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introduccion

1. INTRODUCCION

El estudic de membranas se ha desarrollado progresivamente durante
los Ulfimos 20 afics; éstas han sido aplicadas a varios procesos. tales como:
desdlinacion y purificacién  de  agua, ulirafiliracion, pervaporacion,
separacidon de gases, hemodidlisis, elfiminacidn confrolada de drogas,
ingenieria gendlica etc). Este desamrollo ha estimulado la sintesis de
polimeros v el disefio de nuevas configuraciones de membrands.

Como se ha mencionado las técnicas a base de membranas pueden
resolver una amplia gama de problemas de separacién, pues cada
membrana (estructura de membrana) ayuda a resolver algin problema en
especifico. Las membranas pueden diferir significativamente en  su
aestructura v consecuentemente en su funcionalidad. Se han realizado
muchos intentos para relacionar la estructura de la membrana (tamario de
poro, distribucion, volumen libre, cristalinidad, etc) a jos fendémenos de
fransporie, en un esfuerzo para entender mejor los problemas de
separacion y posiblemente predecir el tipo de estructura necesaria para
una separacion dada.

Recieniemente, sistemas que utllizan membranas poliméricas de
inclusion  (MP1) han demostrado cierfas ventajas para el aspecto de
separacion: (i} configuracién sencilla, (i) alfa selectividad vy (i) alta
durabilidad  Por estas razones el presente trabdjo se ha enfocado en la
preparacion de MP! bajo condiciones y posirafamiento de membrana
diferentes, variando ios plastificantes y la compaosicién de fa membrana. A
su vez se ha realizado la caracterizacion de ellas usando andlisis térmico y
microscepia de fuerza atdmica para determinar: (i} el cambio que sufre un
polimero al calentarse y (i) la morfologia superficial de la membrana.
respectivamente. También se determind el fransporte de indio con el

objeto de esiablecer posibles relaciones enfre estas propiedades v la

il
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permeacién  observada  para  consecuentemente  seleccionar  la
membrana cen las caracteristicas de funcionamiento apropiadas para la

separacion indio/hierro

REFERENCIAS
! Tsujita, Y., The Physical 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 separacion, concentracion
¢ fraccionamiento de solutos presenies en corrienies fiuidas de cualquier
naturaleza (acuosa u orgdnica) procedentes de la industia guimica,
alimentaria, etc. v ello tanto para comientes de dlimentacién como
residuates. Son en realidad sistemas de filtracién sofisticados en donde se
pueden abordar separaciones de especies guimicas de tamafios inferiores
a una micra (Tabla 11}, Los procesos en las membranas se basan en
diferentes principios o mecanismos de separacion, donde la membrana es
el corazdn del proceso y puede considerarse como una barrera
permselectiva entre dos fases. Una representacion esquemdtica se muestra

en la figura 2.1

Membrana
® s
Alimentacién ¢
N Permeato
S _;;1:_ 3] .)k‘_ ©
S
% o o
!\
o ¥ —

TESIS CoN
Fuerza directriz FALLA DE ORIGEE_

AC, AP, AT, AE.

Fig. 2 1 Representacién esquemdtica de un sisterma de dos fases sepc:rq_do por una

membrana

2.1 Clasificacién de membranas
Una membrana pusde ser gruesa o delgada . su estructura puede ser

homogénea o heterogéned. el transporte puede ser aclivo o pasivo el

Ty
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fransporte pdsive puede ser difigido por una diferencia de presion,
concentracion o temperatura, las membranas pueden ser naturales o

sintéticas, neutras o cargadas’.

TABLA Il.1. Relacion entre el didmetro de poro v los procesos de separacion?,
Factor principal que &
afecta la separacion

Membranas densas Membrands porosas

Microfiltracion I

| Ulfrafilitracion |

Tamafio

Cromatografia en gel

l Osmosis reversa |

I Intercambio idnica |

Difusividad

Carga idnica

Destilacién

Extracciébn con solvente

Solubilidad

J Espuma y fraccionamiente de burbuja |

Acﬁvidq superficial
——— | Ultracentrifugacion J

Eenfrifugacién —|

. Densidad Do

Micras 0.0001 “oool 001 ot 1 1 "~ {00 1000

| Rango iénico—— |  Macro moléculas— [Microparticulas |-Particuias
finas

Las membranas se pueden closificar desde diferentes punfos de vista

atendiendo su:
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% Naturaleza: biclogicas o sintéticas. Difieren tanio en su estruciura
como en su funcionalidad.

& Morfologia o estruciura: simétricas o asimeétricas La estructura de
la membrana determinag sus propiedades de separacidn vy
aplicacion,

+ Simétricas: Pueden ser porosas © no porosas Su resistencia a
la fransferencia se debe a su grosor (10-200 micras).

4 Asiméfricas: Compuestas de uvnha capa densa (0.1-0.5
micras). Soportada en un susirato peroso (50-150 micras).
También pueden estar formadas por comgosites, materiales
de distinta naturaleza quimicas.

La estructura de ia membrana es muy imporiante para entender los
rmecanismos de separacion y permeacion de las pequenias moléculas que
pasan a fravés de las membranas poliméricas. En cuanto a su esfructura las
membrands pueden ser fundamentalmente porosas v densas.

Membranas porosas En este fipo de membranas el famafio de poro
{y distribucién de poros) determina cudles parliculas o moléculas serdn
refenidas y cudles pasardn a través de la membrana. De aqui, gue el
material es de poca importancia para determinar el funcionamiento de fa
membrana

Membranas densas. Deniro de éstas se encuentran las membranas de
polidimetilsiloxano y ésteres de celulosa. Son aquellas cuya estruciura se
considera en un estado liquido (pldstico) o un estado vitreo. dependiendo
de su temperatura de transicion vitrea, excepto en las membranas densas
crstalinas. Las membranas no porosas se usan para efectuar separaciones
a nivel molecular. En este caso la naturaleza quimica vy la morfolegia de fa
membrang polimérica son los factores importantes a considerar en las

interacciones entre el polimero v los permeatos. El fransporfe a través de
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membranas no porosas ocurre par mecanismes de difusién y la separaciéon

se alcanza por diferencias de solubilidad o difusividad.

Polimero

Membrana Membrana no
POrosa porosa

Fig 22 Representacién de uha membrana porosa y una no porosa

2.2 Caracterizacion de membranas

La caracterizacién de la membrana permite la defterminacién de
propiedades esfructurales y morfoldgicas. Por esta razdn el primer
requerimienio después de o preparacién de la membrana es
caracterizaria usando diferentes técnicas. Al tener interacciones diferentes
con las particulas, cada tipo de membranas (porosas y no porosas) basan
su caracterizacidn en diferentes pardmetros.

Las membranas porosas basan su caracterizacion en;

Pardmetros relacionados con la estructura, Defermincxcién del
tamafio de poro, distibucidn det famano de poro, grosor de la
cdpay porosidad.

Pardmetros relacionados con la permeacidn. Determinacion de los
pardmetros de separacion usande solutos que son mds o
menaos retenidos por la membrana.

Las membranas densas no pueden ser caracterzadas por fécnicas
gue involucran princigalmente el tamafo de poro y su distribucidn en la

membrana por lo sefiglado anteriormente; en este caso es importante la
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determinacidn de propiedades fisicas relacionadas o su  estructura
guimica. Por esto se usan técnicas que ayudan a describir su
permedbilidad, su superficie y ofras propledades fisicas.

Varias técnicas fisicas pueden usarse para caracterizar los pardmetros
que afectan la permeablidad. Tales iécnicas determinan principalmente
la morfologia de la membrana. Dos pardmsiros estructurales que afectan
ia permeabilidad muy fuertemente son la temperatura de transicion vitrea
(Tq) vy ia cristalinidad. Sélo los polimeros exhiben una configuracion de
cadena regular capoz de cristalizar. Dos faciores importantes en la
investigacion de cristalizacion de polimeros son: el grado de crisialinidad y
el famafic y la forma de las regiones cristalinas £l grado de cristalinidad da
la fraccion de material cristalino en el polimero semipemmeable. En esie
caso. la regidn cristalina estd dispersa a fravés de una fase amorfa
{continua). Ya que el fransporte procede principalmente via la regidn
amorfa. es muy importante conocer el grado de cristalinidad en €l
polimero. De aqui que la caracterizacion de la cristalinidad proporciona
informacién que puede relacionarse directamente al comportamiento de
permeabilidad.

La temperatura de transicién vitrea v el grado de cristalinidad son los
pardmetros mds conocidos de polimeros comercialmente disponibles. Estos
pueden determminarse con técnicas simples; los vaicres de Tg pueden
deferminarse por caloimeiria diferencial de baride (DSC) o andlisis
térmico (DTA} y el grado de cristalinidad puede determinarse por DSC,
DTA . difraccidn de rayos *X", medidas de densidad y por especiroscopias
(IR y RMN }.

£s frecuente alterar las propiedades de la superficie de la membrana
cor ejemplo, para reducir la adsorcidn o para infroducir grupos especificos
que puedan usarse por afinidad con las memibranas. La modificacién de la

superficie puede usarse como un método para cambiar las propiedades
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de separacidn de un material. Algunas iécnicas para el andlisis de
superficie son:

Especiroscopia fotoelectronica de rayos "X".

Espectrometria de masa de ion secundario.

Especiroscopia electrdnica Auger.

Reflectancla fotatl atenuada - FTIR,

Microscopio de fuerza atdmica.

En el presente frabagjo, la caracterzacion de MPI se realizd a fravés del
estudio de la permeakbilidad, pardmetros estructurates {por andlisis férmico)

y morfolegia superficial (por microscopia de fuerza atdmica).

2.3 PERMEABILIDAD
La permeabilidad es el término que describe la difusion de las
pariiculas a través de la membrana. La permeabilidad es selectiva y
dependiente de la presencia de moléculas especificas enlazadas a la
membrana con afinidad a un grupo selecto de sustancias relacionadas
guimicamente. Los susiratos no afraviesan la membrana por ellos mismos
pero son transportados como un complejo sustrato-acarreadors,
Hasta el momento, se han enconfrado dos mecanismos de fransporie
facilitado para las MP: difusion y de salto a sitio fijo {de fixed-site jurnping).
& Difusidn del acameador. Este mecanismo ha  sido
reportado por algunos autores®, entre ellos Paugamsé vy
coiaboradores para el fransporte de iones cobre a traves
de una membrana de friacetato de celulosa conteniendo
dcido ladurico como acareador y tris{2-etiihexilifosfato
como plastificante. En este mecanismo existe una
dependencia del flujo del soluto en funcidn de Ia

concentracion del acarreador,
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Solucién de
alimentacion

%Uﬁj @ soluto
% acarredador
%U Soluciér%eﬂ

\ ) recuperacion

.

Espesor de membrand

Fig. 23 Representacidn esquemdtica del transporte por difusion del acarreador.

Solucién de
alimeniacion

Salte a sitio fijo (fixed-site jumping). Estfe mecanismo se
cbservd para el transparte de aminodcidos” y sacdridos? a
través de membranas de tiacetalc de celulosa
conteniendo una sal de amenio fipcfilica, cloruro de
trioctitmetilamonio, come acarredor. En este mecanismo,
fas moléculas transporfadoras actian como "pledras que
se ponen pora pasar un charce” y el soluto se mueve q

fravés de la membrana brincando de un sitio fijo g ofro.

- N
soluto

A
Solucidn de

k Muchos acareadores J recuperacion

- -
* L

Espaser de membrana

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

En este casc. el troansporte es despreciable debaoio de una

conceniracion critica observada del acarreador. Esta concentracidn
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comesponde g la distancia entre los peguefios sitios fijos (ocupados por el
acdrreador) que permiten gue el soluto bringue . Este mecanismo también
se ha reporfado para algunos metales uliizando como acamreador 1os

&teres coronag? 19,

2.4 ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico incluye un grupo de técnicas en las cuaies se miden
las propiedades fisicas de un material en funcién de la temperatura. Un
instrumento de andlisis térmico moderno, integrado, puede medir
temperaturas de fransicidn, pérdidas de peso, energias de transicion,
cambios dimensionales, cambios madulares y propledades viscoeldsticas!!.

E! andilisis térmico es Util tanto en andilsis cuantitativo como cuglitativo.
Las muestras se pueden identificar y caracterizar mediante investigaciones
cudlitativas de su comporiamiento témmico. A partir del andlisis de datos
té&rmicos es posible obtener informacién respecto a la composicidn vy
estructurg detalloda de las diferentes fases de una muesira dada. Es
posible ocbtener también resultados cuanfditatives a partir de los cambios en
peso y de entalpia que tienen lugar a medida que la muestra se calienia
Las temperaturas de los cambios de fase y de las reacciones, al igual que
los calores de reaccion, sirven para determinar ta pureza de los materiales.

El usc de microprocesadores ha incrementado y simplificado las
técnicas de andlsis témico. La muestra se calienta a una velocidad
progromada en un ambiente controlado dentro del hormo . Los cambios en
propiedades especificas en una muestra se monitorean mediante
fransductores  especiales, los que generan sefiales de voliaje.
Posteriormente la sefial se amplifica, digitaliza vy almacena en un disco
magnético junto con las corespondientes respuesias  directas de
temperatura de la muesira'? El esquema de la figura 2.5 representa la

configuracidn tipica ade un DSC
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R R R AR e i RSN

Paneldela Muestra de Panel de i
Muestra polimesro referencia #

EfTe
! || | D

Computadora para monitorear la
temperatura y regular el flujo de calor

4
4

R e P R T e e e
:) /
.1

Fig. 2 5 Configuracién fipica de un DSC

2.4.1 Calorimetria diferencial de barrido y andlisis diferencial.

La calorimetria diferencial de barido (DSC, de differential scanning
calorimetry} se ha convertido en la técnica de andlisis térmico mds usada.

En esta técnica ia muestra vy los materiales de referencia estan sujetos
a un cambic de femperatura programado con precision. Cuando ocurre
una fransicién termica  {un cambic fisico o quimico que da lugar a una
emision © absorcion de calor] en la muestra (M, fig 2.6), se adiciona
energia témica. bien sea a lo muesira o o la referencia (R), con objeto de
mantener amlas a la misma temperatura

Debido a que a energia transferida es exactamente equivalente en
magnitud a la energia absorbida o producida en la fransicién, e balance
de energia proporciona una medicion caloriméirica directa de la energia
de fransicion. Puesio gue la DSC puede medir directamente fanfo la

temperatura y la entalpia de una transicién o el calor de una reaccion,
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frecuentemenie se sustituye por el andlisis térmice diferencial como un
medio para determinar estas cantfidades, excepto en ciertas aplicaciones

a alias fermperaturas.

Sensores
de platino

_@_

\

AAA/
AAAA

Calentadores individuales

Fig. 2 4 Disposicion de los sensores de temperatura en DSC.

En el andtlisis #érmico diferencial (DTA, de differential thermal analysis).
la diferencia en temperatura entre la mussira y el material de referencia
térmicamente  inerfe se mide como funcidn de la temperatura

{generaimente la temperatura de la muestrayl.

A—me— AT —— P

* Ll

— AAARAA —
— T AAAAA —————
/ |
7
Fuente de calor Fuente de calor

Fig. 2.7 Disposicién de los sensores de femperatura en DTA
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Cualquier transicidn gue experimente la muestra da como resultado
una liberacidn o absorcidn de energia oor la muestra con g
comespondiente desviacion de su femperatura en relacién a la de la
referencia. Una grdfica de la diferencia de temperatura. AT en funcién de
la temperatura programada, T, indica la(s) temperatura(s) de transicion vy si
la  tfransicidn es exoférmica o endotémmica. Bl DTA vy el andlisis
termogravimetrico (medicién del cambio de peso en funcion de Ia
temperatura) se redlizan a menudo simultdneamente sobre una misma

muestra?,

2 4 2 Termogravimetria

La termogravimetria (TG) o andlisis fermogravimétriceo (TGA, de
thermogravimetric andtisisj proporciona una medicién cuantitativa de
cualquier cambio de peso ascciado a fransiciones térmicamente
inducidas. Por gjemplo, la TG puede registrar directamente la pérdida en
peso como una funcidn de la temperatura o del tiempo {cuando se opera
en condiciones isoférmicas) para las transiciones que involucran una
deshidratacién o descomposicidn. las curvas termogravimétricas son
caracteristicas de un compuesto o material dado debido a la secuencia
Unica de los fransiciones fisicas v las reacciones quimicas que ocurren
sobre infervalos definidos de temperatura. Las velocidades de estos
procescs térmicamente inducidoes son frecuentemente una funcidn de la
astruciura molecular. Los cambios de peso resuitan de la formacidn y del
rompimiento de los enlaces fisicos v quimicos a temperaturas elevadas
Estos procesos pueden dar lugar g la formacién de productos voldatiles o
productos de reaccion que conllevan a un cambio en el peso de la
muestra. Los datos obtenidos por TG son udliles en la caracterizacion de
materiales al igual que en la investigacion de la termodindmica v o

cinéfica de las reacciones y transiciones que resulian de la aplicacion de

11
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calor a estos materales. E! intervalo de temperatura wsual para la TG es
desde temperatura ambiente hasta 1200 °C, tanto en atmdsfera inerte
como reactiva,

En TG el peso de la muestra se regisira continuamente g medida gque
s& incrementa la temperatura. Las muesiras se colocan en un crisol o
platifo poco profundo que se intfroduce en un homo sobre un soporte de
cuarze unido a una balanza de registro automatico. Un braze de cuarzo
horizontal se mantiene en la posicién de cero mediante la conmienie gque
circuld a fravés de la bobina dei transductor de una balanza
eleciromagnética. Un par de diodos fotosensibles aciia como sensor de
posicién para determinar el movimiento del brazo. Cualquier cambio de
peso de la muestra causa una desviacion del soporie, la cual es percibida
por uno de los fotodiodos. El brazo regresa a la posicion nula original por
medio de una conienie de retrodlimentacion enviada de los fotodiodos a
la bobfna de la balanza. La comiente es proporcional al cambio de peso
de la muestra.

Son fipicaos las velocidades de calentamiento lineales desde 5 hasta

10 °C/min . Los famafnos de muestra varian desde 1 hasta 300 mg.

2 4.3 Aplicaciones

El andlisis térmico encuentra una amplia  aplicacion  en o
deierminacién del comportomiento témico vy de la composicion de
productos naturales y manufacturados. El numere de aplicaciones es
impresionante, pues enire ofras, el andlisis férmico es una heramienta
poderosa y ampliomente utilizada para el estudio y la caracterizacidn de
polimeros'4, también en el comportamiento térmmico de compuestos
inorgdnicos puros, al igual que de sustancios inorganicas, tales como
silicatos, feritas, arcillas, oxidos, cerdmicas, catalizadores vy vidrios. La

informacion la proporcionan procesos como Ia desolvatacion por fusion. la
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deshidratacion, la oxidacion . la reduccion. la adsorcion y las reacciones en
estado sélido. Una de las aplicaciones mds importantes del andlisis térmico
es la obtencidn de diagramas de fase y el sstudico de transicién entre

fases!®

2.4 4 Caracterizacion

Para la caracterizacion de materiales poliméricos, la termogravimetria
ha sido una técnica Ufil para indagar la composicion y rutas de
degradacion de estas esfruciuras altamente organizadas'®. Con las curvas
termogravimétricas obtenemos informacidon como establlidad  térmica,
temperatura a la que se inicia la descomposicion v tempergiura a la cual
se lega a la maxima pérdida de peso'?, asi como también informacion
sobre la evaporacién del agua y otros solventes absorbidos fisicamente!™.
Por ofro lado se puede obtener mayor informacién si el equipo de TG se
acopla a un equipe FTIR en donde se pueden determinar cambios en ia
masa de la muestra con respecto a la temperatura e identificar los
rroductos de descomposicidn voldties!?.

Al estudiar el comportamiento ideal de transicion de fase de un
polimero por DSC llevado hasta su descomposicion se obtlene una curva
esquemdtica como la mostrada en la figurg 2.8, donde se ilustran los

posibles efectos del calentamiento.
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FUS‘@” Endotérmica

Descompaosicion T
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Exotérmica
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at vitrea
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Fig. 28 Curva esquemdiica de DSC para un polimeto semicristalino

Estas curvas de DSC nos permiten observar las transiciones fanto
endotémmicas como exotérmicas que pueden resuliar tanto de cambios
fisicos como de reacciones quimicas, inducidas por cambios de
temperatura en la muestra. Los procesos endotérmicos generalmente
representan cambios fisicos mas que quimicos; en éstos se incluyen
rearreglos cristalinos, deshidrataciones, fusiones y tfransiciones al estado
solido para materiales relativamente puros. Los cambios exotérmicos
incluyen cristalizacién  {ordenamiento) de un sistema  metaestable,
polimerizacion fraguado de resinas termoestables v fambién pueden
provenir de descomposicion. Otros pardmetros que se pueden oblener son
la temperatura de transicién vitrea y el grado de cristalinidad

Las fransiciones de primer orden como la cristatizacidn vy la fusion dan
picos estrechos, el drea de pico es proporcional al cambic de entalpia en

el polimero. Como el cambio de entalpia en el polimero estd relacionado
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a la cantidad de material cristalino presente, nos permite una estimacién
del grado de cristalinidad.

La temperatura de transicion vifrea {Tg) comesponde a una transicion
de segundo orden. Esta transicién de segundo orden se caracteriza por un
despiazamiento en la linea base resultado de un cambio en la capacidad
calorifica. La Tg estd relacionada a la microestructura de los polimeros; los
estados del polimero se dividen en estado vitreo vy plastice. La sorcidn de
pequeias moléculas en la mairiz polimérica frecuentemente disminuyen su
Tq, déndose el efecto de plastificacion?. Muchas investigacionegs?! 22 han
indicado que los polimeros vitreos pueden cambiar al estado plastico a
una temperatura constante sdlo disolviendo el plastificante, usuaimente un
compuesto orgdnico. Las moléculas de agua también reducen la T5 de
biomateriales y polimercs hidrofiicos® debido a que la sorcidn de agua
modifica fa esfructura del material polimérico cambiando sus propiedades
fisiéas y mecdnicas.

La 7y se usa siempre para interpretar la estructura de una membrana
cuando se usa andlisis #&rmico. Un valor alto de Ty indica que la membrana
posee una fraccion de volumen libre mayor v por lo tantfo, una esfruciura
mds relajada y viceversg24,

Se sube gue la celulosa seca no muestra una Ty en el infervalo de 20
°C hasta la temperatura de descompaosicion. Estudios previos sobre las
medidas de la capacidad cdlorifica {Cp) de la celulosa seca muesiran
que el gradiente de Cp se incrementa dependiendo de la cristalinidad de
la cetvlosa Cuando los grupos acetil se infroducen a la cadena principat
de celulosa, se puede observar una Tg. Se piensa que ella es cbservable
cuando la distancia intermolecular se expande per la infreduccion de
cadenas laterdles y el espacio geométrico libre mejora el movimiento de

las cadenas en la cadena principal?s.
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El grade de cristalinidad puede obtenerse del drea bajo el pico
comespondiente a la fusidn por unidad de peso del polimero. Este da la
entalpia de fusidn (J/g). Para caleular la cristalinidad, debe conocerse la
entfalpia de fusidn para el 100% del materal cristaline. Datos de este tipo
generalmente no estdn disponibles en la literatura. En estos casos, la curva
de fusién debe compararse con la curva de calibracién de muestras de
densidad y cristalinidad conocida. La cristalinidad vy la densidad estdn
directamente relacionadas. Al aumentar ef grado de cristalinidad la
densidad fambién se incrementa porque la densidad de la regidn cristalina
es mds grande que la de la regidén amorfa. Esto implica que pueds
obtenerse informacion sobre el grado de cristalinidad a partir de medidas
de densidad.

La cristalizacidn del agua denfro de la red pclimérica se ha
investigado usando andlisis térmico y se ha observadoe que el agua
presente  en los  polimeros  hidrofiicos  presenta propiedades
termodindmicas que difieren del agua libre. Se ha propuesto que el agua
estd presente en tres estados: {i) agua enlazada no disponible, (i) agua
enlazada disponible v (iif) agua libre? 2. Ping, Z. y coiaboradores? reportan
gue el agua enlazada no disponible se absorbe sobre el polimero perc no
cristaliza aun cuando las muestras saturadas de agua sean enfriadas
debajo de —100 °C. E agua enlazada disponible crstaliza o una
temperatura debajo de 0 °C, mientras que el agua libre cristaliza a 0 °C.
Este efecto '‘andmalo’ del agua en los materiates poliméricos o atribuyen
al efecto de condensacion capilar, al confinamiento de los cdimulos de
agua por las cadenas poliméricas o a las fueries interacciones de las
moléculas de agua cor los grupos polares del polimero hidrofilico, ya sea
directamente o por ofras moléculas de agua (fig. 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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Cumulo

Fig. 29 Representacion esquemdtica del agua liquida mostrande cimulos por
enlace de hidrogeno y moléculas de agud libre2

Por otre lodo Okoroafar®? reporta que el agua crstalizable en
polimeros hidrofilicos enfrecruzados sdlo esid disponible después de que se
alcanza una concentracién critica de agua. Esta concentracidn critica la
asocian con el grado de hinchamiento de la red polimérica que permite
gue penetre mds agua en su estructura por otros medios diferenfes a la
afraccion debida a o hidrofilicidad o a los sitios polares. También
mencionan gue la temperatura de cristalizacion del agua libre se
decrementard con la disminucidn del contenide del agua en el polimero
debido a la influencia dei estado de hidratacién del misme. mieniras que
la temperatura de fusion del hielo permanecerd constante

En general. las investigaciones sohre el estado del aguc en un

polimero pueden damos valiosa informacién sobre la sorcidon. difusion y
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propiedades de permeacidon de especies moleculares en polimercs
hidrofilicos,

Otfro método basado en medidas calorimélricas de una tfransicidn
sélido-liquido {por ejemplo de agua pural en un matericl poroso es la
termoporimetia, la cual ha sido ampliomente usada para medi
distribuciones de famarno de poro 31 32. 33 34,

La temperatura en la cuadl el agua en los poros se congela (el grado
de sobre-enfriamiento) depende del tamafio de poro. Cuando el tamano
de poro decrece el punto de congelacion del agua tambien decrece
Cada poro ({tamaho de poro) fiene su propio punto de congelamiento.
Para el congelamiento del agua en poros cilindricos, se puede derivar la
siguiente ecuacion:

r—~ 8487 457 21
AT

P

Donde 1, es el radio de poro (nm) v AT la diferencia de temperatura
en el punio del sobreenfriamiento (K).

La figura 210 muesira un esquema del congelamiento del agua
liquida como una funcidn del tomafic de peoro. Se disminuye la
temperatura a tal grado que toda el agua en el poro 1 se ha congelado,
mientras Que el agua en & poro 2 ha iniciado a congelarse y en el poro ra
el agua es liguida. Si la temperatura disminuye todavia mds, el agua del
poro ra también se congelard. Bl efecto del calor en la fransicion liquido-
solido (congelacién o fusidn) se mide por medio de una calcrimetic

diferencial de barrido.
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r3 Iy Iz

L = agud liquida. S=séiido. r = radio de poro (n>r=rs)

Fig. 210 Esquema del enfriamienta en relacion al diémetro de poro

Se puede decir que ko termopeorometria es un método simple si se
tiene dispeonible un DSC. La desventdja es que se asume que la geometria
del poro es cilindrica para catcular su famafio y distibucién en la

superficie.

2 5 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

La microscopia de fuerza atdmica (MFA) es una técnica poderosa
con resolucion del nivel de nandmetros, la cual ha sido explotada en
diversas aplicaciones desde su invencion®. El principal uso de MFA es
obtener imagenes topogrdficas al sondear la superficie de una muestra
con una punta dfilada®, la cual mide un par de micras de largo vy
generaimente, mencs de 100 a 200 A de diamefro. La punta estd
iocalizada en el extremo de un puente de conirapeso {canfilever). La
fuerza enfre la punta v fa superficie de la muestra causa que el cantilever
se dobkle o se desvie. Un detector mide lo separacidn del cantilever
mientras la punta examina la superficie de la muestra. Las desviaciones dei
caniilever permiten a una compuiadora generdr un mapda de la

topografia de la superficie. La microscopia de fuerza afémica (MFA)
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puede usarse para estudiar aislantes, semiconductores, ademds de
conductores eléctricos?.
_ Varias fuerzas contribuyen a la separacion de un cantilever de MFA.
' La fuerza mdés comin, asociada con el microscopio de fuerza atdmica es
una fuerza interatémica llamada fuerza de Von der Waals. La
dependencia de las fuerzas de Van der Waals sobre la distancia entre o
punta y la muesira se observa en la figura 2.11.

En la figura 211 se han marcado dos regimenes 1) régimen de

contacte y 2} régimen de no contacio En el régimen de contacte el

cantilever se mantiene a menos de unos pocos angstroms de la superficie
de |a muestra, v la fuerza interatdmica entre el cantilever y la muestra es

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

orden de decendas a cientos de angstroms de la superficie de la muestra, v
la fuerza interatémica entre el cantilever v la muesira es atractiva

{resultado del gran rango de interaccionss de Van der Woals$).

Fuerza -
Fuerza de repulsion

Contacto Distancia
(separacién de la
punta a la muestra)

P——

»

Fuerza de atraccidn

Fig. 2.11 Fuerza interatdmica 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 atémica hace “cenfacto
fisico” suave con la muestra. La punta se& une al extremo de un cantilever
con una constante de fuerza mds pequefia que la consianie de fuerza
efectiva gue mantiene los atomos de la mueastra junfos. Como la punta
recliza una exploracién suave a través de la muestra, las fuerzas de
coniacto causan que el cantilever se doble de acuerdo a los cambios en
ia fopografia. Para examinar esto con mas detalle se presenta la curva de
Van der Waals en la figura 2.11. En el lado derecho de ia curva fos diomos
de la punta y de la muestra estan separados por una gran distancia af
acercarlos primero se afraen débilmente Esta afraccién se incrementa
hasta gue los dtomos estén tan cerca que sus nubes electronicas flegan a
repelerse una a ofra electrostdticamente. Esta repulsién electrostatica
debilita progresivamente las fuerzas afractivas. La fuerza fiende a cero
cuande la distancia enfre los dtomos alcanza un par de angsiroms, cerca
de ld longiiud de un enlace quimico. Cuando la fuerza total de Van der
Waadls llega a ser posifiva (repulsivay, los dtomos estdn en contacto.

La pendiente de la curva de Van der Waals es muy inclinada en &!
régimen repulsivo o de contacto. En MFA esto significa que cuando sl
cantilever empuja la punta contra la muestra, el cantilever se dobla en
lugar de forzar un acercamiento de los dtomos de la punta a los dtomos
de la muestra. Aun si el disefto del cantilever es muy rigido de manera que
llegue a ejercer una gran fuerza sobre ia muestra, es improbable gue la
separdcion inferdfomica entre los dtomos de la punta vy la muestra
disminuya. En cambio ia superficie de la muestra puede deformarse.

Ademds de las fuerzas repubkivas de Van der Waals descritas arriba,
ofras dos fuerzas se presentan generalmente durante la operacion de

fuerza atdmica 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 medioc ambiente, y la fuerza ejercida por &l
mismo cantilever, La fuerza capilar se eleva cuando el agua se localiza
alrededer de la punta. aplicando una fuerza atractiva (alrededor de 108
N) gue mantiene la punta en contacio con la superficie. La magnitud de la
fuerza capilar depende de la separacidn punia muestra. La fuerza ejercida
por el cantilever es como la fuerza de un reserte comprimido. La magnitud
y &l signo (repulsivo o atractivo) de ia fuerza del cantilever dependen de la
desviacidn del cantilever y de su constante de fuerzd.

Mientras la punta esté en contacto con la muesira, la fuerza capitar
debe ser constante porgue la distancia entre la punta vy la muestra es
virtualmente incompresible

Actualmenie la #cnica de MFA detecta la posicion del cantilever

con técnicas opticas. Bl esquema mds comuin, se musestra en la figura 2.12.

‘ / —————————————— Laser de diodos
Espeio N

» / Detector
\\ Y
\ 7
. F
Cantilever

Muestra

Fig 212 Esquema de deteccion ds haz reboiado.
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El haz de un ldser de diodo se enfoca en un extremo del cantilever y
al retirarse incide sobre un fotodetector sensible a la posicion. Come los
caniilever se doblan. la posicion del haz IGser sobre e detector se
desplaza. El fotodetector de posicidn puede medir desplazamientos de luz
tan pequefios como 10 A. La relacién de longitudes entre la distancia del
cantilever ol detector y ia misma longitud del cantilever preduce una
amplificacion mecdnica. Comao resultado, el sistema puede detectar
movimientos verticales de sub-angsfroms (de fa punia det cantilever].

Ofros métodos de detfeccién de la desviacion del cantilever
dependen de interferencias opticas. Una técnica particularmente
elegante es fabricar el cantilever de un material piezoresistivo de modo
que su desviacidn pueda ser detectada eléchicamente (en materiales
piezomesistivos, el esfuerzo de una deformacidon mecdnica causa un
cambio en la resistividad del material proporcional a la deformacién}. Para
la deteccidn piezomresistiva no son necesarios un haz ldser ni un
fotodetector.

El MFA detecta io desviacion del confilever, generando una serie de
datos topogrdficos operando en uno de dos modos, ya seda aftura
constante o fuerza constante.

En ef modo de altura constante, la variacion espacial de la desviacién
del cantilever se usa directamente para generar dotos fopogrdficos
porgue la alfura del barrido es fija como su registro.

En modo de fuerza constante, la desviacién del cantilever se usq
como enfrada al circuito de retroalimeniacidn que mueve el scanner
armiba y abdjo en la direccidn z, respondiendo a la topogrofia
manteniende la desviacidn constante. En este caso, la imagen es
generada por el movimiento del scanner. Al mantener la desviacion 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 estd limitada
por &l tiempo de respuesta del circuito de retrealimentacion, pero la fuerza
total ejercida sobre la muesira por la punta es bien confrolada. El modo de
fuerza constante se prefiere generalmente para mads aplicaciones. H medo
de altura constante se usa frecuentfemente para tomar imdgenes de
escala atdmica, de superficies atdmicamente planas, donde las
desviacionas del canfilever y asi las variaciones de fuerza aplicada son
pequefias. Bl modo de dltura constante es esencial para registrar imdgenss
en tiempo real de superficies cambianies, donde la velocidad del barrido

es asencial

2 52 MFA de no contacto

MFA de no contacto (MFA-NC) es una de las varias técnicas viprantes
en la cual un cantilever MFA vibra cerca de ia 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 estd indicado en la curva Van der Waals de g fig 211
como sl régimen de no contacto.

La MFA-NC es deseable porgue suministra un medio para medir ia
topografia de la muesira con poco o ningun contacto enire la punta v la
muestra. Como en la MFA-contacto, la MFA-no contacto puede usarse
para medr la topografiac de dislantes y semiconductores, asl como la de
conductores eléctricos. La fuerza total entre la punta vy la musstra en el
régimen de no contacto es muy baja, generaimente adlrededor de 1072 N
Esta poca fuerza es una ventaja para estudiar muestras suaves o eldsticas
Oftra ventaja es que las muestras, como el silicio no se contaminan a través
del coniacto con la puntg

Como la fuerza entre ia punta y la muestra en el régimen de no
contacio es baja. es mdas diicil de medir Ademds, los cantilevers usados

para MFA de no contacto deben ser mds rigidos que los usados en MFA
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contacto, debido a que los canfilever blandos pueden entrar en contacio
con la superficie de la muestra. Los valores pequefios de ta fuerza en el
régimen de no contacto y la mayor rigidez de los canfilever son faciores
gue hacen gue la sefial de MFA-no contacto sea muy pequeia, ¥y por o
tanto dificil de medir.

En el modo de no contacto, un cantilever vibrg cerca de su
frecuencia de resonancia (tipicamente de 100 a 400 kHz} con una
amplitud de unas pocas decenas a cientos de angstroms. Las fuerzas
atractivas enfre la punta y la superficie de la muestra maodifican la
frecuencia y la amplitud de la vibracion original del cantilever, y a partir de
esta modificacién es posible obtener informacion sebre la topografia de la
muestra. La sensibilidad de este esquema de deteccidn suministra
resolucion vertical de sub-angstroms en la imagen, como con el modo de
MFA conracto.

La relacidn entre lag frecuencia de resonancia del cantilever y las
variaciones en la topografia de la muestra pueden explicarse como sigue:
la frecuencia resonante de un cantilever varia igual a la raiz cuadrada de
su constante de fuerza. Ademds la constante de fuerza del cantilever varia
coh ef gradiente de fuerza experimentada por el cantilever. Finalmente. el
gradiente de fuerza, el cual es la derivada de la fuerza contra fa curva de
distancia mostrada en la figura 2,11 cambia con la separacidon punta-
muestra. Entonces, cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever
pueden usarse como una medida del cambio en el gradiente de fuerza, 1o
cudl refleja los cambios en la distancia entre la punta v la muestra, o la
topografia de la muestra.

La MFA-no contacto no produce los efectos de degradacion de la
superficie de la muestra que algunas veces se observan después de tomar
numerosos barridos con MFA contacto. Como se menciond amba. ia MFA-

no contacto se prefiere a MFA contacto para medir muestras suaves. En el
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caso de muestras rigidas, las imégenes de conifacto y no contacto deben
de observarse iguales

Sin embargo, si una monocapa de agua condensada se encuentra
situada sobre la superficie de una muestra rigida, por gjemplo. la imagen
puede ser bastante diferente. Una operacién de MFA contacto penetrard
la capa liquida para representar la superficie subyacente, mientras que en
el modo de no contacto la represeniacion de la superficie seria la de la

capa liquida,

s

3 Imagen de y Imagen de

! i
i AFM no coptacto E ) AFM contacto
—\ Gotita de

Muestra agua

Fig 2.13 imagen de MFA contacto y no confacto de una superficie con una goftita
de agua

2.5.3 MFA contacto intermitente

La microscopia de fuerza atémica de contacio intermitente [MFA-CI)
es similar a la MFA-no contacto. excento que en el contacto intermitente
la vibracion del cantilever se gjusta de manera que la punta de la aguja
quede muy cerca de la muesira en un punto de ampiitud mdxima, hasta
que apenas alcanza o golpea ligeramente la muestra. La regidn de
operacion de AFM de contacto intermitente estd 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 oscilacién del canfilever
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cambia en respuesta al espaciado de la punta a la muestra.
Monitoreando estos cambios se obtienen las imdgenes topogrdficas de la
superficie

Algunas muesiras se manejan mejor usande MFA de confacto
intermitente en lugar de contacto o no contacto. Con MFA -Cl &s menos
comun dafiar la muestra que en MFA confacto, porgque éste eliming
fuerzas laterales [friccién o =l arrasire) entre la punta y la muestra. En
general, se ha enconfrado que la MFA-Cl es mds efectivo que MFA-CN
para representar barridos de gran tamafio que pueden incluir variaciones
grandes en la fopografia de la muestra Lag MFA-CI ha llegado a ser una
importante técnica en MFA ya que ésta supera algunas de las limitaciones

de ambos modos, contacto vy no contacto.

2.5.4 Aplicacicnes

Como se menciond el uso principal de MFA es obtener imdgenes
fopogrdiicas por barmido con una punta fina sobre la superficie de la
muestra. La MFA ha llegado a ser una heramienta imporfanie de
representacion de superficies de materiales con una resolucion de nivel
atdémico. La venldja de esta técnica es su habilidad para representar
imagenes de materiales no conductores sin preparacion especial.

Los irabdjos que se han realizado usando MFA para el estudio de
membranas es amplio, desde su invencidn, se han hecho estudios sobre
membranas comerciales de policarbonato vy polisufonas. Fritzsche y
colaboradores investigaron la estructura de la capa superior de las
membranas de ultrafifracion por la MFA modo de contacto. Ellos
compararon la morfologia de la superficie por microscopia electronica de
barrido (SEM} vy MFA concluyendo gue las dimensionss del poro son mds
grandes por MFA debido a la confraccidn de los poros durante la

preparacion de la muesira para SEM® Singh v colaboradores® reportaron
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que las membranas de ulirafifracion  presentaban una curva de
distribucitn de poro log-nomal. El famafio de poro fue de 07 a 11.12 nmy
una densidad promedio de 1.68 a 331 poros/um? caiculade de datos de
fransporte de soluto. Bl tamafio de poro promedio medido por MFA fue
alrededor de 3.5 veces mas grande que el calculado con los datos de
fransporie de soluio. Esto debido a gue el iamafio de poro obtenido con el
fransporie corresponde dl tamafio minimo de la contraccidn del poro
experimentada por el soluto mientras pasa a fravés del poro. Por ofro lado,
los tfamanios de poro medidos por MFA corresponden a las enfradas de
peoro, las cuales jienen forma de embudo vy su maxima aberfura en la
enfrada . Los autores mencionan que es dificil distinguir entre los poros v las
depresiones en la supetficie de la membrana. Sin embargo Bowen# vy
colaboraderes reportan la medicidn de tarmafios de poro con MFA en
membranas de microfiltracidn, estos datos concuerdan con los obtenidos
de permeabilidades hidraulicas.

Stamatialis*’ vy colaboradores investigaron la estructura superficial de
membranas de acetato de celulosa densas en modo de contacto
infermitente. Ellos correlacionaron las caracteristicas de permeacién de
membranas preparadas bajo condiciones diferentes con par@metros de
rugosidad, observando que al incrementar los tiempos de evaporacion y la
concentracidn de formadores de poro orgdnicos se lleva a altos flujos, y
ésto se correlaciona con bagjos valares en los pardmetros de rugosidad
como difura y rugosidad promedio.

Otra estudio demostré que la volatilidad del solvente usado en la
solucidn de preparacion de membranas fiene un papel crucial en ia
morfologia de las membranas de acetaio de celulosa. Dos efectos
paralelos gobiernan este proceso. Uno es la velocidad de evaporacion del
solvente y el ofro es la remocidén complela del mismo. Elos usaron dos

solventes para preparar la solucidon de preparacion de ias membranas, uno
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de muy bdjo punto de ebullicidn. En la primera solucién no hay fiempo
suficiente para el relajamiento, las moléculas del polimero forman una
configuracion inestable fermodindmicamente a fravés de un procesc de
lioflizado. Baio tales condiciones, la fase rica en el polimero no fiene
flempo suficiente para la formacidon de ndédulos estables v huecos;
consecusntemente, se obtiene una membrana gruesa e inestable con alfa
porosidad y pedquefios huecos En contraste, si el sclvente se evapcra
lentamente, existe un fiempo suficiente para la relajocidn resultando en

una estructura estable y una configuracidn bien empacadat?

26  Separacidn indio/hiernro

En la nafuraleza no hay minerdles de indio. y éste se encuentra
sustituyendo al plomo, zine y cadmio, preferentemente, en sus minerales
sutfurados.

Bl indic se encuentra en muy bajas concentraciones en muchas
gangas vy minerales. Pimero fue enconfrado en la esfalerta, la cual
confiene grandes cantidades de zinc, es por sesto que se produce
comercialmente como un subproducio de la fundicion de zine, lo gue
lega a ser un imporfante problema de separacién®; también lo
encontramos con el plome [galena), cobre {minerales polimetdlicos) vy
estaio (esfanita y casiterita). Algunos minerales (galena. esfalerfta,
calcopinta, etc.) fambién van acompanados de pirita, por consiguiente, el
proceso de exfraccion y purificacién de indic contempla la separacion de
hierro en una de sus etapas. La esfalerita pura confiene 67% de zinc y 33%
de azufre, pero usualmente se encuentra hierro sustituido en la estruciura
de zZinc y su contenido puede ser ian alto como del 36%. A nivel de traza
pueden encontfrarse tfambién Cu, Mn. Cd, Ge, Ga, Ag, Sb. Co, As y Sn en

diferentes proporciones ta cantidad de indio en las esfaleriios puede
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variar enfre un depdsito vy ofro, siendo tipico de 10 a 20 ppm. pero puede
ser tan alto como el 1% {10 000 ppm)4.

Actualmente el indio grado comercial se produce industrialmente
usando lixiviacion, cementacion, tecnoclogios de electrorefineria  etc#,
Especialmente iras los procesos de lixiviacion la extraccidn liguido- liguido

cobra primordial importancia para la extraccién de indio.

2.6 1 Extraccion liquido-liquido de indio.

La mayoria de los estudios de extraccién liguido-liquido para indio se
han redlizado con exiractantes del tipo dcido, por ejemplo Gcidos
carboxilicos y fosféricos. Los segundos son preferides por su alta afinidad
hacia el indio

Sato y colaboradores* reportan que el efecto de la solucidn acuosa
en la extraccion de indioflll) sigue & orden HNQOsz > H»504 > HCI en
soluciones con pH alios, pero el orden se invierte en pH bajos. Los datos
obtenidos por los andlisis de los extractos orgdnicos purificados de dcido
di{2-efilhexil)fosférico {D2EHPA) en gueroseno mediante espectroscopias
de IR y H' RMN, les permitieron proponer modelos tedricos adecuados. Asi,
los autores presentan el siguiente esquerma general para la extraccion de
in{ll} de soluciones de acido sulfurico y nitrico con (D2EHPA) en queroseno:

min3*ae) + (2m+1 ) {HL}2(0rg) INmL2izme HHimaatjorg) + 3MBt e (2.2)

en donde m es mayor o igual a 1y {HL}: representa la forma dimerica del
D2EHPA en el dilvente orgdnico. Por ofra parte, la siguiente ecuacion
describe mejor los datos expermentales alcanzados cuando la extraccién
de in{lll} se lleva a cabo en medio de HCI a baja acidez

mlnc;2+(gc) + (m"‘] HHL)Z[org} Inmclmngm+])H2{org) + 2mH+[0c] (23:‘

Este esquema de extraccion también lo propone inoue
Las ecudaciones anteriores {2.2 vy 2.3) consideran lo posibiidad de la

formacion de especies polinucleares,
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Ademas en altas concentraciones de HCY, el equ‘ilibn'o de exdraccidn
procede o través de una reaccidn de solvatacidn involucrando las
aspecias INCls como se muestra a continuacion:

InClajac) + (Hl)2iorg) ___ INCl3#2HLjorg) (2.4)

Todas estas ecuaciones fueron soportadas por los resultados de IR y
RAMN45,

Kondo* y colaboradores estudiaron la extraccion de Inflll} con dcido
diisosteari fosfdrico (DISPA) diluido en n-heptanc y reportaron la extraccidn

de ia especie InRs.

2 62 Extraccidn liquido-iquido de hieno.

El hierro usualmente estd presente como una impurezd en soluciones
delixiviacion y su separacién es de significancia practica. Las separaciones
sdlido/liquide usando precipitacion de hierro como compuestos de hiero
es cara y tediosa.

La remocién de hiero por exiraccion con solventes, especialmente
por extractantes organofosforados y dcidos carboxilicos, es ampliamente
estudiada para prevenir la formacidén de precipitados. Las caracteristicas
comunes de estos extractantes son su alta selectividad para el hierro y
dificil recuperacion de la fase orgdnica cargada con el mismo® . Algunas
técnicus complicadas tales como una solucidn de recuperacidn
reductora’® o que hidrolice los iones fénicos’! se han sugerido para resolver
este problema.

En otra aproximacion, algunos frabagjos logran la  separacion
indio/hierro reduciendo previdmente el hierro(lll) a hierro(ll) ya gue el hierro
{f} no se extrae en ias misrmas condiciones de acidez en las cuales se
exrae el hierro frivalente, o bien precipitndolo comeo hidroxido fémico.

Sin embargo, al reducir el hierro{lll) a hiermo(ll) se cormre el peligro de

que se vuelva a oxidar con el oxigeno del aire, ademds de que no se
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puede lograr una reduccion cuantitativa; por ofra parte, si se precipifa
como hidréxido, se pierde parte det indio por coprecipitaciéons?

Entre los extractantes organofosforados e D2EHPA, ha sido
extensivamente estudiado para la extraccidn de Fe(lll) 153 34, Esto debido a
gue es un buen sxiractante para hiero (lllj v se usa ampiiamente en la
industriar.

Se ha reportado que el DZEHPA es un buen extractante para indio
{) y hierro (1) a partir de soluciones gjustadas a pH bajo con dcido
sulfurico, presentando coeficientes de distribucion elevados para amibos
elementos, lo que consitituye un problema para su separacién; sin
embargo, algunos trabajos logran la separacién indio/hierro por exiraccion
liguido-ligquido en este medic. Por ejemplo, Fortes y colaboradoress parten
de una solucidn acuosa conteniendo indio v hierro en medio sulfdrico v
una solucion orgdnica preparada con el dcido bis [2-etiihexil} fosférico
diuide en isoparafina. Las principales variables estudiadas fueron la
concentracién del extractanie en la fase orgdnica, acidez de la fase
acuosd y tiempo de contacio entre la fase orgdnica y acuosa. Sus
resultados mostraron que el D2EHPA puede usarse efectivamente para
separar indio de hlerro en soluciones acidas, ya que se logra oblener un
exiracto acuoso con una alta concentracidn de indio (90%), contra una
cantidad de hiero insignificante (3%). En un frabajo mds reciente. Vega y
colaboradores® tarmbién lograron la separacion indio/hierro mediante
extraccion liquido-liquido a partir de soluciones acuosas de dcido sulfurico;
s& dlcanzd una separacion del 99% de indio afiadiendo a la fase aorgdnica
octanol {3-10%) y también utiizando D2EHPA; los qutores mencionan que &l
octancl modifica las propiedades extractivas del extractante, ya que dl
varar la pelaridad vy constante dieléctrica del medio se modifica el
coeficiente de actividad de los compuestos a exiraer, dondo como

resultado una variacion de sus coeficientes de distribucidon y separacion.
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De esta manerd, se logra que el hiero(lll] se quede en la fase acuosa y el

indio (I} pase a la fase orgénica.

2.6.2 Separacion cinética infil)/ Fe(ill}

En una aproximacion diferente o la situacion de equilibrio en que se
basa fa exfraccion fiquido-iquido se han propuesto diversos dispositivos de
no-equlibrio para la separacién indio/hieno, fundamentados en el hecho
de la muy conocida cinética lenfa de extraccidn del hiermo con agentes
organcfosforados. De esta forma, la separacidén se ha estudiado variando
el fiempo de contacto entre las fases en equipos de contacto centrifugo®”
y membranas. La separacion por medio de membranas es uno de los
metodos mds promefedores para ahomar energia - pues algunds de |as
téenicas usadas para o separacién consumen mucho calor y energia
gléctrica - gque a fechas recientes se ha implementado como técnica
altemativa Guerieros! y colaboradores desarollaron un proceso con
membrdnas liquidas soportadas (MLS} para la recuperacion de indio de
soluciones de lixiviacion de cobre a una escala prepilojo usando D2EHPA
como acarreador Sus resultados mostraren que estas membranas fueron
allomente selectivas para separar y concentrar  indie de cobre, sin
embargo, presentan el problema de inestabilidad debido a la perdida del
extractantfe.

Por ofro lado Rodriguez de San Miguei® ha optimizade condiciones
para flevar a cabo la separacién indic{llt) de hiero (i} en medic nitrato
usando CYANEX 272 como acareador en membranas liquidas soporiadas.
En este sistena se observd que la permeabilidad de In(ll} depende
fuertemente de la concentracion de Fellll); ya que la permeabilidad de
indio en la solucion de dlimentacion cae, si la concentracion de hierro en
la solucidn se incrementa. Ademds se observéd que durante estos

experimentos lo canfidad de indio acumulade en la membrana es
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corstante y que el hiemo no fue transportado con las condiciones
experimentales empleadas, de esfos resulfados se infiere que un fendmeno
de obstruccidn interfacial es el responsable de que la permeabilidad de
indio disminuya . Tambkién Baliinas®® estudié el sistema indio/hierro en medios
clorures, nitratos v sulfatos mediante membranas liquidas sopeortadas
usando D2EHPA como acareador. En este trabajo se reporta que el hiero
no migra durante la pemeacion de indio en medio nifrate y sulfato,
debido a su cinélica de exitraccion lenta, sin embargo, si afecta la
permeabilidad del indio. Tamblén se reporia aue el hierro migra en medio
cloruros, abatfiendo bruscamente la permeabilidad del indio; de los
resultados se infiere que existe un proceso de saturacion probablemente o

nivel de inferfase

REFERENCIAS

' Mulder, M., Basic Principles of Membrane Technology. Ed. Kluwer
Academic Publishers, Holanda 1991.

* hitp://acsmedioambiente com/LoNuevo/membranas htm
*hittp://thales.cica.es/rd/Recursos/rd99 /ed99-0524-
03/Operaciones_basicas | htm#SM

* nitp:/ fwww biologie u ni-hamburg.de/b-online/e22/22a.htm

> Gumi, T, Oleinikova, M., Palet, C., Valiente, M., Muiioz, M., Facilitated
transport of lead (I} and cadmium {il) through novel activated composite
membranes containing di-(2-ethyl-hexyliphosphoric acid as carrier. Anal.
Chim. Acta. 408 {2000}, 65-74.

S Paugam, M. F, Buffle, |, Comparison of camier-facilitated copper {Il) ion
fransport mechanisms in a supported liquid memibrane and in a plasticized

cellutose triacetate membrane. J Membr. Sci. 147 (1998), 207-215.

34



Fundomenios

7 Munro, T. A, Smith. B. D. Facilitated fransport of amino acids by fixed-site
jumping. J. Chermn. Soc. Commun., 22 (1997), 2167-2168

8 Riggs, J. A, Smith, B. D.. Facilitated Transport of small carbohydrates
through plasticized cellulose triacetate membranes. Evidence for fixed-site
jumping transport mechanism. J. Am. Chem . Soc. 119 (1997}, 2745-2766.

¢ Elliott, B. 1, Brinson, W. W., Bowman, C. N. Pseudo-crown ethers as fixed site
cariers in faciliiated transport membranes J. Membr Sci. 168 (2000), 109-
i19.

10 Schow, A. J, Peterson, R 7., Lamb, 1 D., Polymer inclusion membranes
containing macrocyclic carierss for use in cation separations. J. Membr. Sci.
111 (1996}, 291-295.

T Willard, HH., Menitt, L. L, Dean, J. A, Seftle, F A, Méfodos Instrumentalss
de Andlisis, Grupo editorial iberoamérica, 1991 Mexico. 747,

12 http:/ fwww psrc usm edu/macrog/dsc htm

3 Meyers, R. A, Encyclopedia of Andiytical Chemistry Applications, Theory
and Instrumentafion. Vol 15, John Wiley and Sons, U.S.A 2000, 13143-13150.
" Dweck, J., Andrade, B. F, Monteiro, E. E. C.. Fischer, R, Thermal
characterization of polymeric plaster composites. J. Therm. Anal Cal, 67
{2002) 321-326.

15 hitp:/ fwvww redquimica snam.mx

16 Alexandrova, |, Gjurova, K. lordanov, G, Themal behaviour of
PVC/Poly(MMA-CCO-DVB} polymer system and membranes based on
PVC/Poly (MMA-CO-DVBj systems. J. Therm. Anal. Cal,, 61 (2000). 763-7469.

7 Lott, N. Finelli, L., Siracusa, V., Munari, A, Gazzano M., Synthesis and
characterization of poly{butyleneterephihalate-co-thiodiethylene
terephthalate] copolyesters. Palyrmer, 43 {2002), 4355-4363.

8 Ingo, G. M, Riccucci, C., Bulkini, G., Dire, Chiozzini. G. Themal and
microchemical characterisafion of sol-gel SiO, TiO: and xSiOx(1-x)TiO2
ceramic materiak. J. Therm. Anal. Cal., 64 (2001}, 37-46.

35



Fundamentos

1% Piglichowski, K, TG/FTIR studies of pely[vynil chloride) blends J. Therm.
Anal Cal. 55 {1999}, 559-563.

® Bao-Guo, W., Yamaguchi, T., Nakao, S., Solvent diffusion in amarphous
glassy polymers. J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys. 38 {2000), 846-856.

21 Sobral, P. J. A, Monterrey-Q, £ S, Habitante, A. M. Q. B, Glass transition
study of Nile Tilapic mycrofibrillar protein films plasticized by glyceryn and
water. J. Therm. Anal. Cal,, 67 (2002), 499-504.

22 Schifling, F. C:, Katz, H. E;, Bar, H E, Siucture and morphology of a
polyether/polyacrylate semi-interpenetrating polymer network. J. Therm.
Anal. Cal. 5% {2000), 83-92.

2 Ping, Z. H, Nguyen, QT., Chen S. M. Zhou, J. Q., Ding Y. D., States of
water in different hydrophiiic polymers DSC and FTIR studies. Polymer. 42
{2001), 8461-8467.

# Shieh, J., Shung, C. T.. Effect of liquid-liquid demixing on the membrane
morphology, gas permeation. thermal and mechanical properties of
cellulose acetate hollow fibers. J. Membr. Sci. 140 {1998}, 67-79.

% Hatakeyama, H., Yoshida, T, Hatakeyama, T, The effect of side chain
association on themmal and viscoelastic properties cellilose acetate based
polycaprolactonas ). Therm. Anal. Cal. 59 (2000}, 157-168

% Hatakeyama, H., Hatokeyama, T, Inferaction between watler and
hydrophilic polymers. Thermochim. Acta. 308 {1998), 3-22

77 McCrystal, C. B, Ford, J. L, RajabiSiahboomi, A. R, A study on the
inferaction of water and ceilulose ethers using differential scanning
calorfimetry Thermochim Acta. 294 (1997), 91-98

® Xesting, R. E., Synthelic polymeric membranes a sfructural perspeciive.
John Wiley & Sons, US.A 1990

% Qkoroafar, £. U, Newborough M., Highgate, D., Augood, P, The thermal
behaviour of water in crosslinked hydro-active polymeric  structures:

crysiallization of water. ). Piny. D: App!. Phy. 31 (1998), 3120-3129.

36



Fundamentos

& ishikirlyama, K. Todoki, M.. Motomura, K, Pore size distribution (P3D)
measurernent of silica gels by means of differential scanning calorimetry ).
Colloid Interface Sci. 171 (1995), 92-102.

31 Ishikirayama. K, Tedoki, M., Pore size distribution measurements of silica
geis by means of differential scanning calorimetry. J. Colloid Sci. 171 (1995),
103-i11.

32 Bhikirayama, K., Todoki. M., Kobayashi, T, Tanzowa, H, Pore size
distribution measurements  of poly{methyl methacrylate) hydrogel
membranes for artificial kidneys using differential scanning calorimetry. J.
Coaolloid Sci. 173 (1995), 419-428.

3% Hay. J N, Laity, P R, Observations of water migrafion during
thermoporometry studies of celiulose films. Polymer. 41 (2000), 6171-6180.

34 Rudnik, E, Resiak, I, Wojciechowski, C., Thermoanalytical studies of
polymeric membranes for immunoisclation J. Therm. Anal Cal. 56 (1999)
1041-1046.

3 Binning, G, Quate, C. F;, Atomic Force Microscope. Phys. Rev. Lett. 56
(1986), 230-933.

¥ Young, K. 1., Kwang, L. H., Kim, $.. Surface sfruciure and phases separation
mechanism of polysulfone membranes by atomic force microscopy. J.
Membr. Sci. 163 (1999}, 159-166.

3 hitp:// www infercovamex.com mx.

3 Chung, T, Qin, J., Huan, A, Toh, K, Visualization of the effect of die shear
rate on the ouler surface morphology of fittration membranes by AFM. J.
Membr Sci. 196 (2002). 251-266.

¥ Singh, S, Khulbe, K. C., Matsuura, T, Ramamurthy, P, Membrane
characterization by solute transport and atomic force micrascopy. .

Membr Sci. 142 {1998), 111-127.

37



Fundamentos

4 Bowen, R, Hilal, N, Lovitt, B. W., Williams, P. M., Afomic force microscope
studies of membranes: Surface poro structures of Cyclopore and Anopaore
membranes. J. Membr. Sci. 110 [1994). 233-238.

41 Stamatialis, D. F, Dias, C. R:, De Pinho, M. N:, Alomic force microscopy of
dense and asymmetric cellulose-based membranes. J. Membr. Sci. 160
{1999}, 235-242,

42 Tabe-Mohammadi, A., Garcia, V. J. P, Kim, H. J, Chan, T, Effects of
polymer solvents on the performance of cellulose acetate membranes in
methanel/methyl tertiary butyl ether separation. J Appl. Polym. Sci., 82
{2001}, 2882-2895.

4 Downs, A. J, (Editor). Chemistry of Aluminium, Indium and Thallium,
Chapman & Hall, Gran Bretafia 19%93.

44 Rodriguez de San Miguel, G E, Extraccién de Cationes metdlicos de
medios concenfrados en dcido con membranas Hauidas soportadas.
MNoviembre de 1998, Tesis de Doctorado. Facultad de Quimica, UNAM,
Meéxico.

4 Paiva, A. P, Recovery of indium from agueous solutions by solvent
extraction, Sep. Sci. Technol, 36 {2001), 1395-1419

4 Sato, T, Sato, K, Liquid-liquid extraction of indium (il from aqueous acid
solutions by acid organophosphorus compounds, Hydrometallurgy, 30
{1992}, 367-383.

4 Inoue, K, Baba, Y., Yoshizuka, K., Equilibria in the solvent extraction of
indium (I} from nitric acld with acidic organophosphorus compounds.
Hydrometallurgy . 19 (1988}, 393-399.

#B Kondo, K., Separation of indivm (1} by a supported liquid membrane
containing diisostearylphosphoric acid as carrier. ). Membr. Sci. 137 (1997},
?-15.

38



Fundamentos

4 Nak, M T, Dhadke P. M, Extraction of iron {llI} with bis {2-
ethythexyljphosphinic  acid and  bis(2-ethylhexyl)phosphoric  acid:
experimental equilibrium study J. Chem, Eng. Data. 44 {1999). 1037-1040

50 Lupi. C.. Pilone. D. Reductive stripping in vacuum of Fe(lll} from D2EHPA.
Hydrometallurgy. 57 (2000]. 201-207 .

51Yu, §., Chen, J. Stripping of Fe (Il) exiracted by di[2-ethylhexyl}phosphoric
acid from sulfate solutions with sulfuric acid Hydrometallurgy. 22 (1989), 267-
272.

52 Guerreiro. R. Meregall, L., Zhang. X., Indium recovery from sulphuric
solutions by supported liquid membranes. Hydrometallurgy. 20 {1998}, 109-
113,

33 Biswas, R. K, Begum, D . Solvent extraction of Fe3+ from chloride solution
by DZEHPA in kerosene Hydrometaliurgy . 50 (1998), 153-148.

54 Sato, T, Nakamura, T., keno. M. The extraction of iron (lll} from agqueous
acid solutions by di{2-ethylhexyl)phosphoric acid. Hydrometallurgy. 15
(1985}, 209-217.

55 fortes, M. C B., Benedetto, J. $, Separation of indium and iron by solvent
extraction. Minerals Engineering. 11 (1998), 447-451.

56 www .ocpi.cu/doc/1990/116086 PDF

57 Zhou, X., Zhou, J, Zhang, C.. Yu, W., Application of annular centrifugal
contacior on separation indium from iron. Sep. Sci. Technol. 32 {1997), 2705-
2713.

% Rodriguez de San Miguel G. £, {resuttados por publicar)

% Ballinas, C M. “Cordribucion dl estudio de la permeacién de Inflll) en
membranas liguidas soporfadas  utiizandoe D2EHPA como acarsador
guimice” Agosto de 1998, Tesis de Maesiria, Faculiad de Quimica, UNAM,

Meéxico.

39



Objetivos

3 OBJENVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterzar membranas poliméricas de inclusion (MPI)

empleadas en la separacidén InfFe usando D2EHPA como acarreador

3.2 OB JENIVOS ESPECIFICOS

1.

Evaluar los métodos de preparacidn de las membranas
poliméricas de inclusidon,

Estudiar lo permeacién del indio a través del sistema de
membrana polimérica de inclusién utllizando D2EHPA como

acarreador quimico.

. Bvaluar la influencia de la composicidn de la membrana en ia

permeacién de In ().

Estudiar el efecto de la posible interferencia del Fe {ill}.
Caracterizar ja membrana por las técnicas de Andlisis Térmico
y Microscopia de Fuerza Atémica.

Correlacionar estructura y fransporte

7. Proporcionar  informacidn  que pemmila entender  los

mecanismos del transporte de Indio (It} a fravés de ung

membranda polimérica plastificada,
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4, Parie Experimental

4.1 Reaclivos

Acido blis(2-etithexil)fosférico (Aldrich 97%), o-nifrofenil octil éter {Aldrich
99%). tris(2-butoxietit) fosfato [Aldrich 94%), tris{2-etilhexilifosfate(Aldrich ?7%),
tetraisopropil  metién-difosfonato  (Aldrich  97%}, trHacetato de celulosa
{Aldrich).

Se prepararon dos soluciones madre, para una, se empled cloruro de
indio (Aldrich, 99.9%) vy se disolvid en dcido clorhidrico; para ta solucién de
nitrato de indio se empled el dxido de indio {Aldrich, 99.99%) vy se disolvid en
&cido nitrico con el fin de preparar la solucidn con una concentfracion de
1x102 M. Las soluciones empleadas en los experimentos se preparan a partir
de diluciones de la solucién madre, empleando agua desionizada.

HCI J T Baker R A.

HNOs JT.BakerR. A,

Diclorometanc (Aldrich 99 &%} .

42  Instrumental

Las mediciones de pH se redlizaron con un pH-melo Metrohm modelo
620 con un electrodo combinadeo Orion 9103 BN

El equipo desionizador de agua usado fue un Barnstead Thermolyne,
modeio D4741

Las conceniraciones de los metales {indio, hierro} fueron determinadas
por espectrometria de absorcidn atdmica de flamma {Perkin Elmer 3100)
usando las condiciones recomendadas por ef fabricante.

Las mediciones calerimétricas se redlizaron con un DSC modelo 821¢
usando un soffware Meftler —Toledo Star Thermal Analysis System  (Star

Sofiware 6.01). Los andlisis fueron sjecutados bajo las siguientes condiciones:
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atmésfera de nitrégeno. velocidad de fluio 10 ml/min, cdpsulas de aluminio
para la muestra, cdpsula de aluminio vacia para la referencia, tamaho de la
muestra de alrededor de los 10 mg, velocidad de calentamienio 10 °C/min,
calibracién del fluje de calor con indio puro como estandar hasta obtener
una entalpia de fusidn de 28.45 J/g.

Los andlisis de fermogravimetria fueron ejecutados para analizar la
pérdida de masa medianie uvna termobalanza TGA/SDTA 851e frabajando
con una atmdésfera de nifrédgeno con un flujo de 10 mi/min. La muestra {=10
mg) se colocd en una cdpsula de cerdmica con una capacidad de 70 uly el
range de temperatura de frabajo fue de 25 °C a 300 °C.

Para estudiar las superficies de las membranas se usd un microscopio de
barido por sonda AUTOPROBE-CP Park Instrument, en el modo de no

contacto, usando cantilever UL20a y UL20C.

43  Preparacion de las membranas

Las MPis son preparadas disoiviendo en 6 ml de diclorometano
cantidades variables del soporte (iacetato de celulosa [TAC]); de
plastificante {o-nitrofenil octil &ter [NPCE], tris(2-butoxietil} fosfato [TBEP], tris{2-
efiihexil)fosfato  [TEP], fetraisopropil metilén-difosfonato  [TIMD]}; v de
exiractante [D2EHPA]. La mezcla se coloca en ung caja Petri de 5 cm de
digdmeiro sobre una superficie plana El solvente se deja evaporar a 20 + 2°C
durante al menos 24 horas para formar una pelicula polimérica fransparente
(que contiene un plastificante y un acareador} que se separa de la placa.
Para estudiar un deferminado factor se preparan dos membranas con la

misma compaosicion.
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44 Determinacion de Permedabilidad

Para llevar a cabo la extraccidn cuantitativa del analifo de la solucidn
de dlimentacion, el coeficiente de distribucién de la especie enfre la fase
acuosa de dlimentacion y la membrana debe ser suficienternente alfo; por &f
conirario, enire la solucidn de recuperacion y la membrana el coégdiciente de
distribucién debe ser pequeiic para favorecer su reextracciéon. Como el
D2EHPA es un extractante con propiedades dcido-base, la diferencia en el
coeficiente de distribucidn se logra mediante un gradiente de pH.

Los experimentos de transporte se levan a cabo en una celda de 2
compartimentos con 100 ml de capacidad, separados por una ventana
circular que soporta la membrana polimérica. mientras que las soluciones se
agitan mecdanicamente a 480 rpm. El drea de membrana expuesta s de 4 34

cmz (fig. 4 1).

Solucidn de
recyperacion

<=

Solucién de
olimew
\Z

embrana

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

En el compartimento de alimentacion, la concentracién  inicial
corresponde a 1x10+4 M de indio (a menos gue se especifique lo contrario}, en

dcido clorhidrico gjustando a un pH de 1 o nitico a un pH de 2. La solucion

43



Parte experimental

de recuperacion estd@ constituida de HCI 1M, Experimentos previos mostraron
que éstas son tas mejores condiciones para favorecer el fransporte!.

La temperatura se maniiene constante a 20 + 2 °C. La concentracién del
ion metdlico en cada compariimento de la celda (solucionss de
alimentacién y recuperacién) fue determinada por especirometria de
absorcion atémica.

La pemedabilidad (P) se calculd a partir de la siguienie ecuacion, gue

relaciona tos cambios en ia concentracion del metal con el tiempo:

__V duM]

= NG it {4.1)
AMT dt

en donde V es el volumen en cada uno de los compartimentos de la celda
empleada y A es el drea geométrica de la membrana en contacte con tas
selucionss.

Redcomodando e integrando la ecuacion 4.1, haciendo la
consideracion de que la permeabiiidad es constante cuando se utilizan bajas
concentraciones del metal respecio a la concentracion de extractante, lo

gue obtenemos se muestra en la ecuacién 4.2

pr_ m[m] (42)
4 [M],.

Se obtuvieron dos permeagbildades diferentes, la medida basada en o
disminucién de la concentracién en la solucion de alimentacién (Ps) v la
determinada a partir del aumento de la concentracidn en la solucién de
recuperacion (P:). Py fue calculada de la pendiente del gréfico In{[M]a/[M]e o}
en funcidn del fiempo donde [M]. comesponde a la concentracion final en el

compaditimento de alimentacion y [Mlea a la conceniracién inicial en e
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misme  compartimento. P, se  obiliene o partir del grafico de
IN{{[M]aa-[Ml}/[Mloa}) en funcidn del tiempo. aqui [M]: representa ia
concentracién final en el compartimento de recuperacion.

El hecho de que se cbiengan dos valores diferenfes de permeabilidad
en el mismo sistema {Pq ¥y Pr ). s& debe a que el ion metdlico puede ser
retenido en la membrana Si no existe acumulacion de los lones metdlicos en
la membrana, Ps es igual a P, .

Un resumen de los experimantos realizados se muestra en la fabla V.1,

Tabla IV.1 Resumen de los experimenios efeciuadeos en esta investigacion

Propiedad \ plasfificante NPOE TBEP TEP TIMD NPTB
TAC 1+ - - - -
~ Optimizacion  Plostificante 2% 1+ 1% 1 -
D2EHPA 3 2e - - -
~ Efecto del calor en la preparacidn 4 ) . ) i
de la membrana
~ Asimetria 5* 3= - - -
~ Influencic de la humectacidn &* 4 - - -
- Durabilidad 7* 5% - - -
~ Influencia del medio en ka ) a6 } . )
solucién de alimentacian
~ Relociép. entre composicién y 70 ) ) )
permeabilidad
- Caracterizacion i 8 i i i
MFA - 9 - - -
“Separacion ) co o i .
S 1:5 8o 112e - - 129
|nd|o/h1§no 1115 i 19se i ) )

NPTIB = Mezcla de NPOE y'TBEP en cantidades iguales
* Parmeabilidad deteminada en la solucidn de alimentacion ajustada a un pH de 2 con HCL.
¢ Permeabilidad determinada en la solucién de alimentaciéon ajustada a un pH de 1 con
HNO3
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5 Resultados y discusion
51 Permeabilidad

La estructura y caracteristicas de permeacion de una membrana que
se obtiene de un polimero en solucidn, puede verse muy influenciada por
el método de preparacién de la misma.

Los siguientes andilisis se realizaron para estudiar la permeabilidad de
indio a los 180 min {a menos que se especifique lo contrario] a partir de una

solucion 1x10-4 M del metal en acido clorhidrico.

5.1.1 Membranas con NPOE
5111 Optimizacién de las canfidades del soporte.
plastificante y extractante.

Parfiendo de cantidades establecidas [en frobajos previos? de
soporte (005 g de CTA), plostificante (0 05 g de NPOE) y extractante {0.05 g
de D2EHPA} para una membrana circular de 5 em de didmetro se optimizd
la cantidad de los 3 componentes en funcidn de la pemeabilidad de
indio.

Primeramenie se oplimizd el TAC. Los resulfados se muestran en la

figura 51 yenla tabla V.1.

Tabla V.1 Permeabilidades ¢1s -
abtenidas despuds de 120 min
correspondientes a la variacion 0124

de TAC. manteniendo constantes
las canfidadss de plastificants
(0.05 g) y extractante {0.05 g).

i ®  Peraim
| = rerec
- TEe )

0094

TAC/g Pa/f Pr/

Permeabilidad/ femimin|

([cm/min) (cm/min} I '
0030 0145 0054 .
0053 0078 0017 % o
0'070 0'060 O'O] 7 002 v} IO3 [ b-ﬂ U.lﬂ5 0 :)G U{‘)? _UUE

masa de TAC/g

Fig. 51 Represeniacion grafica delatablav )
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De los membranas preparadas, se observd que el uso de mayor
cantfidad de ftrhacetato de celulosa/cm? de membrana genera
membranas mds fuertes y resistentes, con valores de pemeabilidad de
indio en alimentacidn mds bdjos (figura 5.1}. Bl uso de menor cantidad de
TAC, resulta en membranas mds delgadas con permeabilidades gue se
incrementan. pero que tienen una mayor fragilidad, por esta razon, se
decidid frabajar con membranas manejables y con las que se obtienen las
permeabilidades mas altas en alimentacién.

Optimizada la canfidad de TAC se varid la cantidad de NPOE (fig. 52
y tabla v 2}.

015 :
[ B Peraim
% Perec

Tabla V 2 Datos de permeabildades 0124 o
de indic obtenidos después de 120
min para diferentes concenfraciones
de plastificante,

NPOE/g Pa/ Pr/

e ASM/MN) (cP/min)
0.052 0.145 0.054
0076 0119 0.064 0034

0.093 0.097 0.02]

009+

006+

Permeabilidag/lcm/min]

&

T —

¥ ¥ T T T
oo 006 007 008 Q09 010
masa de NPCE/g

Fig. 5.2 Permeabilidades en funcion de la
cantidad de plasfificante, manteniendo
constantes las canfidades del soporie (003
g) y extractante {005 g).

" Lo gque se observa es que ql incrementar la canlidad de plostificante
la  pemeabilidad en dlimentacidn  disminuye, sin @ embargo, la

permedbilldad en recuperacién dlcanza un mdximo para comenzar d
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disminuir. En este caso se eligid 005 g de NPOE para los estudios
subsecuentes.

Antes de optimizar la cantidad de extractante se evalud su influencia
en el fransporte de indio. Se enconird que no hubo fransferencia de indio
en ausencia de D2EHPA (blance de membrang). Por tanto, se optimizd la
canfidad de extractante a partr de membranas preparadas con 003 g de
CTAy 005 g ds NFOE (fig. 53 y tabla Vv 3).

015

Tabla V 3 Datos de permeabilidades s P

de indio cbtenidos después de 120 012 .

min para diferentes concentraciones =

de extractante. % sos

D2EHPA/ Pa/ Pr/ .

g (cm/min} {cm/min) E

0030 0059 0.024 % 0061 m &

0055 0145 0054 £

0.071 0.118 0.02¢9 0034 8
003 004 005 008 0.07

masa de exiractantelf)

Fig 53 Permeabilidades en funcién de la
cantidad de extractanie. manteniendo
constantes las cantidades de soporte [0.03
q) ¥ plastificante (005 g).

Lo gue se observa, tanto en dlimentacién como en recuperacion. es
que se dlcanza una mdxima permeabilidad en aproximadamente 005 g
de exiractante; por tanto los estudios siguientes se efectuaron con estas

compaosicioneas

2.1.1.2 Hecto del calor en la preparacion de la membrand.
Algunos factores de preparacién que influyen en las propiedades de

la membrana son: concentracion de la solucidn, temperatura. humedad
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del ombiente y material de la superficie en la que se forma la membrana

{vidrio, acero, etc ).

Considerando que las propiedades fisicas de la solucidn polimérica

estan muy asociadas con la morfologia de la membprana resultante vy, por

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

se estudic el efecto de preparar ias membranas al aplicar calentamiento

(sin legar a la ebullicién del disolvente} para homogenizar la mezcla de los

componentes y sin aplicar calor Para esto se prepararon memoranas con

triacetato de celulosa, conteniendo como plastificante el nifrofeniloctil &ter

y exiractante acido bis(2-etithexit)fosforico.

Los resuttados se muestran en la figura 54 y tabta V 4.

Tabla V.4 Permeabilidades
obtenidas en funcién de la
preparacisn de lJa membrana.

Mem_  Pa/ Pr/
brana [em/min] {cm/min)

scalor 0045 0.035
cocalor  0.034 0.019

0.06- T
{ ® Peraiim

| ® Perec

0.95

0044

0.03

Parmeabllidad f{emimin

Q.02 4 .

T T
scalor ccalor
Membrana

Fig. 54. Representacién gidfica de Iao
permeabilidad de indio de las membranas vs la
formd de preparaciéon; ccalor membranas
preparadas  oplcando  calor vy scalor
memiranas preparadas sin calentar ka solucion
inicial.
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£n la figura 54 la membrana ccalor se prepard aplicande calor y
scalor sin aplicar caler a la sclucidn inicial de preparacién de las
membranas.

De los datos obtenidos se observa que al aplicar calor a la solucidn
inicial, la permeabiidad disminuye con respecto a las membranas que
fueron preparadas a 20 + 2 °C. Esto puede deberse a la diferencia en los
tiempos de evaporacidn, ya que se ha reportado que son cruciales en la
formacion morfologica de las membranas de acetato de celulosa®. En el
case de aplicar calentamiento para homogenizar los componentas de la
mezcla inicial, el solvente se evapora mucho mds rdpide que en el caso de
preparar la mezcia a temperatura ambiente. Por lo tanto, las moléculas del
polimero, plastificante  y  exftractante forman  una  configuracidon
termodinamicamenie inestable . Bajo tales condiciones, la solucion no flene
el tiempo suficiente para la formacién de nddulos estables v huecos

Sin embargo, en las membranas cuya evaporacion del sclvente es
mas lenta, los componentes de la membrana tienden a formar una
esfructura estable ¥ una configuracion bien empacada. Las membranas
preparadas de esfa manera pueden tener un mayor contacte con la

solucién de alimentacidn, y por lo fante, la permeakilidad es mayor.

5.1.1.3 Asimeftria de [a membrana

Algunas de las membranas usadas en operacioneas a gran escdla son
asimetfricas. Esto implica una pelicula delgada y una densa. la primera
usudimente es referida como la capa activa, scporfada sobre una
subcapa porosa. La capa activa determina las caracteristicas de
separacion de la membrana, mientras la subcapa suministra el soporte
mecdnicot. En nuestro caso las membranas elaboradas se consideran

densas mas que de tipo asimétrico; sin embargo. dadas las caracteristicas
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de la técnica de preparacidn de la membrana. en la que ef solvente se
evapora en una sola direccién {hacia amiba), son de esperar diferencias
sustanciales entre ia morfologia de las caras expussta at gire v la cara
expussta d la caja Petri de las membranas preparadas (esto se demostrd
por MFA seccion 5241}, Con el fin de determinar la influencia de este
factor en el fransporte se decidid comparar las permeabilidades obtenidas
al colocar la parte expuesta al dire (de la membrana) contra la solucidn
de alimentacidén y de recuperacion. Lo qgue se obtuvo se muestra en la
figura 5.5y tabla vV 5.

0.08

Tabla V 5 Permeabilidades B
correspondientes al fado de fa 005 4 -
membrana durante su preparacién

expuesto d la solucién de alimentacion.

0.04 -

Mem_ Pa/ Pr/
brana  {cm/min) (cm/min)

0.034

Idire 0045 0035
viddo  0.035 0.024

Permeatiidadcmymin]
@
L]

0.024

oot

T T
leaie Ividric
Lado de la membrana encarando lo solucién de recuperacion

Fg 55 Efecio de kasuperficie de fa
membrana expuesto ala solucién de
almentacion; lare lado de ka membrana
expuesta al aire y ividrio lado de fa
mermbrana expuesto al vidrio durante su
preparacion.

La pemeabilidad cambia ligeramente, dependiendo de la forma en
gue se coloque la membrana; las mayores permeablidades se obtiensn al
colocar la parte expuesta al dire contra alimentacion. Los cambios en iq
pemeablidad nos dan indicios de que las membranas son asimétricas, lo cual

se comprokd posteriormente por MFA {seccidn 524 1).
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5.1 .1 4 influencia del agua
Se levaron a cabo expermenios de permeacion de indic en
membranas con la superficie de la membrana expuesta al gire durante la
preparacion semetida o hidraiacion, duranfe 8 dios y a temperaiura
dmbiente.
En la figura 5.6 y tabla V.6, se muesiran las permeabilidades de indic
obtenidas para las membranas que fueron sometidas @ hidratacion, en

comparacién  con las gue se ullizaron inmediagiamente tras  su

preparacion
010 e |
aralim H
0.09 ® Parec ;
Tabla V.6 Permeabilidades s !
obtenidas en membranas = 008+ -
hidratadas y sin hidratar. T_g
Mem_ Pa/f Pr/ k3 807
. " T
brana  {cm/min) {cm/min) § 0041 .
sagua 0.045 0035 2 o0s
cagua 0.083 0.055 E o =
e
0.03

T T
sagua cagua

Membrana

flg. 56é Representacion grdfica de  la
permeabilidad de indio de las membranas
cagua sometida a hidratacidn y  sagua
preparadas recientemente antes de su uso

Con los datos obtenidos se observa que las membranas que
paermanecen en agua presentan un incremento en la permeabilidad en
dlimentacion, pero en recuperacion se mantiene constante, debide a que
solamente la superficie expuesia al vidrio fue hidratada.

Murphy y de Pinho’ mencicnan que la creacién de superficies

intrinsecamente 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 preparacion y posiratamiento.

EstG bien establecido que el agua adsorbida en las membranas
poliméricas puede existir por lo menos en 3 formas estructurales distintas,
generdimente clasificadas como agua unida no disponible, agua unida
disponible v agua libre. Diast v colaboradores, al estudiar membranas de
acetato de celulesa utilizando ATR-FTIR, encontraron que la estructura del
agua en la capa activa de las membranas depende de la morfologia del
poro en la superficie de la capa. Los resultadoes fambién mostraron que: (i)
la cantidad de agua absorbida por la capa superficial de ia membrana
depende de la morfologia de la capa disminuyendo la absorcién con el
tamaho de poro, (i} la naturaleza del agua abserbida en ia capa activa
depende del tiempe de exposicién de la membrana seca al aguaq,
también como del famafic de poro. Durante la rehidratacidn, ya sea con
agua liguida o en un ambiente de humedad relativamente constante, el
tamafo de tos cuomulos y el grado de las interacciones agua-agua en los
cumulos se Incrementa tanto como el agua es sorbida por la capa activa.
Los autores concluyen que la estructura del agua en la capa activa estd
relacionada a la permeacién; por ejemplo, gue membranas del mismo
material {es declk propiedades de superficie iguales) y diferente
permeacion muestran diferente estructura del agua; y membranas que
presentan diferente composicidn quimica pero permeacion similar (es
decir morfologia) muestran estructura del agua similar en ia capa activa,
Los gutores mencionan que en este caso la composicion quimica es menos
importante que la morfologia de la membrana. Ademds. sus resultados
muestran que los pardmetros experimentales tales como: (i) la relacion

hidrofébico / hidrofilico del polimero, (i) tiempo de evaporacion y (i
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composicidn de la solucidn del polimere, influencian las prepiedades del
agua en la capa activa de la membrana.

En nusstro caso la presencia de agud inmovilizada en la membrand
con bajo valor de constante dieléctrica, puede proveer de un medic de
polaridad intermedia entre la membrana hidréfoba y el medio acuoso que
en cierta forma facilite ja transferencia de iones muy poldres al medio
hidréfobo tras la formacion de las especies In-D2EHPA. La presencia de
distintos tipos de agua en la membrana fue confimada por DSC v TG

(seccion 5.2 .3 1) de acuerdo o lo mostrado por Ishikifyama?.

5.1.1.5 Durablidad de la membrana
-Con el fin de evaluar la durabilidad de las membranas, se llevaron a
cabo experimentos de usos consecutivos de ellas con duracidn de 4 horas
por cada ciclo. A partir del segundo uso la membrana se lavé durante 1.5
horas con HC| TM y posteriormente se enjuagd con agua. Los resultados

obtenidos se musastran en las figuras 57y 58.

0.08 5 .08
[ & Peralims ¥ perciim
0.7 - @ Perecup o074 @ perecwp |
a2
= 005 ] . 004
£ : % L ]
T 085 T 008
5 - 8
g 004 3 004
E 4 = N - E . [ -
'Ag 603 L] a 0034
L] L]
é 0.02 | » E 002+
o ® ® » & "
0.0 4 4 & 001
000 A e e e e | il - . .
ter 2da Jer Alo Ster alo o ler 2do Fer 4to
No de wsos Mo de usos
Fig. 57 Representacién grdfica que Fg. 58 Representacidn grafica que
muestra las permeabilidades de una muastra  las  permeabilidades de  una
membrana  ufilizada después de  su membrana ufilizada después de
preparacion  en  funcibn  de los permanecer en agua por algunos dias, en
experimentos realizados. funcion de los experimentos realizados.
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Se observa {en la figura 57) que después de usar cinco veces ia
membrana pierde eficiencia y las permeabilidades disminuyen conforme
al nimero de usos. Al comparar membranas preparadas recientemenie
con membranas aue 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 nimero de usos o
permeabilidad fiende a disminuir rdpidamente y ser similar a las usadds
inmediatamente después de su preparacién. De hecho, la variacién en la
permeabilidad con el ndmero de usos es mds noforia en las membranas
humectadas, esio es, su fiempo de vida disminuye mds rdpidamente en
comparacion con una membrana preparada reclenfemente. La pérdida
de agua inmovilizada en la membrana, que favorece |a fransferencia del
soluto y aumenta la permeakilidad, 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 preparacion.

Desde un punio de vista practico, el humectar las membranas permite
mejorar los valores de pemeabilidad; sin embargo, tal ventaja desaparece
en el caso de gque las membranas sean reutiizadas. Asi el humectar ono a
la membrana es una decisidon que dependerd del nUmero de usos a gue
ésta seria sometida.

En los estudios posteriores se trabajd con membranas preparadas
recientermente con el fin de evitar el efecio de la hidrataciéon en las

propiedades gue se evaluaron

5116 Influencia del plasiificante
Los plastificantes se incorporan con los formaderes de la pelicula

polimérica y cambian la flexibilidad, la fuerza de tension y ias propledades de
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adhesion de la pelficula resultante. Bdsicamente el plastificante debe ser

compadtible con los formadores de la pelicula polimerica para producr una

buena aparencia vy los propiedades fhicas desedables de o pelicuia final® Los

plastificantes no sdlo mejoran Ia flexibiidad v reducen la fragilidad de la

pelicula, fambién pueden controlar la penatracion de los analitos a fravés de

alla.

Con el fin de intentar aumentar las permeabilidades obtenidas con

NPOE en los experimentos antericres, se decidié probar otros plastificantes

esta vez del grupo de los organofosforados. Los plastificantes analizados

fusron:
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Los resultados obienidos se muestran en los siguientes graficos:

Tris(2- buloxieftil)fosfato (TBEP):
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Fig 59 Varacién de la concenfracion en las soluciones de dalimentacion y recuperacion en
funcién del iempo en las membranas preparadas con TBEP.

Tris(2- efilhexifosfato (TEP)
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Fig 5.10 Variacion de la concentracion en las soluciones de alimentacidn y recuperacidn en
funcién del tiempo en las membranas preparadas con TEP.
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Tetraisopropil metilén-ditosfonato (TIMD).

25 — :
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Fig.5.11 Variacion de la concentracion en las soluciones de dimentacion y recuperacion en
funcién del fiempo en las membranas preparadas con TMD

La grdfica de la figura 512 muestra un resumen de los valores de

permeabiidad obtenidos para los diferentes plastiicantes

.
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Fig 5 12 Comparacién de plastificantes a diferenies concentraciones.

De estos dafos obtuvimes las membranas mas eficientes para el
fransporte de indio {valores de permeabilidad mayores) fanto en
alimentacién como en recuperacion con las membranas prepdradas con
TBEP como plastificante, por lo que se decidid ulilizarto en los siguientes

experimentos.
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512 Membranas con TBEP
5121  Opfimizacion de las cantidades extractante.

En la seccién anterior se llevaron a cabo experimentos varigndo la
cantfidad de plastificante con et fin de evaluar el mejor plastificante, pero
tfambién se obtuvo una pemeabilidad maxima (en el intervalo estudiadao)
con 007 g de TBEP, por lo que se decidio frabajar con estd cantidad y asi

oplimizar el extractante en las nuevas membranas.

Tabia V 7 Permedablidad de las 7 . ’T e

memibranas obfenidas para 208 -

cantidades diferentes de D2EHPA. £ 007+ @

DZEHPA/ Pa/ Pr/ E 0.06

9. . lem/min) (cm/min) ¥ oos]

00518 0074  0.043 2 o0] @

00696 0088 0067 L]

0.08%1 0.021 0.016 502 -
[0} A— ' —— ®,

0.05 004 007 008 009

Cantidad de D2EHPA/G

Fig 5.13 Pemeabhilidad en funcion de la
canfidad de exiractante en esie caso se
mantuvo  constante i candidad de
plastificante (0,07 g)

Al medificar la canfidad de extractante para mejorar la
permeabilidad, se alcanzd 0088 cm/min con 007 g de DZEHPA. En la fig.
513 yenlatabla Vv 7, se observa que para la regidn 0 05-0 07 g de D2EHPA,
la permeabilidad aumenta con el incremenic de la cantfidod de
acarreador, sin embargo, a partir de aqui se abserva un decaimiento de la
permeabilidad muy probablemente relacionado ol aumenio en la
viscosidad de la membrana con la consecuente disminucién en los

coeficientes de difusion de las especies transporiadas.
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5122 Asimetria de las membranas
Optimizada ia compasicion se decidié verificar si en las membranas
preparadas con TBEP existia diferencia entre los lados de Ja membrana. Los

resultados obtenidos se mueastran en la figura 5.14.

004 400

-054 -4-05
g g
_ El
2 -10+ 410 5
£ " i
= . . =
I 15+ . {155
= —8— sailim ™ - E
= —O— srec o
204 | s jnalim . 1202

—— inrec "-\&
25 H4-25

50 0 S0 100 150 200 250 300 350 400

Tiernpo/min

Fig. 5.14 Resultados obtenidos para el fransporte de In{lll); salim y srec; representan
membranas colocadas con la parte superior de la membrana (lado expuesto al dire}
conira dimentacidn; salim indica los datos de transpotte obtenidas para la solucion de
alimentaciony srec los datos obtenidos para la solucion de recuperacion; inalim e inrec
representan las membranas colocadas con la parte inferior de la membrana {lado
expuesto al vidrio) contra dlimentacién. inalim indica datos obtenidos en la solucidn de
alimentacién e inrec dafos obtenidos en ki solucidn de recupearacién

Al igual que en las membranas con NPOE se observan diferencias en
&l fransporte entre las superficies, observéndose un mayor fransporte de
indio al colocar la parte expuesta en dire durante su preparaciéon contra la
solucién de alimentacion. con esto se puede inducir que las membranas
son asimetricas (esto se comprobd por MFA en la seccion 52.4.1). Estas
diferencias son debidas ¢ la naturaleza de las interfaces (aire-solucidn v

solucién-vidrio) durante la preparacidon v al proceso unidireccional de
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evaporacion del solvente, Esta asimetria se observa siempre y es

dependiente del proceso de solidificacién de ia membrana.

5123 Hectode la humectacién en las membranas de TBEP

En presencia de un exceso de agud, un polimero puede hincharse,
exhibiendo cambios en sus propiedades mecdnicas y quimicas. El agua
puede plastificar la mairniz del polimero o formar puentes estables a fraves
de los enlaces hidrégeno, resultando un efecto anfiplastificante?. Debido a
que el piastificante y el polimero estdn relacionados con la albsorcion de
agua’, de manera andloga en las membranas con NPOE, se estudid el
efecto del agua sobre la permeabilidad en las membranas preparadas

con TBEP, abteniendose los resultados de la figura 515y tabla V 8.

0100

= Perafm
0_095_1 o Perec b

Tabla V' 8 Permeabilidad de las

membranas sometidas a _ 0050
hidratacién v sin hidratar, £ -
Mem_  Pa/ Pr/ [
brana (cm/min) [cm/min] F 0080+ ®
sagua  0.08811 0.06912 % oors]
cagua 0.09677 0.07945 2
C.E 0D70 @

0085+

0060 .
sagua cagua
Membrana

Fig. 5.15 Comparacion de permeabilidades
obtenidas en funcién del pretratamiento de la
membrana; cagua memprana sometida o
hidratacion y sagua membrana sin hidratar
antes de determinar la permeabilidad
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Se verifica nuevamente gue ias membranas previamente humeciadas
presentan mejores permeabitidades como en el caso de NPOE (seccidén

5.3.14).

5124 Durabilidad de la membrana
Se reciizaron expefimentos para conocer la vida media de la
membrana de IBEP; lo que se observa en las figuras 5.16a y 51éb es una
disminucion considerable de la pendiente en tos graficos comespondientes al
segundo v tercer uso con respecto al primero, esio nos indica que la

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

UsGC.
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| —&— Us03 | _ —dr— 03
5FT1—5|0—"1—**|7‘1—‘~1——|——|— + T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 50 0 50 100 150 200 250 300 3s0
Tiermpe/min Tlernpofmin
Fig 5l1éa Transporfe de Indio en la fig. 516b Tramsporte de Indioc en la
extraccion en funcién del iempo para 3 reextraccién en funcidn del fiempo para 3

usos consecutivos usos consecutivos.

Asi, aunque con las membranas de TBEP el fransporte de indio se
mejora, la vida de la membrana disminuye considerablemente con

respacto a las membranas preparadas con NPOE
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5125 Comparacion 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 alimentacion y recuperacion después de 360 minutos de

efectuar los experimentos de fransporte.

Tabla V.10 Datos del % de indio en las
soluciones de alimentacién [alim) o soluciones de almentacion (alim) o
recuperacion {rec) en fas 4 membranas. recuperacién frec) en las 4 membrands.

NPOE TBEP

Tabla V 2 Datos det % de indio en las

Mem vs alim Mem vsrec Mem vs alim Mem vsrec

%inalim  Zlnrec
43 48
Mem vs dlimag

%lnalim %inrec

%inalim  %inrec
52 35
Mem vsrecag

%inalim  %inrec

%lnalim  %lnrec
12 78
Mem vs alimag

%lnalim  %lnrec

%inalm  %lnrec
27 52
Mem vs recag

%inalim  %inrec

15 80 35 44 14 79 12 75

En las membranas con NPOE usadas en los experimantos de fransporfe
encarando la solucidon de alimentacion con el lade expueste al aire
durante su preparacion, se favorece la extraccidn y reextraccidn de indio
al colocarlas en agua. Con la humectacion se logra reducir el porcentdje
de indio en la soiucién de alimentacion a un 15% de indio a partir del 43%
que se tiene en membranas sin humectar, asimismo, Ia reexiraccion de
indio se incremenia de un 48 a un 80%; ademds se aprecia una
disminucion de la acumulacidn del metat en la membrana.

En los experimenios de transporte con membranas preparadas con
NPQOE, pero esta vez colocando el lado sxpuesto al aire encarando la
solucién de recuperacion, se mejora el fransporte de indio. pero no en g
misma proporcidn, ademds de que, en esie caso. la acumulacion en la

membrana es mayor al colocarla en agua
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Las membranas preparadas con TBEP, colocadas con el lado
expuesto al dire (durante su preparacion) encarando la solucién de
dlimeniacién, presentan valores de extraccién y reexiraccion semejantes,
para membranas hidratadas y no sometidas a hidralacion. Por otro lado,
en las membranas preparadas con el mismo plastificante, pero colocando
ia superficle expuesta al dire (durante su preparaciénj encarando la
solucién de recuperacion se mejora la extraccidn y reextraccion de indio
reduciendo el 27% de indio que se fiene en la solucién de alimentacidn al
final de los experimentos de fransporte a un 12%; ademds de que, en ssie
caso, la acumulacidn en la membrana es menor al colocaria en agua

En este caso, la razén por la cual hay una mayor resistencia a la
fransferencia de indic puede deberse a cambios en la estructura de la
membrana’®,

En la figura 5.17 se comparan graficamente los resultados ebtenidos

para et fransporte de In(ll) en las membranas preparadas con NPOE y TBEP
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Fig. 5 17 Resultados obienidos para el transporte de In{lil) . Las primeras 4 lekras indican el
plastificanfe usado en la membrana y vsa representa que el lado superior de la
membrana (expuesio ai aira} se colocd contra ia alimentacién o vsr contra la
recuperacion Asi NPOEvsa represenia una membrana g base de NPOE con el lado
expuesto al dire contra alimentacion
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Enla grafica anterior claramente se observa que el fransporte de

indio es mds eficiente al utilizar como plastificante ef TBEP.

5.1 2.6 Seleccidén del medioc

La interaccién de los iones metdlicos con el acareador &5 un
problema esencial que gobierna la selectividad del transporte a fravés de
la membrana. La interaccién del D2EHPA y el In (lll} se investigd en la
literatura’ 2 y en un frabajo previo?, De lo que se reporta se observa que
para el medio de cloruros el indic se encuentra completamente
acompiejado por €l igante formando las especies InCl%, InClt e InClz en
disolucion, por lo que la exiraccién es mas lenta en medio de cloruros que
en nitratos o sulfatos, donde la especie exiraida es el In*. A pesar de esfo.
el indio se reextrae cuantitativamente en los tres medios, aungque en
presencia de sulfatos el equiiibrio se alcanza mds lentamente.

Por tal molivo se decidid comparar ef medio (en la solucidn de
alimentacion} varicndo las concentraciones de extractante en o
membrana para obtener mayeor informacion sobre el mecanismo de
extraccion de indio {ill) con membranas. Los resultados se muestran en las
figuras 518y 519
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Fig. 5.18 Parcentdje de indio en cada una de las fases del sistema al finalizar los
axperimentos de transporte. Alimertacion [In]=1x10+ M, pH=2 ajustado con HClI
Recuperacion: HCI TM. Duracion = 420 min
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Fig. 5.19 Porcentaje de indio en cada una de las fases del sisterna al finalizar los
experimentos de transporte . Alimentacién [In]=1x104 M pH=1 2 gjustado con HNO;.
Recuperacion: HCI 1M. Duracién = 420 min
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Las conceniraciones de indio en la dalimentacién y recuperacion
fugron medidas directamente a partr de la solucién acuosa, ld
concentracidn en la membrana fue calculada de un balance de masa

Con los resultados mostrades se comrobora ta informacion obtenida
previomente; con nitratos en la sclucidn de alimeniacién se incrementa el
porcenfagje de recuperacidén en comparacidn con el medio de cloruros,
ademds la canfidad que es retenida en la membrana es menor. En los
graficos (fig. 518 y 5.19) se observa una fendencia semejante al
incrementar la concentracidn de exiractante; este nos da indicio de un
mecanismeo se salto sitio fjlo. White y colaboradores® reportan que ia
evidencia de un mecanismo de esfe lipo. viene del perfit que presentan los
grafico del flujo del anafito come una funcidn de la conceniracion del
extractante. El perfil lineal refleja un sistema opesrando solamente por
difusion del acameador y un grdfico del fipe de Michaelis —-Menten

evidencia un mecanismo del tipe de salte a sitio fio.
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52 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS POR ANALISIS TERMICO Y
MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

521 Membranas

Las membranas poliméricas de inclusidén son sistemas sdlidos de fres
componentes donde hay una mutua solubilidad en el estado liquide v
sdlido. En ellas las moléculas de un compuesto reemplazan las moléculas
del otro ya sea en su red cristalina, o bien de manera infersticial donde las
moléculas de un compuesto se colocan denfro de fa red de ofra sin
romperlas.

Los componentes de la membrana son:

d) El soporte - iacetaio de celulosa (CTA)

La celulosa es un polimeroc natural Dos fuentes comunes estan
disponibles —algoddn y pulpa de madera (ambas fienen la misma
sstructura) Este es un polimero lineal sin uniones cruzadas; sin emiargo al
calentar se quema mas que fundirse.

Los aceiatos de celulosa frecusntemente son identificados por el
porcentaje de acetato. Si estos fienen por lo menos el 92% de sus grupos
OH reemplazados por acetatos legalmente pueden llomarse fiacetato de
celulosa. Como ya se menciond, el CTA usualmente es un polimero amorfo

¥ rigido.

o) El plastificante - tris 2-butoxinexilfosfato (TBEP)
Los plastificantes son liquidos o sdlidos no reactives de peso molecular
bajo. Ellos pueden agregarse a pldsticos rigidos para incrementar su

flexibilidad y manejo. Su accidn es simiiar a la del solvente, excepto que los
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plosiificantes no se evaporan f&ciimente. Los plastificantes separan ios
cadenas de polimero v los lubrican. permifiendo gue se muevan mds
facilmente. La evaporacion del plastificante es minimizada por 1as fuerzas

de Van der Waals enfre el plasiificante vy el polimero {fig. 5.20].

Cadenas
| ~N 1 d de
i ye Z AN / / palimero
I
br = N s - / Moléculas de
PN VRN v plastificante
_ N /
& T s s

Fig. 5 20 Representacion esquemdtica del sisterna polimero-plastificante.

Los plastificantes actian en la membrana como solventes organicos
similar a los usados en los sistemas de exirgccion liquido - liquido como un
medic orgdnico para el acamreo; son reactivas convenientes para sorber el
material de preparacion de la membrana y proporcionar propiedades
fisicas como poder adherente, no-fragilidad, gran elasticidad ademds de

formar materiales suaves y flexibles's.

c) Bl extractante- Acido bis{2-etithexil)fosicérico (D2EHPA)

El D2EHFA es un importonte sxtractante dcide usado para la
extraccion de varios metales o come un aditivo para mejorar fa velocidad
de exiraccion por la modificacion y/o catdlisis de la fransferencia de fase.
Su actividad interfacial, frecuentemente es un pardmetro clave en los

mecanismos de extraccidn del metalts
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Este acareador quimico presenta algunas ventajas parficulares en os
procesos de extraccion liquido-liquido como su esfabiidad quimica,
cinéfica de extraccion sencilla, faciidad de manejo en operaciones de
extraccion y reextraccién, baja solubilidad en fase acuosa, versatiidad en
la extracciéon de muchos metales, bajo costo y buena disponibilidad en

cantidades comerciales.

Las propiedades exfractivas de los compuestos organofosforados

residen en el grupo P{O)OH.

Un hecho que afecta la exiraccidn con estos compuestos es la
posibiidad que presentan como dcidos para formar polimeros en fase
orgdinica dependiendo de la pelaridad del disolvente vy de la factibilidad
de formacicon de puentes de hidrogeno entre las moléculas del extracianie
y disolvente. Asi, los Gcidos dialquilfosféricos como el D2EHPA tienden a
dimerizar (fig. 521) en disclventes de baja polaridad y los dcidos

monoalquifosféricos polimerizan en gran proporcion,

CHsCHngQHs)CHCHzO\P,OH o\\P,ocr‘izcw((:2HS)<:!4|2(:14{3

N

’ N
CHCH,(CH)CHCH,O O HO - "OCH,CHIC H,)CH,CH,

Fig. 5 21 Dimero del acido bis [2-etilhexil)fosférico.

La estructura del acarreador afecta su solubilidad en fase acuosa,
Asi, en la mayoria de los casos, una cadena aiquilica corfa da como
resultado una solubilidad excasiva, mienfras que la consecuencia de una
cadena larga es una solubilidad baja, pero también puede reduch la

extraccion debido a efectos estéricos.
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Cada uno de los ires componenies en la membrona anies
mencionados juega un papel importante en su funcionamiento, esto es
debido a las interacciones entre ellos y con los andlifos que permean
través de ella. Al variar la proporcidn de un componente las interacciones
en el sistema son diferentes y, por consiguiente, su comporfamiento como
membrana serd diferente . Es por esta razdn que se decidié estudiar cémo
influye la composicion de la membrana en el fransporte de indio, ademds
de los cambios gue sufre la membrana cuando se cdlienta {andlisis

térmico) y caracterizar iambién su morfologia superficiat,

522 Relacion enfre la composicidon y permeabilidad

Debido a que la composicién global de un sistema ternario puede
indicarse por un punto en un fridngulo equildtero se decidid trabajar con
esta representacion (fig. 522) en donde cada exiremo del iidngulo
equilaterc representa el 100% de un componente de la membrana (CTA,
TBEP y DZEHPA}. Cada lado del fidngulo representa un sistema binario y

cada punio denfro del tidngulo un sisterma termnario

Fig 522 Diagrama gue muestra la zona en la qus se determind el fransporte de indio
{@rea blanca del diagrama). asi como las 3 membranas {a,b,c) localizadas en los
extremos. a las que se somettd a ATy MFA.
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Los experimenios de transporte de indio se realizaren dentro del drea
blanca marcada en la figura 5.22, debido a que, fuera de sllq, la mezcla
preparada no formaba membrana o presentaba una permeabilidad muy
baja; cabe mencionar que todas estas membranas fueron preparadas con
una canfidad de scporte {TAC) fija, considerando que éste es el
componente que impone el espesor de la membrana. En dichos
experimentos de fransporie ia solucidn de alimentacién estaba consiituida
por 1x10+4 M de indio y gjustando el pH a 1.2 con acido nitrico, la solucidén
de recuperacién estaba constituida por HCl IM. Los resultfados de las
permeabilidades obtenidas después de 120 minuios se representan en la
figura 5 23 en donde el diagrama de 3 componentes se sitba en el ptano xy
y la permmeabilidad se representa como una linea perpendicular a este

plano
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Figg 523 Represeniacion grdfica de la permeabilidad en la solucién de alimentacion
de las membranas utilizadas en el fransporte de indio.

En el diagrama anterior claramente se cbserva que al incrementarse
la canfidad de CTA la pemeabilidad disminuye, ademds de que las
permeadbilidades mdas alfas se encuenfran en membranas con mayor

porcentaje de DZEHPA {hacia el lado izquierdo del tiangulo equildtero).
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Fig. 5.24 Diagrama donde se representa la permeabiidad en la solucidon de
recuperacion de las membranas utiizadas en el ransporte de indio.

Al comparar los datos de permeabilidad obtenidos para la solucién de
recuperacion  {fig 524) se puede observar que lgs  mayores
permedbilidades obtenidas en la  solucidn de dlimentacidn  no
coresponden a las membranas mas eficientes, ya que se pueds presentar
una alta permeabiidad en alimeniacion y el metal quedarse acumulado
en ld membrana. Sin embargo, al auxiliarse de los diagramas de las figuras
523 y 5§24 resulta mds claro definir cudles son las memoranas mds
eficientes en el fransporte de indio: son las que presentan composiciones

con un mayor peorcentaje de plastificante. Adermnds. estas membranas
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presentfan menor acumulacion (hacia aniba en el fidngulo equilaterc) y
con una pequefa tendencia hacia el lado izquierde que es donde las
membranas tienden a disminuir en el porcentaje del soporte

Una observacidn en estos diogramas es que. en general, las
permeabilidades mdximas se encontraron en el drea donde la
composicion de la membrana presentaba porcentajes similares de CTA y
TBEP (ver 3¢ enla fabla V.11).

Tabla V.11 % de cada componente de membrana y sus respectivas pemeabilidades.

% de CTA % de TBEP % de D2EHPA Permeabilidad Permeabilidad

w/w w/w w/w en dlimen/ en recup/
[cm/min] fcm/min]
>10 % de TBEP
25.269 16.984 57.746 0.1279 0.0104
244177 18.4975 57.0847 0.1530 00230
37 438 13.06 49 502 0.0588 00035
31.755 20667 47.578 01158 00311
67.478 207946 11726 00104 00035
>20 % de TBEP
18.1054 218507 60 044 (0.1832 00233
24.906 250735 500205 0.1374 00354
33 0092 23933 43,0578 0.1150 00544
44 611 25299 3009 0.0398 00138
50.85 22 959 2619 0.0344 003173
49916 24791 25293 0.0346 00139
5537 25556 19074 0.0432 00190
58.364 23152 18.482 0.02460 00121
64 271 22.199 13.531 0.0260 00121
> 30 % de TBEP
15 586 36.559 47 856 0.1141 00691
24 349 35342 40.309 0.0899 00363
252077 38.0815 36.7108 0.1331 0.0674
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30.793 35118 34089 0.0709 003463
32.591 35.0322 32.3768 0.1529 0.0821
38 5761 306961 30.7278 0.0605 00233
34.924 34924 30.151 0.0484 Q0207
37.772 38.924 23303 0.0553 007190
50.5804 35 4892 13.9303 003643 0.0242

>40% de TBEP
17 7631 41.3643 408726 0.1279 0.0830
19 7295 46,4144 33854 01331 C0732
26.18 45064 28755 00916 00484
33.776 45072 21152 0D622 00242

>50% de TBEP
M 23084 54 595 22.3208 0.1745 00853
29 931 59 445 10.605 0.0830 00467

>60% de TBEP
9 9574 60.17 29872 0.1 0.070%
3 188117 62.4028 18.9855 0.1749 0.0657
226796 49 7605 7.55988 00916 D.0639

>70% de TBEP
62552 74938 18.807 0.1538 00795
14,925 70199 14876 0.1262 go0o8l12
¢ 123563 74,8799 12.7638 01102 0.0804
18.914 74.657 6.4295 0.0553 0.0363

>80% de TBEP
€ 6.2448 87.469 6.2864 0.1002 0.0242

Una vez establecida la relacidén enfre el fransporfe de indio vy Ia
composicion de la membrana se seleccionaron 3 de ellas (fig. 522) que se
encuentran en los extremos de propledades, tanto de composicidn como

de permeabilidad (marcadas como d, by cen tabla V.12 v fig. 5.22)
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Tabla V.12 Composicion de las 3 membranas selecclonadas

Membrana %de CTA % de TBEP % de D2EHPA

a 12.5 75 125
b 20 20 60
c 64 22 14

A estas 3 membranas se les realizd andlisis térmico y microscopia de
fuerza atomica. &l andlisis térmico se realizé para explicar ia influencia del
porcentaje de plastificante sobre ia permeabilidad a través del andlisis de
las transiciones térmicas de la membrana, mientras que la microscopia de
fuerza atdmica pemitid estudiar la topografia superficial de la membrana
y sus madificaciones como consecuencia de cambios en las proporciones

de sus constituyenies,

523 Andlisis Térmico

Como se ha reportado, el estado del polimero esta muy relacionado
con las propiedades mecdanicas, quimicas, térmicas y de pemeabilidad
Cuando se trabdja con membranas densas, el material polimérico influye
directamente en et funcionamiento de lg membrana y especialmente la
tfemperatura de transicion vitrea Ty vy lo cristalinidad, los cuales son
pardmetros muy importantes's. Estos pardmetros son determinados por
factores estructurales tales como el pesc molecular, volumen libre dentro
del polimero, la movilidod vy las interacciones enfre las cadenas. La
movilidad parcial de las cadenas del polimero es afectada por la
extension de la insaturacion. grado de entrecruzamienio, grado de
cristalinidad y naturaleza de los sustituyentes. La tfemperatura de tfransicién

vifrea tiene una profunda influencia sobre las propiedades de fransporie
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Se ha observado asi que los polimeros con baja temperatura de fransicién
vitrea poseen mdas alta movilidad parcial y fienen mdas alta difusividad.

Por ofra parte, se ha enconfrade que i difusividad de los analitos
disminuye cuando el grado de insaturacion en el esqueleto del polimero es
pequeio debido a procesos de hidrogenacidn. Este efecto es
consecuencia de la insaturacidn en las cadenas de polimero lo gue
suministra una movilidad parcial, mientras que g saturacion fiende a
restringirlas. La infroduccidn de sustituyentes voluminosos o polares sobre la
cadena del polimero, influencian también los procesos de transportel”

Debido a que las cadenas del polimero pueden mostrar diferentes
arreglos dependiendo de su composicién guimica y gue la Tg
caracteristica podria también modificarse con la concomitante variacion
en las propiedades de transporte, los objetivos del presente estudio son
establecer el efecto que ejercen las propiedades fisicas del polimero
sobre el fransporte de indio empleando ia técnica de calorimetria

diferencial de barrido (DSC).

5231 Contribucidn de los componentes de la membrana a los
resuttados de DSC.

Los experimentos de DSC se llevaron a cabo cen una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min desde 25 hasta 300 °C bajo una atmdsfera de
nifrégeno, lo masa de la muesira fue enfre 5-10 mg, vy se usaron cdpsulas
de aluminio con la tapa perforada (50 p de didgmetro del orificio}.

Primeramente se analizé por separado cada une de los componentes
de la membrana y luego una membrana con todos ellos. De esta forma es

posible aislar cada una de las distintas confribuciones de los componentes
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al andlisis por DSC. Los resultados obienidos se muestran en la figura 525a y

525p.
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Fig. 5 25a DSC de la membranay sus componentss de 25 a 275 °C
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Fig 5 25b. BSC de la membrana y sus componentes de 150 a 300°C.

Se observa que el TAC y el TBEP presentan una exolerma de
descomposicidn que comienza a = 273 °C, el D2EHPA presenta ung
endoterma antes de la descomposicidn y la membprana formada por los 3
compusestos y recién preparada presenta iransiciones témicas que
corresponden a los tres componentes. En la figura 5.25b se aprecia que el
termograma corespendiente a la membrana presenta dos fransiciones
endotémmicas (T = 280 y 290 °C), gque pueden ser contribucian del D2EHPA,
debido a que es el unico componente puro que presenfa una fransicidn
endotérmica bien definida (T = 2468 °C}.

También se observa en la curva de TAC-TBEP-D2EHPA (fig 5250) una
desviacion de la linea base, mostrando una transicién vitrea (T = 165 °C). Es
conccide que la Tg del acetato de celulosa depende principalmente del

grado de acetilacién y no del peso molecular o distribucidn del mismaos.
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5231 Influencia del agua en las fransiciones térmicas de tas membranas

La inferaccidn del agua con los polimeros y su distribucidn dentro del
material polimérico es un factor critico respecto a sus propiedades fisicas!?.

Debido a que los materiales peliméricos se modifican después de la
sorcion de agua, las propiedades mecdanicas y fisicas de los polimercs
hidrofficos puede variar significativamente con la actividad del agua en €]
medio®. Por esta razon, se decidid verificar si existe algin cambio en la
membrana si ésta se mantiene en agua hasta alcanzar el equiliorio, ya
que como se recordard (seccidén 5 1.2.3) el fransporte de indio mejora con
la impregnaciéon de agua.

En las siguientes figuras (526a y 5 26b} se observan los resultados de
dos membranas con las mismas composiciones examinadas en seco, una
recién preparada y la ofra después de permanecer en agua durante 20

dias.

05

ol I
04
] —O— Mamnu L
03 —&— Mearmag 193°C |
024 J
1 1}
ol
0.3 4
2 no4 - o
% 1 M D
Z 014 B !
02 L%%m N
-asi |
04
05 T T T T T
0 100 150 200 250

Temperatura/ "C

Fig. 5 260 Resultados de DSC para 2 membranas examinadas en seco. und recién
preparada (Memnu} y la ofra después de permanecer en agua (Memag) . Intervalo de
temperatura de 25 a 275°C
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Fig. 5 26b Resultados de DSC para 2 membranas examingadas en seco, und recién
preparada (Memnu) y la ofra después de permanecer en agua (Memag) Intervalo de
temperatura de 200 a 300 °C.

La Ig aparece en ambas membranas y es muy similar, 166°C para la
membrana nueva y 163°C para la que se sometid a hidratacion (drea
circular denotada en la figura 5 24a), con estos resulfados se deduce que
al hidratar las membranas no hay cambios estructurales fuertes, debido a
gue los termogramas son semejantes, pero si tenemos cambiocs en sus
propiedades fisicas y mecdanicas debido a que la eficiencia se mejora con
la hidratacién {seccidén 5.1.1 4}, La diferencia en los termogramas es que
ahora aparece vna pequena endoterma (T = 193 °C) a la derecha de la
Tg en las membranas que permanecen en aguad, ademds de que
disminuye la exolerma que aparece en 283 °C con respecto a las
membranas nuevas. De los resulfados se concluye que el agua en el
polimero modifica en cierta forma las prepiedades de la membrana en su

conjunto.

84



Parte experimental Caracterizacion

La mayoria de los frabajos publicadost 821 22 han distinguido 3 fipos de
agua presente en polimeros hidrofilicos, Los tipos son: agua fibre (no
enlazadal, agua enlazada disponible y agua enlazada. Para el agua liore,
sus fransicioneas y formas del pico en las curvas de DSC son parecidas g las
del aguva pura. Bl agua enlazada estd fuertemente asociada con los
grupos hidrofilicos del polimero y el agua eniazada disponible se
caracteriza por tener una temperatura de fransicién de fase mas baja que
la del agua pura debido a las débiles interacciones con la cadena dei
polimero.

Con el fin de establecer con certeza el tipo de agua que esid
presente en las membranas estfudiadas, se hidratd una membrana nueva y
se colocd en una cdpsula de aluminio que previamente fue colocada en
un autoclave con agua pura durante varias horas para eliminar ia
formacién de hidréxido de aluminio sobre la superficie de las cdpsula,
segun el procedimiento reportade por Hatakeyama?®

En la figura 527 se comparan los resultados obtenidos para una
membrana nueva y parda und membranad somstida a hidratacidn durante
20 dicss.
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Fig. 5 27 Comparacion de las curvas esquemdticas de DSC de una membrana
nueva [memnu) y del agua sorbida sobre la membrana (memagy).

En el andiisis térmico se revela una transicidon endotérmica en la
membrana gue permanscid en agua y que no aparece en la membrana
seca bajo las mismas condicionss, por lo que es razonable pensar que este
pico es resulfante del agua. Esta transicion sobre la curva de
calentamiento comienza en 25 °C y fermina en 137 °C, debido d esto mds
que un pico asociado a ia liberacidén de un tipo de aguq, se puede pensar
en diferentes tipos de agua, que aparecen en temperaturas ligeramenie
diferentes, aue no se alcanzan a definr, debido al exceso de agua
existente,

También se ha reportado que la Tg de polimeros hidrofilicos 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 polimero? . sin embargo en este caso no se observd la Tg debido o la

gran cantidad de agua absorbida.
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Con el fin de precisar los resultados se medificd el pregrama de
temperaturas empleado v se andlizaron una membrana  preparadad
recientemente y una membrana hidratada uniformemenie durante 30 dias
(con el fin de alcanzar el equilibrio) . Para ello las muestras se colocaron en
los paneles previamente frafados y se enfriaren desde 25 °C hasta -50°C a
una velocidad de enfriamiento de -10 °C/min despugs de ello se
manijuvieron a -50 °C durante 2 minutos y posteriormente se calentaron
hasta 175°C.

\ 17°C
1 —=— Memnu
404 —e— Memag

30

Iwgh-11

20 ?

10 /

i uoo------nor.-n-n--‘---.j

0 (FTEERE TR { & & A ———_— |
T T T T T t T

S50 40 30 26 -6 0 G 20

Temperatutaf*C

Fig 528 Compuaracién de una membrana nueva e hidratada en un barrido de
enfriamiento a~10 °C/min. en atm. de Na.

£n la figura 5.28 se observa que las membranas que fueron hidratadas
presentan una exofemna de solidificacion del agua a -17 °C; este
comportamiento “andmalo” del agua en las membranas puede afribuirse
al confinamiento de cumulos de agua en las cadenas del polimero o a las
fuertes interaccionss de las moléculas de agua con los grupos hidrofiticos
del polimero, ya sea directamente o a través de olra molécuia de agua

Ademds la figura denota que este pico no es simétrico por lo que se puede
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inducir que no sélo es un fipo de agua la que estd involucrada en esta
fransicion. También se ohservd que la temperatura det pico depende de la
membrana y del contenido de agua.

Los resultados del barrido de calentamiento se muesiran en la figura
529,
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Fig 529 Comparacion de una membrana nuava e hidratada en un barrido de
calentamiento a 10°C/min en atm de Na.

Se observa una endoterma de fusidon del agua en 5 °C vy la
evaporacion del agua comienza desde 18 °C y fermina en 138 °C, en este
caso se observan 2 picos que pueden coresponder a las diferentes
inferacciones entre el agua y la membrana (la ebulicidn del agua pura en

las condiciones de trabdjo se llevaria a cabo a $3 °C).

Las muestras fambién se analizaron por fermogravimetria, efeciuando
el barido a la misma velocidad que los experimentos de DSC (10 °C/min)

desde 25 a 300 °C. Con estd técnica se determind el contenido total de
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humedad del polimero a partir de la pérdida de masa en el secado, y por
DSC se determind el contenido de agua libre a partir de la enfalpia de
fusidn dada por el darea bajo el pico de fusién del agua localizado cerca
de 0 °C. La diferencia entre los dos valorss es la canfidad de agua
quimicamente enlazada al polimero?, debido a que los grupos hidrofilicos
en la superficie de la membrana impiden |a cristalizacion del agua unida a
fa membrana, al disminur fa temperatura, el agua enlazada es

obstaculizada, inhibiendo la cristalizacién de esta fraccion de agua?,
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) &
A
- P /
80 .; '-' .l T 1-50
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Fig 5.30 Resultados de DSC {gréfico cuyas marcas son circulos) y Termogravimetria
{grafico con marcas de cuadros) de una membrana hidratada. Barido de
calentamientoc o 10 °C/min en atm. de Nz,

De DSC se obtiene que en 138 °C (fig. 530) se lleva a cabo la
evaporacion total del contenido de agua y a esta temperatura el
porcentaje de masa seca as del 35%. por lo que la pérdida de agua fue
del 65%. Esie resuitado demussira el carGeter altamente hidrofilico de la

membrana. Ademds, se determind que de este 65% |la cantidad de agua

guimicamente enlazada al polimero es de 26%.
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5.2.3 2 Andlisis de las muestras
Mediante DSC se andlizaron las 3 membranas localizadas en los
extremos del drea en la gque se deferminaron las pemeabilidades vy, para

eflo, se establecio el siguiente programa de femperaturas:

300°C
175 °C
25°C
100°C
il
>

Fig.531. Programa de temperatura utilizado en los andlisis de DSC

La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de 10 °C/min en
todos los casos. Se frabajd con este programa con el fin de coneocer si las
fransiciones témicas en la membrana eran reversibles.

Los resultados det primer calentamiento de ia membrana “a" se
muestran en la figura 5.32a; se observa una transicidn térmica bien definida
en 157 °C que no es apreciablemente reversible, ya que en los barides de
enfriamiento y en el segundo calentamienio (fig. 5.32b) no se alcanza a
definir esta misma fransicion; sin embargo, lo que se alcanza o definir en
este diagrama es que la membrana sufre una serie de fransiciones férmicas
{endo, exo, endo y exo térmicas} anies de su degradacidn. B pico
endotémico méas grande, que se puede considerar que proviene del

comienzo de la fusion de la membrana aparece en 243 °C
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Fig 5 32a Resuttados de los andlisis de DSC en el primer calentamiento
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Fig 5 32b Resultados de los andlisis de DSC en el segundo calentamiento

Utiizando el mismo programa de temperaturas se andlizaron las otras
dos membranas. Al analizar la rembrana “b", en cuya composicion
predemina el D2EHPA, no se observan transiciones térmicas bien definidas
en el primer calentamiento vy en los enfriamientcs, pero en el segundo
catenfamiento se observa una pequefia fransicién que fiende a la forma
caracteristica de una fransicién virea y al calcuiar la derivada se

encuentra un minimo en 213 °C (fig 5 33a)
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Fig 5330 DSC de la membrana “b ' en el segundo calentamiento mostrando el intervalo
de femperatura de 100 °C a 250 °C
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Fig. 5.33b DSC de la membrana "b" en el segundo calentamiento mostrando et intervalo
de lemperaiura de 100 °C a 300 °C

Lo gue se observa son transiciones endo-exo-endo-exe-endao térmicas
antes de la descomposicidn de la membroana a las temperaturas
marcadas en fa figura 5.33b.

Al analizar la membrana “c", cuya composicidn contiene mayor

canfidad de CTA, no se observa la temperatura de fransicidn vitrea en el
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FALLA DE ORIGEN




Resuitados vy discusio

n
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primer calentamiento (del programa mostrado en la figura 531); esta

transicién aparece hasta el segundo calentamiento {fig 5 34a)

I exo
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.

z
§ al —&— Membrana /
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250

Fig 5.34a DSC de la membrana "c" en el segundoe calentamiento. intervalo de

temperatura de 100 a 250 °C.
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Fig 5:34b DSC de fa membrana "¢’ en el segundo calentamiento. intervalo de

temperatura de 150 a 300 °C
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En el segundo calentamiento también se observan oiras fransiciones
térmicas antes de o degradacién de lag memibrana y aparece un pico
endotémico en 267 °C que puede deberse a la fusidn de ia memicrana.

Con estos datos se puede coroborar que si cambia o composicion
de la membrana existen cambics en su estructura, debido a que las
fransiciones térmicas son regidas por factores esiructurales principalmente
y las 3 membranas presentan fransiciones térmicas diferentes

Otro pardmeiro Importante de mencionar es la temperaiura de
transicién vitrea, la cual estd muy relacionada @ la microesiructura del
polimero y donde la sorcidn de pequefias moléculas en la matriz de ta
membrana disminuye la Tg debido a la plastificacion. Este fendmeno fue
comroborado con estas membranas, ya que 1o membrana colocada en el
punto "d", que posee mayor cantidad de plastificante, presenta una
transicion vitrea bien definida o una temperatura menor.

Se andlizaron ofras muesiras sdlo aplicando un barido de
calentamiento desde 25 hasta 300 °C para membranas con diferente
composicion y se calcularon las Tg aplicando el método de la primera
derivada para localizar con precision el punfo de inflexidon asociado con la
temperatura de iransicion vitrea. Los resultados se muestran en el

diagrama de la figura 5.35.
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Fig. 5 35 Representacion de la Tg para membranas con diferente composicion.

En este diagrama se observa una clara tendencia a disminuir la Tg al
incrementarse la cantidad de TBEP, ademds de los resultados grdficos de
DSC, la Tg se define mejor en las membranas que contienen mds cantidad
de plastificante por gramo de membrana, asimisme, como se recordara,
las membranas preparadas con mayor canfidad de  plasfificanfe
fransportan indic mds eficientemente. Con esto se encuentra una
dependencia enfre el fransporte vy la Tg, que puede explicarse aiendiendo
a factores estruciurales del polimero y por consiguiente de la membrana:
entre mds pldstico sea ésta (menor Tg) mayor permeabilidad . Esta relacion
seguramente se encuentra estrechamente ligada ol mecanismo de
transporte, los coeficientes de difusidn de las especies v la viscosidad del
medio

Otro fendmeno observado en estas membranas es que cuando la
razon masa D2EHPA/masa TBEP es mayor ¢ 1, las membranas fienden a ser
menos homogéneas, dando lugar a regiones opacas en la superﬁcie; para

astablecer si las regionss eran diferentes se realizaron andlisis de DSC en las
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superficies transparentes y opacas v lo que se obtuvo se muestra en la

figura 5.36
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Fig. 5 346 Biagrama DSC en donde se muestran los resultados de una misma
membrana con dos fases.

Los cambios que ccurren en el material al ser calentado son muy
semejantes, excepto por el cambic denotado por un circulo. En los
estudios efeciuados a las membranas con poca cantidad de exiractante
en esta regién se define mejor una pequena fransicién endotémmica con
respecto a las formadas con mayor canfidad, ademds, la transicidn
exotémica que aparece inmediatamenfe para la parte opaca fambién
comesponds a las membranas con mas extractante, esfo se le puede
atribuir a que las partes opacas comesponden a una regidn mds rica en

exfractante que las partes transparenies.

521 Microscopia de fuerza aidmica

El microscopio de fuerza atdmica es una técnica que permite obtener
imdgeneas de muestras con resolucién por debgjo del nandmetro, por esta

razén es muy Util para caractenizar la estructura superficial de membranas.
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Diferencias en la morfologia supeificial de o membrana pueden
exprasarse en términos de varios pardmetros morfologicos medidos por el
software del equipo, tales como la rugosidad promedio {Rave). la raiz
cuadrada de los valores z (Rims), la ditura promedio z v la distancia pico
valle (Rp-v}. Una breve descripcidn de estos pardmeifros se da a
confinuacién.

La rugosidad promedio (Rave), esté definida como el vator promedio
del perfil de superficie relativa al cenire del plano, en donde se incluye &l

volumen de la imagen por arriba y abajo del plano y se calcula como:

N —_ —
R, :Z & ,donde z = altura promedio z en unidades de distancia

(um).
La raiz cuadrada de los valores de z es la desviacion estdindar de los
valores de z dentro del drea especifica y se calcula como:
N
2z, -2)°

I
[ —
f el donde z = altura promedio z

Se debe mencionar que todas las imagenes fueron aplanadas de la
misma forma y, por tante, los vailores de los pardmetros de rugosidad son

relatives v no absolufos.

524 Verificacion de la asimetria de la membrana
Mediante microscopia de fuerza aidmica [MFA) se analizarcn ambas
caras de la membrana. Las micrografias obtenidas en modo no contacto

con cantilever UV20 se muestran en las figuras 5.37ay 5 37b.
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{ e 5

Fig. 5.37b. Membrana preparada con
TBEP lado colocado sobre el soporte en
g preparacion

Fig. 537a. Membrana preparada con
TBEP lado expuesto dl aire en la
preparacién,

Ambas superficies muesiran una estruciura relativamente uniforme y
claramente diferenciable, sin embargo los pardmetros estadisticos Rave ¥ z
{tabla V.13) son mds alios para la superficie de la membrana que
permanecié en contfacto con el vidrio durante su formacién que pardg fa
superficie expuesta al aire; estas diferencias en morfologia fisica, como ya
se menciond anteriormente, se deben a las distintas interfaces involucradas

(aire-solucidn y solucidn-vidrio).

En la imagen que muestra la superficle del lado expuesio al dire
{figura 5.374) se puede observar la existencia de pequeiias dreas negras.
Estas se asocicn a depresiones de la supeificie v estdn rodeadas por
regiones de mayor elevacidon creando una especie de granos. Estos granos
probablemente comesponden a nddulos agregados. En el caso de la
superficie del lado expuesto al vidho durante la formacidn de la
memibrana {fig 5.37b), en donde se observan zonas relativamente planas
de dlto relieve {contraste blanco) con grandes dreas negras que

representan depresiones en canales.

93

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Resultados y discusidn Caracterizacién

Al comelacionar el transporte de indio con los datos cbtenidos por
microscopia de fuerza aidmica, técnica con la gue obtenemos
informacion sobre la morologio de la superficie de la membrana, se
encuentra (tabla V.13) que colocando la cara expuesta al are {en ja
preparacion) encarando la solucidn de dlimentacidn, se obtienen mayores
permeabilidades; pero sus pardmetros de rugosidad, tales como aliura

pico valle y rugosidad promedio, son mas bajos.

Tabla Vv 13 Muestra la permeabilidad y alguncs pardmetios de rugosidad de las
caras de la membrang,

Membrana  Per_alim  Pert_rec Rp-v Rugosidad  Altura Area Volumen
_— J[em/mini. Iem/min] . prOmM __prom_ .
TBEPvsalim 011 009 0.237 pm 190 A a11é6pm 10T pmz P15 um?
TBEPVSIec  0.07 003 05l4pm 604 A 0339 um 107 pm2 334 pm?

5242 Andlisis de las membranas localizadas en los exiremos de
composicion.

Por MFA se analizaron las ires membranas localizadas en los extremos
del drea en ta que se determinéd el fransporte de indio {figura 522) y a las
gue s les realizd andlisis térmico.

Las imdagenes obtenidas por MFA se reclizaron en el modo de
contacto con cantilevers UL20C. Las imagenes obtenidas fueron del rango
de 5x 5 um. Lo que se observa son diferenies morfologios, que se alribuyen
a la diferente composicidn de la solucion inicial:

{i) Membrana "a", cuyo componente mayorifario es el
plastificante. es la que presenta mayor fransporte de indio (fig. 538a vy
5.38b)
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? ® Fig. 5.38b Micrografia de la
Fig. 538a Micrografia de la membrana membrana “a". después del

a" vista en 3 dimensiones. aplanado
(i1} Membrana “b", cuyo componente mayoritario es el D2EHFPA,

presenta menor transporte respecto a “a" pero mayor respecto a “c"
(figura 5 3%ay 5.3%b),

o G
Fig. 53%a Micrografia de la membrana Fig. 5370 Micrografia de la
“b' visia en 3 dimensiones membrana  "b"  después  del
dplanado
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{iif) Membrana "c”. cuya composicidn presenta mayor cantidad
de CTA, presenta et menor transporte (fig. 5.40ay 5.40b).

Fig 5.40a Micrografia de la membrana "¢’
vista en 3 dimensiones.

Fig 5.40b Micrografia
de loa membrana “c”
después del aplanado.

La fabla V.14 lista los pardmetros de rugosidad calculados de las
imagenes de MFA, asi como tfambién los resulfades de la permeabilidad

obfenidos en las fres membranas

Tabla V 14 Muestra la permeabilidad y algunos pardmetros de rugosidad de las 3

membranas.
Membrana Peralimy/ Perec/ Rugosidad Altura Ared Rp-v
rrrrrrrr [cm/min]  [em/min] Promedic  promedic superf/p? B
a 0.11 008 97 A 472A 257  1030A
b 0.18 002 62 A 562A 256 1000A
c 0.03 0.0 _137A 416 A 253 804 A

De estos resultados se observa gue el pardmetro de rugosidad
promedio en este caso es inversamente proporcicnal a la pemeabiiidad;
pero la alfura promedio denitro del drea influye directamente en la

permeabilidad. a mayor aitura premedio mayor permeabifidad.
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53. SEPARACION INDIO/HIERRO
Debido a la importancia esiratégica del indio, en este tfrabajo se han
hecho algunecs esfuerzos para desarrollar la separacion indio/hiero usando

mermbranas poliméricas de inclusidn.

53.1 Influencia de [a relacidn Indio/hiemro

Basados en resultados previos (seccion 5.1.24), se examind ia
separacién de indio v hierrc en las MPI fanto en medio clorhidrico como
nitrico. Con &l fin de investigar el efecto de la relacidn de ia concentracion
de hiemro a la concentracidn de indio sobre el comporiamiento de la
exfraccién de ambos se usaron soluciones de alimentacion conieniendo
una meicla de indio y hiero en relaciones, equimolares 1:1, 1:5 y 1:15. La
conceniracion de indic en todas las soluciones fue constante e igual a
1x10+ My ia de hierro se varid como se menciond previamente, en medio
clorhidrico el pH se qjustd a 2 y en medio nitico a 12 Los resultados del
transporte de indic y hiermo en medic clorhidrico se muestran en las figuras

541ay 541b.

a5
00 PPy Fig. 5 414 Resultados
] Sy, . In (1-15)_?9‘ obtenidos det
054 ““-A\_‘ : e {1:5) -
\ -A\\ transporte de indio y
. Q... g hietro en
g 107 NN \';\1?& alimeniacion en
- RN (5 medio clothidrico
- e con diferentes
< 204 Se  Fa{ilP ra_elacion es del
= . sistama In/Fe
254 S
In (1je
304
T T T T —
0 100 200 ac0 400 500

Tiempofmin
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05 .
] |
204 = GFelIs o are(rs)
05 - a0 {mw B TT-oFe {101)
T ] e A, ‘
£ 194 .~ n (15 Fig. 541 Resulfaclos
= ] Ty obtenidos del fransporte
S Ty de indio y hierro en
4 50 In (3:1) recuperacién en medio
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£ sisterna In/Fe.
3 Oj
<35 T T T T - T T -
0 100 200 300 400 500
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En este caso se observa que en ssias condicionas la selectividad de
la membrana por el indio con respecio al hiemo es pobre y al
incrementarse la concentracién de hiemo el fransporte de indio disminuye
considerablermente.

Se evalué el factor de separacién como una medida de g

separacion entre indio y hierro. Este queda definido por la ecuacidn:

o (D], (Fe(m)i,
™ fn()], [Fe(LD],,

Para el medio clorhidrico el Fll mas grande o los 420 minutos fue de

20 y ocumid para el caso de la relacién In/Fe 1:5. Un hecho interesante de
hotar es que la selectividad en el lado de recuperacion es mayor a la del
iado de alimentacidon Como se deduce al comparar las figuras 541a y
541b el transporte favorable de Fe de la solucion de alimentacion a la
membrand se ve menguado por la lenta sdlida de éste de la memibrana
hacia ia solucién de recuperacion, lo que favorece la recuperacion. En el
franscurso del experimento el fransporte de indio fambién se ve disminuido.

La posible competencid enfre ambos cationes por la disponibilidad de
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acarreador y el conocido hecho de la compleja cinética de extraccidon de
Fe en estos medios?® ¥ 3, pueden ser los factores causantes del
comportamiento observado.

Las grdficas de las figuras 5.42a v 5.42b muestran los resuitados del

fransporte de indio y hiemo obtenidos en medio nitrates.

05
00 g, Fe (1:15)
] \ifmgtﬁggg __AFe(15)
S
'05‘_ Fe {1:1)

%
Sy
10 \?\

=
o
= -15 \
s X
2] 3
= -204 se. in (1
= s in (1:15)
T k’-’
254 A
ldn (1)
-3.04 \-\_\\
2
In (1:5)
-35 : v T . T T T
0 100 200 300 400 500
Tigmpo/min

Fig . 5 424 Resultados cbtenidos del transporte de indio v hietro en dlimentacion en medic
nitrico con diferentes relaciones del sistema in/Fe
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Fig. 5 42b Resultados obtenidos del fransporfe de indio y hierro en recuperacion en medio
nitrico con diferentes relaciones del sistema In/Fe
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De estos resuliados experimentales se cbserva que la membrana
flene una mayor selectividad para indio sobre hierro en medio nitrico, ya
que al incrementar la concentracion molar de hiero hasta 15 veces mas
que el indio su pemecabilidad no se ve afectada considerablemente.

Los factores de separacidn obienidos para este sistema se muestran
eniatabla V.15

Tabla V. 15 Faciores de separacion para las varias refaciones indio/higro.

Relacién indio/hiermro Factor de
separacién

1:5 23

"""""" 1:15 4

Obtenemos un factor de separacién mayor para la relacién 1:5, al
igual que en medic clorhidrico. A diferencia del medio de cloruros se
observa gue en medio nifratos {bajo las condiciones experimentales
seleccionadas) el hierro no se exirae prdcticamente de la solucién de
alimentacién hacia la membrana; sin embargo, se presenta un fendmeno
de obstruccidn en el fransporte de indio, el cual se acumula dentro de la
membrana. Un fendmenc similar de naturaleza inferfacial ha sido
reporfado en esta misma separacion empleando membranas liguidas
soportadas?.

De los resultados obtenidos en ambos medios se observd que el indio
pemea mas selectivamente en la relacién InfFe 1:5 por lo que en los

experimentos postferiores s& tfrabajd con esta relacion de metales.
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532 influencia del plastificante

Para conocer la influencia que fienen los plastificantes en la
seleciividad del sistema indio/hierro (Fig. 543a vy 5.43b}. Se prepararon
membranas con TBEP, NPOE y una mezcla de TREP-NPOE (con el fin de

obtener una membrana con cardcteristicas de ambos plastificantes).

]
901 g Fe(NPOE)
“@aasg N e - F&(TBEP)
-a_ . FoTBRPT #=—{Fe(TBEPag)
{“\6\ A-A_
0.5 P00 AIn(TBEPag)
g8 N g
= IN{NPOE)—2-.
3 104 \* *
s e
= In{TBNP In(TBEP)
< *
,| 5- \
\*
'20 T T T T T T T T T E
0 100 200 o 400 500
Tiempo/min

Fig 543a Resulados obtenidos del transporte de indio y hierro en alimentacién en medio
clothidiico en membranas preparadas con diferentes plasfificantes.
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Fig . 5.43b Resuliados obtenidos del transporte de indio y hiero en recuperacién en medio
clorhidrico en membranas preparadas con diferentes plasfificantes.

Se observd que, al igual que en los experimentos prevics, no existe
una buena selectividad del indio con respecto al hierro en medio
clorhidrico en los 4 casos. Otro fendmeno que se observd es que mientras
en las membranas que se hidratan (TBEPog} el fransporte de indio se
incrementa {seccidn 5114 yv 5123), la selectividad disminuye con
respecio a las que no fueron hidratadas, esto debido a que el fransporte
de hiemo tfambién se incrementa. Por ofra parte, las membranas
preparadas con NPCE y TBEP (NPTB) presentan un comportamiento similar
enfre ellas. Respecto a las membranas preparadas con una mezcla de
NPOE ~ TBEP, preparadas con el fin de tener una membrana con
caracteristicas de ambos plastificantes, presentan una menor selectividad

debida a un mayor fransporte de hieno.
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Se efectud la misma comparacion de plostificantes para el medio

nftico v los resuliados obtenidos estdn representades en las figuras 544a y

544b

In{iMIc/ Mloa)
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i o NPy Fe(NPOE)
01 R IR Fe(TBEP
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] T,
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10 ‘ hX {\\LA
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| —e—inTBEP "N
-20-| —o—FeTBEP N n\EB\NF’)
i} —&— InTBEPag \ \\
-2 5| —A— FeTREPag 2 g
1} —#— INPOE \ T
-3 04| — > FeNPOE @, .
Ji —s%— InTBNP IN(NPOE) ™4
-350 —i— FeT8NP In(TBEPY
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Fig. 5.44a
Resultados
obtenidos del
fransporte de
indio y hiero en
alimentacién
en medio
nitrice en
membranas
preparadas
con diferentes
plastificantes.
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Fig 5 .44b Resultados obtenidos def fransporte de indle y hierro en recuperacion en medio
nitrico en memibranas preparadas con diferentes plastificantes

Con estos experimentos nuevamente se comobora que el medio
nitico es mds selective para la separacidn indic-hiero que el medio
clorhidrico, indistintamente del tipo de plastificante empleado. & fransporte
de indic y hieme en las membranas preparadas con NPOE, TRBEF vy la mezcla
de ambos es muy similar Ademds se observa el mismo fendmeno que en
medio clorhidrico, esto es. las membranas gue fuercn hidratadas presentan
una selectividad ligeramente menor que las que no fueron hidratadas. Al
analizar los facteres de separacidn para las membranas preparadas con
diferentes plastificantes tanto en medic clorhidrico comao nitrico {fig 5.45),
observamos la gran diferencia entre los medios y . asi mismo, que aunque &l
fransporte de indio es mejor en las membranas de TBEP, con las

membrands preparadas con NPOE se obtiene una selectividad mayor, al
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igual que con la membrana preparada con una mezcla de los dos

plastificantes.
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Plastificante en la membrana

Fig 545 Representacion grdfica de los factores de separacidn despugs de 300
minutos de fransporte en las membranas preparadas con TBEP. TBEP y después de
hidratarlas. NPOE y una mezcla de TBEP y NPOE

De los resulfados presentados se concluye que en vistas de ung
separacion practica — In/Fe en este casa — la optimizacion de las
condiciones de operacion de los sisternas asi como la composicidn de tas
membranas para favorecer tal separacidon resulta ser un proceso laboricso,
pues, aunado a las condiciones infrinsecas o propias de la membranag
debemos considerar los fendmenos reactivos y difusivos de las especies
que se iransportan. Considerando que fodos estos factores no son
totalmente independientes entre s y se comrelacionan al momento de la
separacion, puede decirse que una membrana debe ser disefiada para la
separacion especifica en que se utilizard bajo condiciones expetimeniales

determinadas.
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En el sistema estudiado se encontrd que la mejor separacidén In/Fe
puede obtenerse en medio nitratos a pH = 1.2 empleando una membrana

compussta por 1842y 40 % P/P de CTA, TBEP y D2EHPA, respeciivaments.
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Conclusiones

6.0 CONCLUSIONES

Las condiciones de preparacion de la membrana, asi como o
cantidad de agua absorbida son variables muy importantes que afectan
la pemeabilidad observada, por lo gue son variables que se deben
confrolar en ios experimentos. Para fines del presenie estudio, se
recomienda la preparacion de las membranas o temperatura ambiente y
no se recomienda la hidratacidn de ias mismas en caso de que sean
reutiizadas.

La composicidn de la membrana se encuentra muy relacionada con
sUs propledades mecanicas, quimicas, térmicas y su pemeabilidad. MFA y
andlisis térmico resultaron técnicas convenientes para el estudio de este
fipo de memibbranas.,

Se cbserva que, en general, las permeabilidades obtenidas son mas
bajas en el estadoe menos pldstico {Tg mayores).

Se encontré que existe una relacion éptima para los componentes
CTA y D2EHPA en la regidn TBEP> 35%. Tal relacidén es % de CTA = % de
D2EHPA

Se observd mayor permeabilidad en membranas con menor
rugosidad, la cual depende de la regidn del diagrama trifdsico en que se
frabaje. De hecho, la estructura de la membrana - tanto topoldgica como
interna- es dependiente de la relacidon de cantidades entre los distintos
componentes

Se encontid que el D2EHPA es un efectivo acareador de In(lll) en &l
fransporte a través de una membrana polimérica plasfificada, ya que
mosird una buena selectividad para In{lit) sobre Fe(ll) bajo las condiciones

especificadas
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PERSPECTIVAS

Estudiar el efecio de otros pardmeiros en la preparacion de las
membranas (volumen de solvente, temperatura de evaporacion).

Establecer diagramas de ires componenies para las membranas
vtitizadas en la separacién de metales y verificar si el comportamiento es
simitar

Elecidar la estructura de la membrana por medio de ofras técnicas
como RMN de sdlidos, ATR-FTIR, efc, para poder enfender los fendmencs

de transporte
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