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Introducción

1 INTRODUCCIÓN

El estudio de membranas se ha desarrollado progresivamente durante

ios últimos 20 años; éstas han sido aplicadas a varios procesos tales como:

desalinación y purificación de agua, ultrafiltración, pervaporación,

separación de gases, hemodiálisis, eliminación controlada de drogas,

ingeniería genética etc1, Este desarrollo ha estimuíado la síntesis de

polímeros y ei diseño de nuevas configuraciones de membranas.,

Como se ha mencionado las técnicas a base de membranas pueden

resolver una amplia gama de problemas de separación, pues cada

membrana (estructura de membrana) ayuda a resolver algún problema en

específico. Las membranas pueden diferir significativamente en su

estructura y consecuentemente en su funcionalidad.. Se han realizado

muchos intentos para relacionar la estructura de !a membrana (tamaño de

poro, distribución, volumen libre, cristalínidad, etc.) a ios fenómenos de

transporte, en un esfuerzo para entender mejor los problemas de

separación y posiblemente predecir el tipo de estructura necesaria para

una separación dada.

Recientemente, sistemas que utilizan membranas poliméricas de

inclusión (MPI) han demostrado ciertas ventajas para e! aspecto de

separación: (i) configuración sencilla, (i¡) alta selectividad y (ii¡) alta

durabilidad Por estas razones el presente trabajo se ha enfocado en la

preparación de MPi bajo condiciones y postratamiento de membrana

diferentes, variando los plantificantes y la composición de la membrana. A

su vez se ha realizado la caracterización de ellas usando análisis térmico y

microscopía de fuerza atómica para determinar: (i) el cambio que sufre un

polímero al calentarse y (ii) la morfología superficial de la membrana,

respectivamente, También se determinó el transporte de indio con el

objeto de establecer posibles relaciones entre estas propiedades y la
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permeación observada para consecuentemente seleccionar la

membrana con las características de funcionamiento apropiadas para la

separación indio/hierro

REFERENCIAS

1 Tsujiía, Y., The Physicai Chemistry of Membranes, en Membrane

Science and Technology. Ed.. Marcel Deker, Inc., Cap 1, Nueva York, 1992.
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2 FUNDAMENTOS

Las técnicas con membranas permiten la separación, concentración

o fraccionamiento de solutos presentes en corrientes fluidas de cualquier

naturaleza (acuosa u orgánica) procedentes de ia industria química,

alimentaria, etc. y ello tanto para corrientes de alimentación como

residuales.. Son en realidad sistemas de fiitración sofisticados en donde se

pueden abordar separaciones de especies químicas de tamaños inferiores

a una miera (Tabla II..1). Los procesos en las membranas se basan en

diferentes principios o mecanismos de separación, donde la membrana es

el corazón del proceso y puede considerarse como una barrera

permselectiva entre dos fases, Una representación esquemática se muestra

en la figura 2.1

Membrana

Alimentación $.
Permeato

Fuerza directriz
AC, AP, AT, AE

Fig. 2 1 Representación esquemática de un sistema de dos fases separado por una

membrana

2.1 Clasificación de membranas

Una membrana puede ser gruesa o delgada su estructura puede ser

homogénea o heterogénea, el transporte puede ser activo o pasivo el
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transporte pasivo puede ser dirigido por una diferencia de presión,

concentración o temperatura, las membranas pueden ser naturales o

sintéticas, neutras o cargadas1.

TABLA II..1.. Relación entre el diámetro de poro y los procesos de separación2,
Factor principal que
afecta la separación

Tamaño

Solubilidad
SSHHIHnMMnn
H H H H B B B S

Actividad superficial

Membranas densas Membranas porosas

Densidad

Microfiltración

Ultrafiltración

Cromatografía en gel

Osmosis reversa

Nanofiltración

Intercambio iónico

Destilación

Extracción con solvente

Espuma y fraccionamiento de burbuja

U itracen trif ugación

Centrifugación

Sedimentación
0.0001 0001

¡ Rango Ionice

0 01 01 100 1000

Macro moléculas- Microparticulas [-Partículas
finas

Las membranas se pueden clasificar desde diferentes puntos de vista

atendiendo su:
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* Naturaleza: biológicas o sintéticas Difieren tanto en su estructura

como en su funcionalidad.

* Morfología o estructura: simétricas o asimétricas La estructura de

la membrana determina sus propiedades de separación y

aplicación.

• Simétricas: Pueden ser porosas o no porosas Su resistencia a

la transferencia se debe a su grosor (10-200 mieras).

• Asimétricas: Compuestas de una capa densa (0.1 -0.5

mieras).. Soportada en un sustrato poroso (50-150 mieras).

También pueden estar formadas por composites, materiales

de distinta naturaleza química3.

La estructura de la membrana es muy importante para entender los

mecanismos de separación y permeación de las pequeñas moléculas que

pasan a través de las membranas poliméricas. En cuanto a su estructura las

membranas pueden ser fundamentalmente porosas y densas,

Membranas porosas En este tipo de membranas el tamaño de poro

(y distribución de poros) determina cuales partículas o moléculas serán

retenidas y cuales pasarán a través de la membrana. De aquí, que el

material es de poca importancia para determinar e! funcionamiento de !a

membrana

Membranas densos Dentro de éstas se encuentran las membranas de

polidimetilsiloxano y esteres de celulosa, Son aquellas cuya estructura se

considera en un estado líquido (plástico) o un estado vitreo, dependiendo

de su temperatura de transición vitrea, excepto en las membranas densas

cristalinas. Las membranas no porosas se usan para efectuar separaciones

a nivel molecular. En este caso la naturaleza química y la morfología de la

membrana polimérica son los factores importantes a considerar en las

interacciones entre el polímero y los permeatos.. El transporte a través de
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membranas no porosas ocurre por mecanismos de difusión y la separación

se alcanza por diferencias de solubilidad o difusividad.

Polímero

o • ¿K*u • o

o

o c o

Membrana Membrana no
porosa porosa

Fig 2 2 Representación de una membrana porosa y una no porosa

2,2 Caracterización de membranas

La caracterización de la membrana permite la determinación de

propiedades estructurales y morfológicas.. Por esta razón el primer

requerimiento después de la preparación de la membrana es

caracterizaría usando diferentes técnicas., Al tener interacciones diferentes

con las partículas, cada tipo de membranas (porosas y no porosas) basan

su caracterización en diferentes parámetros..

Las membranas porosas basan su caracterización en:

Parámetros relacionados con la estructura, Determinación del

tamaño de poro, distribución del tamaño de poro, grosor de la

capa y porosidad.

Parámetros relacionados con la permeación. Determinación de los

parámetros de separación usando solutos que son más o

menos retenidos por la membrana..

Las membranas densas no pueden ser caracterizadas por técnicas

que involucran principalmente el tamaño de poro y su distribución en la

membrana por ¡o señalado anteriormente; en este caso es importante la
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determinación de propiedades físicas relacionadas a su estructura

química. Por esto se usan técnicas que ayudan a describir su

permeabilidad, su superficie y otras propiedades físicas

Varias técnicas físicas pueden usarse para caracterizar los parámetros

que afectan ¡a permeabilidad, Tales técnicas determinan principalmente

la morfología de la membrana,, Dos parámetros estructurales que afectan

la permeabilidad muy fuertemente son la temperatura de transición vitrea

(Tg) y ¡a crista Unidad,. Sólo los polímeros exhiben una configuración de

cadena regular capaz de cristalizar. Dos factores importantes en la

investigación de cristalización de polímeros son: el grado de cristalinidad y

el tamaño y la forma de las regiones cristalinas El grado de cristalinidad da

la fracción de material cristalino en el polímero semipermeable En este

caso, la región cristalina está dispersa a través de una fase amorfa

(continua). Ya que el transporte procede principalmente vía la región

amorfa, es muy importante conocer el grado de cristalinidad en el

polímero., De aquí que la caracterización de la cristaiinidad proporciona

información que puede relacionarse directamente al comportamiento de

permeabilidad,

La temperatura de transición vitrea y el grado de cristalinidad son los

parámetros más conocidos de polímeros comercialmente disponibles Estos

pueden determinarse con técnicas simples; los valores de Tg pueden

determinarse por calorimetría diferencial de barrido (DSC) o análisis

térmico (DTA) y el grado de cristalinidad puede determinarse por DSC,

DTA difracción de rayos "X", medidas de densidad y por espectroscopias

(IR y RMN )..

Es frecuente alterar las propiedades de la superficie de la membrana

por ejemplo, para reducir la adsorción o para introducir grupos específicos

que puedan usarse por afinidad con las membranas, La modificación de la

superficie puede usarse como un método para cambiar las propiedades
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de separación de un material.. Algunas técnicas para ei análisis de

superficie son:

Espectroscopia fotoelectrónica de rayos "X"..

Espectrometría de masa de ion secundario..

Espectroscopia electrónica Auger.

Reflectando total atenuada - FTIR.

Microscopio de fuerza atómica.

En el presente trabajo, la caracterización de MPÍ se realizó a través del

estudio de la permeabilidad, parámetros estructurales (por análisis térmico)

y morfología superficial (por microscopio de fuerza atómica).

2.3 PERMEABILIDAD

La permeabilidad es el término que describe la difusión de las

partículas a través de la membrana.. La permeabilidad es selectiva y

dependiente de la presencia de moléculas específicas enlazadas a la

membrana con afinidad a un grupo selecto de sustancias relacionadas

químicamente. Los sustratos no atraviesan la membrana por ellos mismos

pero son transportados como un complejo sustrato-acarreador4,

Hasta el momento, se han encontrado dos mecanismos de transporte

facilitado para las MPi: difusión y de salto a sitio fijo (de fixed-site jumping).

* Difusión del acarreador. Este mecanismo ha sido

reportado por algunos autores5, entre ellos Paugam6 y

colaboradores para el transporte de iones cobre a través

de una membrana de triacetato de celulosa conteniendo

ácido láurico como acarreador y tris(2-et¡lhexil)fosfato

como plastificaníe. En este mecanismo existe una

dependencia de! flujo dei soluto en función de la

concentración del acarreador,
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Solución de
alimentación

Espesor de membrana

soluto

acarreador

Solución de
recuperación

Fig. 2,3 Representación esquemática dei transporte por difusión del acarreador

Solución de
aíimeníación

Salto a sitio fijo (fixed-site jumping). Este mecanismo se

observó para el transporte de aminoácidos7 y sacáridos8 a

través de membranas de triacetato de celulosa

conteniendo una sal de amonio lipofílica, cloruro de

trioctilmetilomonio, como acarredor. En este mecanismo,

las moléculas transportadoras actúan como "piedras que

se ponen para pasar un charco" y e! soluto se mueve a

través de la membrana brincando de un sitio fijo a otro.

Muchos acarreadores

^ p soluto

ti í^carreador

Solución de
recuperación

Espesor de membrana

Fig 2 4 Diagrama que muestra el mecanismo de fixed-site jumping

En este caso, el transporte es despreciable debajo de una

concentración critica observada del acarreador. Esta concentración
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corresponde a la distancia entre los pequeños sitios fijos [ocupados por e!

acarreador) que permiten que el soluto brinque Este mecanismo también

se ha reportado para algunos metales utilizando como acarreador los

éteres corona910,

2 4 ANÁLISIS TÉRMICO

Ei análisis térmico incluye un grupo de técnicas en las cuales se miden

las propiedades físicas de un material en función de la temperatura, Un

instrumento de análisis térmico moderno, integrado, puede medir

temperaturas de transición, pérdidas de peso, energías de transición,

cambios dimensionales, cambios modulares y propiedades viscoelásticas11,

E! análisis térmico es útil tanto en anáiisis cuantitativo como cualitativo.

Las muestras se pueden identificar y caracterizar mediante investigaciones

cualitativas de su comportamiento térmico A partir del análisis de datos

térmicos es posible obtener información respecto a la composición y

estructura detallada de las diferentes fases de una muestra dada. Es

posible obtener también resultados cuantitativos a partir de los cambios en

peso y de entalpia que tienen lugar a medida que la muestra se calienta

Las temperaturas de los cambios de fase y de las reacciones, al igual que

los calores de reacción, sirven para determinar la pureza de los materiales.

El uso de micro procesa dores ha incrementado y simplificado las

técnicas de análisis térmico.. La muestra se calienta a una velocidad

programada en un ambiente controlado dentro del horno, Los cambios en

propiedades específicas en una muestra se monitorean mediante

transductores especiales, los que generan señales de voltaje.

Posteriormente la señal se amplifica, digitaliza y almacena en un disco

magnético junto con las correspondientes respuestas directas de

temperatura de la muestra'2 El esquema de la figura 2.5 representa Sa

configuración típica de un DSC
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Pane! de la
Muestra

Muestra de
polímero

Panel de
referencia

Calentadores Computadora para monitorear la
temperatura y regular el flujo de calor

Fig 2.5 Configuración típica de un DSC

2.4.1 Calorimetría diferencial de barrido y análisis diferencial..

La calorimetría diferencial de barrido (DSC, de dífferential scanning

calorimetry) se ha convertido en la técnica de análisis térmico más usada.

En esta técnica la muestra y los materiales de referencia están sujetos

a un cambio de temperatura programado con precisión.. Cuando ocurre

una transición térmica (un cambio físico o químico que da lugar a una

emisión o absorción de calor) en la muestra (M, fig 2.6), se adiciona

energía térmica, bien sea a la muestra o a ia referencia (R), con objeto de

mantener ambas a la misma temperatura

Debido a que ¡a energía transferida es exactamente equivalente en

magnitud a la energía absorbida o producida en ia transición, ei balance

de energía proporciona una medición calorimétrica directa de la energía

de transición. Puesto que la DSC puede medir directamente tanto la

temperatura y la entalpia de una transición o el calor de una reacción,
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frecuentemente se sustituye por el análisis térmico diferencial como un

medio para determinar estas cantidades, excepto en ciertas aplicaciones

a altas temperaturas.

Sensores
de platino

Calentadores individuales

Fig 2 6 Disposición de los sensores de temperatura en DSC.

En el análisis térmico diferencial (DTA, de differential thermal analysis).

la diferencia en temperatura entre la muestra y e! materia! de referencia

térmicamente inerte se mide como función de la temperatura

(generalmente la temperatura de la muestra),

Fuente de calor Fuente de calor

Fig. 2.7 Disposición de los sensores de temperatura en DTA

10
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Cualquier transición que experimente la muestra da como resultado

una liberación o absorción de energía por la muestra con la

correspondiente desviación de su temperatura en relación a la de la

referencia. Una gráfica de la diferencia de temperatura. AT en función de

la temperatura programada, T, indica la(s) temperatura(s) de transición y si

ía transición es exotérmica o endotérmica. El DTA y e! análisis

termogravimétrico (medición del cambio de peso en función de la

temperatura) se realizan a menudo simultáneamente sobre una misma

muestra13.

2 4.2 Termogravimetría

La termogravimetría (TG) o análisis fermogravimétrico (TGA, de

thermogravimetric análisis) proporciona una medición cuantitativa de

cualquier cambio de peso asociado a transiciones térmicamente

inducidas, Por ejemplo, la TG puede registrar directamente ia pérdida en

peso como una función de la temperatura o del tiempo (cuando se opera

en condiciones isotérmicas) para las transiciones que involucran una

deshidrafacion o descomposición Las curvas termogravimétricas son

características de un compuesto o material dado debido a la secuencia

única de ¡as transiciones físicas y ¡as reacciones químicas que ocurren

sobre intervalos definidos de temperatura.. Las velocidades de estos

procesos térmicamente inducidos son frecuentemente una función de la

estructura molecular, Los cambios de peso resultan de la formación y del

rompimiento de los enlaces físicos y químicos a temperaturas elevadas

Estos procesos pueden dar lugar a la formación de productos volátiles o

productos de reacción que conllevan a un cambio en el peso de la

muestra. Los datos obtenidos por TG son útiles en la caracterización de

materiales al igual que en la investigación de la termodinámica y ia

cinética de las reacciones y transiciones que resultan de Sa aplicación de

_
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cabr a estos materiales El intervalo de temperatura usual para la TG es

desde temperatura ambiente hasta 1200 °C, tanto en atmósfera inerte

como reactiva,

En TG el peso de la muestra se registra continuamente a medida que

se incrementa la temperatura. Las muestras se colocan en un crisol o

platillo poco profundo que se introduce en un homo sobre un soporte de

cuarzo unido a una balanza de registro automático. Un brazo de cuarzo

horizontal se mantiene en la posición de cero mediante la corriente que

circula a través de ¡a bobina de¡ transductor de una balanza

electromagnética. Un par de diodos fotosensibles actúa como sensor de

posición para determinar el movimiento del brazo. Cualquier cambio de

peso de ja muestra causa una desviación del soporte, ia cual es percibida

por uno de los fotodiodos, El brazo regresa a la posición nula original por

medio de una corriente de retroalimentación enviada de los fotodiodos a

la bobina de la balanza, La corriente es proporcional al cambio de peso

de la muestra.

Son típicas las velocidades de calentamiento lineales desde 5 hasta

10 °C/min Los tamaños de muestra varían desde 1 hasta 300 mg..

2 4,3 Aplicaciones

El análisis térmico encuentra una amplia aplicación en la

determinación del comportamiento térmico y de la composición de

productos naturales y manufacturados. El número de aplicaciones es

impresionante, pues entre otras, el análisis térmico es una herramienta

poderosa y ampliamente utilizada para el estudio y la caracterización de

polímeros14, también en el comportamiento térmico de compuestos

inorgánicos puros, al igual que de sustancias inorgánicas, tales como

silicatos, ferritas, arcillas, óxidos, cerámicas, catalizadores y vidrios La

información la proporcionan procesos como la desolvatación por fusión, la
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deshidratación, la oxidación, la reducción, la adsorción y las reacciones en

estado sólido. Una de las aplicaciones más importantes del análisis térmico

es la obtención de diagramas de fase y el estudio de transición entre

fases'5

2.4,4 Caracterización

Para la caracterización de materiales poliméricos, la termogravimetría

ha sido una técnica útil para indagar la composición y rutas de

degradación de estas estructuras altamente organizadas16 Con las curvas

termograv¡métricas obtenemos información como estabilidad térmica,

temperatura a la que se inicia ia descomposición y temperatura a la cual

se llega a la máxima pérdida de peso17, asi como también información

sobre ia evaporación deí agua y otros solventes absorbidos físicamente18.

Por otro ¡ado se puede obtener mayor información si el equipo de TG se

acopla a un equipo FTIR en donde se pueden determinar cambios en la

masa de la muestra con respecto a la temperatura e identificar los

productos de descomposición volátiles19.

Al estudiar el comportamiento ideal de transición de fase de un

polímero por DSC Nevado hasta su descomposición se obtiene una curva

esquemática como la mostrada en la figura 2.8, donde se ilustran los

posibles efectos del calentamiento.
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Fusión

dQ
dT

Endotérmica

Descomposición A

Exotérmica

Tg Te Tm

Fig 2,8 Curva esquemática de DSC para un polímero semicristaüno

Estas curvas de DSC nos permiten observar las transiciones tanto

endotérmicas como exotérmicas que pueden resultar tanto de cambios

físicos como de reacciones químicas, inducidas por cambios de

temperatura en la muestra. Los procesos endotérmicos generalmente

representan cambios físicos más que químicos; en éstos se incluyen

rearreglos cristalinos, deshidrataciones, fusiones y transiciones al estado

sólido para materiales relativamente puros. Los cambios exotérmicos

incluyen cristalización (ordenamiento) de un sistema metaestable,

polimerización fraguado de resinas termoestables y también pueden

provenir de descomposición.. Otros parámetros que se pueden obtener son

la temperatura de transición vitrea y ei grado de cristalínidad

Las transiciones de primer orden como la cristalización y ia fusión dan

picos estrechos, el área de pico es proporcional al cambio de entalpia en

el polímero Como el cambio de entalpia en el polímero está relacionado
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a la cantidad de material cristalino presente, nos permite una estimación

del grado de cristalínidad,

La temperatura de transición vitrea (Tg) corresponde a una transición

de segundo orden. Esta transición de segundo orden se caracteriza por un

desplazamiento en la línea base resultado de un cambio en la capacidad

calorífica.. La Tg está relacionada a la microestructura de los polímeros; los

estados del polímero se dividen en estado vitreo y plástico. La sorción de

pequeñas moléculas en la matriz polimérica frecuentemente disminuyen su

Tg, dándose el efecto de plastificación20 Muchas investigaciones21 22 han

indicado que los polímeros vitreos pueden cambiar al estado plástico a

una temperatura constante sólo disolviendo el plastificante, usuaimente un

compuesto orgánico. Las moléculas de agua también reducen la Tg de

biomateriales y polímeros hidrofííicos23 debido a que la sorción de agua

modifica la estructura del material polimérico cambiando sus propiedades

físicas y mecánicas.

La Tg se usa siempre para interpretar la estructura de una membrana

cuando se usa análisis térmico.. Un valor alto de Tg indica que la membrana

posee una fracción de volumen libre mayor y por lo tanto, una estructura

más relajada y viceversa24,

Se sabe que la celulosa seca no muestra una Tg en el intervalo de 20

°C hasta la temperatura de descomposición.. Estudios previos sobre las

medidas de la capacidad calorífica (Cp) de la celulosa seca muestran

que el gradiente de Cp se incrementa dependiendo de la cristaiinidad de

la celulosa Cuando los grupos acetíl se introducen a la cadena principal

de celulosa, se puede observar una Tg,, Se piensa que ella es observable

cuando la distancia intermolecular se expande por la introducción de

cadenas laterales y el espacio geométrico libre mejora el movimiento de

las cadenas en la cadena principal25.
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El grado de crista unidad puede obtenerse del área bajo el pico

correspondiente a la fusión por unidad de peso del polímero. Éste da la

entalpia de fusión (J/g).. Para calcular la crista unidad, debe conocerse la

entalpia de fusión para el 100% del material cristalino. Datos de este tipo

generalmente no están disponibles en ía literatura.. En estos casos, la curva

de fusión debe compararse con la curva de calibración de muestras de

densidad y cristalinidad conocida. La cristalinidad y la densidad están

directamente relacionadas.. Al aumentar el grado de cristalinidad la

densidad también se incrementa porque la densidad de la región cristalina

es más grande que la de ía región amorfa, Esto implica que puede

obtenerse información sobre el grado de cristalinidad a partir de medidas

de densidad..

La cristalización del agua dentro de la red polimérica se ha

investigado usando análisis fórmico y se ha observado que el agua

presente en los polímeros hidrofílicos presenta propiedades

termodinámicas que difieren dei agua libre., Se ha propuesto que ei agua

está presente en tres estados: (i) agua enlazada no disponible, (fl) agua

enlazada disponible y (iii) agua libre26 27.. Ping, Z, y colaboradores23 reportan

que el agua enlazada no disponible se absorbe sobre el polímero pero no

cristaliza aún cuando las muestras saturadas de agua sean enfriadas

debajo de -100 °C. El agua enlazada disponible cristaliza a una

temperatura debajo de 0 °C, mientras que el agua libre cristaliza a 0 °C.

Este efecto 'anómalo' del agua en los materiales poliméricos io atribuyen

al efecto de condensación capilar, al confinamiento de !os cúmulos de

agua por las cadenas poliméricas o a las fuertes interacciones de las

moléculas de agua con los grupos polares del polímero hidrofílico, ya sea

directamente o por otras moléculas de agua (fíg.. 2.9) Estas son las causas

del origen del término agua "enlazada" en el caso de los dos primeros

casos del agua absorbida
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F¡g. 2 9 Representación esquemática dei agua líquida mostrando cúmulos por
enlace de hidrógeno y moléculas de agua libre23

Por otro lado Okoroafar29 reporta que el agua cristalízable en

polímeros hidrofíücos entrecruzados sólo está disponible después de que se

alcanza una concentración crítica de agua. Esta concentración critica la

asocian con el grado de hinchamiento de la red poltmérica que permite

que penetre más agua en su estructura por otros medios diferentes a la

atracción debida a la hidrofilicidad o a los sitios polares.. También

mencionan que la temperatura de cristalización del agua libre se

decremenfará con la disminución del contenido dei agua en el polímero

debido a la influencia dei estado de hidratación del mismo, mientras que

la temperatura de fusión del hielo permanecerá constante

En general, las investigaciones sobre el estado del agua en un

polímero pueden darnos valiosa información sobre la sorción difusión y
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propiedades de permeación de especies moleculares en polímeros

hidrofílicos,

Otro método basado en medidas calorimétricas de una transición

sólido-líquido (por ejemplo de agua pura) en un material poroso es la

termo pon metría, la cual ha sido ampliamente usada para medir

distribuciones de tamaño de poro30 31 3Z ^ 34,

La temperatura en la cual el agua en ios poros se congela (el grado

de sobre-enfriamiento) depende del tamaño de poro Cuando el tamaño

de poro decrece el punto de congelación del agua también decrece

Cada poro (tamaño de poro) tiene su propio punto de congelamiento.,

Para el congelamiento del agua en poros cilindricos, se puede derivar la

siguiente ecuación:

' , = - ^ + 0.57 (2 1)

Donde rp es el radio de poro (nm) y AT la diferencia de temperatura

en el punto dei sobreenfriamiento (K).

La figura 2 10 muestra un esquema del congelamiento del agua

líquida como una función del tamaño de poro. Se disminuye la

temperatura a tal grado que toda el agua en el poro n se ha congelado,

mientras que el agua en el poro r2 ha iniciado a congelarse y en el poro T3

el agua es líquida.. Si la temperatura disminuye todavía más, el agua del

poro r3 también se congelará.. El efecto dei calor en la transición líquido-

sólido (congelación o fusión) se mide por medio de una calorimetría

diferencial de barrido.
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L = agua líquida. S=sótido r = radio de poro (n>r2>r3)

Fig 2 10 Esquema del enfriamiento en relación al diámetro de poro

Se puede decir que la termoporometría es un método simple si se

tiene disponible un DSC. La desventaja es que se asume que la geometría

del poro es cilindrica para calcular su tamaño y distribución en la

superficie

2.5 MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA

La microscopía de fuerza atómica (MFA) es una técnica poderosa

con resolución del nivel de nanómetros, la cual ha sido explotada en

diversas aplicaciones desde su invención35, El principal uso de MFA es

obtener imágenes topográficas ai sondear la superficie de una muestra

con una punta afilada36, la cual mide un par de mieras de largo y

generalmente, menos de 100 a 200 Á de diámetro, La punta está

localizada en el extremo de un puente de contrapeso (cantilever), La

fuerza entre la punta y la superficie de la muestra causa que el cantilever

se dobie o se desvíe.. Un detector mide la separación del cantilever

mientras la punta examina la superficie de la muestra. Las desviaciones del

cantilever permiten a una computadora generar un mapa de la

topografía de la superficie La microscopía de fuerza atómica (MFA)
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puede usarse para estudiar aislantes, semiconductores, además de

conductores eléctricos37..

Varias fuerzas contribuyen a la separación de un cantilever de MFA.

La fuerza más común, asociada con el microscopio de fuerza atómica es

una fuerza interatómica llamada fuerza de Van der Waals.. La

dependencia de las fuerzas de Van der Waals sobre la distancia entre la

punta y la muestra se observa en la figura 2,11.

En la figura 2.11 se han marcado dos regímenes 1) régimen de

contacto y 2) régimen de no contacto En el régimen de contacto el

cantilever se mantiene a menos de unos pocos angstroms de la superficie

de la muestra, y la fuerza interatómica entre el cantilever y la muestra es

repulsiva.. En el régimen de no contacto, el cantilever se mantiene del

orden de decenas a cientos de angstroms de la superficie de la muestra, y

ía fuerza iníeratómica entre el cantilever y la muestra es atractiva

(resultado del gran rango de interacciones de Van der Waals36).

Fuerza

Contacto

Fuerza de repulsión

Distancia
[separación de la

punta a ¡a muestra)

Fuerza de atracción
i

Fig. 2.11 Fuerza interatómica contra distancia.
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2.5.1 MFA de contacto

En el modo de MFA de contacto, también conocida como modo

repulsivo, la punta del microscopio de fuerza atómica hace "contacto

físico" suave con la muestra. La punta se une al extremo de un cantilever

con una constante de fuerza más pequeña que la constante de fuerza

efectiva que mantiene los átomos de la muestra juntos, Como la punta

realiza una exploración suave a través de la muestra, las fuerzas de

contacto causan que el cantilever se doble de acuerdo a los cambios en

la topografía Para examinar esto con más detalle se presenta la curva de

Van der Waaís en la figura 2..11. En el lado derecho de la curva los átomos

de la punta y de la muestra están separados por una gran distancia a!

acercarlos primero se atraen débilmente Esta atracción se incrementa

hasta que los átomos están tan cerca que sus nubes electrónicas ¡legan a

repelerse una a otra electrostáticamente,, Esta repulsión electrostática

debilita progresivamente las fuerzas atractivas.. La fuerza tiende a cero

cuando ia distancia entre los átomos alcanza un par de angstroms, cerca

de la longitud de un enlace químico.. Cuando la fuerza total de Van der

Waals liega a ser positiva (repulsiva), los átomos están en contacto.

La pendiente de la curva de Van der Waals es muy inclinada en ei

régimen repulsivo o de contacto. En MFA esto significa que cuando el

cantilever empuja ia punta contra la muestra, el cantilever se dobla en

lugar de forzar un acercamiento de los átomos de la punta a los átomos

de la muestra, Aun si el diseño de! cantilever es muy rígido de manera que

llegue a ejercer una gran fuerza sobre la muestra, es improbable que la

separación interátomica entre los átomos de la punta y la muestra

disminuya, En cambio !a superficie de la muestra puede deformarse.

Además de las fuerzas repulsivas de Van der Waals descritas arriba,

otras dos fuerzas se presentan generalmente durante la operación de

fuerza atómica por contacto: una fuerza capilar ejercida por la delgada
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capa de agua frecuentemente presente en la superficie de la muestra

debida a la humedad en el medio ambiente, y la fuerza ejercida por el

mismo cantilever, La fuerza capilar se eleva cuando el agua se localiza

alrededor de la punta, aplicando una fuerza atractiva (alrededor de 1O8

N) que mantiene la punta en contacto con la superficie. La magnitud de la

fuerza capilar depende de la separación punía muestra. La fuerza ejercida

por el cantilever es como la fuerza de un resorte comprimido. La magnitud

y el signo (repulsivo o atractivo) de íct fuerza del cantilever dependen de la

desviación del cantilever y de su constante de fuerza

Mientras la punta esté en contacto con la muestra, la fuerza capilar

debe ser constante porque la distancia entre la punta y la muestra es

viríualmente incompresible

Actualmente la técnica de MFA detecta la posición del cantilever

con técnicas ópticas, El esquema más común, se muestra en la figura 2.12.

Espejo
Láser de diodos

\

Cantilever v
y

D

Detector

Muestra

Fig 2 12 Esquema de detección de haz rebotado..
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El haz de un láser de diodo se enfoca en un extremo de! cantilever y

al retirarse incide sobre un fotodetector sensible a la posición, Como los

cantilever se doblan la posición del haz láser sobre e! detector se

desplaza. El fotodetector de posición puede medir desplazamientos de luz

tan pequeños como 10 Á, La relación de longitudes entre la distancia dei

cantilever al detector y la misma longitud del cantilever produce una

amplificación mecánica Como resultado, el sistema puede detectar

movimientos verticales de sub-angstroms (de la punta del cantilever).

Otros métodos de detección de la desviación del cantilever

dependen de interferencias ópticas.. Una técnica particularmente

elegante es fabricar el cantilever de un material piezorresistivo de modo

que su desviación pueda ser detectada eléctricamente (en materiales

piezorresistivos, el esfuerzo de una deformación mecánica causa un

cambio en la resistividad del material proporcional a la deformación), Para

!a detección piezorresistiva no son necesarios un haz láser ni un

fotodetector.

El MFA detecta ¡a desviación del cantilever, generando una serie de

datos topográficos operando en uno de dos modos, ya sea altura

constante o fuerza constante.

En el modo de altura constante, la variación espacial de la desviación

del cantilever se usa directamente para generar datos topográficos

porque la altura del barrido es fija como su registro..

En modo de fuerza constante, la desviación del cantilever se usa

como entrada al circuito de retroalimenfación que mueve el scanner

arriba y abajo en la dirección z, respondiendo a la topografía

manteniendo la desviación constante. En este caso, la imagen es

generada por el movimiento del scanner. Al mantener la desviación del

cantilever constante, la fuerza total aplicada a la muestra es constante
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En modo de fuerza constante, la velocidad de barrido está limitada

por e! tiempo de respuesta del circuito de retroalimentación, pero la fuerza

total ejercida sobre la muestra por la punta es bien controlada.. E! modo de

fuerza constante se prefiere generalmente para más aplicaciones., El modo

de altura constante se usa frecuentemente para tomar imágenes de

escala atómica, de superficies atómicamente planas, donde las

desviaciones del cantilever y así las variaciones de fuerza aplicada son

pequeñas El modo de altura constante es esencial para registrar imágenes

en tiempo real de superficies cambiantes, donde la velocidad del barrido

es esencial

2 5.2 MFA de no contacto

MFA de no contacto (MFA-NC) es una de ¡as varias técnicas vibrantes

en la cual un cantilever MFA vibra cerca de la superficie de la muestra. El

espacio entre la punta y la muestra para MFA-NC es del orden de 10 a 100

nm. Este espacio está indicado en ia curva Van der Waals de ia fig 2 11

como el régimen de no contacto.

La MFA-NC es deseable porque suministra un medio para medir la

topografía de la muestra con poco o ningún contacto entre la punta y la

muestra Como en la MFA-contacto, la MFA-no contacto puede usarse

para medir la topografía de aislantes y semiconductores, así como la de

conductores eléctricos. La fuerza total entre la punta y la muestra en el

régimen de no contacto es muy baja, generalmente alrededor de 10"12 N

Esta poca fuerza es una ventaja para estudiar muestras suaves o elásticas

Otra ventaja es que las muestras, como ei silicio no se contaminan a través

del contacto con ia punta

Como la fuerza entre la punta y la muestra en el régimen de no

contacto es baja. es más difícil de medir Además, los cantilevers usados

para MFA de no contacto deben ser más rígidos que ¡os usados en MFA
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contacto, debido a que los cantilever blandos pueden entrar en contacto

con la superficie de la muestra. Los valores pequeños de ía fuerza en el

régimen de no contacto y la mayor rigidez de los cantilever son factores

que hacen que la señal de MFA-no contacto sea muy pequeña, y por lo

tanto difícil de medir.

En el modo de no contacto, un cantilever vibra cerca de su

frecuencia de resonancia (típicamente de 100 a 400 kHz) con una

amplitud de unas pocas decenas a cientos de angstroms.. Las fuerzas

atractivas entre la punta y la superficie de la muestra modifican la

frecuencia y la amplitud de la vibración original del cantilever, y a partir de

esta modificación es posible obtener información sobre la topografía de la

muestra, La sensibilidad de este esquema de detección suministra

resolución vertical de sub-angstroms en la imagen, como con el modo de

MFA contacto.

La relación entre la frecuencia de resonancia del cantilever y las

variaciones en la topografía de la muestra pueden explicarse como sigue:

la frecuencia resonante de un cantilever varía igual a la raíz cuadrada de

su constante de fuerza.. Además la constante de fuerza del cantilever varía

con el gradiente de fuerza experimentada por el cantilever Finalmente, ei

gradiente de fuerza, el cual es la derivada de la fuerza contra la curva de

distancia mostrada en la figura 2,11 cambia con la separación punta-

muestra. Entonces, cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever

pueden usarse como una medida del cambio en el gradiente de fuerza, lo

cual refleja los cambios en la distancia entre la punta y la muestra, o la

topografía de la muestra.

La MFA-no contacto no produce los efectos de degradación de la

superficie de la muestra que algunas veces se observan después de tomar

numerosos barridos con MFA contacto, Como se mencionó arriba, fa MFA-

no contacto se prefiere a MFA contacto para medir muestras suaves. En el
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caso de muestras rígidas, las imágenes de contacto y no contacto deben

de observarse iguales

Sin embargo, si una monocapa de agua condensada se encuentra

situada sobre la superficie de una muestra rígida, por ejemplo, la imagen

puede ser bastante diferente. Una operación de MFA contacto penetrará

la capa líquida para representar la superficie subyacente, mientras que en

el modo de no contacto la representación de la superficie sería la de la

capa líquida,

Imagen de
AFM no contacto

Imagen de
AFM contacto

Fig 2.13 Imagen de MFA contacto y no contacto de una superficie con una gotita
de agua

2.5.3 MFA contacto intermitente

La microscopía de fuerza atómica de contacto intermitente (MFA-CI)

es similar a ía MFA-no contacto, excepto que en el contacto intermitente

ia vibración del cantilever se ajusta de manera que la punta de la aguja

quede muy cerca de la muestra en un punto de amplitud máxima, hasta

que apenas alcanza o golpea ligeramente la muestra., La región de

operación de AFM de contacto intermitente está indicada sobre la curva

de Van der Waals en la figura 2.11, Como en la MFA-de no contacto, en

MFA de contacto intermitente la amplitud de oscilación del cantilever
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cambia en respuesta al espaciado de ia punta a la muestra.

Monitoreando estos cambios se obtienen las imágenes topográficas de la

superficie

Algunas muestras se manejan mejor usando MFA de contacto

intermitente en lugar de contacto o no contacto. Con MFA -Cl es menos

común dañar la muestra que en MFA contacto, porque éste elimina

fuerzas laterales (fricción o el arrastre) entre la punta y la muestra. En

general, se ha encontrado que la MFA-CI es más efectivo que MFA-CN

para representar barridos de gran tamaño que pueden incluir variaciones

grandes en la topografía de la muestra La MFA-CI ha llegado a ser una

importante técnica en MFA ya que ésta supera algunas de las limitaciones

de ambos modos, contacto y no contacto.

2.5.4 Aplicaciones

Como se mencionó el uso principal de MFA es obtener imágenes

topográficas por barrido con una punta fina sobre la superficie de la

muestra, La MFA ha llegado a ser una herramienta importante de

representación de superficies de materiales con una resolución de nivel

atómico. La ventaja de esta técnica es su habilidad para representar

imágenes de materiales no conductores sin preparación especial..

Los trabajos que se han realizado usando MFA para el estudio de

membranas es amplio, desde su invención, se han hecho estudios sobre

membranas comerciales de policarbonato y poüsulfonas. Fritzsche y

colaboradores investigaron la estructura de ¡a capa superior de las

membranas de ultra filtración por la MFA modo de contacto, Ellos

compararon la morfología de la superficie por microscopía electrónica de

barrido (SEM) y MFA concluyendo que las dimensiones del poro son más

grandes por MFA debido a la contracción de los poros durante la

preparación de la muestra para SEM38 Singh y colaboradores39 reportaron
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que las membranas de ultrafütración presentaban una curva de

distribución de poro log-normal, El tamaño de poro fue de 0.7 a 11.12 nm y

una densidad promedio de 1,68 a 331 poros/¡am2 calculado de datos de

transporte de soluto.. E! tamaño de poro promedio medido por MFA fue

alrededor de 3.5 veces más grande que el calculado con los datos de

transporte de soluto. Esto debido a que el tamaño de poro obtenido con e¡

transporte corresponde al tamaño mínimo de la contracción del poro

experimentada por el soluto mientras pasa a través del poro. Por otro lado,

los tamaños de poro medidos por MFA corresponden a las entradas de

poro, las cuales tienen forma de embudo y su máxima abertura en la

entrada Los autores mencionan que es difícil distinguir entre los poros y las

depresiones en ¡a superficie de ia membrana. Sin embargo Bowen40 y

colaboradores reportan la medición de tamaños de poro con MFA en

membranas de microfiltración, estos datos concuerdan con los obtenidos

de permeabilidades hidráulicas.,

Sfamatialis41 y colaboradores investigaron la estructura superficial de

membranas de acetato de celulosa densas en modo de contacto

intermitente. Ellos correlacionaron las características de permeación de

membranas preparadas bajo condiciones diferentes con parámetros de

rugosidad, observando que al incrementar los tiempos de evaporación y la

concentración de formadores de poro orgánicos se lleva a altos flujos, y

ésto se correlaciona con bajos valores en los parámetros de rugosidad

como altura y rugosidad promedio.,

Otro estudio demostró que la volatilidad del solvente usado en la

solución de preparación de membranas tiene un papel crucial en la

morfología de las membranas de acetato de celulosa. Dos efectos

paralelos gobiernan este proceso Uno es la velocidad de evaporación del

solvente y ei otro es la remoción completa del mismo, Ellos usaron dos

solventes para preparar la solución de preparación de las membranas, uno
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de muy bajo punto de ebullición En la primera solución no hay tiempo

suficiente para el relajamiento, ias moléculas del polímero forman una

configuración inestable termodinámicamente a través de un proceso de

liofilizado.. Bajo tales condiciones, !a fase rica en el polímero no tiene

tiempo suficiente para !a formación de nodulos estables y huecos;

consecuentemente, se obtiene una membrana gruesa e inestable con alta

porosidad y pequeños huecos En contraste, si el solvente se evapora

lentamente, existe un fiempo suficiente para la relajación resultando en

una estructura estable y una configuración bien empacada42

2.6 Separación indio/hierro

En la naturaleza no hay minerales de indio, y éste se encuentra

sustituyendo al plomo, zinc y cadmio, preferentemente, en sus minerales

sulfurados,

El indio se encuentra en muy bajas concentraciones en muchas

gangas y minerales. Primero fue encontrado en ¡a esfalerita, la cual

contiene grandes cantidades de zinc, es por esto que se produce

comercialmente como un subproducto de la fundición de zinc, lo que

llega a ser un importante problema de separación43; también lo

encontramos con el plomo [galena), cobre (minerales polimetálicos) y

estaño (estanita y casiterita).. Algunos minerales (galena, esfalerita,

calcopirita, etc..) también van acompañados de pirita, por consiguiente, e!

proceso de extracción y purificación de indio contempla la separación de

hierro en una de sus etapas, La esfalerita pura contiene 67% de zinc y 33%

de azufre, pero usualmeníe se encuentra hierro sustituido en la estructura

de zinc y su contenido puede ser tan alto como del 36%, A nivel de traza

pueden encontrarse también Cu, Mn. Cd, Ge, Ga, Ag, Sb. Co, As y Sn en

diferentes proporciones La cantidad de indio en las esfaleritas puede
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variar entre un depósito y otro, siendo típico de 10 a 20 ppm. pero puede

sertan alto como el 1% (10000 ppm)44.

Actualmente el indio grado comercial se produce industrialmeníe

usando lixiviación, cementación, tecnologías de electrorefinería etc45,

Especialmente tras los procesos de lixiviación la extracción líquido- líquido

cobra primordial importancia para la extracción de indio,

2.6.1 Extracción iíquido-líquido de indio..

La mayoría de los estudios de extracción líquido-líquido para indio se

han realizado con extractantes del tipo ácido, por ejemplo ácidos

carboxílicos y fosfóricos. Los segundos son preferidos por su alta afinidad

hacia e! indio

Sato y colaboradores46 reportan que el efecto de la solución acuosa

en la extracción de Indio(lll) sigue el orden HNO3 > H2SO4 > HCI en

soluciones con pH altos, pero el orden se invierte en pH bajos. Los datos

obtenidos por ios análisis de los extractos orgánicos purificados de ácido

di(2-etilhexil)fosfórico (D2EHPA) en queroseno mediante espectroscopias

de IR y H1 RMN, les permitieron proponer modelos teóricos adecuados. Así,

los autores presentan el siguiente esquema general para la extracción de

In(lll) de soluciones de ácido sulfúrico y nítrico con (D2EHPA) en queroseno:

mln3+(ac) + (2m+ l }(HL)2[org) lnmL212m+I)H|rn+2)|org} + 3mH+(ac) (2.2)

en donde m es mayor o igual a 1 y (HL)2 representa ía forma dímerica del

D2EHPA en e! diluente orgánico., Por otra parte, la siguiente ecuación

describe mejor los datos experimentales alcanzados cuando la extracción

de In(lll) se lleva a cabo en medio de HCI a baja acidez

m¡nCI2+(ac) + (m+1 )(HL)2|orgJ lnmC!mL2[m+1|H2(or9) + 2mH+¡ac) (2.3)

Este esquema de extracción también lo propone inoue47

Las ecuaciones anteriores (2.2 y 2.3) consideran la posibilidad de la

formación de especies polinucleares,
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Además en altas concentraciones de HC1, el equilibrio de extracción

procede a través de una reacción de solvatación involucrando las

especies lnCÍ3Como se muestra a continuación:

InCblac) + (HL)2|org) lnCI3.2HL(Org) (2.4)

Todas estas ecuaciones fueron soportadas por los resultados de IR y

RMN45.

Kondo48 y colaboradores estudiaron la extracción de In(lll) con ácido

diisostearií fosfórico (DISPA) diluido en n-heptanoy reportaron la extracción

deía especie lnR3.

2 62 Extracción líquido-líquido de hierro.

El hierro usualmente está presente como una impureza en soluciones

de lixiviación y su separación es de significancia práctica, Las separaciones

sólido/líquido usando precipitación de hierro como compuestos de hierro

es cara y tediosa..

La remoción de hierro por extracción con solventes, especialmente

por extractantes organofosforados y ácidos carboxílicos, es ampliamente

estudiada para prevenir la formación de precipitados. Las características

comunes de estos extractantes son su alta selectividad para el hierro y

difícil recuperación de la fase orgánica cargada con el mismo49. Algunas

técnicas complicadas tales como una solución de recuperación

reductora50 o que hidrolice los iones férricos51 se han sugerido para resolver

este problema..

En otra aproximación, algunos trabajos logran la separación

indio/hierro reduciendo previamente el hierro(lll) a hierrofil} ya que ei hierro

(íl) no se extrae en las mismas condiciones de acidez en las cuales se

extrae el hierro trivalente, o bien precipitándolo como hidróxido férrico..

Sin embargo, ai reducir el hierro(SII) a hierro(ll) se corre el peligro de

que se vuelva a oxidar con el oxígeno del aire, además de que no se
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puede ¡ograr una reducción cuantitativa; por otra parte, si se precipita

como hidróxido, se pierde parte de! indio por coprecipitación52

Entre los extractantes órgano fosforados el D2EHPA, ha sido

extensivamente estudiado para la extracción de FefltlJ*53 ^l. Esto debido a

que es un buen extractante para hierro (III) y se usa ampliamente en la

industria

Se ha reportado que el D2EHPA es un buen extractante para indio

(III) y hierro (íll) a partir de soluciones ajustadas a pH bajo con ácido

sulfúrico, presentando coeficientes de distribución elevados para ambos

elementos, lo que constituye un problema para su separación; sin

embargo, algunos trabajos logran la separación indio/hierro por extracción

líquido-liquido en este medio. Por ejemplo, Fortes y colaboradores55 parten

de una solución acuosa conteniendo indio y hierro en medio sulfúrico y

una solución orgánica preparada con el ácido bis (2-etilhexil) fosfórico

diluido en isoparafina. Las principales variables estudiadas fueron la

concentración del extractante en la fase orgánica, acidez de la fase

acuosa y tiempo de contacto entre la fase orgánica y acuosa., Sus

resultados mostraron que el D2EHPA puede usarse efectivamente para

separar indio de hierro en soluciones acidas, ya que se logra obtener un

extracto acuoso con una alta concentración de indio (90%), contra una

cantidad de hierro insignificante (3%), En un trabajo más reciente. Vega y

colaboradores56 también lograron la separación indio/hierro mediante

extracción líquido-líquido a partir de soluciones acuosas de ácido sulfúrico;

se alcanzó una separación del 99% de indio añadiendo a ia fase orgánica

octanol (3-10%) y también utilizando D2EHPA; los autores mencionan que el

octanol modifica las propiedades extractivas del extractante, ya que al

variar la polaridad y constante dieléctrica del medio se modifica el

coeficiente de actividad de ¡os compuestos a extraer, dando como

resultado una variación de sus coeficientes de distribución y separación..

_ .
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De esta manera, se logra que el hierro(lll) se quede en la fase acuosa y el

indio (III) pase a la fase orgánica.

2,6.2 Separación cinética In(líl)/ Fe(lll)

En una aproximación diferente a la situación de equilibrio en que se

basa la extracción líquido-líquido se han propuesto diversos dispositivos de

no-equlibrio para la separación indio/hierro, fundamentados en el hecho

de la muy conocida cinética lenta de extracción del hierro con agentes

organofosforados. De esta forma, la separación se ha estudiado variando

ei tiempo de contacto entre las fases en equipos de contacto centrífugo57

y membranas. La separación por medio de membranas es uno de ios

métodos más promeíedores para ahorrar energía - pues algunas de las

técnicas usadas para la separación consumen mucho calor y energía

eléctrica - que a fechas recientes se ha ¡mplementado como técnica

alternativa Guemero51 y colaboradores desarrollaron un proceso con

membranas líquidas soportadas (MLS) para la recuperación de indio de

soluciones de lixiviación de cobre a una escala prepiioto usando D2EHPA

como acarreador Sus resultados mostraron que estas membranas fueron

altamente selectivas para separar y concentrar indio de cobre, sin

embargo, presentan el problema de inestabilidad debido a la perdida del

extractante.

Por otro lado Rodríguez de San Miguel58 ha optimizado condiciones

para llevar a cabo la separación indioflll) de hierro (III) en medio nitrato

usando CYANEX 272 como acarreador en membranas líquidas soportadas.

En este sistema se observó que la permeabilidad de In(lll) depende

fuertemente de la concentración de Fe(lll); ya que la permeabilidad de

indio en la solución de aumentación cae, si la concentración de hierro en

la solución se incrementa. Además se observó que durante estos

experimentos la cantidad de indio acumulado en la membrana es

_
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constante y que el hierro no fue transportado con las condiciones

experimentales empleadas, de estos resultados se infiere que un fenómeno

de obstrucción interfacial es el responsable de que la permeabilidad de

indio disminuya. También Balünas59 estudió el sistema indio/hierro en medios

cloruros, nitratos y sulfatos mediante membranas líquidas soportadas

usando D2EHPA como acarreador. En este trabajo se reporta que el hierro

no migra durante la permeación de indio en medio nitrato y sulfato,

debido a su cinética de extracción lenta, sin embargo, si afecta la

permeabilidad del indio. También se reporta que el hierro migra en medio

cloruros, abatiendo bruscamente la permeabilidad del indio; de los

resultados se infiere que existe un proceso de saturación probablemente a

nivel de ¡nterfase
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterizar membranas poliméricas de inclusión (MPI)

empleadas en la separación In/Fe usando D2EHPA como acarreador

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

1. Evaluar los métodos de preparación de las membranas

poliméricas de inclusión.

2 Estudiar la permeación del indio a través de! sistema de

membrana polimérica de inclusión utilizando D2EHPA como

acarreador químico..

3.. Evaluar la influencia de la composición de la membrana en la

permeación de In (III)..

4. Estudiar el efecto de la posible interferencia del Fe (!ll),

5 Caracterizar la membrana por las técnicas de Análisis Térmico

y Microscopía de Fuerza Atómica.

6. Correlacionar estructura y transporte

7. Proporcionar información que permita entender los

mecanismos del transporte de Indio (Nt) a través de una

membrana polimérica plastificada,
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4. Parte Experimental

4.1 Reactivos

Ácido b¡s(2-etilhex¡l)fosfórico (Aldrich 97%), o-nitrofenil octil éter (Aldrich

99%), tris(2-butoxietlt) fosfato (Aldrich 94%), tris(2-et¡lhexÍI)fosfato(Aldrich 97%),

tetraisopropil metilén-difosfonato (Aldrich 97%), triaceíato de celulosa

(Aldrich).

Se prepararon dos soluciones madre, para una, se empleó cloruro de

indio (Aldrich, 99.9%) y se disolvió en ácido clorhídrico; para la solución de

nitrato de indio se empleó el óxido de indio (Aldrich, 99,99%) y se disolvió en

ácido nítrico con el fin de preparar la solución con una concentración de

ixlO"2 M, Las soluciones empleadas en los experimentos se preparan a partir

de diluciones de la solución madre, empleando agua desionízada.,

HC! J T. Baker R A,

HNO3 JT.. Baker R, A..

Diclorometano (Aldrich 99 6%).

4.2 Instrumental

Las mediciones de pH se realizaron con un pH-metro Metrohm modelo

620 con un electrodo combinado Orion 9103 BN

El equipo desionizador de agua usado fue un Barnstead Thermolyne,

modelo D4741

Las concentraciones de los metales (indio, hierro) fueron determinadas

por espectrometría de absorción atómica de flama (Perkin Elmer 3100)

usando las condiciones recomendadas por el fabricante..

Las mediciones calorimétricas se realizaron con un DSC modelo 821e

usando un software Mettler -Toledo Star Thermai Analysis System (Star

Software 601). Los análisis fueron ejecutados bajo las siguientes condiciones:
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atmósfera de nitrógeno, velocidad de flujo 10 ml/min, cápsulas de aluminio

para la muestra, cápsula de aluminio vacía para la referencia, tamaño de la

muestra de alrededor de los 10 mg, velocidad de calentamiento 10 °C/min,

calibración del flujo de calor con indio puro como estándar hasta obtener

una entalpia de fusión de 28,45 J/g

Los análisis de termogravimetría fueron ejecutados para analizar la

pérdida de masa mediante una termobalanza TGA/SDTA 851e trabajando

con una atmósfera de nitrógeno con un flujo de 10 ml/min. La muestra («10

mg) se colocó en una cápsula de cerámica con una capacidad de 70 \x\ y el

rango de temperatura de trabajo fue de 25 °C a 300 °C

Para estudiar las superficies de las membranas se usó un microscopio de

barrido por sonda AUTOPROBE-CP Park Instrument, en el modo de no

contacto, usando cantilever UL20a y UL20C,

4.3 Preparación de las membranas

Las MPIs son preparadas disolviendo en 6 mi de diclorometano

cantidades variables del soporte (triacetato de celulosa [TAC]); de

plasíificante [o-nitrofenil octil éter [NPOE], tris(2-butoxiet¡l) fosfato [TBEP], tris(2-

etilhexiljfosfato [TEP], tetra iso pro pil metüén-difosfonato [TIMD]); y de

extractante [D2EHPA] La mezcla se coloca en una caja Petri de 5 cm de

diámetro sobre una superficie plana El solvente se deja evaporar a 20 ± 2 °C

durante al menos 24 horas para formar una película polimérica transparente

(que contiene un piastificante y un acarreador) que se separa de la placa..

Para estudiar un determinado factor se preparan dos membranas con la

misma composición..
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4.4 Determinación de Permeabilidad

Para llevar a cabo ¡a extracción cuantitativa del analito de la solución

de alimentación, el coeficiente de distribución de la especie entre la fase

acuosa de alimentación y la membrana debe ser suficientemente alto; por el

contrario, entre la solución de recuperación y la membrana el coeficiente de

distribución debe ser pequeño para favorecer su reextracción, Como el

D2EHPA es un extractante con propiedades ácido-base, la diferencia en el

coeficiente de distribución se logra mediante un gradiente de pH.

Los experimentos de transporte se üevan a cabo en una celda de 2

compartimentos con 100 mi de capacidad, separados por una ventana

circular que soporta ia membrana polimérica mientras que las soluciones se

agitan mecánicamente a 480 rpm, El área de membrana expuesta es de 4,34

cm2(fig. 4 1}..

Solución de
aumentación

Solución de
recuperación

terribrana

Fig .4.1. Esquema de la celda empleada en los experimentos.

En el compartimento de alimentación, la concentración inicial

corresponde a ixlO-4 M de indio (a menos que se especifique lo contrario}, en

ácido clorhídrico ajusfando a un pH de 1 o nítrico a un pH de 2. La solución
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de recuperación está constituida de HCI 1M, Experimentos previos mostraron

que éstas son las mejores condiciones para favorecer el transporte1..

La temperatura se mantiene constante a 20 ± 2 °C. La concentración de!

ion metálico en cada compartimento de ía celda (soluciones de

alimentación y recuperación) fue determinada por espectrometría de

absorción atómica.

La permeabilidad (P) se calculó a partir de la siguiente ecuación, que

relaciona los cambios en la concentración del metal con el tiempo:

p ( 4 ,
A[M] dt

en donde V es el volumen en cada uno de los compartimentos de la celda

empleada y A es el área geométrica de la membrana en contacto con las

soluciones..

Reacomodando e integrando la ecuación 4.1, haciendo la

consideración de que la permeabilidad es constante cuando se utilizan bajas

concentraciones del metal respecto a la concentración de extractante, lo

que obtenemos se muestra en la ecuación 4.2.

(4.2)
wi,

Se obtuvieron dos permeabilidades diferentes, la medida basada en la

disminución de la concentración en la solución de aumentación (Pa) y la

determinada a partir del aumento de la concentración en la solución de

recuperación (Pr). Pa fue calculada de la pendiente del gráfico ln([M]a/[M]Oa)

en función del tiempo donde [M]a corresponde a la concentración final en el

compartimento de aumentación y [M]oa a ía concentración inicial en el
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mismo compartimento. Pr se obtiene a partir del gráfico de

ln(([M]o.a-[M]r)/[M]oa) en función del tiempo, aquí [M]r representa la

concentración final en el compartimento de recuperación.

El hecho de que se obtengan dos valores diferentes de permeabilidad

en el mismo sistema (Pa y Pr ) se debe a que el ion metálico puede ser

retenido en la membrana Si no existe acumulación de los iones metálicos en

la membrana, Pa es igual a Pr

Un resumen de los experimentos realizados se muestra en la tabla IV.1.

Tabla IV.1 Resumen de bs ex
Propiedad "_ \plastificante " _NPOE_ TBEP TEP TIMD NPTjf

TAC '"""' " ~
- Optimización Plastificante 2* 1* 1* 1

D2EHPA
- Efecto del calor en la preparación
de la membrana
- Asimetría
- Influencia de la humectación
- Durabilidad
- Influencia del medio en la
solución de alimentación
- Relación entre composición y
permeabilidad

~ . . .. AT
- Caracterización

c .. 1:1 10
-Separación _ 1#e

indio/hierro ] : 1

1*
2*
3*

4*

5*
6*
7*

_

-

: • ©

-

1*
2*

-

3*
4*
5*

8

10*©

NPTB = Mezcla de NPOE y TBEP en cantidades iguales
• Permeabilidad determinada en la solución de alimentación ajustada a un pH de 2 con HCI

° Permeabilidad determinada en la solución de alimentación ajustada a un pH de 1 con
HNO3
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5 Resultados y discusión

5,1 Permeabilidad

La estructura y características de permeadón de una membrana que

se obtiene de un polímero en solución, puede verse muy influenciada por

el método de preparación de la misma1,

Los siguientes análisis se realizaron para estudiar la permeabilidad de

indio a los 180 min (a menos que se especifique lo contrario) a partir de una

solución lxlCH M del metal en ácido clorhídrico..

5.1,1 Membranas con NPOE

5.1.1.1 Optimización de las cantidades del soporte.

plastificante y extractante,

Partiendo de cantidades establecidas (en trabajos previos2) de

soporte [0 05 g de CTA), plastificante (0 05 g de NPOE) y extractante (0,05 g

de D2EHPA) para una membrana circular de 5 cm de diámetro se optimizó

ia cantidad de los 3 componentes en función de la permeabilidad de

indio.

Primeramente se optimizó el TAC, Los resultados se muestran en la

figura 5.1 y en la tabla V I .

Tabla V 1 Permeabilidades
obtenidas después de 120 min
correspondientes a la variación
de TAC manteniendo constantes
las cantidades de plastificante
(0.05 g) y extractante jOJS.g) •
TAC/g Pa/ ~ " Pr/

(cm/min) (cm/min)
0030 0 145' 0054
0,053 0.078 0,017
0.070 0.060 0.017 0 02 0 03 0 04 0.05 0 06 0O7 0 08

masa de TAC/g

F¡g. 5.1 Representación gráfica de la tabla V 1
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De las membranas preparadas, se observó que e! uso de mayor

cantidad de triacetato de celulosa/cm2 de membrana genera

membranas más fuertes y resistentes, con valores de permeabiüdad de

indio en alimentación más bajos [figura 5,1). El uso de menor cantidad de

TAC, resulta en membranas más delgadas con permeabilidades que se

incrementan pero que tienen una mayor fragilidad, por esta razón, se

decidió trabajar con membranas manejables y con las que se obtienen las

permeabilidades más altas en aumentación.

Optimizada la cantidad de TAC se varió la cantidad de NPOE (fig. 5 2

y tabla V 2)..

Tabla V 2 Datos de permeabilidades
de indio obtenidos después de 120
min para diferentes concentraciones
de nPjqstÍfícgnte.Lj

NPOE/g Pa/ Pr/

0.052
0.076 0.119 0,064
0.093 0.097 0.021

5 0 09

g 0 06
E

0 06 0.07 0 08 0 09

masa de NPOE/g

010

Fig, 5.2 Permeabilidades en función de la
cantidad de plastificante, manteniendo

constantes las cantidades del soporte (0.03
g) y extractante (0.05 g)

; Lo que se observa es que al incrementar la cantidad de plastificante

la permeabilidad en aumentación disminuye, sin embargo, la

permeabilidad en recuperación alcanza un máxima para comenzar a
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disminuir. En este caso se eligió 0 05 g de NPOE para los estudios

subsecuentes,

Antes de optimizar la cantidad de extractante se evaluó su influencia

en e! transporte de indio. Se encontró que no hubo transferencia de indio

en ausencia de D2EHPA (blanco de membrana), Por tanto, se optimizó ia

cantidad de extractante a partir de membranas preparadas con 0,03 g de

CTA y 005 g de NPOE (fig. 5,3 y tabla V3).

Tabla V 3 Datos de permegbilidades
de indio obtenidos después de 120
min para diferentes concentraciones

"D2EHPA/ Pa/ Pr/
9 Í9T}Zm'n) Í9m¿m.'n.)
0030 0059 0024
0 055 0 145 0 054
0.071 0.118 0.029

012-

£
; 0.09-
3

¡ 0 06-

0.03-

• Peralim
» Perec

•

•

•

•

•

0.06 0 07

masa de extracta nte/i

Fig 5.3 Permeabilidades en función de la
cantidad de extractante, manteniendo

constantes las cantidades de soporte (0,03
g) y plastificante (0.05 g)

Lo que se observa, tanto en alimentación como en recuperación es

que se alcanza una máxima permeabilidad en aproximadamente 0.05 g

de extractante; por tanto los estudios siguientes se efectuaron con estas

composiciones

5.1,1.2 Efecto del caloren la preparación de la membrana

Algunos factores de preparación que influyen en las propiedades de

la membrana son: concentración de la solución, temperatura, humedad
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del ambiente y material de la superficie en la que se forma la membrana

(vidrio, acero, etc.).

Considerando que las propiedades físicas de la solución polimérica

están muy asociadas con la morfología de la membrana resultante y, por

consiguiente, con cambios en las condiciones ambientales (temperatura);

se estudió e¡ efecto de preparar ¡as membranas al aplicar calentamiento

(sin llegar a la ebullición del disolvente) para homogenizar la mezcia de los

componentes y sin aplicar calor Para esto se prepararon membranas con

triacetato de celulosa, conteniendo como plastificante el nítrofeniloctíl éter

y extractante ácido bis(2-etilhexil)fosfórico.

Los resultados se muestran en la figura 5 4 y tabla V.4

Tabla V.4 Permeabilidades
obtenidas en función de la
preparación de la membrana.^
Mem_ Pa/ Pr/
brana fcm/min) (cm/min)

"scalor 0.045 0.035
ccalor 0.034 0.019

0.05-

0.04-

0.03-

0.02-

•

3

¡ • Peralim
I » Paree

•

Hg.. 5.4. Representación gráfica de la
permeabilidad de indio de las membranas vs la
forma de preparación; ccalor membranas
preparadas aplicando caior y scalor
membranas preparadas sin calentar la solución
inicia!
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En la figura 5.4 la membrana ccalor se preparó aplicando calor y

scalor sin aplicar calor a la solución inicial de preparación de [as

membranas,

De los datos obtenidos se observa que al aplicar calor a la solución

inicial, la permeabilidad disminuye con respecto a las membranas que

fueron preparadas a 20 ± 2 °C Esto puede deberse a la diferencia en los

tiempos de evaporación, ya que se ha reportado que son cruciales en la

formación morfológica de las membranas de acetato de celulosa3. En el

caso de aplicar calentamiento para homogenizar los componentes de la

mezcla inicial, ei solvente se evapora mucho más rápido que en el caso de

preparar la mezcla a temperatura ambiente., Por io tanto, ias moléculas del

polímero, piastificante y extractante forman una configuración

termodinámicamente inestable. Bajo tales condiciones, !a solución no tiene

el tiempo suficiente para la formación de nodulos estables y huecos

Sin embargo, en las membranas cuya evaporación deí solvente es

más lenta, los componentes de la membrana tienden a formar una

estructura estable y una configuración bien empacada.. Las membranas

preparadas de esta manera pueden tener un mayor contacto con la

solución de aumentación, y por lo tanto, la permeabilidad es mayor.,

5.1 1.3 Asimetría de la membrana

Aígunas de las membranas usadas en operaciones a gran escala son

asimétricas, Esto implica una película delgada y una densa, la primera

usualmente es referida como ¡a capa activa, soportada sobre una

subcapa porosa, La capa activa determina las características de

separación de la membrana, mientras la subcapa suministra el soporte

mecánico4. En nuestro caso las membranas elaboradas se consideran

densas más que de tipo asimétrico; sin embargo, dadas las características
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de la técnica de preparación de la membrana, en la que el solvente se

evapora en una sola dirección {hacia arriba), son de esperar diferencias

sustanciales entre la morfología de las caras expuesta al aire y la cara

expuesta a la caja Petri de las membranas preparadas (esto se demostró

por MFA sección 5.24.1)., Con el fin de determinar la influencia de este

factor en el transporte se decidió comparar ias permeabilidades obtenidas

al colocar la parte expuesta al aire (de la membrana) contra la solución

de alimentación y de recuperación Lo que se obtuvo se muestra en la

figura 5,5 y tabla V5.

Tabla V 5 Permeabilidades
correspondientes al lado de la
membrana durante su preparación

Mem_ Pa/ Pr/
b_rana (cm/min) (cm/min)
laire 0.045 0 035"""
Ividho 0.035 0.024

Lado de la membrana encorando lo solución de r

Bg 5 5 Efecto de la superficie de !a
membrana expuesto a la solución de

alimentación; laire bdo de la membrana
expuesta al aire y ¡vidrio lado de ¡a

membrana expuesto al vidrio durante su
preparación.

La permeabilidad cambia ligeramente, dependiendo de la forma en

que se coloque la membrana; las mayores permeabilidades se obtienen al

colocar la parte expuesta al aire contra alimentación. Los cambios en la

permeabilidad nos dan indicios de que las membranas son asimétricas, lo cual

se comprobó posteriormente por MFA ¡sección 5 2.4 1).
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5.1 1,4influencia del agua

Se llevaron a cabo experimentos de permeación de indio en

membranas con la superficie de la membrana expuesta al aire durante la

preparación sometida a hidrafación, durante 8 días y a temperatura

ambiente,.

En la figura 5,6 y tabla V.6, se muestran las permeabilidades de indio

obtenidas para las membranas que fueron sometidas a htdratación, en

comparación con las que se utilizaron inmediatamente tras su

preparación

0.10

Tabla V.6 Permeabilidades
obtenidas en membranas
hidratadas y sin hidratar.
Mem_ Pa/ Pr/
brana (cm/mln) (cm/min)
sagua 0,045 0 035
cagua 0.083 0.055

009-

c a 0 S "
I
É 0.07-
TÍ
a 0.06-

0.05-
E
£ 0.04-

• Peralin
« Perec

sagua cagua

Membrana

Fig.. 5 ó Representación gráfica de la
permeabilidad de indio de las membranas
cagua sometida a hidratación y sagua
preparadas recientemente antes de su uso

Con ios datos obtenidos se observa que las membranas que

permanecen en agua presentan un incremento en !a permeabilidad en

alimentación, pero en recuperación se mantiene constante, debido a que

solamente la superficie expuesta al vidrio fue hidratada,

Murphy y de Pinho5 mencionan que la creación de superficies

intrínsecamente diferentes o capas activas diferentes (caracterizadas por
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diferentes estructuras de poro) en una membrana pueden obtenerse por

variaciones de las condiciones de preparación y postratamiento.

Está bien establecido que el agua adsorbida en las membranas

poliméricas puede existir por lo menos en 3 formas estructurales distintas,

generalmente clasificadas como agua unida no disponible, agua unida

disponible y agua libre.. Dias6 y colaboradores, al estudiar membranas de

acetato de celulosa utilizando ATR-FTIR, encontraron que la estructura del

agua en la capa activa de las membranas depende de !a morfología del

poro en la superficie de ia capa. Los resultados también mostraron que: (i)

la cantidad de agua absorbida por la capa superficial de ia membrana

depende de la morfología de la capa disminuyendo la absorción con el

tamaño de poro, (ii) la naturaleza del agua absorbida en ¡a capa activa

depende del tiempo de exposición de la membrana seca al agua,

también como del tamaño de poro.. Durante la rehidratación, ya sea con

agua líquida o en un ambiente de humedad relativamente constante, el

tamaño de los cúmulos y el grado de las interacciones agua-agua en los

cúmulos se incrementa tanto como el agua es sorbida por la capa activa..

Los autores concluyen que la estructura del agua en la capa activa está

relacionada a la permeación; por ejemplo, que membranas del mismo

material (es decir propiedades de superficie iguales) y diferente

permeación muestran diferente estructura del agua; y membranas que

presentan diferente composición química pero permeación similar (es

decir morfología) muestran estructura del agua similar en la capa activa..

Los autores mencionan que en este caso la composición química es menos

importante que la morfología de la membrana. Además, sus resultados

muestran que los parámetros experimentales tales como: (i) la relación

hidrofóbico / hidrofílico del polímero, (ii) tiempo de evaporación y (iii)

54



Resultados y discusión Permeabilidad

composición de la solución del polímero, influencian las propiedades del

agua en la capa activa de la membrana,

En nuestro caso la presencia de agua inmovilizada en la membrana

con bajo vaior de constante dieléctrica, puede proveer de un medio de

polaridad intermedia entre la membrana hidrófoba y el medio acuoso que

en cierta forma facilite ta transferencia de iones muy polares ai medio

hidrófobo tras la formación de ias especies In-D2EHPA., La presencia de

distintos tipos de agua en la membrana fue confirmada por DSC y TG

(sección 5.2.3.1) de acuerdo a lo mostrado por Ishikiriyama7,

5,1.1.5 Durabilidad de la membrana

Con el fin de evaiuar la durabilidad de las membranas, se llevaron a

cabo experimentos de usos consecutivos de ellas con duración de 4 horas

por cada ciclo, A partir del segundo uso la membrana se lavó durante 1.5

horas con HCI 1M y posteriormente se enjuagó con agua. Los resultados

obtenidos se muestran en las figuras 5 7 y 5,8

0.03

0.07-

_ ftOó-

I
£ 0.05-

O 0.0J-

Í5 0X13-

| 0.02-

0.01 -
o.oo

0.07-

0.06-
c

| (HJ5-
u
^ 0.01-

•Q
1 0.03-
g
§ 0.02-
di

0.01 -

o.oo-

•

•

• * "

• peíalim
o paecup

•

Fig. 5 7 Representación gráfica que
muestra ias permeabilidades de una
membrana utilizada después de su
preparación en función de los
experimentos realizados.

Fig. 5,8 Representación gráfica que
muestra las permeabilidades de una
membrana utilizada después de
permanecer en agua por algunos días, en
función de los experimentos realizados.
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Se observa (en la figura 5 7) que después de usar cinco veces ia

membrana pierde eficiencia y las permeabilidades disminuyen conforme

al número de usos, Al comparar membranas preparadas recientemente

con membranas que permanecieron en agua [figura 5.8), se aprecia un

aumento en la permeabilidad de los primeros usos en las previamente

humectadas; sin embargo, al incrementar el número de usos la

permeabilidad tiende a disminuir rápidamente y ser similar a las usadas

inmediatamente después de su preparación De hecho, la variación en la

permeabilidad con el número de usos es más notoria en las membranas

humectadas, esto es, su tiempo de vida disminuye más rápidamente en

comparación con una membrana preparada recientemente. La pérdida

de agua inmovilizada en la membrana, que favorece la transferencia del

soluto y aumenta la permeabilidad, puede ser causa del comportamiento

observado y explica el hecho de porqué los valores de permeabilidad de

las membranas humectadas tienden a las de las usadas inmediatamente

después de su preparación.

Desde un punto de vista práctico, el humectar las membranas permite

mejorar ios valores de permeabilidad; sin embargo, tal ventaja desaparece

en el caso de que las membranas sean reutiíizadas., Así el humectar o no a

la membrana es una decisión que dependerá del número de usos a que

ésta seria sometida.

En los estudios posteriores se trabajó con membranas preparadas

recientemente con el fin de evitar el efecto de la hidratación en las

propiedades que se evaluaron

5 1.16 Influencia del piastificante

Los plastificantes se incorporan con los formadores de la película

polimérica y cambian ia flexibilidad, la fuerza de tensión y ias propiedades de

56



Resultados y discusión Permeabilidad

adhesión de la película resultante Básicamente el plastificante debe ser

compatible con los fomnadores de ¡a película poümérica para producir una

buena apariencia y las propiedades físicas deseables de la película final8 Los

plasí¡ficantes no sólo mejoran la flexibilidad y reducen la fragilidad de la

película, también pueden controlar la penetración de los analitos a través de

ella.

Con el fin de intentar aumentar las permeabilidades obtenidas con

NPOE en los experimentos anteriores, se decidió probar otros plastificantes

esta vez del grupo de los organofosforados Los plastificantes analizados

fueron:

2-Nitrofenil octil éter X Tris(2-eíilhexil)fosfafo

v

X Tris[2-butoxietil)fosfatoTBEP
X Tetra isopropil metiíén-difosfonato
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Los resultados obtenidos se muestran en los siguientes gráficos:

Tris(2-butox¡efil)fosfcrto (TBEP):

a 15-

•O

^Z-o--

Membranas preparadas con TBEP

o
9
B
i r

8*

^—AIimOO3
—o— RBCO 03
— *—AtimO 05
— — RecO 05
—•—AtimO 07
—0—RecO 07
—a— alimO.09
—a— recO.09
—*—A»mO12
—o— RecO.12

0 50 I00 150 200 250
Tlem po/min

Fig 59 Variación de la concentración en ¡as soluciones de alimentación y recuperación en
función del tiempo en las membranas preparadas con TBEP

Tris(2-etilhext[)fosfato (TEP)

25

Membranas preparadas con TEP
2 0 -

5 -

—«—AlimO.03
— o — RecO 03
— • — AlimO.05

RecO 05
—•—AltmO 07
—O— RecO. 07

50 100 200 250
T ie ni p o / m ¡n

Fig 5 10 Variación de la concentración en las soluciones de alimentación y recuperación en
función del tiempo en las membranas preparadas con TEP.
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Tetraisopropil metilén-difosfonaío (TIMD)

Membranas preparadas con TIMD

- AlimO 03
- RecO 03
-AlimO 05
- RecQ 05
•Atím0 07
-Rec0.07

50 100 ?00 250

Tiempo/min

Fig 5 11 Variación de la concentración en las soluciones de aumentación y recuperación en
función del tiempo en las membranas preparadas con TIMD

La gráfica de la figura 5,12 muestra un resumen de los valores de

permeabilidad obtenidos para los diferentes plastificantes
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alimO.03
recO 03
alimO 05
recO 05

íTTTTil alimO 07
recO 07

TBEP TEP TIMD

Plasíificante

NPOE

Hg 5 12 Comparación de plasíificantes a diferentes concentraciones.

De estos datos obtuvimos las membranas más eficientes para el

transporte de indio (valores de permeabilidad mayores) tanto en

alimentación como en recuperación con las membranas preparadas con

TBEP como plastificante, por lo que se decidió utilizarlo en los siguientes

experimentos
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5 1 2 Membranas con TBEP

5.12 1 Optimización de las cantidades extractante.

En Sa sección anterior se llevaron a cabo experimentos variando la

cantidad de plastificante con el fin de evaluar el mejor plastificante, pero

también se obtuvo una permeabilidad máxima (en el intervalo estudiado)

con 0 07 g de TBEP, por lo que se decidió trabajar con está cantidad y así

optimizare! extractante en las nuevas membranas.

Tabía V.7 Permeabilidad de las
membranas obtenidas para
cantidades diferentes depgEHPA.
D2EHPA/

0.0518
0 0696
0.0891

Pa/

0.074
0.088
0.021

Pr/

0.043
0.069
0.016

0.09-

0.08-

| 0.07-

5 O.06-

3 0 05-
•g

1 ° 0 4 -
Í 0 03-

0.02-

0 01 -

•

•

• Pe/alim
9 Paree

•

0 06 0.07 0.08

Cantidad de D2EHPA/g

Fig 5.13 Permeabilidad en función de la
cantidad de extractante en este caso se
mantuvo constante la cantidad de
plastificante (0.07 g)

Al modificar la cantidad de extractante para mejorar la

permeabilidad, se alcanzó 0,088 cm/min con 0 07 g de D2EHPA. En la fig,

5.13 y en la tabla V.7, se observa que para la región 0 05-0 07 g de D2EHPA,

la permeabilidad aumenta con el incremento de ía cantidad de

acarreador, sin embargo, a partir de aquí se observa un decaimiento de la

permeabilidad muy probablemente relacionado al aumento en la

viscosidad de la membrana con ¡a consecuente disminución en los

coeficientes de difusión de las especies transportadas.
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5.1.2 2 Asimetría de las membranas

Optimizada !a composición se decidió verificar si en las membranas

preparadas con TBEP existía diferencia entre los lados de la membrana. Los

resultados obtenidos se muestran en la figura 5.14.

oo-

-05-

"- - i .o-

2 - 1 5 -

-2.0-

-2 5-

-saüm
-srec
- inalim
¡nrec

0 0

-0 5

-10 s

-1.5

-2 0 n>

-2 5

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

T¡empo/min

Fig. 5.14 Resultados obtenidos para el transporte de ln(lll);saümy srec; representan
membranas colocadas con la parte superior de la membrana (lado expuesto al aire)

contra alimentación; saiím indica los datos de transporte obtenidos para la solución de
alimentación y srec los datos obtenidos para la solución de recuperación; inalim e inrec

representan las membranas colocadas con la parte inferior de la membrana (lado
expuesto al vidrio) contra alimentación, inalim indica datos obtenidos en la solución de

alimentación e inrec datos obtenidos en la solución de recuperación

Al igual que en las membranas con NPOE se observan diferencias en

ei transporte entre las superficies, observándose un mayor transporte de

indio al colocar la parte expuesta en aire durante su preparación contra la

solución de alimentación, con esto se puede inducir que ias membranas

son asimétricas (esto se comprobó por MFA en la sección 5.24,1)., Estas

diferencias son debidas a la naturaleza de las interfaces (aire-solución y

solución-vidrio) durante la preparación y al proceso unidireccional de
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evaporación del solvente, Esta asimetría se observa siempre y es

dependiente del proceso de solidificación de la membrana,

5 12 3 Efecto de la humectación en las membranas de TBEP

En presencia de un exceso de agua, un polímero puede hincharse,

exhibiendo cambios en sus propiedades mecánicas y químicas El agua

puede plastificar la matriz dei polímero o formar puentes estables a través

de los enlaces hidrógeno, resultando un efecto antiplastificante9. Debido a

que el piastíficante y el polímero están relacionados con la absorción de

agua8, de manera análoga en las membranas con NPOE, se estudió el

efecto del agua sobre la permeabilidad en las membranas preparadas

con TBEP, obteniéndose los resultados de la figura 5.15 y tabla V.8.

Tabla V.8 Permeabilidad de las
membranas sometidas a
hidratacióny sin hidratar.
Mem_ Pa/ Pr/
Í5THH (cm/min) (cm/min)

"sgsyg_"~o,O88n\ '.Q..00912
cagua 0.09677 0.07945

PeraSm
Pe reo

Fig. 5.15 Comparación de permeabilidades
obtenidas en función del pretratamiento de la

membrana: cagua membrana sometida a
hidratación y sagua membrana sin hidratar

antes de determinar la permeabilidad
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Se verifica nuevamente que las membranas previamente humectadas

presentan mejores permeabilidades como en el caso de NPOE (sección

5.M.4).

5 12 4 Durabilidad de la membrana

Se realizaron experimentos para conocer la vida media de la

membrana de TBEP; lo que se observa en las figuras 5,16a y 5.16b es una

disminución considerable de la pendiente en los gráficos correspondientes al

segundo y tercer uso con respecto al primero, esto nos indica que ¡a

membrana pierde su eficiencia para el transporte de indio después del primer

uso.

0.0-

0.5-

1 0-

15-

2 0 -

25-
— ^ - U Í O 3 |

X.

50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo/mín

Fig. 5 16a Transporte de Indio en la
extracción en función del tiempo para 3
usos consecutivos

3.-1 .o-

~l
•50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tlempo/min

Fig 516b Transporte de Indio en !a
reextracción en función del tiempo para 3
usos consecutivos.

Así, aunque con las membranas de TBEP el transporte de indio se

mejora, la vida de la membrana disminuye considerablemente con

respecto a las membranas preparadas con NPOE
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5 1.25 Comparación de las membranas preparadas con NPOE y

TBEP

Los datos de las tablas V..9 y V.,10 muestran los porcentajes de indio en

las soluciones de alimentación y recuperación después de 360 minutos de

efectuar los experimentos de transporte,

Tabla V 9 Datos del % de indio en las
soluciones de alimentación (aüm) o
recuperación ¿ec| en las ̂4 membranas.
NPOE

Mem vs alim

%lnalim %lnrec

43 48

Mem vs alimag

%lnalim %lnrec

15 80

Mem vs rec

%lnalim %lnrec

52 35

Mem vs recag

%lnalim %lnrec

35 44

Tabla VIO Datos del % de indio en las
soluciones de alimentación (alim) o
recufjergción j_rec| en tas 4 rnernbranos.
TBEP

Mem vs alim : Mem vs rec

%lnalim %lnrec %lnalim %lnrec

12 78

Mem vs alimag

27 52
Mem vs recag

%lnalim %lnrec %!nalim %lnrec

14

En las membranas con NPOE usadas en los experimentos de transporte

encarando la solución de aumentación con el lado expuesto al aire

durante su preparación, se favorece la extracción y reextracción de indio

al colocarlas en agua. Con la humectación se logra reducir el porcentaje

de indio en la solución de alimentación a un 15% de indio a partir del 43%

que se tiene en membranas sin humectar, asimismo, la reextracción de

indio se incrementa de un 48 a un 80%; además se aprecia una

disminución déla acumulación del metal en la membrana,

En los experimentos de transporte con membranas preparadas con

NPOE, pero esta vez colocando el lado expuesto al aire encarando la

solución de recuperación, se mejora el transporte de indio, pero no en la

misma proporción, además de que, en este caso la acumulación en la

membrana es mayor al colocarla en agua

65



Resultados y discusión Permeabilidad

Las membranas preparadas con TBEP, colocadas con el lado

expuesto al aire (durante su preparación) encarando la solución de

alimentación, presentan valores de extracción y reextracción semejantes,

para membranas hidratadas y no sometidas a hidratación.. Por otro lado,

en las membranas preparadas con el mismo plastificante, pero colocando

!a superficie expuesta al aire [durante su preparación) encarando la

solución de recuperación se mejora la extracción y reextracción de indio

reduciendo el 27% de indio que se tiene en la solución de alimentación al

final de los experimentos de transporte a un 12%; además de que, en este

caso, la acumulación en la membrana es menor al colocarla en agua

En este caso, la razón por ía cual hay una mayor resistencia a la

transferencia de indio puede deberse a cambios en la estructura de la

membrana10.

En la figura 5.17 se comparan gráficamente los resultados obtenidos

para el transporte de In(lil) en las membranas preparadas con NPOEy TBEP

0 0 -

•0 5 -

| - , o -
s

I 1 5 ;

•2 5 -

^ * — NPOEvsa
—S— NPOEusr
—• •— TBEPvsa
— o ~ TBEPvsr

~" G

0 100 200 300 400

Tienipo/min

Fig. 5 17 Resultados obtenidos para el transporte de In(lll) Las primeras 4 letras indican el
plastíficante usado en la membrana y vsa representa que el iado superior de la
membrana (expuesto al aire) se colocó contra la alimentación o vsr contra la

recuperación Así NPOEvsa representa una membrana a base de NPOE con el lado
expuesto al aire contra alimentación
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En la gráfica anterior claramente se observa que el transporte de

indio es más eficiente a! utilizar como plastificante el TBEP.

5.1.2.6 Selección del medio

La interacción de los iones metálicos con el acarreador es un

problema esencial que gobierna la selectividad del transporte a través de

la membrana.. La interacción del D2EHPA y el In (III) se investigó en la

literatura1512 y en un trabajo previo2.. De lo que se reporta se observa que

para e! medio de cloruros el indio se encuentra completamente

acomplejado por el ligante formando las especies lnCI2+, lnCb+ e InCb en

disolución, por lo que la extracción es más lenta en medio de cloruros que

en nitratos o sulfatos, donde la especie extraída es el ln3+. A pesar de esto,

el indio se reexfrae cuantitativamente en los tres medios, aunque en

presencia de sulfatos el equilibrio se alcanza más lentamente.

Por tal motivo se decidió comparar ei medio (en la solución de

alimentación) variando las concentraciones de extractante en la

membrana para obtener mayor información sobre el mecanismo de

extracción de indio (III) con membranas.. Los resultados se muestran en las

figuras 5.18 y 5 39
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Fig,5.18 Porcentaje de indio en cada una de las fases del sistema al finalizar los
experimentos de transporte. Alimentación [ln]=lxlO-4M, pH=2 ajustado con HCI

Recuperación: HCI 1M Duración = 420 min
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Fig. 5,19 Porcentaje de indio en cada una de las fases del sistema al finalizar los
experimentos de transporte. Alimentación [ln]=lxlO4 M pH=l ,2 ajustado con HNO3.

Recuperación: HCI 1M. Duración = 420 min
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Las concentraciones de indio en la alimentación y recuperación

fueron medidas directamente a partir de la solución acuosa, la

concentración en la membrana fue calculada de un balance de masa

Con los resultados mostrados se corrobora la información obtenida

previamente: con nitratos en la solución de alimentación se incrementa el

porcentaje de recuperación en comparación con el medio de cloruros,

además la cantidad que es retenida en la membrana es menor En los

gráficos (fig. 5.18 y 5.19) se observa una tendencia semejante al

incrementar la concentración de extractante; esto nos da indicio de un

mecanismo se saito sitio fijo. White y colaboradores13 reportan que la

evidencia de un mecanismo de este tipo, viene del perfil que presentan ios

gráfico del flujo del anaiito como una función de la concentración dei

extractante, El perfil lineal refleja un sistema operando solamente por

difusión del acarreador y un gráfico del tipo de Michaelis -Menten

evidencia un mecanismo del tipo de salto a sitio fijo..
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5.2 CARACTERIZACIÓN DE MEMBRANAS POR ANÁLISIS TÉRMICO Y
MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA

5.2 1 Membranas

Las membranas poliméricas de inclusión son sistemas sólidos de tres

componentes donde hay una mutua solubilidad en el estado líquido y

sólido.. En ellas las moléculas de un compuesto reemplazan las moléculas

del otro ya sea en su red cristalina, o bien de manera intersticial donde las

moléculas de un compuesto se colocan dentro de la red de otra sin

romperlas,

Los componentes de la membrana son:

a) El soporte - triacetaío de celulosa (CTA)

La celulosa es un polímero natura! Dos fuentes comunes están

disponibles -algodón y pulpa de madera (ambas tienen la misma

estructura) Este es un polímero lineal sin uniones cruzadas; sin embargo al

calentarse quema más que fundirse,

Los acetatos de celulosa frecuentemente son identificados por el

porcentaje de acetato. Si estos tienen por lo menos el 92% de sus grupos

OH reemplazados por acetatos legalmente pueden llamarse triacetato de

celulosa, Como ya se mencionó, el CTA usualmente es un polímero amorfo

y rígido,

b) El plastificante - tris 2-butoxihexilfosfato (TBEP)

Los plastificantes son líquidos o sólidos no reactivos de peso molecular

bajo. Elios pueden agregarse a plásticos rígidos para incrementar su

flexibilidad y manejo, Su acción es similar a la del solvente, excepto que los
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plasfif¡cantes no se evaporan fácilmente. Los piastifícantes separan fas

cadenas de polímero y ios lubrican permitiendo que se muevan más

fácilmente. La evaporación del piastificanfe es minimizada por las fuerzas

de Van derWaals entre el plasfificantey el polímero (fig. 5.20).

Cadenas
de
polímero

Moléculas de
plastíficante

Fig. 5 20 Representación esquemática del sistema polímero-plastifícante.

Los plasfificantes actúan en la membrana como solventes orgánicos

similar a los usados en ios sistemas de extracción líquido - líquido como un

medio orgánico para el acarreo; son reactivos convenientes para sorber el

material de preparación de la membrana y proporcionar propiedades

físicas como poder adherente, no-fragilidad, gran elasticidad además de

formar materiales suaves y flexibles'4..

c) El extractante- Ácido bis(2-etiihexil)fosfórico (D2EHPA)

El D2EHPA es un importante extractante ácido usado para la

extracción de varios metales o como un aditivo para mejorar ¡a velocidad

de exfracción por la modificación y/o catálisis de la transferencia de fase.

Su actividad ¡nterfadal, frecuentemente es un parámetro clave en los

mecanismos de extracción del metal15
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Este acarreador químico presenta algunas ventajas particulares en los

procesos de extracción líquido-líquido como su estabilidad química,

cinética de extracción sencilla, facilidad de manejo en operaciones de

extracción y reexíracción, baja solubilidad en fase acuosa, versatilidad en

la extracción de muchos metaies, bajo costo y buena disponibilidad en

cantidades comerciales..

Las propiedades extractivas de los compuestos organofosforados

residen en el grupo P(O)OH,

Un hecho que afecta la extracción con estos compuestos es la

posibilidad que presentan como ácidos para formar polímeros en fase

orgánica dependiendo de la polaridad del disolvente y de la factibilidad

de formación de puentes de hidrógeno entre las moléculas del extractante

y disolvente. Así, los ácidos dialquilfosfóricos como el D2EHPA tienden a

dimerizar (fig, 5.21) en disolventes de baja polaridad y los ácidos

monoalquilfosfóricos polimerizan en gran proporción,

CH3CH2(C2H5)CHCH2O^ ^OH O^ ,OCH2CH(C2H5)CH2CH3

CH3CH2(C2H5)CHCH2O
/ *O H o ' X

OCH2CH(C2H5}CH2CH3

Fig. 5 21 Dímero del ácido bis (2-et¡lhex¡l)fosfórico.

La estructura del acarreador afecta su solubilidad en fase acuosa,

Así, en la mayoría de los casos, una cadena alquíüca corta da como

resultado una solubilidad excesiva, mientras que la consecuencia de una

cadena larga es una solubilidad baja, pero también puede reducir la

extracción debido a efectos estéticos,
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Cada uno de los tres componentes en la membrana antes

mencionados juega un papel importante en su funcionamiento, esto es

debido a ¡as interacciones entre ellos y con los analitos que permean a

través de ella, Al variar la proporción de un componente las interacciones

en el sistema son diferentes y, por consiguiente, su comportamiento como

membrana será diferente Es por esta razón que se decidió estudiar cómo

influye la composición de la membrana en el transporte de indio, además

de los cambios que sufre la membrana cuando se calienta (análisis

térmico) y caracterizar también su morfología superficial.

5 2.2 Relación entre la composición y permeabilidad

Debido a que la composición globaí de un sistema ternario puede

indicarse por un punto en un triángulo equilátero se decidió trabajar con

esta representación (fig. 5 22) en donde cada extremo del triángulo

equilátero representa el 100% de un componente de la membrana (CTA,

TBEP y D2EHPA). Cada lado del triángulo representa un sistema binario y

cada punto dentro del triángulo un sistema ternario

.»./ V V \/ '•

Fig 5 22 Diagrama que muestra la zona en la que se determinó el transporte de indio
(área blanca del diagrama), así como las 3 membranas [a,b,c) localizadas en los

extremos, a las que se sometió a ATy MFA.
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Los experimentos de transporte de indio se realizaron dentro del área

blanca marcada en la figura 5.22, debido a que, fuera de ella, la mezcla

preparada no formaba membrana o presentaba una permeabilidad muy

baja; cabe mencionar que todas estas membranas fueron preparadas con

una cantidad de soporte (TAC) fija, considerando que éste es el

componente que impone el espesor de la membrana En dichos

experimentos de transporte la solución de alimentación estaba constituida

por lxlCH M de indio y ajusfando el pH a 1,2 con ácido nítrico, la solución

de recuperación estaba constituida por HCI 1M Los resultados de las

permeabilidades obtenidas después de 120 minutos se representan en la

figura 5 23 en donde el diagrama de 3 componentes se sitúa en el plano xy

y la permeabilidad se representa como una línea perpendicular a este

plano
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Fig 523 Representación gráfica de la permeabiiidacl en !a solución de alimentación
de las membranas utilizadas en el transporte de indio.

En el diagrama anterior claramente se observa que al incrementarse

la cantidad de CTA la permeabilidad disminuye, además de que las

permeabilidades más aitas se encuentran en membranas con mayor

porcentaje de D2EHPA (hacia el lado izquierdo de! triangulo equilátero).
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Fig. 5.24 Diagrama donde se representa la permeabilidad en la solución de
recuperación de las membranas utilizadas en el transporte de indio.

Al comparar los datos de permeabilidad obtenidos para la solución de

recuperación (fig 5 24) se puede observar que las mayores

permeabilidades obtenidas en la solución de alimentación no

corresponden a !as membranas más eficientes, ya que se puede presentar

una alta permeabilidad en alimentación y eí metal quedarse acumulado

en la membrana. Sin embargo, al auxiliarse de los diagramas de las figuras

5.23 y 5,24 resulta más claro definir cuales son las membranas más

eficientes en el transporte de indio: son las que presentan composiciones

con un mayor porcentaje de plastificante. Además, estas membranas
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presentan menor acumulación (hacia arriba en ei triángulo equilátero) y

con una pequeña tendencia hacia el lado izquierdo que es donde las

membranas tienden a disminuir en el porcentaje del soporte

Una observación en estos diagramas es que. en general, las

permeabilidades máximas se encontraron en el área donde ía

composición de la membrana presentaba porcentajes similares de CTA y

TBEP (ve rXen la íab la V 11),

Tabla V i l % de cada componente de membrana y sus respectivas permeabilidades.

% de CTA %deTBEP ~""%deD2EHPA~PermeabÍÜdad Permeabilidad

w/w

>10%deTBEP
25.269

24.4177
37 438
31,755
07.478

>20 % de TBEP
18.1054
24,906

33 0092
44.611

50,85
49.916

55 37
58.366
64.271

> 30 % de TBEP

15 586
24 349

25.2077

w / w

16.984
18.4975

13,06
20.667
20 796

21,8507
25.0735

23,933
25.299
22.959
24.791
25 556
23 152
22,199

36.559
35,342

38.0815

w/w

57..74Ó
57,0847
49.502
47,578
11 726

60 044
50 0205
43.0578

30.09
26,19

25.293
19,074
18.482
13.531

47.856
40,309

36.7108

en alimen/

[cm/min]

0.1279
0,1530
0.0588
0,1158
0.0104

0,1832
0,1374
0.1150
0.0398
0.0346
0.0346
0.0432
0.0260
0.0260

0.1141
0.0899
0.1331

en recup/

[cm/min]

0.0104
0.0230
0.0035
0.0311
0.0035

0.0233
0 0354
0 0544
00138
0 0173
00139
00190
0.0121
00121

0.0691
0 0363
0.0674
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30.793
32,591

38,5761
34.924
37,772

50.5804
>40% de TBEP

17.7631
19 7295

26.18
33.776

>50% de TBEP

X 23.0841
29 931

>60% de TBEP
9 9574

X 18.6117
22.6796

>70% de TBEP

62552
14.925

X 123563
18.914

>80% de TBEP
X 6.2448

35,118
35,0322
30 6961

34,924
38,924

35 4892

41,3643
46.4144

45.064
45.072

54 595
59 465

60,, 17
62.4028
69.7605

74.938
70,199

74.8799
74.657

87.469

34.089
32.3768
307278

30.151
23.303

13.9303

40.8726
33.856
28,755
21,152

22.3208
10,605

29.872
18.9855
7.55988

18,807
14.876

12.7638
6.4295

6.2864

0,0709
0. J 529
0,0605
0,0484
0..0553
00363

0.1279
0 1331
0,0916
00622

0,1745
00830

0.111
0, /149
00916

0.1538
0,1262
0.1102
0,0553

0.1002

0.0363
0.0821
0.0233
0.0207
0,0190
0,0242

0.0830
0 0732
0 0484
0 0242

0,0853
0.0467

0.0709
0.0657
0.0639

0.0795
00812
0.0804
0,0363

0.0242

Una vez establecida la relación entre el transporte de indio y la

composición de la membrana se seleccionaron 3 de ellas (fig. 5.22) que se

encuentran en los extremos de propiedades, tanto de composición como

de permeabilidad (marcadas como a, b y c en tabla V 12 y fig.. 5.22)
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Tabla VI2 Composición de las 3 membranas seleccionadas

Membrana~"%"de CÍA % deTBÉP "%deD2EHPA~

a

b

c

12,5

20

04

75

20

22

12.5

60

14

A estas 3 membranas se les realizó análisis térmico y microscopía de

fuerza atómica., El análisis térmico se realizó para explicar la influencia del

porcentaje de plastificante sobre la permeabilidad a través del análisis de

las transiciones térmicas de la membrana, mientras que la microscopía de

fuerza atómica permitió estudiar la topografía superficial de la membrana

y sus modificaciones como consecuencia de cambios en las proporciones

de sus constituyentes.,

5 2.3 Análisis Térmico

Como se ha reportado, el estado de! polímero esta muy relacionado

con ias propiedades mecánicas, químicas, térmicas y de permeabilidad

Cuando se trabaja con membranas densas, el materia! polimérico influye

directamente en el funcionamiento de la membrana y especialmente la

temperatura de transición vitrea Tg y la crista unidad, los cuales son

parámetros muy importantes16, Estos parámetros son determinados por

factores estructurales tales como el peso molecular, volumen libre dentro

del polímero, la movilidad y las interacciones entre las cadenas. La

movüidad parcial de las cadenas del polímero es afectada por la

extensión de la insaturación. grado de entrecruzamiento, grado de

cristalinidad y naturaleza de los sustituyentes. La temperatura de transición

vitrea tiene una profunda influencia sobre las propiedades de transporte
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Se ha observado así que los polímeros con baja temperatura de transición

vitrea poseen más alta movilidad parcial y tienen más alta difusívidad.

Por otra parte, se ha encontrado que la difusividad de los analitos

disminuye cuando el grado de insaturación en e! esqueleto del polímero es

pequeño debido a procesos de hidrogenación Este efecto es

consecuencia de la insaturación en las cadenas de polímero lo que

suministra una movilidad parcial, mientras que la saturación tiende a

restringirlas. La introducción de sustituyentes voluminosos o polares sobre la

cadena del polímero, influencian también los procesos de transporte17

Debido a que las cadenas del polímero pueden mostrar diferentes

arreglos dependiendo de su composición química y que la Tg

característica podría también modificarse con la concomitante variación

en las propiedades de transporte, los objetivos del presente estudio son

establecer el efecto que ejercen las propiedades físicas dei polímero

sobre el transporte de indio empleando la técnica de calorimetría

diferencial de barrido (DSC).

5 2.3.1.. Contribución de los componentes de la membrana a los

resultados de DSC.

Los experimentos de DSC se llevaron a cabo con una velocidad cíe

calentamiento de 10 °C/m¡n desde 25 hasta 300 °C bajo una atmósfera de

nitrógeno, ¡a masa de la muestra fue entre 5-10 mg, y se usaron cápsulas

de aluminio con la tapa perforada (50 n de diámetro del orificio)..

Primeramente se analizó por separado cada uno de los componentes

de la membrana y luego una membrana con todos ellos. De esta forma es

posible aislar cada una de las distintas contribuciones de los componentes
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al análisis por DSC. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 5 25a y

525b

1 5

1 o -

0 5 -

TAC +TBEP + D2EHPA
TAC
TBEP
-D2EHPA

-0 5-

50 100 150 200

Temperatura °C

250

Fig 5 25a DSC de la membrana y sus componentes de 25 a 275 °C

r—•
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exo

6
5-
4-
3-
2-
1-
0-

- 1 -
^ " 2 :

O) -3

5 ^>
-4-
-5-
-6-
-7-
-8-
-9-

-10

-TAC+TBEP+D2EHPA
-TAC
TBEP

-D2EHPA
268 °C

200 250
Temperatura °C

300

Fíg 5 25b. DSC de la membrana y sus componentes de 150 a 300°C.

Se observa que el TAC y e! TBEP presentan una exoterma de

descomposición que comienza a * 273 °C, el D2EHPA presenta una

endoterma antes de la descomposición y la membrana formada por los 3

compuestos y recién preparada presenta transiciones térmicas que

corresponden a los tres componentes. En la figura 5.25b se aprecia que el

termograma correspondiente a la membrana presenta dos transiciones

endotérmicas (T = 280 y 290 °C), que pueden ser contribución del D2EHPA,

debido a que es el único componente puro que presenta una transición

endotérmica bien definida (T - 268 °C)..

También se observa en la curva de TAC-TBEP-D2EHPA (fig 5.25a) una

desviación de ia línea base, mostrando una transición vitrea (T « 165 °C) Es

conocido que la Tg del acetato de celulosa depende principalmente del

grado de acetilación y no del peso molecular o distribución del mismo18.
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5 2 3 1 Influencia del agua en las transiciones térmicas de las membranas

La interacción del agua con los polímeros y su distribución dentro de!

material polimérico es un factor crítico respecto a sus propiedades físicas19.

Debido a que ios materiales políméricos se modifican después de la

sorción de agua, las propiedades mecánicas y físicas de los polímeros

hidrofílicos puede variar significativamente con la actividad del agua en el

medio20. Por esta razón, se decidió verificar si existe algún cambio en la

membrana si ésta se mantiene en agua hasta alcanzar el equilibrio, ya

que como se recordará (sección 5 1.2.3) e¡ transporte de indio mejora con

la impregnación de agua.

En las siguientes figuras (5.26a y 5 26b) se observan los resultados de

dos membranas con las mismas composiciones examinadas en seco, una

recién preparada y la otra después de permanecer en agua durante 20

días.

100 150 200

Temperatura/ :C

250

Fig. 5 26a Resultados de DSC para 2 membranas examinadas en seco una recién
preparada (Memnu) y la otra después de permanecer en agua (Memag) Intervalo de

temperatura de 25 a 275 °C
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3-,

2-

1-

0-

-2-

-3-

-4-

SSS

—o— Memnu
—•— Metnag

280 "C

200 250

Temperatura/°C

300

fig. 5 26b Resultados de DSC para 2 membranas examinadas en seco, una recién
preparada (Memnu) y la otra después de permanecer en agua (Memag) Intervalo de

temperatura de 200 a 300 °C.

La Tg aparece en ambas membranas y es muy similar, 166°C para la

membrana nueva y 163°C para la que se sometió a hidratación (área

circular denotada en la figura 5 26a), con estos resultados se deduce que

al hidratar las membranas no hay cambios estructurales fuertes, debido a

que los termogramas son semejantes, pero si tenemos cambios en sus

propiedades físicas y mecánicas debido a que la eficiencia se mejora con

la hidratación (sección 5,1.1 4). La diferencia en los termogramas es que

ahora aparece una pequeña endoterma (T = 193 °C) a la derecha de la

Tg en las membranas que permanecen en agua, además de que

disminuye la exoterma que aparece en 283 °C con respecto a las

membranas nuevas.. De los resultados se concluye que el agua en el

polímero modifica en cierta forma las propiedades de la membrana en su

conjunto.
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La mayoría de los trabajos publicados4 6 21 22 han distinguido 3 tipos de

agua presente en polímeros hidrofílicos, Los tipos son: agua libre (no

enlazada), agua enlazada disponible y agua enlazada. Para el agua íibre,

sus transiciones y formas del pico en las curvas de DSC son parecidas a las

del agua pura. El agua enlazada está fuertemente asociada con los

grupos hidrofílicos del polímero y el agua enlazada disponible se

caracteriza por tener una temperatura de transición de fase más baja que

la del agua pura debido a las débiles interacciones con la cadena de!

polímero,

Con e¡ fin de establecer con certeza el tipo de agua que está

presente en las membranas estudiadas, se hidrató una membrana nueva y

se colocó en una cápsula de aluminio que previamente fue colocada en

un autoclave con agua pura durante varias horas para eliminar la

formación de hidróxido de aluminio sobre la superficie de las cápsula,

según el procedimiento reportado porHatakeyama9

En ía figura 5,27 se comparan los resultados obtenidos para una

membrana nueva y para una membrana sometida a hidratación durante

20 días..
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O T -

-10-

-30-

- Memnu
Memog

O 50 100 150 200 250 300

Temperatura/°C

Fig.. 5 27 Comparación de las curvas esquemáticas de DSC de una membrana
nueva ¡memnu) y del agua sorbida sobre la membrana (memag),

En ei análisis térmico se revela una transición endotérmica en la

membrana que permaneció en agua y que no aparece en la membrana

seca bajo las mismas condiciones, por lo que es razonable pensar que este

pico es resultante del agua,, Está transición sobre la curva de

calentamiento comienza en 25 °C y termina en 137 °C, debido a esto más

que un pico asociado a ¡a liberación de un tipo de agua, se puede pensar

en diferentes tipos de agua, que aparecen en temperaturas ligeramente

diferentes, que no se alcanzan a definir, debido al exceso de agua

existente,

También se ha reportado que la Tg de polímeros hidrofílicos disminuye

considerablemente con el contenido de agua; en algunos casos el

decremento de Tg es mayor de 150 °C en presencia de 0,10 g de agua/g

de polímero23, sin embargo en este caso no se observó la Tg debido a la

gran cantidad de agua absorbida.
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Con el fin de precisar los resultados se modificó el programa de

temperaturas empleado y se analizaron una membrana preparada

recientemente y una membrana hidratada uniformemente durante 30 días

(con el fin de alcanzar el equilibrio) Para ello las muestras se colocaron en

los paneles previamente tratados y se enfriaron desde 25 °C hasta -50°C a

una velocidad de enfriamiento de -10 °C/mÍn después de ello se

mantuvieron a -50 °C durante 2 minutos y posteriormente se calentaron

hasta 175°C,

300-

200-

4 0 -

20-

10-

n-,

i
17 "C

— • — Memnu
— • — Memag

-50 -40 -30 -20 -10 0

Temperahjfa/"C

Fig 5 28 Comparación de una membrana nueva e hidratada en un barrido de
enfriamiento a -10 °C/m¡n. en atm de N2.

En la figura 528 se observa que las membranas que fueron hidratadas

presentan una exoterma de solidificación del agua a -17 este

comportamiento "anómalo" del agua en las membranas puede atribuirse

ai confinamiento de cúmulos de agua en las cadenas de! polímero o a las

fuertes interacciones de las moléculas de agua con los grupos hidrofílicos

del polímero, ya sea directamente o a través de otra molécula de agua

Además la figura denota que este pico no es simétrico por lo que se puede
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inducir que no sólo es un tipo de agua la que está involucrada en esta

transición. También se observó que la temperatura del pico depende de la

membrana y del contenido de agua.

Los resultados del barrido de calentamiento se muestran en la figura

5.29.

exo o -

= -50-

ü)

•

-150-

•

-200-

\

i
9 O ^

—±— Memnu
—•— Memag

*

1
103 -c\r\í

)

•

110 "C

-50 50 100

Temperaiura/°C

150

Fig 529 Comparación de una membrana nueva e hidratada en un barrido de
calentamiento a 10°C/m¡n en atm de N2,

Se observa una endoterma de fusión del agua en 5 °C y la

evaporación del agua comienza desde 18 °C y termina en 138 °C, en este

caso se observan 2 picos que pueden corresponder a las diferentes

interacciones entre el agua y la membrana (la ebullición del agua pura en

las condiciones de trabajo se llevaría a cabo a 93 °C).

Las muestras también se analizaron por termogravimetría, efectuando

el barrido a la misma velocidad que los experimentos de DSC (10 °C/min)

desde 25 a 300 °C. Con está técnica se determinó el contenido total de
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humedad del polímero a partir de la pérdida de masa en el secado, y por

DSC se determinó el contenido de agua libre a partir de la entalpia de

fusión dada por el área bajo el pico de fusión del agua localizado cerca

de 0 °C. La diferencia entre los dos valores es la cantidad de agua

químicamente enlazada al polímero24, debido a que los grupos hidrofílicos

en la superficie de !a membrana impiden la cristalización del agua unida a

la membrana, al disminuir la temperatura, eí agua enlazada es

obstaculizada, inhibiendo la cristalización de esta fracción de agua25,

- o

- -so

- -100

- -150

- -200

exo

•5'

ni

S

100-

80-

6 0 -

4 0 -

20-

0-

\ \

\ " '

* '- I• i
\ I

I

í
-

•

•

-250
50 100 150 200

Temperatura

250 300

Fig 5.30 Resultados de DSC {gráfico cuyas marcas son círculos) y Termogravimetría
(gráfico con marcas de cuadros) de una membrana hidratada. Barrido de

calentamiento a 10 °C/min en atm. de N2,

De DSC se obtiene que en 138 °C {fig. 5 30) se lleva a cabo la

evaporación total del contenido de agua y a esta temperatura ei

porcentaje de masa seca es del 35%, por lo que la pérdida de agua fue

del 65%.. Este resultado demuestra el carácter altamente hidrofílico de la

membrana Además, se determinó que de este 65% la cantidad de agua

químicamente enlazada al polímero es de 26%.
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5.2 3.2 Análisis de las muestras

Mediante DSC se analizaron las 3 membranas localizadas en los

extremos del área en la que se determinaron las permeabilidades y, para

eilo, se estableció el siguiente programa de temperaturas:

300 °C

175 °C

25 °C
100 °C

Fig.. 531. Programa de temperatura utilizado en los análisis de DSC

La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de 10 °C/min en

todos los casos., Se trabajó con este programa con el fin de conocer si las

transiciones térmicas en la membrana eran reversibles,

Los resultados del primer calentamiento de ¡a membrana "a" se

muestran en la figura 5,32a; se observa una transición térmica bien definida

en 157 °C que no es a precia ble mente reversible, ya que en los barridos de

enfriamiento y en el segundo calentamiento (fíg, 5 32b) no se alcanza a

definir esta misma transición; sin embargo, lo que se alcanza a definir en

este diagrama es que ¡a membrana sufre una serie de transiciones térmicas

(endo, exo, endo y exo térmicas) antes de su degradación. El pico

endotérmico más grande, que se puede considerar que proviene del

comienzo de la fusión de ¡a membrana aparece en 263 °C
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50 100

Temperatura

150

Fig 5 32a Resultados de los análisis de DSC en el primer calenfamiento.

4 -
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~ - - \ i

—•—Membrana \ •
' • a n 1 • •

v .
263 "C

2do calentamiento

<
284°

•289 °C

100 150 200 250 300

Temperatura

Fig 5.32b Resultados de los análisis de DSC en el segundo calentamiento

Utilizando el mismo programa de temperaturas se analizaron las otras

dos membranas, Al analizar la membrana "b", en cuya composición

predomina el D2EHPA, no se observan transiciones térmicas bien definidas

en el primer calentamiento y en los enfriamientos, pero en el segundo

calentamiento se observa una pequeña transición que tiende a la forma

característica de una transición vitrea y al calcular la derivada se

encuentra un mínimo en 213 °C (fig 5 33a)
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2do. Caieniamiento

V

100 150 200

Temperatura

250

Fig 5,33a DSC de la membrana "b ' en el segundo calentamiento mostrando el intervalo
de temperatura de 100 °C a 250 °C

-2
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1
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Calentamiento
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"b"

253°
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254 "C

•

100 150 200 250 300

Temperatura

Fig. 5.33b DSC de la membrana "b" en el segundo calentamiento mostrando el intervalo
de temperatura de 100 °C a 300 °C

Lo que se observa son transiciones endo-exo-endo-exo-endo térmicas

antes de la descomposición de la membrana a ias temperaturas

marcadas en la figura 5.33b,

Al analizar la membrana "c", cuya composición contiene mayor

cantidad de CÍA, no se observa la temperatura de transición vitrea en el
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primer calentamiento [del programa mostrado en la figura 5 31); esta

transición aparece hasta el segundo calentamiento (fig 5 34a)

100 150 200
Temperatura

250

Fig 5,34a DSC de la membrana "c" en el segundo calentamiento intervalo de
temperatura de 100 a 250 °C

150

I °-
I exo

-2-
-4-

-6-

-• - 8 -

? -1 0"
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-16-
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' " ' • IIBIIIM,,^

Zdo Calentamiento •
*
*

í
—•— Membrana

"c"

267 "C

*

271 "C

200 250

Temperatura
300

Fig 5.34b DSC de !a membrana "c ' en ei segundo calentamiento, intervalo de
temperatura de 150 a 300 °C
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En ei segundo calentamiento también se observan otras transiciones

térmicas antes de ia degradación de la membrana y aparece un pico

endotérmico en 267 °C que puede deberse a la fusión de la membrana.

Con estos datos se puede corroborar que si cambia la composición

de la membrana existen cambios en su estructura, debido a que las

transiciones térmicas son regidas por factores estructurales principalmente

y las 3 membranas presentan transiciones térmicas diferentes

Otro parámetro importante de mencionar es la temperatura de

transición vitrea, la cual está muy relacionada a la microestructura dei

polímero y donde la sorción de pequeñas moléculas en la matriz de !a

membrana disminuye !a Tg debido a ia plastificación., Este fenómeno fue

corroborado con estas membranas, ya que la membrana colocada en el

punto "a", que posee mayor cantidad de plastificante, presenta una

transición vitrea bien definida a una temperatura menor,

Se analizaron otras muestras sólo aplicando un barrido de

calentamiento desde 25 hasta 300 °C para membranas con diferente

composición y se calcularon las Tg aplicando el método de la primera

derivada para localizar con precisión el punto de inflexión asociado con la

temperatura de transición vitrea. Los resultados se muestran en el

diagrama de la figura 5.35.
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Fíg, 5,35 Representación de la Tg para membranas con diferente composición.

En este diagrama se observa una clara tendencia a disminuir la Tg al

incrementarse la cantidad de TBEP, además de los resultados gráficos de

DSC, la Tg se define mejor en las membranas que contienen más cantidad

de plastificante por gramo de membrana, asimismo, como se recordará,

¡as membranas preparadas con mayor cantidad de plasíificante

transportan indio más eficientemente,, Con esto se encuentra una

dependencia entre el transporte y la Tg, que puede explicarse atendiendo

a factores estructurales del polímero y por consiguiente de la membrana:

entre más plástico sea ésta (menor Tg) mayor permeabilidad. Esta relación

seguramente se encuentra estrechamente ligada a! mecanismo de

transporte, los coeficientes de difusión de ias especies y la viscosidad del

medio

Otro fenómeno observado en estas membranas es que cuando la

razón masa D2EHPA/masa TBEP es mayor a 1, las membranas tienden a ser

menos homogéneas, dando lugar a regiones opacas en la superficie; para

establecer si las regiones eran diferentes se realizaron análisis de DSC en las
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superficies transparentes y opacas y lo que se obtuvo se muestra en la

figura 5.36

00
-0 2-
-0 4 -

- TBEP60tr
•TBEP60op

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura

Fig 5,36 Diagrama DSC en donde se muestran tos resultados de una misma
membrana con dos fases.

Los cambios que ocurren en el material al ser calentado son muy

semejantes, excepto por el cambio denotado por un círculo.. En los

estudios efectuados a las membranas con poca cantidad de extractante

en esta región se define mejor una pequeña transición endotérmica con

respecto a las formadas con mayor cantidad, además, la transición

exotérmica que aparece inmediatamente para la parte opaca también

corresponde a las membranas con -más extractante, esto se le puede

atribuir a que las partes opacas corresponden a una región más rica en

extractante que las partes transparentes.

5 2 1 Microscopía de fuerza atómica

E! microscopio de fuerza atómica es una técnica que permite obtener

imágenes de muestras con resolución por debajo del nanómetro, por esta

razón es muy útil para caracterizarla estructura superficial de membranas.
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Diferencias en la morfología superficial de la membrana pueden

expresarse en términos de varios parámetros morfológicos medidos por el

software del equipo, tales como ia rugosidad promedio (Rove), la raíz

cuadrada de los valores z (Rrms), la altura promedio 2 y la distancia pico

valle (Rp-v). Una breve descripción de estos parámetros se da a

continuación,

La rugosidad promedio (Rave), está definida como el valor promedio

del perfil de superficie relativa al centro del plano, en donde se incluye el

volumen de la imagen por arriba y abajo del plano y se calcula como:

N Iz ~~zl-
Rave^y,— , donde z = altura promedio z en unidades de distancia

(Mm).,

La raíz cuadrada de los valores de z es la desviación estándar de los

valores de z dentro del área específica y se calcula como:

1
donde z = altura promedio z

Se debe mencionar que todas las imágenes fueron aplanadas de la

misma forma y, por tanto, los valores de los parámetros de rugosidad son

relativos y no absolutos,

5.2.4.1 Verificación de la asimetría de la membrana

Mediante microscopía de fuerza atómica (MFA) se analizaron ambas

caras de la membrana, Las micrografías obtenidas en modo no contacto

con cantilever UV20 se muestran en las figuras 5.37a y 5 37b.
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' •V

ft'

* *

Fig. 5 37a Membrana preparada con
TBEP lado expuesto al aire en la
preparación,

Fig,, 5.37b, Membrana preparada con
TBEP lado colocado sobre el soporte en
la preparación

Ambas superficies muestran una estructura relativamente uniforme y

claramente diferencia ble, sin embargo los parámetros estadísticos Rave y z

(tabla V..13) son más altos para la superficie de la membrana que

permaneció en contacto con el vidrio durante su formación que para la

superficie expuesta al aire; estas diferencias en morfología física, como ya

se mencionó anteriormente, se deben a las distintas interfaces involucradas

(aire-solución y solución-vidrio)..

En la imagen que muestra la superficie del lado expuesto al aire

{figura 5 37a) se puede observar la existencia de pequeñas áreas negras,

Estas se asocian a depresiones de la superficie y están rodeadas por

regiones de mayor elevación creando una especie de granos. Estos granos

probablemente corresponden a nodulos agregados, En el caso de la

superficie del lado expuesto al vidrio durante la formación de la

membrana (fig 5.37b}, en donde se observan zonas relativamente planas

de alto relieve (contraste blanco) con grandes áreas negras que

representan depresiones en canales
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Al correlacionar el transporte de indio con los datos obtenidos por

microscopía de fuerza atómica, técnica con la que obtenemos

información sobre la morfología de la superficie de la membrana, se

encuentra [tabla V.,13) que colocando la cara expuesta al aire {en !a

preparación) encarando la solución de alimentación, se obtienen mayores

permeabilidades; pero sus parámetros de rugosidad, tales como altura

pico valle y rugosidad promedio, son más bajos.

Tabla V 13 Muestra la permeabilidad y algunos parámetros de rugosidad de las
caras de la membrana.
Membrana Per_altm Per_rec Rp-V Rugosidad Altura Área Volumen

[crn/mjnl. ..Lcm/mjnJ ____ Pipni P.'9J!L_
TBEPvsalim " 6 1 1 ~ 009*"" 0.237 (¿m lVÓ'Á O.YÍóüm 101 [im2 í l .5 pm3

TBEPvsrec 0.07 0.03 0.514 ^m 604 A 0.339 ^m 107 ^m* 33.4 (¡m3

5.2 4.2 Análisis de las membranas localizadas en los extremos de

composición.

Por MFA se analizaron las tres membranas localizadas en los extremos

del área en la que se determinó el transporte de indio (figura 5,22) y a las

que se les realizó análisis térmico,

Las imágenes obtenidas por MFA se realizaron en el modo de

contacto con cantilevers UL20C Las imágenes obtenidas fueron del rango

de 5x5 \im.. Lo que se observa son diferentes morfologías, que se atribuyen

a la diferente composición de la solución inicial:

(i) Membrana "a", cuyo componente mayoritario es el

plastificante. es la que presenta mayor transporte de indio (fig, 5,38a y

5.38b)
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Fíg, 5.38a Micrografía de la membrana
a" vista en 3 dimensiones.

Fig 5.38b Micrografía de la
membrana "a" después deí
aplanado

(ij) Membrana "b", cuyo componente mayoritario es el D2EHPA,
presenta menor transporte respecto a "a" pero mayor respecto a "c"
[figura 5 39a y 5.39b),

Fig. 5.39a Micrografía de la membrana
"b ' vista en 3 dimensiones

Fig. 539b Micrografía de la
membrana "b" después del
aplanado
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(iii) Membrana "c". cuya composición presenta mayor cantidad
de CTA, presenta el menor transporte (fig. 5.40a y 5,40b),

4 /

Fig 5.40a Micrografía de la membrana "c'
vista en 3 dimensiones..

fig 5.40b Micrografía
de la membrana "c"
después del aplanado.

La tabla V.,14 lista los parámetros de rugosidad calculados de las

imágenes de MFA, así como también ios resultados de la permeabilidad

obtenidos en las tres membranas

Tabla V 14 Muestra la permeabilidad y algunos parámetros de rugosidad de las 3

Membrana

a
b
c

Peralim/
[cm/min]

0.11
0..18
0.03

membranas.
Perec/

[cm/min]
0.08
0 02
0.01

Rugosidad
Promedio

97 A
62 A
137 A

Altura
promedio

472 A
562 A
416 A

Área
superf/ji2

25.7
25 6
25.3

Rp-v

1030 A
1000 A
804 A

De estos resultados se observa que el parámetro de rugosidad

promedio en este caso es inversamente proporcional a la permeabilidad;

pero la altura promedio dentro del área influye directamente en la

permeabilidad, a mayor altura promedio mayor permeabilidad.

101



Resultados y discusión Separación indio/hierro

5.3. SEPARACIÓN INDIO/HIERRO

Debido a la importancia estratégica del indio, en este trabajo se han

hecho algunos esfuerzos para desarrollar la separación indio/hierro usando

membranas poliméricas de inclusión.

5 3..1 Influencia de la relación Indio/hierro

Basados en resultados previos (sección 5,1,2.6), se examinó la

separación de indio y hierro en las MPI tanto en medio clorhídrico como

nítrico. Con el fin de investigar el efecto de la relación de ¡a concentración

de hierro a la concentración de indio sobre el comportamiento de la

extracción de ambos se usaron soluciones de alimentación conteniendo

una mezcla de indio y hierro en relaciones, equimolares 1:1, 1:5 y 1:15. La

concentración de indio en todas ias soluciones fue constante e igual a

1x10"4 M y la de hierro se varió como se mencionó previamente, en medio

clorhídrico el pH se ajustó a 2 y en medio nítrico a 1.2 Los resultados del

transporte de indio y hierro en medio clorhídrico se muestran en las figuras

5.41ay 5.41b.

0 0 -

-0 5-

0" -10-
d
í : -15-
3
= 2 0-

2 5-

-3 0-

. Fe (1:15)

^ 5 ^ - A ^ . ln(1:15)

, -i r—

Fe (1:5)

fn(1;5)A

\

In (1:íí«

200 3

T¡empo/m¡n

400 500

F¡g. 5.41a Resultados
obtenidos del
transporte de indio y
hierro en
aumentación en
medio clorhídrico
con diferentes
relaciones del
sistema fn/Fe
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Fig. 5.41b Resultados

obtenidos del transporte
de indio y hierro en

recuperación en medio
clorhídrico con

diferentes relaciones del
sistema In/Fe,

100 200

Tlempo/min

300 400 500

En este caso se observa que en estas condiciones la selectividad de

!a membrana por el indio con respecto al hierro es pobre y al

incrementarse la concentración de hierro ef transporte de Indio disminuye

considerablemente,

Se evaluó el factor de separación como una medida de la

separación entre indio y hierro Este queda definido por la ecuación:

pln_

Pn(ni)]o[Fe(in)]rec

Para el medio clorhídrico el F¿P más grande a los 420 minutos fue de

20 y ocurrió para el caso de la relación In/Fe 1:5, Un hecho interesante de

notar es que la selectividad en ei lado de recuperación es mayor a la del

lado de alimentación Como se deduce al comparar las figuras 5.41a y

5,41b el transporte favorable de Fe de ¡a solución de alimentación a la

membrana se ve menguado por la lenta saiida de éste de la membrana

hacia ia solución de recuperación, lo que favorece la recuperación En el

transcurso del experimento ei transporte de indio también se ve disminuido.

La posible competencia entre ambos cationes por la disponibilidad de
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acarreador y el conocido hecho de la compleja cinética de extracción de

Fe en estos medios26 27 2B, pueden ser los factores causantes del

comportamiento observado.

Las gráficas de las figuras 5.42a y 5,42b muestran los resultados del

transporte de indio y hierro obtenidos en medio nitratos.
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- 0 5 -

-1.0-

-1 5-

-2.0-

-2 5-

-3.0-

-35-
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\ A ' ~~"°~——-o——

X v )n(1:l5)

——o
Fe (1

<M1:

Fe (1:5)

1)

)

- • : —
100 200 300

Tiempo/min

400 500

Fig 5 42a Resultados obtenidos del transporte de indio y hierro en alimentación en medio
nítrico con diferentes relaciones del sistema in/Fe
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Fig. 5 42b Resultados obtenidos del transporte de indio y hierro en recuperación en medio
nítrico con diferentes relaciones del sistema In/Fe
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De estos resultados experimentales se observa que ¡a membrana

tiene una mayor selectividad para indio sobre hierro en medio nítrico, ya

que al incrementar la concentración molar de hierro hasta 15 veces más

que el indio su permeabilidad no se ve afectada considerablemente.

Los factores de separación obtenidos para este sistema se muestran

en la tabla V..15

Tabla V, 15 Factores de separación para las varias relaciones indio/hierro,

Relación indio/hierro Factor de

separación

i:í 3
1:5 23

Obtenemos un factor de separación mayor para la relación 1:5, al

igual que en medio clorhídrico, A diferencia del medio de cloruros se

observa que en medio nitratos (bajo las condiciones experimentales

seleccionadas) el hierro no se extrae prácticamente de la solución de

alimentación hacia la membrana; sin embargo, se presenta un fenómeno

de obstrucción en el transporte de indio, el cual se acumula dentro de la

membrana. Un fenómeno similar de naturaleza interfacial ha sido

reportado en esta misma separación empleando membranas líquidas

soportadas2.

De los resultados obtenidos en ambos medios se observó que e! indio

permea más selectivamente en la relación In/Fe 1:5 por lo que en los

experimentos posteriores se trabajó con esta relación de metales.
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5 3.2 influencia deí píastificante

Para conocer la influencia que tienen los ptastificantes en la

selectividad del sistema indio/hierro (Fig. 5 43a y 5,43b},. Se prepararon

membranas con TBEP, NPOE y una mezcla de TBEP-NPOE (con el fin de

obtener una membrana con características de ambos piastificantes).

0.0-

-0,5-

-10-

-1 5-

-20

Fe(NPOE)

~A Fe(TB*R#r^=#e(T8EPag)

%^-& ~ ^^ANTBEPag)

*

!n(TBNP) InfTBEP)

0 100 2C0 300 4C0 500

Tiempo/mi n

Fig 5,43a Resultados obtenidos del transporte de indio y hierro en alimentación en medio
clorhídrico en membranas preparadas con diferentes piastificantes

106



Resultados y discusión Separación indio/hierro
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Fig. 5.43b Resultados obtenidos del transporte de indio y hierro en recuperación en medio
clorhídrico en membranas preparadas con diferentes ptastificanfes.

Se observó que, a! igual que en los experimentos previos, no existe

una buena selectividad del indio con respecto al hierro en medio

clorhídrico en los 4 casos.. Otro fenómeno que se observó es que mientras

en las membranas que se hidratan (TBEPag) el transporte de indio se

incrementa (sección 5.11.4 y 5.1,2.3), la selectividad disminuye con

respecto a las que no fueron hidratadas, esto debido a que el transporte

de hierro también se incrementa Por otra parte, las membranas

preparadas con NPOE y TBEP (NPTB) presentan un comportamiento similar

entre ellas, Respecto a las membranas preparadas con una mezcla de

NPOE - TBEP, preparadas con el fin de tener una membrana con

características de ambos plastificantes, presentan una menor selectividad

debida a un mayor transporte de hierro,
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Se efectuó la misma comparación de plastificantes para el medio

nítrico y los resultados obtenidos están representados en las figuras 5,44a y

5,44b
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Fig. 5.44a
Resultados
obtenidos del
transporte de
indio y hierro en
alimentación
en medio
nítrico en
membranas
preparadas
con diferentes
plastificantes.
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Fig 5.44b Resultados obtenidos del transporte de indio y hierro en recuperación en medio
nítrico en membranas preparadas con diferentes plastificantes

Con estos experimentos nuevamente se corrobora que el medio

nítrico es más selectivo para la separación indio-hierro que el medio

clorhídrico, indistintamente del tipo d e plastificante empleado, El transporte

d e indio y hierro en las membranas preparadas con NPOE, TBEP y la mezcla

d e ambos es muy similar Además se observa el mismo fenómeno que en

medio clorhídrico, esto es. las membranas que fueron hidratadas presentan

una selectividad ligeramente menor que las que no fueron hidratadas, Al

analizar ios factores de separación para las membranas preparadas con

diferentes plastificantes tanto en medio clorhídrico como nítrico (fig 545),

observamos la gran diferencia entre los medios y asi mismo, que aunque eí

transporte de indio es mejor en las membranas d e TBEP, con las

membranas preparadas con NPOE se obtiene una selectividad mayor, al
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igual que con la membrana preparada can una mezcla de los dos

plastificaníes.

70

60--

-

• HNO3

© HCI

«

•

•

• •

Sí 50
Si

I 40
c

1 30

"S 10-

TBEP TBEPag NPOE TBNP

Plastificante en la membrana

Fig 5,45 Representación gráfica de los factores de separación después de 300
minutos de transporte en las membranas preparadas con TBEP TBEP y después de
hidratarlas. NPOE y una mezcla de TBEP y NPOE

De los resultados presentados se concluye que en vistas de una

separación práctica — In/Fe en este caso — la optimización de las

condiciones de operación de los sistemas así como la composición de las

membranas para favorecer tal separación resulta ser un proceso laborioso,

pues, aunado a las condiciones intrínsecas o propias de la membrana

debemos considerar los fenómenos reactivos y difusivos de las especies

que se transportan, Considerando que todos estos factores no son

totalmente independientes entre sí y se correlacionan al momento de la

separación, puede decirse que una membrana debe ser diseñada para la

separación específica en que se utilizará bajo condiciones experimentales

determinadas.
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En el sistema estudiado se encontró que la mejor separación In/Fe

puede obtenerse en medio nitratos a pH = 1,2 empleando una membrana

compuesta por 18 42 y 40 % P/P de CTA, TBEP y D2EHPA, respectivamente,
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6.0 CONCLUSIONES

Las condiciones de preparación de la membrana, así como la

cantidad de agua absorbida son variables muy importantes que afectan

la permeabilidad observada, por lo que son variables que se deben

controlar en ios experimentos, Para fines del presente estudio, se

recomienda la preparación de las membranas a temperatura ambiente y

no se recomienda la hidratación de ias mismas en caso de que sean

reutiíizadas,

La composición de la membrana se encuentra muy relacionada con

sus propiedades mecánicas, químicas, térmicas y su permeabilidad,, MFA y

análisis térmico resultaron técnicas convenientes para el estudio de este

tipo de membranas,

Se observa que, en genera!, las permeabilidades obtenidas son más

bajas en el estado menos plástico (Tg mayores),

Se encontró que existe una relación óptima para los componentes

CTA y D2EHPA en la región TBEP> 35%, Tal relación es % de CTA = % de

D2EHPA

Se observó mayor permeabilidad en membranas con menor

rugosidad, la cual depende de la región del diagrama trifásico en que se

trabaje, De hecho, la estructura de la membrana - tanto topológica como

interna- es dependiente de la relación de cantidades entre los distintos

componentes

Se encontró que el D2EHPA es un efectivo acarreador de In(lll) en el

transporte a través de una membrana polimérica plastificada, ya que

mostró una buena selectividad para in(lll) sobre Fe(lll) bajo ias condiciones

especificadas
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Perspectivas

PERSPECTIVAS

Estudiar el efecto de otros parámetros en la preparación de las

membranas (volumen de solvente, temperatura de evaporación)..

Establecer diagramas de tres componentes para las membranas

utilizadas en la separación de metales y verificar si el comportamiento es

similar

Elucidar la estructura de la membrana por medio de otras técnicas

como RMN de sólidos, ATR-FTIR, etc, para poder entender los fenómenos

de transporte
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