que puede hacer que la
membrana se vuelva mas rigida y quebradiza. La concentracion minima de
plastificante varia ampliamente dependiendo tanto del plastificante como del
polimero base. [23]

La concentracion excesiva de plastificante es problematica porque el exceso de
plastificante podria migrar o exudar a la interfaz membrana/acuoso y formar una
pelicula sobre la superficie de la membrana, lo que crearia una barrera adicional al
transporte de iones metélicos a través de la membrana. La exudacion depende de
la compatibilidad entre el plastificante y el polimero base y, por encima del nivel de
concentracion compatible, la exudacion se vuelve mas severa. Ademas, el
plastificante excesivo puede reducir significativamente la resistencia mecénica de
la pelicula delgada, por lo que la hace inutilizable en una situacién practica. [25]

2.6.4 Caracteristicas de las membranas poliméricas de inclusion

2.6.4.1 Morfologia

Un aspecto importante de las PIM es la microestructura de los materiales de la
membrana, que determina la distribucion del acarreador en la matriz del polimero
y, en ultima instancia, afecta la eficiencia del transporte de la membrana. En
consecuencia, se ha dedicado un considerable esfuerzo de investigacion para
aclarar este tema. Si bien se han empleado una variedad de técnicas de
caracterizacion de superficie en estos estudios, la microscopia electronica de
barrido (SEM) y la microscopia de fuerza atdbmica (AFM) han sido las mas
utilizadas. Los resultados obtenidos de los estudios SEM y AFM indican
consistentemente una influencia notable de la composicién polimérica sobre la
morfologia de la membrana.
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Aunque ambas técnicas SEM y AFM son versatiles y pueden proporcionar una
buena confirmacion visual de la superficie de la membrana y hasta cierto punto la
estructura interior de la membrana, hasta la fecha, los estudios que emplean estas
técnicas no han podido elucidar claramente la distribucion del transportador y
plastificante dentro de la membrana. [26, 27,28]

2.6.4.2 Permeabilidad

La permeabilidad se puede definir como la capacidad que tiene un material de
permitirle a un flujo que lo atraviese sin alterar su estructura interna. La tasa de
transporte de iones metdlicos a través de la PIM es posiblemente un factor
decisivo que influye en la comercializacion de esta tecnologia. No es sorprendente
que la mayoria de los estudios de PIM disponibles hasta la fecha hayan informado
sobre este parametro crucial, aunque a menudo no en forma consistente. El
transporte en PIM se rige por una serie de factores que incluyen la morfologia de
la membrana, la composicion de la membrana, la quimica de la solucion en las
fases de alimentacion y de recuperacion y la temperatura. [29]

2.6.4.3 Selectividad

La selectividad es sin duda muy importante en la implementacion de las PIM por
varias razones. En aplicaciones ambientales, la concentracion de los iones
metalicos objetivo puede ser bastante baja y una selectividad razonablemente alta
es esencial para un tratamiento efectivo. En aplicaciones hidrometalurgicas, la
pureza es un factor clave en la determinacion del precio de un metal dado,
particularmente para aquellos de alto valor. Las impurezas también pueden afectar
el procesamiento posterior, como las operaciones de extraccion electrolitica,
donde solo se puede tolerar un cierto nivel de impureza.

Los datos disponibles en la literatura SLM y PIM indican consistentemente que un
proceso de extraccion de membrana puede alcanzar una selectividad
apreciablemente mas alta que la encontrada en la extraccién con solvente, aunque
los mecanismos subyacentes para este fendbmeno no se han estudiado
adecuadamente hasta la fecha. [17, 30, 31]
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2.7 EL ORO

El oro es el mineral mas preciado del mundo, tiene una abundancia de 0.004 ppm
(partes por millon) en la corteza terrestre. [32]

El oro (Au del latin aurum) es el elemento atobmico nimero 79 de la tabla de
elementos. Comercialmente el mas conocido de los metales. El oro, la plata y el
cobre forman el grupo I-B de la tabla periédica de los elementos; los cuales son
poco activos cuyas propiedades fisicas se derivan de sus atomos y de la pequeia
tendencia a ceder el electron del nivel exterior. [32, 33]

2.7.1 Propiedades fisicas y atomicas
En cuanto a sus propiedades atomicas y fisicas.

El oro solo tiene un is6topo estable (**” Au).

El oro es el mas electronegativo de todos los metales: su valor de 2.4
(escala Pauling) iguala a del Se y se aproxima al del Sy I.

Presenta estructura fcc en estado soélido. [34]

El oro es un metal maleable y ductil, presenta varias tonalidades de color
amarillo dependiendo de su pureza, no se corroe y no se empairia; en forma
de lingote se le puede martillar, modelar y cortar en frio, en forma de
laminado, puede no sobrepasar el espesor de un quinceavo de micra, es
decir la décima quinta parte de una milésima de milimetro; con 31 gramos
de oro se puede cubrir una superficie de 30 metros cuadrados. En forma de
hilo el oro se puede estirar hasta alcanzar longitudes increibles, 31 gramos
de metal alcanzaria mas de 90 kilbmetros.

El oro es muy resistente, su limite de elasticidad es de 4 kilogramos por
milimetro cuadrado, su carga de ruptura alcanza los 13 kilogramos por

milimetro cuadrado.

Es de facil soldadura autdégena, buen conductor eléctrico y buen aislante del
frio y del calor. [34]
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Tabla 4. Propiedades fisicas del oro.

NUmero Atémico: 79

Densidad: 19.32 g/cm?3

Punto de Fusioén: 1,063 °C

Punto de ebullicién: 2,970°C

Dureza: 2.5-3 escala de Mohs

2.7.2 Propiedades quimicas del oro

Peso atomico: 196.97, nucleo de 79 protones, 1 electrén en la érbita exterior, 18
electrones en la pendltima O6rbita. Forma cristalografica: cubica central,
conteniendo cuatro atomos en los vértices.

El efecto del mercurio en el oro, sistema denominado “Amalgamacion”, es
conocido desde 1554. Se ha comprobado que la solubilidad del oro en el mercurio
es muy pequefia; la amalgamacion del mercurio sobre el oro es el resultado de un
efecto mecanico de mezclas de contacto y de reaccion de superficies entre el oro
y el mercurio. El oro elemental se encuentra en la naturaleza en forma de
particulas finas y como pepitas, y también combinado con elementos del sexto
grupo de la tabla periddica, como ejemplo el telurio (Te) y su nimero atémico es el
52.

El oro es uno de los metales menos activos quimicamente, los principales estados
de oxidacion son el Au (I) o auroso y el Au (lll) o aurico, observandose estos
estados bajo la forma de complejos del tipo:

(Au(CN)2)7; (AuCly)™; (Au(S203)2)7; (Au(OH),)™; (AuCly)™ y (AuClzOH)™

El oro en aleaciones importantes con la plata y con el cobre; no se oxida ni se
quema en el aire, ni en el agua a ninguna temperatura, tampoco actian sobre él
los acidos clorhidricos, sulfuricos y nitricos. Solo lo hacen los acidos teldricos y
selénicos. Para disolverlo quimicamente se requiere de un agente oxidante con
otro capaz de formar complejos, como ocurre con la mezcla de acido nitrico y
clorhidrico, denominada “agua regia” porque puede disolver al rey de los metales.
[35]
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2.7.3 Oro en minerales

El oro se encuentra asociado con plata, arsénico, antimonio, mercurio, selenio y
telurio, en depdsitos de metales preciosos y con hierro, cobre y zinc en depdésitos
de sulfuros, formando teleruros. [35]

Tabla 5. Minerales de oro.

Sistema de cristalizacion Nombre Formula Clase quimica
Cubico Oro Au Nativo
Monoclinico Silvanita (Au, Ag)Te, Telururo
Monoclinico Calaverita AuTe, Teluluro
Ortorrémbico Krennerita (Au, Ag)Te, Teluluro
Monoclinico Muthmannita (Au,Ag)Te Telururo
Cubico Petzita (Au,Ag),Te Teluluro
Ortorrombico Nagyagita (Au, Po)(Te, S), Sulfotelururo

2.7.4 Tipos de depdsitos de oro
Depdésitos de origen primario. El oro en su estado nativo se encuentra en
diferentes depdsitos, los principales yacimientos primarios son de tres tipos:

a) Vetas masivas de cuarzo con oro nativo.
b) Vetas de cuarzo que contienen pirita abundante.
C) Zonas piritosas con oro en lavas cizalladas, sin cuarzo. [34]

2.7.5 Depositos de origen secundario

En estos depdsitos el oro se concentra en yacimientos eluviales y aluviales. Se
destacan los que se derivan en los cinturones de rocas verdes y de
conglomerados de cuarzo y guijarros. Entre estos se tienen los lateriticos, en
suelos que constituyen perfiles residuales de fuerte meteorizacion (actividad
geolégica que ayuda a destruir o desmenuzar la roca) y enriquecimiento
supergénico, que ha ocurrido con formacion de gocthita, hematita y limonita.
Durante la mineralizacion de las rocas que contienen oro, el metal tiende a
concentrarse en forma de particulas incluidas en los detritos, formando
yacimientos eluviales, en algunos sitios de Suramérica como en el norte de Brasil,
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Guayana Francesa, Surinam y en la Republica de Guayana, y también en otras
partes del mundo. Asi como también se encuentra en depdsitos de placeres
eluviales, fluviales y aluviales. [34, 35]

2.8 PROCESAMIENTO DE MINERALES DE ORO

2.8.1 Tratamientos para minerales auriferos

El oro nativo se presenta en granos y particulas sedimentadas y en ocasiones
con bajo porcentaje de plata. Suele presentarse en pequefias cantidades
formando parte de varias menas de plomo, cobre y zinc; el oro que se encuentra
en estas condiciones no puede recuperarse con facilidad, a menos que se aplique
alguno de los siguientes procedimientos: trituracién, amalgamacion, cloruracion,
cianuracion, flotacion y refinacién. [32,33]

2.8.1.1 Trituraciéon

Antes de que el mineral pueda ser tratado por alguno de los procesos antes
citados, debe quebrarse vy triturarse hasta alcanzar un grado de subdivision para
que las particulas de oro queden en libertad, para que puedan concentrarse y
luego ser sometidas a la accion de un disolvente.

2.8.1.2 Amalgamacion
Es un proceso de recuperacion del oro libre. Se realiza en molinos o quimbaletes
agregando el mercurio durante la molienda.

Cuando el oro esta limpio, entra en contacto con el mercurio (azogue) liquido se
amalgama, es decir el mercurio crea una aleacién con el oro al entrar en contacto
y forma una particula revestida de mercurio con las propiedades superficiales de
metal: estas particulas amalgamadas se adhieren a otras y forman una masa
plastica de la cual se puede separar el oro por medio de una destilacion.

La eficiencia de recuperacion del oro es baja (40 a 50%), debido a que
principalmente se recupera el oro libre y grueso. Este método aparte de ser
ineficiente, ocasiona dafios a la salud y al medio ambiente ya que es un proceso
gue se realiza en circuito abierto.

2.8.1.3 Cloruracion

El proceso de cloruracién para la recuperacion del oro en los ultimos tiempos ha
caido en desuso. Este se basa en el hecho que el cloro se combina con facilidad
con el oro, para obtener asi un cloruro soluble.

2.8.1.4 Cianuracion
Es el procedimiento mas utilizado para extraer el oro de la roca mineralizada.
La cianuracion emplea una solucion diluida de cianuro potasico sédico para
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extraer el oro del mineral, que en algunos casos debe someterse primero a un
tratamiento metaldrgico previo de flotacion, tostacion y en ocasiones ambos, una
vez disuelto el oro, la solucién se separa por filtracion y el oro se precipita por la
adicion de polvo de zinc, dando por resultado el precipitado de oro y zinc, que
contiene desde un 70% hasta un 90% de oro, y éste se refina nuevamente.

2.8.1.5 Flotacion

Este método se emplea para minerales en sulfuros, para los minerales de baja
calidad y minerales que requieran una molienda mas fina para que éstos puedan
ser liberados. Este es un proceso fisico quimico que consiste en la separacion de
particulas por adherencia de su superficie a una burbuja de aire o a un liquido.
Esta adherencia es estimulada mediante reactivos quimicos, los cuales modifican
las superficies de las particulas activandolas. Las particulas adheridas a las
burbujas de aire suben a la superficie a través de la pulpa y crea una espuma de
la cual es extraido el concentrado. En el proceso de flotacion, las particulas de la
mena que contienen oro se recuperan en forma de concentrado, que se destina a
fundicion o a cianuracion.

2.8.1.6 Refinacion
Para refinar y obtener un lingote (bullion) de oro bien rico, se utiliza uno de los
meétodos siguientes:

1) Separacién con acido sulfurico.
2) Separacion con acido nitrico.
3) Electrdlisis.

4) Separacion con gas-cloro.

Este lingote puede ser impuro segun el contenido de plata y cobre de la mena
original, su ley oscila desde 700 y 900 milésimas (17 a 22 quilates). [35]

2.9 PRINCIPAL MERCADO PARA EL ORO.

Con un 24% del consumo mundial. La India es el principal mercado del oro,
gue se utiliza en cultos religiosos y en la ostentosa joyeria que se utiliza para los
grandes festejos tradicionales. En pleno corazén historico de Delhi, se levanta la
emblematica calle Dariba Kalan donde desde mas de tres siglos cientos de joyeros
comercian con hermosas piedras preciosas y mucho oro. Con el tiempo, la
explosion demogréafica ha trasladado el comercio de joyeria a otras areas, pero
Dariba Kalan sigue siendo un gran mercado para la compra y venta de oro solido,
lingotes y monedas que se adquieren en el mercado internacional. Quiza por ello
los ciudadanos acuden aun a este lugar, situado entre la majestuosa Mezquita
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Jama y el Fuerte Royo en busca de collares, medallas y anillos en el laberinto de
vitrinas, espejos y llamativa del medio millar de tiendas.

Todo mundo quiere comprar oro en la India, sea rico o pobre. Independientemente
de su casta, religion o sexo. En estos establecimientos comerciales trabajan
cientos de personas atendiendo a diversos visitantes, principalmente mujeres que
compran con frecuencia collares, anillos, broqueles, arracadas y pulseras de oro
para regalo. Desde épocas antiguas, las mujeres estan locas por comprar oro para
invertir en seguridad futura. Con facilidad se puede conocer o valuar la
prosperidad de una familia, al “ver las joyas de la mujer”. En cualquier tiempo se
puede comprar y vender oro. Este producto ofrece mucha seguridad, y ningun otro
metal tiene la pujanza sin limites del oro. En la India hasta los guantes se revisten
de este precioso metal.

Segun el Consejo Mundial del Oro, en territorio Indio se compro, entre abril de
2011 y marzo de 2012, 854 toneladas de oro y se invirtieron US$44,920 millones
de dolares para adquirirlas. También, La India tiene el capital mayor de oro del
mundo, atesorado en privado. La existencia de oro en poder de particulares se
estima en 5,000 toneladas, con un valor aproximado de US$257, 205.78 millones
de doélares a un precio promedio de US$1600 ddlares la onza; y los indios
aumentan su patrimonio cada afio en 60 a 70 toneladas més de oro.

Joyeros britdnicos estan fabricando teléfonos celulares con superficie de oro y
diamantes, con valor de 15, 300, 000 pesos. [33]

2.10 USOS DEL ORO

Las propiedades quimicas y fisicas del oro hacen de este metal un producto
insustituible en una amplia gama de aplicaciones tecnolégicas, e inclusive en la
medicina. La alta conductividad eléctrica, su maleabilidad y su resistencia a la
corrosion hacen del oro un metal fundamental para la manufactura de
componentes utilizados en diversos productos y equipos electrénicos, incluidas las
computadoras, teléfonos, telefonia celular, y usos en el hogar. Por ser
biol6gicamente inactivo, el oro es un insumo fundamental para la investigacion
médica y es utilizado inclusive, directamente en el tratamiento de artritis y otras
enfermedades. Sin embargo, su mayor utilizacion se da en la rama de la joyeria, la
cual representa mas del 70% de la demanda mundial. El oro es completamente
reciclable. [37]

Un grupo de cientificos que lidera Romain Quidant ha presentado en Chicago la
técnica llamada oncologia plasmonica. Se tratan particulas de oro en el laboratorio
para que puedan ser fijadas en células afectadas por el cancer. Posteriormente
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con un rayo laser se calientan estas particulas hasta que se consigue quemar las
células tumorales.

El sistema se fundamenta en la habilidad de los investigadores de llevar a cabo
ingenieria de las nanoparticulas de manera que, primero, sepan reconocer las
células enfermas; y, en segundo lugar, se conviertan en unas excelentes
nanofuentes de calor. El primer resultado se obtiene revistiendo las nanoparticulas
de moléculas que detectan y penetran las células enfermas. El segundo,
disefiando las minusculas estructuras metélicas de manera que su forma optimice
la generacion de calor en respuesta a la iluminacion externa. El proyecto esta
todavia en fase de investigacion y se desarrolla en colaboracion con especialistas
en medicina y biologia. Unos de los momentos clave del proceso de investigacion
es la seleccion, para su posterior insercion, de las particulas en las células
enfermas, asi como la minimizacién de su posible toxicidad. [36, 37]

El oro es biocompatible, lo que permite evacuarlo facilmente a través de los fluidos
corporales. El tamafio de las particulas metélicas que se emplean en el
procedimiento es infinitamente mindsculo: tiene un didmetro 10 000 veces inferior
al grueso de un cabello, una millonésima parte de un metro. [36]

2.11 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VISIBLE

La espectroscopia de absorcion UV-visible es una técnica instrumental que se
basa en la absorcion de radiacion electromagnética por parte de los analitos en la
zona ultravioleta y visible del espectro. Cuando la radiacion de esta zona del
espectro incide sobre un compuesto, si esta tiene la energia adecuada, sera
absorbida por dicho compuesto y se producird la promocién de un electron a un
nivel de energia superior, es decir, la molécula pasa a un estado excitado de
mayor energia.

En la figura 6 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 electronicos 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 electronico. [38]
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Figura 6. Diagrama de niveles de energia.

Para que se produzcan transiciones entre el estado energético Eo y E1 es
necesaria la absorcion de fotones de longitud de onda del visible, mas energéticos
que los infrarrojos. Para transiciones electrénicas a un estado excitado superior al
E1, son necesarios fotones todavia mas energéticos, en este caso hablamos de
radiacion ultravioleta.

2.11.1 El espectro electromagnético

La radiacion ultravioleta (UV) y visible comprende sélo una pequefia parte del
espectro electromagnético, que incluye otras formas de radiacion como radio,
infrarrojo (IR), cGsmica y rayos X (Figura 7).
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Figura 7. El espectro electromagnético.
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La energia asociada con la radiacion electromagnética se define por la siguiente
ecuacion:

E = hv Ecuacion 2.1

Donde E es la energia (en julios), h es la constante de Planck (6.62x1073%Js) y v
es la frecuencia (en s™1).

2.11.2 Longitud de onda y frecuencia

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

v=c/ 4 Ecuacién 2.2

Donde v es la frecuencia (s71), ¢ es la velocidad de la luz (3x108ms™1) y Aes la
longitud de onda (m). En espectroscopia UV-visible, la longitud de onda
normalmente se expresa en nanémetros (1nm = 10~°m).

De las ecuaciones anteriores se deduce que radiacion con longitud de onda mas
corta tiene mayor energia. En espectroscopia UV-visible, la luz UV de longitud de
onda mas pequefia tiene la energia mas alta. En algunos casos, esta energia es
suficiente para causar reacciones fotoquimicas no deseadas al medir los
espectros (es el componente UV de la luz el que causa las quemaduras solares).

2.11.3 Origen de los espectros UV-visible

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos
como reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcién 'y
reemision) y una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En
general, cuando se miden espectros UV-visible, s6lo es deseable que ocurra
absorbancia. Como la luz es una forma de energia, la absorcién de la luz por la
materia causa que aumente el contenido de energia de las moléculas (0 atomos).

2.11.4 Transmitancia y absorbancia
Cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de luz absorbida es
la diferencia entre la radiacion incidente (I,) y la transmitida (I). La cantidad de luz
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absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia
normalmente se da en términos de una fraccion de 1 o como porcentaje, y se
define como se indica a continuacion:

T=I/I, 6 %T=(/I;)x100 Ecuacion 2.3

La absorbancia se define:
A = —logT Ecuacion 2.4

Para la mayoria de las aplicaciones se utilizan valores de absorbancia, ya que la
relacion entre ésta y tanto la concentracion como el paso 6ptico es, hormalmente
lineal. [39]

2.11.5 Analisis cuantitativo por espectroscopia de absorcion UV-visible

El primer paso a seguir en cualquier andlisis cuantitativo mediante
espectroscopia de absorcién UV-visible, es la seleccidén de la longitud de onda de
medida, que normalmente serd la de maxima absorbancia del compuesto, dado
gue 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 andlisis es maxima, es decir, se obtiene la maxima absorbancia
para una concentracion dada de analito. Una vez seleccionada la longitud de onda
Optima, se prepararan disoluciones patron de concentracién creciente y conocida
de compuesto a determinar (figura 8).

LI

Figura 8. Disoluciones patrdon del analito de concentracion creciente y conocida.

Se procede a la medicién de su absorbancia a la longitud de onda éptima, y
con los valores obtenidos se construye una recta de calibrado representando estas
absorbancias frente a las concentraciones de las distintas disoluciones patron del
analito medidas (Figura 9). El ajuste, por el método de minimos cuadrados permite
obtener la ecuacion de la mejor linea recta que pase por los puntos (cuya
pendiente sera €). Cuando se realice el calibrado, hay que tener en cuenta que
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cuando mas elevada sea la pendiente, mas exactitud tendremos en la medida, ya
que concentraciones cercanas van a ser facilmente diferenciables en la lectura
gue proporcionan. Sin embargo, una pendiente elevada suele llevar asociada una
mayor dispersidbn de los resultados. Por tanto, para obtener un calibrado
adecuado, es necesario llegar a una situacion de compromiso entre ambos casos.
Finalmente, se medira la absorbancia de una disolucion problema de la muestra y
se determinara su concentracion utilizando la recta de calibrado. Para ello, habra
gue elegir una dilucion adecuada de la muestra, de modo que la concentracion de
la misma quede dentro de la zona en la que se realiza el calibrado. [38]
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Figura 9. Ejemplo de un ajuste por minimos cuadrados de los datos obtenidos mediante una espectrofotometria
UV-visible.

2.11.6 Requisitos de la muestra

Para resultados exactos, la muestra a analizar debe contener sélo el componente
absorbente para el que se ha realizado la calibracién. Si la muestra es una
disolucién, debe utilizarse como blanco el disolvente puro. Puede que sea posible
corregir una interferencia con una segunda longitud de onda.

2.11.7 Ley de Beer

Si 100 fotones de luz entran en una cubeta y solo 50 salen por el otro lado, la
transmitancia es 0.5, o del 50 %. Si estos 50 fotones atraviesan, entonces, una
cubeta idéntica, sélo saldran 25, etc.
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Figura 10. Transmitancia y concentracion: la ley de Bouguer-Lambert

Generalmente se piensa que Lambert (1760) formuldé la primera ecuacion
matematica sobre este efecto, aunque ahora parece que se le adelantdé Bouguer
en 1729. La expresion matematica es:

T =(I/I,) =e kb Ecuacién 2.5

Donde I, es la intensidad incidente, I es la intensidad transmitida, e es la base
de los logaritmos naturales, k es una constante y b es el paso Optico
(normalmente en centimetros).

La ley de Beer es idéntica a la ley de Bouguer, excepto porque esta expresada en
términos de la concentracion. La cantidad de luz absorbida es proporcional al
namero de moléculas absorbentes por las que pasa la luz. La Figura 11 muestra
una representacion de la transmitancia frente al paso éptico. [39]
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Figura 11. Transmitancia y paso 6ptico: ley de Beer
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Combinando las dos leyes se obtiene la ley Beer-Bouguer-Lambert:
T = (I/1,) = e~ kb Ecuaciéon 2.6

Donde ¢ es la concentracion de las especies absorbentes (normalmente
expresada en gramos por litro o miligramos por litro). Esta ecuacion puede
transformarse en una expresion lineal tomando el logaritmo y, normalmente, se
expresa en la forma decéadica:

A = —logT = —log (i) = log (170) = &gbc Ecuacion 2.7

Donde &€ es la absorcibn molar o coeficiente de extincidon. Esta expresion se
conoce como ley de Beer.

El coeficiente de extincion (&) es caracteristico de una sustancia en condiciones
definidas de longitud de onda, disolvente y temperatura. En la practica, el
coeficiente de extincion medido también depende de las caracteristicas del
instrumento utilizado. Por esta razén, normalmente no se utilizan valores
predeterminados del coeficiente de extincibn para analisis cuantitativo. En su
lugar, se construye una curva de calibracion o curva de trabajo para la sustancia a
analizar, utilizando una o dos disoluciones patrén con concentraciones conocidas
del analito.

Para transiciones electrénicas, la diferencia de energia entre los estados
fundamental y excitado, es relativamente grande. Por tanto, a temperatura
ambiente, es muy probable que todas las moléculas estén en estado electrénico
fundamental. La absorcién y vuelta al estado fundamental, son procesos rapidos y
el equilibrio se alcanza muy rapidamente. Por consiguiente, la absorcién de luz
UV-visible es cuantitativamente muy exacta. La simple relacién lineal entre la
absorbancia y la concentracion y la relativa facilidad de medida de la luz UV
visible, ha hecho de la espectroscopia UV-visible la base de miles de métodos
analiticos cuantitativos.

2.11.8 Diseiio instrumental

2.11.8.1 Componentes

Un espectrofotdmetro es un instrumento para medir la transmitancia o absorbancia
de una muestra, en funcibn de la longitud de onda de la radiacién
electromagnética. Los componentes clave de un espectrofotometro, son:

¢ una fuente que genera una banda ancha de radiacién electromagnética
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e un dispositivo de dispersion que selecciona una longitud de onda particular
(o més correctamente, una banda de ondas) de la radiacion de la fuente

e Uun area de muestra
e UNO 0 mas detectores para medir la intensidad de la radiacion

e Oftros componentes Opticos, como lentes o espejos, transmiten la luz a
través del instrumento.

2.11.8.2 Fuentes

La fuente ideal de luz seria aquella que generara una intensidad constante a todas
las longitudes de onda, con bajo ruido y gran estabilidad. Sin embargo, estas
fuentes no existen. Dos son las fuentes utlizadas, comunmente, en los
espectrofotometros UV-visible, la primera fuente, la lampara de arco de deuterio,
la segunda fuente, la ldmpara hal6égena de wolframio. La mayoria de los
espectrofotometros utilizados para medir el rango UV-visible contienen ambos
tipos de lamparas. En estos instrumentos, se utiliza un selector de fuente para
cambiar de lampara segun corresponda, o se mezcla la luz procedente de las dos
fuentes para dar lugar a una sola banda ancha.

2.11.8.3 Dispositivos de dispersion

Estos dispositivos causan que diferentes longitudes de onda de luz sean
dispersadas con angulos distintos. Cuando se combinan con una rendija adecuada
de salida, pueden utilizarse para seleccionar una longitud de onda (o, mas
exactamente, una estrecha banda de onda) de luz de una fuente continua.
Comunmente, se utilizan dos dispositivos de dispersion, prismas y redes
holograficas de difraccion, en los espectrofotdmetros UV-visible.

Un monocromador consta de una rendija de entrada, un dispositivo de dispersion y
una rendija de salida. Idealmente, lo que sale es luz monocromética. En la
practica, sin embargo, es una banda, éptimamente, simétrica. La anchura de la
banda a la mitad de su altura, es la anchura de banda instrumental (IBW).

2.11.8.4 Area de muestra

En esta técnica, una cubeta debe contener el liquido o disolucion en el area de
muestra. Las cubetas de cuarzo fundido son razonablemente transparentes por
debajo de 210 nm. Las mejores cubetas son de silice fundida sintética de alta
pureza, siendo razonablemente transparentes por debajo de 190 nm. La cubeta
mas utilizada es la rectangular abierta. Estas cubetas pueden tener pasos 6pticos
de 1 a 100 mm, pero el mas popular es 10 mm. Cuando se coloca en el haz, una
cubeta se transforma en un componente Optico activo. Superficies opticas no
planas o no paralelas pueden desviar el haz y causar errores de absorbancia.
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Las mejores cubetas tienen superficies Opticas muy planas y paralelas que
minimizan su influencia como componente O6ptico. La cubeta siempre debe
colocarse en la misma direccion en el soporte para asegurar que los efectos
Opticos son idénticos en las medidas de blanco y muestra.

Las cubetas deben manejarse cuidadosamente para evitar arafarlas. Debe
evitarse tocar las superficies épticas con los dedos, ya que la grasa de las huellas
dactilares puede absorber significativamente.

2.11.8.5 Detectores

Un detector convierte una sefial de luz en una sefal eléctrica. Idealmente, debe
ofrecer una respuesta lineal en un amplio rango, con bajo ruido y alta sensibilidad.
Normalmente, los espectrofotdmetros contienen un tubo fotomultiplicador o un
tubo fotodiodo, como detector.

2.11.8.6 Optica
Para transmitir y enfocar la luz por el instrumento, se utilizan lentes o espejos
concavos.

2.11.8.7 Configuraciones de espectrofotometros

Comercialmente, existen varias configuraciones de espectrofotometros. Cada una
de ellas tiene ventajas y desventajas. En las figuras 12, 13 y 14, se muestran las
distintas configuraciones instrumentales posibles.

Como la mayoria de las muestras medidas en espectroscopia UV-visible estan en
disolucién, debe medirse el blanco en una cubeta que contenga el disolvente puro
utilizado para preparar la muestra. Este proceso elimina de la medida de la
muestra, cualquier absorbancia debida al disolvente. Con un instrumento de haz
simple, la cubeta con el disolvente se coloca en el espectrofotometro y se mide el
blanco. Entonces, se mide la disolucion de muestra en la misma cubeta. Todos los
instrumentos modernos almacenan automaticamente los valores de referencia I,
gue se usan para calcular los valores de absorbancia de la muestra.
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Muestra

Monocromador
Detector

Rendija de salida

Dispositivo de

dispersion
Fuente Rendija de

® entrada

Figura 12. Esquema de un espectrofotometro convencional

Con un instrumento de doble o haz dividido, se necesitan dos cubetas. Ambas se
llenan inicialmente con disolvente puro y se realiza la denominada medida de
balance. Esta medida refleja la diferencia de absorbancia entre los dos pasos
opticos utilizados. Entonces, se llena una cubeta con disolucién de muestra y se
miden I, e I, de modo practicamente simultaneo. [38, 39, 40]

Monocromador
Rendija
de salida Referencia
h Dispositivo
® de dispersion
Rendija de soper s
Hots Chopper s ’ Detector

Muestra

Figura 13. Sistema 6ptico de un espectrofotometro de doble haz
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Monocromador

M

Rendija de

salida
! Dispositivo Referencia  Detector
® de dispersion
Rendija %
Fuente g entrada %

-4

Muestra Detector

Figura 14. Sistema 6ptico de un espectrofotémetro con divisién de haz

2.12 CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE DE LOS MATERIALES

POR MICROSCOPIA DE BARRIDO.

La microscopia electronica de barrido es una técnica que sirve para analizar la
morfologia de materiales sélidos de todo tipo (metales, ceramicos, polimeros,
biolégicos, etc.), con excepcién de muestras liquidas. La resolucion nominal del
equipo es de 3 nm lo cual permite estudiar caracteristicas de los materiales a una
escala muy pequefia. Este microscopio cuenta con la técnica de Espectroscopia
de Dispersion de Energia (EDS) que sirve para hacer analisis elemental. Con esta
técnica se pueden detectar todos los elementos quimicos con namero atémico
mayor a 4 de manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes ventajas
respecto a otro tipo de microscopia es la facilidad de preparacion de muestras ya
que solo en casos especiales se puede tornar laboriosa. [41,42]

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales
caracteristicas son: muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no
conductoras se trabajan en bajo vacio.

En un microscopio electronico de barrido se barre mediante un rastreo
programado de la superficie de solido con un haz de electrones de energia

41



elevada y como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos
de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas
energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero las
mas usuales son las que corresponden a: (1) electrones retrodispersados y
secundarios, en los que se fundamenta el microscopio de barrido de electrones y
(2) la emision de rayos X, que se utiliza en el analisis con microsonda de
electrones.

La figura 15 muestra el esquema de un microscopio electrénico de barrido. Se
observa que se utiliza un cafidn de electrones y un sistema de focalizacion de
electrones y utiliza un detector de electrones.

Haz de electrones

Lente condensador
Generador
¢ de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

fluorescente
Detector!
Figura 15. Microscopio electrénico de barrido (MEB).

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Imagen Electronica Secundaria), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicién
y topografia de la superficie BEI (Imagen electronica retrodispersada), y un
detector de energia dispersiva EDS (Espectrometro de energia dispersiva) permite
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colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis
semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies.

2.12.1 Aplicaciones del microscopio de barrido

Las aplicaciones del Microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y van
desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus
analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra.
Entre las areas de aplicacion de esta técnica, se pueden mencionar:

Geologia: Investigaciones geomineras, cristalograficas, mineraldgicas y
petrologicas. Estudio morfoldgico y estructural de las muestras.

Estudio de materiales: Caracterizacidbn microestructural de materiales.
Identificacion, andlisis de fases cristalinas y transiciones de fases en
diversos materiales tales como metales, ceramicos, materiales compuestos,
semiconductores, polimeros y minerales. Composicion de superficies y
tamafo de grano. Valoracion del deterioro de materiales, determinacion del
grado de cristalinidad y presencia de defectos. Identificacion del tipo de
degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacion, etc.

Control de Calidad: En este campo, el microscopio electronico de barrido
es de gran utilidad para el seguimiento morfolégico de procesos y su
aplicacion en el control de calidad de productos de uso y consumo. Algunas
industrias que lo utilizan son:

Fibras

En fibras textiles el Microscopio Electrénico de Barrido se utiliza para
examinar:

- Detalles superficiales de fibras.

- Modificaciones en las formas de las fibras o en detalles superficiales.

- Dafado de fibras.

- Construccion de hilos y tejidos.

- Fractografia de fibras rotas por diferentes causas.

- Urdimbre.

- Dimensiones de caracteristicas de fibras desde diferentes angulos.
[41-44]
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CAPITULO 3

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.1 Instrumentacion

Espectrofotometro UV-Vis, Lambda 40, marca Perkin-Elmer
Cubetas espectrofotométricas de 1,0 cm de paso Optico
Balanza analitica

Motores para agitador

Agitador magnético

pH-metro

Desionizador Banrnstead nanopure

3.1.2 Reactivos

Solucién de oro certificada de 1025 ppm en HCI 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
Diclorometano como solvente organico

3.1.3 Preparacion de membranas

Una membrana polimérica de inclusion estd compuesta por un polimero, un
plastificante y un acarreador. El acarreador es esencialmente el responsable de
transportar la especie de interés a través de la membrana. El soporte polimérico le
proporciona a la membrana fuerza mecanica, mientras que el plastificante le
provee elasticidad y flexibilidad (Sugiura y Hirata, 1993).

Para efectuar la preparacion de las membranas se procedié como sigue:

1)

2)

3)

4)

Se disolvio el triacetato de celulosa (soporte polimérico) en
diclorometano (diluente organico volatil) a temperatura ambiente.

En el siguiente paso se afadieron el acarreador y plastificante
[Tris(2-etil-hexil)fosfato] y la solucion se agitd durante 30 minutos
para obtener una solucién homogénea.

Posteriormente la mezcla se colocé en un molde de vidrio circular.

El disolvente de esta solucion mixta se dejo evaporar lentamente en
el recipiente de vidrio circular durante 48 horas a temperatura
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ambiente. La membrana se forma después de la evaporacion del
disolvente organico y posteriormente se desprende la membrana del

oo - A
— E = ¥

1. Disolucion del 2. Adicion de 3. Depositacion para la 4. Obtencion de
polimero soporte plastificante y evaporacion del laPIM
acarreador disolvente

Figura 16. Esquema general para la elaboracién de la membrana polimérica de inclusién (PIM)

3.1.4 Estudio de transporte de oro (III) a través de la membrana.

El estudio de transporte de oro (lll) se llevé a cabo en un medio que consistio en
una solucién de oro (lll) de concentracién 0.0002 M (39.4 ppm) en HCI 1M. La
secuencia seguida fue la siguiente:

Se prepararon soluciones de NaCl 0.1M, y de oro (lll) de concentracion
0.0002 M (39.4 ppm) en HCI 1M.

Tan pronto efectuado el paso anterior, inmediatamente se procede al
armado del equipo, cuidando que no haya fugas en las conexiones.

Enseguida se da una descripcion del aparato de separacién, son dos
compartimentos de forma cubica con un orificio circular en uno de sus
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,
también esta provisto de dos motores con agitadores los cuales se
introducen hasta que llegue casi al fondo de cada uno de los
compartimentos. Ambas fases se agitan mediante los motores colocados en
la parte superior a una velocidad de 450 rpm para asegurar que las fases
tengan un mezclado uniforme. El ciclo de operacion fue de 180 min. El
aparato se muestra en la figura 17.
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Motores

L]

| &’L gﬂ [T Agitadores

Fase de Fase de
alimentacién / recuperacion
Membrana

Figura 17. Sistema de membranas poliméricas de inclusion.

En la fase de alimentacion se vierten 80 mL de la solucion de oro (111)
0.0002M y en la fase de recuperacién se vierten 80 mL de NaCl 0.1M.

El motor de agitacion se conecta a una corriente eléctrica controlando la
velocidad de agitacién en ambas fases.

Las muestras de las fases de alimentacién y recuperacién se extrajeron
peribdicamente 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.

Para determinar la concentracion de Au3* presente en ambos
compartimentos se aplico la técnica de espectrofotometria UV-VIS. La ley
de Lambert-Beer estipula que la absorbancia de wuna solucion es
directamente proporcional de la concentracion de la solucion, por lo que
la espectrofotometria  UV-visible puede usarse para determinar la
concentracion del oro en la solucién. Se seleccioné una longitud de onda
de 313 nm, para realizar las medidas que corresponde a un maximo de
absorbancia de Au3*. En el apéndice A se muestra el procedimiento de
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selecciéon de la longitud de onda de la linea de absorcion maxima y
elaboracion de la curva de calibracion del oro.

Al determinar la absorbancia de las distintas muestras, se utilizan cubetas
espectrofotométricas con un paso optico de 10,0 mm y un volumen maximo
de 3,0 ml. Antes de efectuar las medidas se ha de comprobar, de acuerdo
con lo indicado en la parte tedrica de este trabajo, que las cubetas estan
perfectamente limpias y que las paredes transparentes estan secas. Es
muy importante llevar siempre la cubeta por los lados trasldcidos,
introducirla en el &rea de muestras de manera que los dos lados
transparentes de la cubeta queden hacia los lados abiertos del soporte, y
cerrar la puerta del area de muestras.

Para interrumpir el transporte de oro, basta con suprimir la agitacion de las
soluciones en ambas fases.

3.1.5 Eficiencia de la membrana

Se sintetizaron 25 membranas poliméricas de inclusién con diferente
composicién del fosfato organico y del triacetato de celulosa.

Las membranas se colocan en medio de una celda de permeacién de dos
compartimientos, separando las fases de alimentacion y recuperacion.
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 separacién del
metal.

La siguiente fase del trabajo experimental se centré exclusivamente en la
eficiencia. La eficiencia de cada membrana en la extraccion de oro se
evalu6 con la determinacion de la permeabilidad de la membrana y el
porcentaje de oro obtenido en la fase de recuperacion.

3.1.6 Selectividad

Para estudiar la selectividad del acarreador TEHP, el sistema de membrana
descrito anteriormente para el oro se aplica, pero esta véz el estudio esta
centrado principalmente en la recuperaciéon de los metales que son: platino,
paladio y cobre, metales que frecuentemente se asocian al oro en fuentes
primarias y secundarias

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 vs las concentraciones de las distintas
disoluciones patron del analito medidas (Apéndice A).
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 IONES COMPLE]JOS

Los metales de transicion tienen una tendencia particular a formar iones
complejos porque poseen mas de un estado de oxidacion, por lo general tienen los
orbitales d incompletos. Un ion complejo contiene un ion metélico central enlazado
a uno o mas iones 0 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 atomos donadores de los ligandos contribuye con un
par de electrones para el ion metalico central en el complejo. EI atomo de un
ligando unido directamente al &tomo del metal se llama &tomo donador.

Los iones complejos experimentan reacciones de intercambio de ligandos en
disolucién, 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.

Una medida de la tendencia de un ion metalico a formar un ion complejo particular
estd dada por la constante de formacion Ks (también conocida como constante de
estabilidad), que es la constante de equilibrio de la formacion del ion complejo.
Cuanto mayor sea la Kf, mas estable es el ion complejo.

El efecto que produce la formaciébn 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 acidas. De igual
forma, los acidos insolubles se disuelven en disoluciones bésicas. [45, 46]
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4.2 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 determinari
fundamentalmente el transporte, para comprender totalmente el proceso, es
necesario saber cémo las especies entran y abandonan la membrana. Este
proceso de transporte es mediado por el acarreador.

0
I
Hac”\/\/\o"é“o CH,
H,Cc”” H4C
HaC” HAC

Figura 18. Molécula del agente de transporte tris(2-etilhexil)fosfato.

En primer lugar el acido cloroaurico (HAuCls) 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 4.2.1

El complejo AuCl; (H*THEP) puede moverse en la superficie de la membrana y
asomarse al lado opuesto, en el que se equilibrara ahora con la concentracion de
la substancia en el lado de recuperaciéon 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 funcidn de la concentracion
del ligando y del pH de la solucion.

[AuCly (H*TEHP)] © TEHP + AuCly + HCI Ecuacion 4.2.2

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
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de la segunda especie acoplada sea suficientemente grande, en este caso
trasladara una cantidad neta de protones H* del lado 1 al lado 2.

El poder de extraccion de este acarreador se deriva principalmente de su grupo
fosforil, el atomo de oxigeno es el responsable en la coordinacién del enlace
formado con el metal.

4.3 PERMEACION DE ORO (III) A TRAVES DE LAS MEMBRANAS

La determinacion de Au3* presente en ambos compartimentos se llevé a cabo
mediante la técnica de espectrofotometria UV-VIS, esta tecnica se basa en la
aplicacion de la ley de Beer-Lambert: “la cantidad de luz absorbida por una
sustancia es funcion exponencial de su concentracion y del paso Optico de la
radiacion”.

Esta técnica permite el seguimiento dinamico, del flujo de oro(lll) a través de la
membrana midiendo la absorbancia éptica; atendiendo a lo indicado en el parrafo
anterior proporciona, por lo tanto, las concentraciones de Au(lll) presentes en
muestras extraidas periodicamente.

El flujo de iones a través de la membrana se determina mediante la siguiente
ecuacion:

14 dc .,
] = ( f's) f— Ecuacién 4.3.1
Sm/ dt
También puede escribirse como:
_ 34 Ve dAudt -
J =PC P[Au "] = (—)— Ecuacion 4.3.2
Sm/ dt
Donde:
Parametros Simbologia | Unidades
Flujo del ion metalico. ] cm-M
min
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Volumen de la fase de alimentacion Vis cm?
(f), volumen de la fase de
recuperacion (s).

Area efectiva de la membrana. Sm cm?
Permeabilidad. P cm/min
Concentracion de la especie en C M
estudio.

Concentracion de la fase de

alimentacion (f), concentracion de la Crs M
fase de recuperacion (s).
Concentracion inicial (0),

- : Co M
concentracion a un tiempo (t). '
Tiempo. t min

Integrando la ecuacion 4.3.2 y bajo la condicion limitante de baja concentracion

de iones permeables, la relacién entre In (%) y el tiempo es lineal (Danesi et al.
0
al., 1982) y puede describirse por la ecuacion:

A 3+ .
vl _ _pSm, Ecuaci6n 4.3.3
[Au3+], Vy

In
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s .,
= _pm¢ Ecuacion 4.3.4

In [1 — [Au3+]t]
Ve

[Au3+],
Donde:

[Au3*],= concentracion de oro (1) a un tiempo (t).
[Au3*],= concentracion de oro (ll1) inicial.

La ecuacion 4.3.3 y 4.3.4 puede ser representada por una linea recta:
y =mx+b Ecuacion 4.3.5

Sera suficiente conocer el valor de la pendiente en esta recta y conociendo todas
las constantes de la ecuacion (4.3.3); se puede calcular la permeabilidad (P) en la
fase de alimentacién y con la ecuacion (4.3.4) se calcula la permeabilidad en la
fase de recuperacion.

Con la finalidad de estudiar el transporte de oro (lll) influenciado por los
componentes de la membrana, se determiné el transporte de oro para membranas
poliméricas de inclusion (PIM) a diferente composicion de triacetato de celulosa
(polimero) y del fosfato organico (plastificante y acarreador) en una celda de
permeacion. La fase de alimentacion contenia trazas de Au(lll) en el nivel de
2x 10™* M en acido clorhidrico 1 M. La solucion de recuperacion fue de 0.1 M en
medio cloruro. Se demostr6 que el medio cloruro es eficiente en la recuperacién
del oro.

Fue posible determinar la composicion Optima de los componentes en la
membrana. La membrana Optima es la que presenta un mayor transporte del oro
lo que corresponde al valor de permeabilidad mas elevado. En la tabla 19, se
observa que la membrana de composicion 47.06% de triacetato de celulosa y un
52.94% de tris(2-etilhexil)fosfato es la mas eficiente. La figura 20, es la
representacion grafica de la tabla 19. La membrana éptima separ6é un 87% del
metal en un ciclo de operacion de 180 minutos. La figura 21, representa el perfil de
concentraciones de la variacion de Au(lll) en las fases de alimentacion y
recuperacion. La concentracion se expresa en fraccion molar del metal en cada
fase, F/CO para la fase de alimentacion y S/CO para la fase de recuperacion.
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Tabla 19. Valores de permeabilidad P para diferentes composiciones de membranas. TAC: triacetato de celulosa. TEHP:

tris(2-etilhexil)fosfato.

MEMBRANA %TAC %TEHP Pe cm/min

M1 61.75 38.25 0.144
M2 57.07 42.93 0.165
M3 56.07 43.93 0.191
M4 49.67 50.33 0.247
M5 47.06 52.94 0.275
M6 39.11 60.89 0.225
M7 33.26 66.74 0.200

0.28

[ |

0.26 /

0.24

0.22 \

0’ 020 n
n

0.18 /

0.16 /'

0144 "
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Figura 20. Variaciéon de permeabilidad con respecto a la concentracion del tris(2-etilhexil)fosfato para el transporte de oro a

través de la membrana.

53



—a— F/Co

—e— S/Co
1.0 ¢
{ ]
//
0.8 o
2 - o/
5 .///
S 0.6
=
5 )
8 0.4 /'
o
L u
® \
0.2 ]
\I ]
0.0 — T T T T T LI B R

— T —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo, min

Figura 21. Transporte de Au(lll) a través de la membrana. Alimentacion: Au(lll) en HCI 1 M. Recuperacién: NaCl 0.1 M.
Ciclo de operacion: 180 min.

En la gréafica de la figura 20 puede verse una curva de dispersion donde se
aprecia claramente que la permeabilidad del oro depende de la composicion de la
membrana, se puede observar cémo, efectivamente, existe una composicion
Optima en el cual se presenta un valor alto de permeabilidad. Por lo que se deduce
que la velocidad propia de la permeacion, depende de las propiedades quimicas
(entre las que destaca la difusion facilitada).

4.4 ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE LA MEMBRANA

El estudio de la eficiencia de la membrana se realiz6 mediante la obtencién de
resultados cuantitativos de concentraciones de oro, tanto en la fase de
alimentacion (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
compatimentos alimentacion y recuperacion:
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Balance de materia total: [Au], = [Au]r + [Au]s Ecuacion 4.4.1

Donde:

[Au], = concentracion molar de oro inicial.

[Au]r = concentracion molar de oro en la fase de alimentacion.
[Au]s = concentracion molar de oro en la fase de recuperacion.

La concentracion molar de Au en cada compartimento a un tiempo t, definida
como la proporcidn entre concentracion molar de Au en cualquiera de las fases y
concentracion molar de oro inicial, se designa por el simbolo X. Considerando
entonces la fase de alimentacion:

A .
Xp = LAulp Ecuacion 4.4.2
[Au]o
Y para la fase de recuperacion:
A .,
Xs = [4uls Ecuacion 4.4.3
[Au]o

Para determinar el porcentaje en fraccion molar en ambas fases:
[%Au]ps = Xp s+ 100 Ecuacion 4.4.4

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 nimero 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 6 36.642, los resultados obtenidos se recogen en la tabla 22.

A continuacion se presentan dichos datos:
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Tabla 22. Resultados correspondientes al balance de materia total después de 180 minutos.

%TAC %THEP [Au]r [Au]s [Au],
38.4 61.6 10.06 30.36 40.42
43.8 56.2 7.93 31.12 39.05
55.27 44.73 8.59 28.06 36.65
70.91 29.09 19.32 19.47 38.79
60.05 39.95 14.93 23.16 38.09

50 50 6.49 33.07 39.57
57.07 42.93 9.79 26.89 36.69
47.06 52.94 4.17 33.07 37.85

Tabla 23. Porcentajes de alimentacién/recuperacion al variar las concentraciones de TEHP en la PIM. Fase de alimentacion

39.4 ppm de Au®*; fase de recuperacion 0.01 M de NaCl; tiempo de andlisis 180 minutos.

%TAC %TEHP [YoAu]s
38.4 61.6 75.11
43.8 56.2 79.68
55.27 44.73 76.56
70.91 29.09 50.20
60.05 39.95 60.79

50 50 83.57

57.07 42.93 73.29

47.06 52.94 87.37
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Figura 24. La expresion grafica de recuperacion de Au®* en base a la composicion de TEHP en la membrana.

En la tabla 23 se puede observar que la membrana éptima separé un 87% del
metal en un ciclo de operacién de 180 minutos.

_[Aulg 33.07

Xrecuperacio’n - [Au]Total = 3785 = 0.87

El incremento del acarreador en la PIM produce un incremento en la recuperacion
de oro; como se puede observar en la figura 24, los niveles mas altos de
recuperacion se presenta en una composicion de TEHP entre 50% y 53%, sin
embargo al seguir aumentando la composicion de TEHP los porcentajes de
recuperacion comienzan a disminuir debido a que el acarreador y plastificante
comienza a salir de la membrana a la fase acuosa, por lo que en este estudio se
utilizara para subsecuentes operaciones la membrana que presenta mayor
porcentaje de recuperacion cuya composicion es de 47.06% de triacetato de
celulosa y un 52.94% de tris(2-etilhexil)fosfato.
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4.5 ESTUDIO DE TRANSPORTE SELECTIVO

Ante todo, cabe sefalar 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 sera, 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 oxidacion de algun elemento facilita a menudo los
procedimientos de separacion. [46] La estabilidad (y la solubilidad) de los
complejos metdlicos varia también con el estado de oxidacion del ion metélico,
habiéndose aprovechado este hecho para la separacion de mezclas de iones
métalicos.

El oro se oxida a +| y +lll, 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 oxidaciéon del metal. A
continuacion se presentan las especies estudiadas.

METAL No. DE OXIDACION ESPECIE
Au Il AucCl;
Pt [ PtCI2~
Pd [ PdCIZ~
Cu [ CuCl?~

Para estudiar la selectividad del acarreador en la separacién/recuperacion de los
diversos metales, el analisis se llevd a cabo utilizando membranas de composicién
47.06% de triacetato de celulosa y un 52.94% de tris(2-etilhexil)fosfato. En la fase
de alimentacion se utilizé una solucién de concentracion 2x10“ M para cada metal
en un medio de HCI 1M. En la fase de recuperacion se empled una solucion de
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NaCl 0.1M. En la tabla 25 se indican las concentraciones iniciales de los metales
estudiados.

Tabla 25. Concentracion inicial de los diferentes metales en molaridad (M) y en partes por millén (ppm).

Metal Concentracion inicial en | Concentracion inicial en la
la fase de alimentacion | fase de alimentacion (ppm)
(M)
Platino 2x10*M 39.02 ppm
Paladio 2x10*M 21.28 ppm
Cobre 2x10*M 12.71 ppm
Oro 2x10*M 39.40 ppm

En la tabla 26 se muestran las concentraciones de cada metal en la fase de
alimentacion y la fase de recuperacién obtenidas despues de un ciclo de
operacion de 180 minutos.

Tabla 26. Resultados obtenidos en la separacién/recuperacién después del ciclo de operacién de 180 minutos para los
diferentes metales.

Metal Tiempo (min) |Fase de alimentacion | Fase de recuperacion
(ppm) (ppm)
Platino 180 39.02 0.0041
Paladio 180 21.28 0.008
Cobre 180 11.58 1.13
Oro 180 4.17 33.07

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 oro (lll). En la figura 27 se puede observar
las fracciones molares de los diferentes metales tanto en la fase de alimentacion
como en la de recuperacion. Al final del ciclo de operacion se puede notar que
s6lo una pequefa cantidad de cobre se transporta, mientras que el paladio y el
platino no atraviesan la membrana. Este hecho es lo que determina la selectividad.
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Figura 27.Estudio de selectividad. Comparativo del transporte de los diferentes metales utilizando la celda de permeacion.
Condiciones de experimentacién: Fase de alimentacion, solucién con una concentracién de 2x10~*M para cada metal en un
medio de HCI 1M. Fase de recuperacion 0.1M de NaCl. Ciclo de operacion:180 minutos.
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4.6 MORFOLOGIA DE LA MEMBRANA

En este trabajo se aplicé la técnica de caracterizacion por microscopia electronica
de barrido. Con esta técnica es posible estudiar la superficie de las diferentes
membranas debido a la radiacion reflejada y secundaria producidas cuando el haz
de electrones incide sobre la superficie de estudio, por lo que el espesor de la
muestra no es un factor critico.

La membrana Optima, que presenta la mayor permeabilidad se caracterizd con un
microscopio electronico de barrido a 1 kV, JEOL JSM-IT500. La imagen se
muestra en la figura 28 y se observa la morfologia de la membrana mas eficiente.

-

SED 1.0kv WD 8.7 mm Std.-PC 40.0 HighVac. x2,000 I 10 um

Figura 28. Microscopia electrénica de barrido de la membrana 6ptima. Composicion: 47% TAC, 53% TEHP. Microscopio
JEOL JSM-IT500.

Las imagenes de microscopia de barrido (SEM) para la membrana éptima se
observa una morfologia homogénea en la superficie en contacto con la solucion,
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con cierta tendencia a la esfericidad, esto posiblemente refleja el alto grado de
cristalizacion del TAC.
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Figura 29. Andlisis semicuantitativo de la membrana éptima. Microscopio JEOL NeoScope JCM-6000.

A la membrana O6ptima se le realizé un andlisis semicuantitativo con un
microscopio JEOL NeoScope JCM-6000. La figura 29, muestra que los
componentes de la membrana son carbono, oxigeno y fésforo. Por tanto, pone en
evidencia que no se tiene acumulacion de oro en la membrana.

4.7 ESPESOR DE LA MEMBRANA

Evidentemente, tratandose de un problema de difusion, 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 mecénico
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.
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CAPITULO 5

5.1 CONCLUSIONES
Después del andlisis de resultados de esta investigacion, se puede afirmar que se
cumple la hipotesis de trabajo llegando a las siguientes conclusiones:

1. El tris(2-etilhexil)fosfato (TEHP) funciona como acarreador y plastificante; y
demostré ser eficiente para la recuperacion de trazas de oro en medios
concentrados de acido clorhidrico mediante la separacibn con membranas
poliméricas de inclusion.

2. La separacion del oro se realiza en tiempos relativamente cortos, obteniendo
una recuperacion del 87% del metal en un ciclo de operacion de 180 minutos. Se
optimiz6 la composicion de la membrana polimérica de inclusién con el fin de
permitir el transporte eficiente de los iones Au(lll) de la fase de alimentacion hacia
la disolucién de recuperacion. La concentracion éptima del polimero, acarreador y
plastificante en la membrana favorece la separacion eficiente del oro. El
acarreador es esencial para el transporte del metal, sin embargo una cantidad
excesiva de acarreador puede dar como resultado la acumulacion del oro en la
membrana. Ademas, una cantidad excesiva de plastificante 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. Por tanto, la membrana polimérica de inclusion méas
eficiente contiene una composicion 6ptima de 47.06% (p/p) de triacetato de
celulosa (polimero, TAC) y 52.94% (p/p) de acarreador y plastificante (TEHP). La
permeabilidad de la membrana es de 0.27 cm/min.

3. En el caso del estudio de la selectividad con relacion a otros metales como
cobre (1), paladio (I) y platino (ll), los resultados que se obtienen muestran que
ninguno de los metales mencionados es extraido en estas condiciones
experimentales. Respecto a la extraccion del oro (lll) por parte del acarreador, se
demostré6 que la separacion es excelente y se consigue en un tiempo
relativamente corto, por lo que se deduce que el TEHP es un agente de
extraccion selectivo para el oro (llI).
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5.2 RECOMENDACIONES

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

e Estudiar estas propiedades de la membrana cuya composicion presento la
eficiencia més alta, en funcién de la variacion del concentrado de HCl en la
fase de alimentacion del sistema de separacion.

e Analizar las propiedades de la membrana a composiciones cercanas a la
Optima, entre 50%-53% de TEHP.

e Realizar una comparacion que permita demostrar la efectividad del
acarreador tris(2-etilhexil)fosfato para la recuperacién del oro a distintas
concentraciones de acido clorhidrico.
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APENDICE A

METODO DE CUANTIFICACION

Se usara la técnica de espectrofotometria UV-Vis para cuantificar los ppm de Au3+
presente en las fases de alimentacion y recuperacién de la celda de permeacion.
Elaboracién de la curva de calibracion para Au3+ Se prepararon 5 soluciones estandar
de Au3+ a 5, 15, 30, 40 ppm de concentracion, las cuales fueron analizadas por
espectrofotometria UV-Vis. Primeramente se hizo un barrido de 500nm a 200nm, con esto
se localiza la longitud de onda a la cual se obtiene un méaximo de absorbancia (313 nm).

Posteriormente se realizan las mediciones a cada solucion estandar a la longitud de 313
nm. Los datos obtenidos son los siguientes.

[Au] ppm Abs
5 0.1546
15 0.4704
20 0.5925
30 0.9096
40 1.2146

Por regresidn lineal obtenemos la siguiente correlacion de los datos.
Abs = .0306[Au] + 6.35 x10™*
R =.999718

De la misma manera se obtienen los espectogramas y curva de calibracion
(figuras A1-A8) para la determinacion de cobre (11), paladio (II) y platino (II).

Las curvas de calibracién del cobre, paladio y platino son necesarias para
proponer el estudio de selectividad del extractante para separar el oro de los
metales anteriormente mencionados.

Las figuras correspondientes se indican enseguida:
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Figura A2. Curva de calibracion para Au(lll) en HCl 1 M. Abs = .0306[4u] + 6.35*10™*  r=0.9997.
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Figura A3. Espectrograma de Cu(ll) en HCI 1M. El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto
méaximo de concentracion que es de 270 nm en el cual se hacen las mediciones.
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Figura A4. Curva de calibracion de Cu(ll). Abs= 0.0052 [Cu(ll)] + 0.0149 r=0.9998.
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Figura A5. Espectrograma de Pd(ll) en HCI 1M. El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto

maéaximo de absorcion que es de 281.2 nm en el cual se hacen las mediciones.
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Figura A6. Curva de calibracion: Abs=0.1266 [Pd(ll)] + 0.0351 r=0.9989
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Figura A7. Espectrograma de Pt(ll) en HCI 1M. El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto
maéaximo de concentracién que es de 273 nm en el cual se hacen las mediciones.
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Figura A8. Curva de calibracion (11). Abs= 0.06399 [Pt(ll)] + 0.30 r=0.9924.
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