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Introduccioén

1. INTRODUCCION

En los ultimos afios las técnicas de separacion a base de membranas
han incrementando su importancia dado que han ido resolviendo
una amplia gama de problemas de separacion. Esto es debido a
gue las membranas poseen una estructura y compaosicion especifica
y, por consiguiente, una funcionalidad dirigida, lo que les confiere

capacidades de separacion especiales hacia ciertos analitos.

La separacion con membranas abarca un amplio abanico de
procesos susceptibles de suministrar soluciones tecnologicas
alternativas a problemas viejos y nuevos. Permite separar fragmentos
de materia desde particulas macroscopicas hasta iones y/o

moléculas.

Hoy en dia se encuentran procesos basados en membranas en todos
los sectores industriales, bien sea para la (micro 6 ultra) filtracion de
particulas o bacterias, en la esterilizacion en frio de productos
alimenticios o farmacéuticos, o en la recuperacion de pigmentos de
pinturas, asi como también en la O6smosis inversa para la
desmineralizacion y el tratamiento de aguas, o la estandarizacion de
la leche, como en los procesos de dialisis o electrodidlisis para
reconcentrar efluentes valiosos (licores de pulpas, soda, acidos,
bafos de galvanoplastia), desacidificar jugos de frutas, o desulfurar

gases.



Introduccioén

De aqui que se han iniciado una serie de estudios encaminados a
relacionar la estructura de la membrana con los fenbmenos de
transporte, y asi poder entender los mecanismos por los cuales se
leva a cabo la separacién y poder predecir el tipo de estructura

necesaria para lograr una separacion especifica.



Resumen

2. RESUMEN

Se estudid el transporte de Au(lll) mediante membranas poliméricas
de inclusion (PIM) en medios de acido clorhidrico concentrado,
usando Kelex 100 como agente acarreador y NPOE como
plastiicante. Se muestra la optimizacion de las condiciones
experimentales para la recuperacidon cuantitativa del Au (lll)
(concentracion de HCl en la fase de alimentacion, naturaleza y
concentracion de reactivo empleado, composicion de la
membrana, contenido de extractante y de plastificante), a demas
de evaluar algunos factores de eficiencia: permeabildad,
selectividad, y estabilidad. Se determino el equilibrio de extraccidon y
la constante de equilibrio en la membrana. EIl mecanismo
identificado como responsable del transporte del oro fue el lamado
salto a sitio-fijo, la teoria de percolacion fue empleada para modelar
el sistema. Un estudio del diagrama de solubilidad que se basa en el
diagrama de Teas y en los parametros tri-dimensionales de
solubilidad fueron utilizados para comprender las interacciones de los
componentes, mientras que los trazos de mapas de las membranas a
través de la técnica de Microscopia FTIR (transmisidn) permitieron

verificar las predicciones tedricas.

De igual manera se desarroll0 otro sistema de separacion selectivo
de Au (ll), a partir de medios de acido clorhidrico, mediante
membranas poliméricas hibridas, utizando como acarreador Kelex
100 y como soportes poliméricos hibridos al Polidimetilsioxano hidroxi

terminal y 2-Aminopropiltrietoxisilano. Al igual que el estudio antes



Resumen

mencionado se optimizd el sistema, se evaluaron los factores de
eficiencia. EI mecanismo identificado como responsable del
transporte del oro para este sistema fue el lamado difusion, la teoria

de percolaciéon fue empleada para modelar el sistema.



Planteamiento del problema

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

* Desarrollo y caracterizacion de un método de
remocion/separacion de Au(ll) de medios de acido
clorhidrico empleando membranas poliméricas de
inclusion (MPI) y membranas poliméricas hibridas (MPH),
usando como agente acarreador una 8-

hidroxiquinoleina comercial sustituida (Kelex 100).
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3. ANTECEDENTES

3.1 Oro

3.1.1 Historia

Etimologia: del latin aurum (aurora resplandeciente).
Era uno de los metales mas usados en la antigiuedad. Se
conocen piezas arqueolégicas de oro procedentes del

neolitico tanto con fines ornamentales como utilitarios.

Fue utilizado profusamente por los etruscos, los asirios y los
egipcios que lo retiraban de las arenas fluviales mediante un

simple proceso de lavado (14),

Antes de la era Cristiana ya tenia una cierta importancia la
mineria del oro explotdndose minas en regiones como Asia
central, la India, el sur de los Urales y zonas orientales del

Mediterraneo.

Durante la Edad Media se progres6 muy poco en la mineria y

la produccién de oro (17),

3.1.2 Propiedades

Es un metal de color amarillo caracteristico con un alto brillo. El
oro puro es el mas maleable y ductil de todos los metales.

Pueden obtenerse laminas (panes de oro) de 0,000013 cm de
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espesor y con 29 g del metal se puede hacer un cable de 100
Km de longitud. Es uno de los metales mas blandos y es un

buen conductor del calor y la electricidad (18.20),

El oro finamente dividido, como otros polvos metalicos, es
negro y sus suspensiones coloidales tienen toda la gama de
colores entre el rubi y el morado. Otras de sus propiedades se

muestras en la tabla No. 2.1

PROPIEDAD
Masa Atomica
Punto de Fusion
Punto de Ebullicion
Densidad
Potencial Normal de Reduccion
Conductividad Térmica
Conductividad Eléctrica
Calor Especifico
Calor de Fusion
Calor de Vaporizacion
Calor de Atomizacion
Estados de Oxidacion
12 Energia de lonizacién
22 Energia de lonizacion
32 Energia de lonizacion
Afinidad Electrénica
Radio Atdmico
Radio Covalente
Radio I6nico

Volumen Atémico
Electronegatividad (Pauling)

VALOR
196,96655 uma
1337,58 K
3080 K
19320 kg/m3
+1,50 V Au3* | Au
318,00 J/ms°C
446,4 (MOhmcm)1
129,58 J/kg K
12,7 kd/mol
343,0 kJ/mol
366,0 kJ/mol de atomos
-1,+1,+2,+3 , +5
890 kJ/mol
1980 kJ/mol
2940 kJ/mol
222,7 kJ/mol
1,44 A
1,34 A

Autl=1,37 A
Au+3=0,90 A

10,2 cm3/mol
2,54

Tabla No. 2.1 Propiedades quimicas y fisicas del oro (15).
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El oro es sumamente inactivo. Es inalterable por el aire, el
calor, la humedad y la mayoria de los agentes quimicos,
aunque se disuelve en mezclas que contienen cloruros,

bromuros o yoduro.

3.1.3 Usos

Cerca de tres cuartas partes de la produccion mundial del oro
se consumen en joyeria. Sus aplicaciones industriales, son
especialmente en electronica, las cuales consumen 10-15%. El
remanente esta dividido entre los empleos médicos y dentales,
acufacion y reservas para el gobierno y particulares. Las
monedas y demas objetos decorativos de oro son en realidad
aleaciones porque el metal es muy blando (2.5 en la escala

de Mohs) para ser Gtil con un manejo frecuente (20),

El 19%Au radiactivo se utiliza en radiaciones medicinales, en
diagnoéstico y en algunas aplicaciones industriales como
trazador. También se usa como trazador en el estudio del
movimiento de sedimentos sobre el fondo oceanico y en los
alrededores de los puertos. Las propiedades del oro hacia la
energia radiante han permitido el desarrollo de reflectores
eficientes para calentadores infrarrojos y hornos, asi como

para retencion y enfoque de calor en procesos industriales (20),
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3.1.4 Exiraccion del oro

a) El método del cianuro.

El método mas utilizado es el "Cyanide Heap Leach Mining" en
cuya operacion participan seis elementos principales: (a) La
fuente de mineral. (b) La plataforma ("pad") asociada al
cumulo ("heap") con un "forro" (el "liner* de los sajones). (c) La
solucion de cianuro de sodio. (d) El sistema de aplicacion y
recoleccion. (e) Los embalses de almacenamiento de

solucion, y (f) La planta de recuperacion de minerales.

En la fuente del mineral se utilizan explosivos para la obtencion
de bloques y fragmentos manejables, y luego se somete este
material a molienda para reducir sustancialmente el tamafno

de particula.

El producto molido se dispone en monticulos o "heaps" sobre
plataformas (pads). Estas plataformas suelen tener "forros" o
membranas de contencion. Los "heaps" son sometidos a
lixiviacion. Para lixiviar el material molido suele usarse una
solucion de cianuro de sodio que tiene de 0.14 a 2.35
kilogramos de cianuro por cada tonelada de agua. La
concentracion promedio del cianuro es del 0.05%. El producto

es un lixiviado denominado "solucion encinta".
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El método que se utiliza para recuperar el oro de la solucién
encinta son dos métodos: el Merril-Crowe, y el de absorcidon
con carbon. En el Merril-Crowe se agrega zinc en polvo y sales
de plomo a la solucion. El oro se separa y precipita, y el zinc en
polvo se combina con el cianuro. Luego se funde el

precipitado para obtener el oro.

El otro método, el del carbdn, suele ser mas usado en
explotaciones pequefias y con bajo contenido de plata. En
este caso la solucién encinta se impulsa a través de columnas
de carbon activado. El oro y la plata de la solucion se
adhieren al carbon, y la solucion estéril, que todavia contiene
cianuro, se lleva a un embalse de almacenamiento. El oro y la
plata se separan del carbén con sosa caustica caliente, y la
solucidon pasa luego por una celda con anodo de acero

inoxidable y catodo para chapar el material.

b) El método del mercurio.

El material obtenido de rios y de zonas mineras pasa por varios
tamices. Alli entran en contacto con el mercurio, que al
amalgamarse con el oro permite su separacion. Esta
amalgama se calienta en una retorta para que el mercurio

vaporice y quede Unicamente el oro (19),
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3.2 Reciclado de aparatos eléctricos y electrénicos

La tarjeta de circuitos impresos es un componente esencial de
los aparatos eléctricos y electronicos. Las tarjetas de circuitos
contienen cantidades variables de metales base y metales
preciosos que pueden ser recuperados al final de su ciclo de
vida. Sin embargo la reutilizacion de los componentes de las
tarjetas es una actividad poco extendida o inexistente en
México, de aqui el interés de centrar la reutilizacion de los
componentes mas valiosos: memorias, condensadores

electrénicos, microprocesadores etc.

3.2.1 Descripcion de una tarjeta de circuitos impresos

Una tarjeta de circuitos impresos consta de las siguientes
partes: Componentes electréonicos, soldadura y placa de
Circuitos impresos.

= Componentes electronicos

No metales: Silice, ceramicos, plasticos..., etc.

Metales: Basicos (Fe, Ni, Al...) y preciosos (Au, Pt, Ag,
Pd..., etc.)

10
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= Soldadura

Soldadura comun: 63 % Sn / 37 % Pb.

Nuevas soldaduras sin Pb: Sn/Zn/Bi, Sn/Ag/Cu, etc.

= Placa de circuitos impresos

Sustrato no conductivo: Resina epoxi no reforzada con

fibra de vidrio, resina fendlica.

Estructura conductiva: Normalmente cobre y a veces Ni,

Pt, Sn, Au..., etc.

= Composicion tipica

Material %

No metales 70 %
Cobre 16 %
Soldadura 7%
Hierro 3%
Niguel 2%
Plata 0.05 %
Oro 0.003 %
Paladio 0.0001 %

Otros: Bi, Sb, Ta

Tabla No. 2.2 Composicion tipica de una tarjeta de circuitos

impresos.

11



Antecedentes y objetivos

3.2.2 Rutas de reciclado para las tarjetas

En los paises del primer mundo existen varios consorcios que
utilizan diversas técnicas encaminadas a la reutilizacion,
reciclado, formas de valorizacidon de residuos de circuitos

eléctricos y electronicos.

En el caso de los procesos de reciclado de tarjetas de circuitos
Impresos se pretende obtener concentrados de metales cuyo

destino son las fundiciones secundarias (Cu, Al, Pb, Zn, etc.).

Entre las rutas de reciclado para tarjetas hoy en dia en uso se

encuentran:

= Tratamientos mecanicos: Consiste en operaciones
sucesivas de molienda, separacion de metales por
medios magnéticos, cribado y separacion
electrostatica. Por este medio se obtiene concentrados

metalicos y fracciones de no metales.

= Tratamientos hidrometallurgicos: Consiste en lixiviacion
acida o caustica para disolver los metales y posterior
recuperacion mediante procesos de separacion

(electrdlisis, precipitacion, etc.)

12
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= Tratamientos por solvadlisis: consiste en el ataque de los
polimeros termoestables con disolventes. Posteriormente

molienda.

= Tratamientos pirometallurgicos: Consiste en la realizacion
de un fundicidon secundaria de cobre: fusibn conversion,
afino térmico y electrdlisis. Los metales preciosos se
recuperan de los fangos obtenidos en la fase de
electrdlisis. Por esta ruta de reclinado se estima una
recuperacion técnica de hasta 98 % del Au, 90 % de Ag,

Pty Pd, y 99% del cobre (24),

13
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3.3 Membranas

Los procesos de membranas son un método de separacion util
para la recuperacion de especies metalicas que consisten de
manera general en hacer pasar a través de una membrana

un efluente del metal(es) a separar.

Una membrana puede considerarse como una barrera entre
dos fases que puede ser permeable o semi-permeable a

diversos analitos.

Actualmente las membranas son aplicadas en diversos
campos: microfiltracion, ultrafiltracion, cromatografia en gel,
osmosis inversa, nanaofiltracion, intercambio iGnico, destilacion,
extraccion con solvente, espuma y fraccionamiento de

burbuja, ultracentrifugacion, sedimentacion, etc. (36),
Los procesos en las membranas se basan en diferentes

principios o mecanismos de separacion, en donde la

membrana juega el papel principal.

14
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3.3.1 Tipos de membranas

Las membranas se clasifican en base a su estructura y el
principio que emplean para realizar las separaciones, siendo
éstas: membranas porosas, membranas no porosas,
membranas liquidas (soportadas, no soportadas, de emulsion,

de bulto e hibridas) (3¢).

l. Membrana porosa:

Son aquellas que poseen poros fijos de diferentes tamafos. La
selectividad de este tipo de membrana esta determinada por
el tamafo de poro en relacion al tamafio de la particula a
separar. Su principio de funcionamiento es la discriminacion
de particulas por su tamafo. Aplicacion: microfiltracion y

ultrafiltracion.

Il. Membrana no porosas:

Estan constituidas por una fase liquida o sélida (membranas
poliméricas), que se coloca entre otras dos fases que por lo
general son liquidas o gaseosas. El principio de separacion se
debe a diferencias en la solubiidad o difusion. Permiten la
separacion de particulas que tienen los mismos tamafos. Las
propiedades del material polimérico influyen en la selectividad
y permeabilidad. Entre éstas encontramos a las membranas
poliméricas de inclusiéon (MPI), que representan una alternativa

a las membranas liquidas soportadas.
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I.a Membrana polimérica de inclusion:

Las MPI estan constituidas por un polimero, un plastificante y
un agente acarreador o extractante. Las MPI, en principio,
inmovilizan el acarreador dentro de una red polimérica (48),

evitando la pérdida del acarreador.

lll. Membranas liquidas:

Se clasifican en (3¢):

a) Membranas liquidas no soportadas (N-MLS): Este tipo de
membranas se caracterizan porque estan formadas por fases

liquidas en contacto entre si.

b) Membranas liquidas de emulsion (MLE): En este sistema se
parte de una fase de alimentacidn acuosa, y fase de
membrana formada entre la fase organica y el acarreador y
una segunda fase acuosa de recuperacion. La formacion de
la emulsidon se debe a la participacion de un surfactante. La
fase de membrana presenta un area superficial inmensa que

permite a este sistema un transporte rapido.

c) Membrana liquida de bulto (MLB): Estas membranas estan
constituidas por una fase de alimentacion acuosa, una fase
organica que contiene el acarreador que funciona como una

membrana liquida y a su vez separa la fase de recuperacion
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acuosa. El acarreador modifica la permeabilidad de la

especie y facilita la difusion selectiva de la membrana.

d) Membrana liquida soportada (MLS): Estan constituidas por
un soporte polimérico sobre el cual se impregna en ambas
caras de la membrana una solucion del agente acarreador,

disuelto en un disolvente inerte, insoluble en agua.

e) Membrana liquida hibrida (MLH): Este sistema de
membranas liquidas propuesto por Kislik (27), incorpora el
concepto de extraccion liquido- liquido y las membranas de
separacion. La elaboracion de las MLH consiste en contener
entre dos soportes poliméricos una solucion organica del
acarreador. Dichos soportes a su vez permiten la separacion
de la fase de alimentacion y recuperacion. Las membranas
son permeables al soluto e impermeables al acarreador, y
pueden ser hidrofilicas, hidrofébicas o de intercambio idnico.
Se establece una diferencia de presidn entre las fases
inmiscibles, acuosas y organicas, para evitar la mezcla de las

mismas.

IV. Membranas hibridas:

Las ideas iniciales de usar materiales hibridos a partir de
heteropolisioxanos para preparar membranas fue publicado

por Kaiser et al (26) en 1985.
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En la actualidad nuevas investigaciones en polimeros hibridos
organicos-inorganicos han abierto la posibiidad de adaptar
nuevos materiales a la elaboracion de membranas con alto
potencial en separaciones. Las propiedades mixtas (organicas
e inorganicas) de estos materiales han permitido mejorar las
caracteristicas mecanicas, térmicas, de flexibiidad vy
ductibilidad, permitiendo con esto resolver una serie de

problemas operativos de las membranas convencionales (31).

Por otro lado, en los ultimos afios se ha reportado de manera
concreta la preparacion de membranas hibridas a través del
proceso denominado sol-gel, el cual presenta varias ventajas
respecto a otras técnicas de sintesis dada su sencillez y relativa

rapidez.

Las membranas hibridas que han sido reportadas presentan
variabilidad en su composicidn organico-inorganico. Dentro
de las que cabe mencionar se encuentran: las publicadas por
Ho Bum Park et al(’® hechas a base de imida-sioxano
utiizadas para la separacion de gases, las reportadas por Y.
Shirosaki et al(’?d ., membranas a base de chitosan-
organosilanos para aplicaciones biomédicas, y las referidas
por G. Tishhcenko y M. Bleha(12), membranas hibridas de
chitosan/silsesquioxanos utilizadas para estudios de transporte

de aminoacidos, entre otras.
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3.3.2 Tipos de transporte a través de las membranas
El transporte de materia a través de las membranas se clasifica
en tres tipos: transporte pasivo, transporte activo y transporte

facilitado (difusion del acarreador y salto a sitio fijo).

I. Transporte activo:

En este transporte la especie migra en contra de su gradiente
de concentracion, el transporte acoplado de otra especie

provee la energia necesaria para que éste se lleve a cabo.

Il. _Transporte facilitado:

En este tipo de transporte la especie migra a favor de su
gradiente de concentracion hasta igualar las concentraciones
en ambos lados de la membrana. La energia es provista por la
diferencia entre potenciales quimicos o concentraciones de la

especie migrante.

ll. _Transporie pasivo:

En este caso la membrana tiene un acarreador mediante el
cual forma un complejo sustrato - acarreador que aumenta la
velocidad de transporte. El transporte puede ser activo o

pasivo segun las caracteristicas quimicas del acarreador y de
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las especies permeables. Para las MPI se han reportado tres

mecanismos de transporte facilitado:

a) Difusidn del acarreador: El flujo del soluto esta en funcién
de la concentracion del acarreador en la membrana acorde

con el siguiente diagrama:

soluto

carreador

Solucion de
Solucién de recuperacion
alimentacion \ /

Espesor de
membrana

F 3
¥

Fig. 2.1 Representacion esquematica del transporte por difusion del

acarreador.
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Este mecanismo se puede distinguir porque la dependencia

qgue guarda el flujo (permeabilidad) con la concentracion de

acarreador tiene el aspecto (37);

JM

=
[Extractante]

Fig. 2.2 Dependencia de la permeabilidad Vs [extractante], para el

mecanismo de transporte por difusion facilitada.

Paugman y colaboradores reportaron este mecanismo en el
transporte de cobre a través de una membrana de triacetato

de celulosa conteniendo acido ladurico como acarreador y tris

(2-etilhexil) fosfato como plastificante (41).
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b) Salto a sitio fijo (fixed-site jumping): En este mecanismo las

moléculas transportadoras actian como “piedras que se
ponen para pasar un charco” y el soluto se mueve a través de
la membrana brincando de un sitio a otro @8, El esquema del

mecanismo es del tipo:

soluto

U acarreador

Solucion de
Solucion de Muchos acarreadores recuperacion

alimentacion \ /
B N

Espesor de membrana

Fig. 2.3 Diagrama que muestra el mecanismo salto a sitio fijo.
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Y la dependencia que guarda el flujo o permeabilidad con la

concentracion tiene el aspecto (28):

J 4

B
[Extractante]

Fig. 4 Dependencia de la permeabilidad Vs [extractante], para el mecanismo

de transporte por salto a sitio fijo.

A diferencia del mecanismo anterior se observa la aparicion
de un valor critico de concentracion a partir del cual el
transporte se establece (threshold concentration). Esta
concentracion corresponde a la distancia entre los pequefos
sitios fijjos (ocupados por el acarreador) que permiten que el
soluto brinque. Este mecanismo también ha sido observado
para algunos metales utiizando como acarreador los éteres

corona (10.45),
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c) Salto asitio movil (mobile-site jumping): Este mecanismo es

similar al anterior, pero esta vez el sitio al cual saltan las
especies permeantes mantiene cierta movilidad dentro de la

estructura de la membrana (28.37),

™\ Solucién de
recuperacion

Movimiento de acarreador
solucién \_ a través de la membrana y,

de alimentacion

Espresor de la membrana

Fig. 2.5 Diagrama que muestra el mecanismo salto a sitio movil.

En la literatura concerniente a MPI hasta ahora no se ha
reportado un estudio sistematico que permita evidenciar los
motivos que influyen para que las especies emigren
preferentemente mediante alguno de los tres mecanismos
descritos. Estudios llevados a cabo en nuestro grupo han
permitido establecer que la afinidad entre las diferentes

especies quimicas que constituyen a la membrana juega un
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papel primordial en el transporte, puesto que esta afinidad
determina los perfiles de distribucion de los componentes en la
membrana y las caracteristicas plasticas del medio. En
particular, el estudio de las interacciones entre los diversos
componentes a través de un diagrama de parametros de
solubiidad se ha mostrado como una aproximacion muy
fructifera en el campo de las MPI (58), por lo que se describe a

continuacion.
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3.4 Teoria de solubilidades y diagrama de Teas (%)

3.4.1 Densidad de energia cohesiva

El parametro de solubilidad es un valor numérico que provee
la capacidad de solvencia que posee un disolvente
especifico. Este valor es obtenido de la densidad de energia
cohesiva (c) del disolvente, el cual a su vez resulta del calor de
la vaporizacion (AH), dichos valores se relacionan mediante la

siguiente ecuacion:

_ AH-ET
C= v

Donde:

c = Densidad de energia cohesiva
h = Calor de vaporizacion

R = Constante de los gases

T =Temperatura

Vm = Volumen molar

La densidad de energia cohesiva de un liquido es un valor
numeérico que indica la energia de vaporizacion en cal/cms3 y
reflela de manera directa el grado de fuerzas de Van der

Waals requerido para mantener unidas las moléculas.
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3.4.2 Parametro de solubilidad

Joel H. Hildebrand (quien establecié los cimientos para la teoria
de solubiidad en su trabajo sobre la solubiidad de no
electrolitos en 1916) en 1936 propuso la raiz cuadrada de la
densidad de energia cohesiva como un valor numérico que
demostraba el comportamiento de solvencia de un disolvente

especifico.

N

No fue hasta la tercera edicion de su libro en 1950 que el
"Parametro de solubilidad" fue propuesto para ese valor y la

cantidad se represento por el simbolo delta (9).

El parametro de la solubilidad es un indicador util de la
compatibiidad, debido a la capacidad de un liquido de
plastificar un polimero. Es decir, la compatibilidad depende de
la diferencia de sus respectivos valores del parametro de
solubilidad: entre mas pequeia es la diferencia mayor es el

grado de plastificacion (47).,
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3.4.3 Pardmetros de Hansen

El sistema de tres componentes mas extensamente aceptado
hasta la fecha es el sistema de tres parametros desarrollado por

Charles M. Hansen de 1966.

Los parametros de Hansen dividen el valor total de Hildebrand
en tres porciones: un primer componente de fuerzas de
dispersion, una segunda componente de puentes de
hidrogeno, y por dltimo una componente de fuerzas polares.
Este trabajo se diferencia del de Crowley en dos aspectos
importantes: primero, usa los valores de fuerza de dispersion del
componente en vez del valor de Hildebrand como el tercer
parametro, y en segundo lugar, propone que el valor total de
Hildebrand considera los valores de los tres componentes de
fuerzas. Esto significa que los parametros de Hansen son aditivos

segun la relacion:

S22 = 82 + Sp2 + On2

Donde:

&2 = Parametro total de Hildebrand
dd2 = Componente de dispersion

dp? = Componentes polar

dn?2 = Componente de puentes de hidréogeno
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3.4.4 Pardmetros fraccionales

La division del parametro de Hildebrand respecto a los tres
componentes de Hansen (parametros: fuerza de dispersion,
fuerzas polares y la fuerza de puentes de hidrédgeno) han
incrementado la exactitud con la que las interacciones

moleculares no-idnicas pueden ser pronosticadas y descritas.

Los parametros de Hansen pueden ser usados para interpretar
no solo el comportamiento de solubilidad, sino también las
propiedades mecanicas de polimeros, y la actividad de

agentes tensoactivos y emulsificantes.

Un sistema de tres componentes, sin embargo, pone las
limitaciones sobre la faciidad con la que esta informacion
puede ser aplicada practicamente. La traduccion de estos tres
componentes en un grafico bidimensional (haciendo caso
omiso de uno de los componentes) soluciona este problema
pero sacrifica la exactitud al mismo tiempo. Bajo estas
circunstancias es necesario un grafico sencillo y plano sobre el
gue las areas de solubilidad de polimero puedan ser dibujados

en su totalidad en dos dimensiones.
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El grafico triangular que cubria estos requisitos fue propuesto
por Jean P. Teas en 1968, el cual usa un grupo parametros
fraccionales los cuales se originan matematicamente de los tres
parametros de Hansen. Debido a su claridad y facilidad de uso,
el grafico de Teas ha permitido solucionar problemas acerca

de la Teoria de Solubilidades.
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3.4.5 Diagrama de Teas

La construccion del grafico de Teas esta basado en la
suposicidon hipotética de que todos los materiales tienen el
mismo valor de Hildebrand. De acuerdo con esta suposicion, el
comportamiento de solubiidad es determinado, no por las
diferencias en el valor de Hildebrand total, sino por las
respectivas cantidades de las tres componentes de fuerzas (la
dispersion, polar y la de puentes de hidrégeno) que
proporcionan el valor total de Hildebrand. Esto permite que se

tengan relaciones en porcentajes.

W ‘Waler

& Glyeols

& Alcohols

7 Glycol ethars

2 Exters

L1 Ketones

i3 Mitro compounds
£ Chloro compounds
& aAromatics

¥ &liphatica

Fig. 2.6a Disposicion de diferentes clases de disolventes en un diagrama de
Teas. Dentro de cada clase, al incrementar el peso molecular de la especie
el disolvente se posiciona hacia el eje lateral derecho debido al aumento
en la contribucién relativa de fuerzas dispersivas en comparacion a la

contribucion polar.
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/\ @ zoluble
pelymer
Q solubility i partially sotuble
Wi ndow

Crinsoluble

Fig. 2.6b Ventana de solubilidad de un polimero hipotético (los circulos
representan diferentes disolventes).
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3.5 Silicio

3.5.1 Historia

El silicio (del latin silex, silice) fue identificado por primera vez por
Antoine Lavoisier en 1787, y posteriormente tomado como
compuesto por Humphry Davy en 1800. En 1811 Gay-Lussac, y
Louis Thenard probablemente, prepard silicio amorfo impuro
calentando potasio con tetrafluoruro de silicio. En 1824 Berzelius
preparo silicio amorfo empleando un método similar al de Gay-
Lussac, purificando después el producto mediante lavados

sucesivos hasta aislar el elemento (11),

3.5.2 Aplicaciones

Se utiliza en aleaciones, en la preparacion de las siliconas, en
la industria ceramica y debido a que es un material
semiconductor muy abundante, tiene un interés especial en la
industria electrénica y microelectronica como material basico
para la creacion de obleas o chips que se pueden implantar
en transistores, pilas solares, y una gran variedad de circuitos

electronicos.
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El silicio es un elemento vital en numerosas industrias. El didoxido
de silicio (arena y arcilla) es un importante constituyente del
hormigdn y los ladrillos y se emplea ademas en la produccién
de cemento portland. Por sus propiedades semiconductoras
se usa en la fabricacion de transistores, células solares y todo
tipo de dispositivos semicondutores; por esta razdn se conoce
como Silicon Valley (Valle del Silicio) a la region de California
en la que concentran numerosas empresas del sector de la

electrénica y la informatica.
Otros importantes usos del silicio son:

. Como material refractario se usa en ceramicas Yy

esmaltados.
. Como elemento de aleacidn en fundiciones.

. Fabricacion de vidrio y cristal para ventanas y aislantes

entre otros usos.

. El carburo de silicio es uno de los abrasivos mas

importantes.

« Se usa en laseres para obtener una luz con una longitud
de onda de 456 nm.

. La silicona se usa en medicina en implantes de seno y

lentes de contacto.
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3.5.3 Polimeros del silicio

a) Polisilanos:

Los polisilanos son analogos a los hidrocarburos, por ejemplo,
el componente basico de los hidrocarburos es el grupo de CHa
(metano) mientras que para siliconas es SiHs (silano) y la
estructura basica es SiHs (SiH2)nSiH3. Estos materiales estan
formados por enlaces Si - Si — Si. Las estructuras que se forman
reciben su nombre de acuerdo al numero de atomos de silicio
en la cadena por ejemplo: Silano, disilano, trisilano, tetrasilano,
etc. Ademas estos compuestos presentan sustituciones
similares a las que tienen los grupos CHz en los hidrocarburos,
qgue en el caso de las siliconas es el SiHz, como ejemplo la

sustitucion de H por CI, etcétera.

c) Polisiloxanos (Siliconas):

Los polisioxanos son diferentes de los silanos porque estos
poseen un atomo de oxigeno en medio de dos atomos de
silicio Si-O-Si. El enlace entre el silicio y el oxigeno es muy
fuerte, pero muy flexible. Por lo tanto los polisioxanos pueden
soportar altas temperaturas sin descomponerse, pero tienen
muy bajas temperaturas de transicion vitrea -Tg - (cuando el
polimero es enfriado por debajo de esta temperatura, se

vuelve rigido y quebradizo, igual que el vidrio) (14),
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La férmula general de los siloxanos es: SiHz (OSiH2)nOSiHs3.
Este tipo de compuestos generalmente posee grupos
organicos unidos al silicio, y por lo tanto reciben el nombre de

poliorganosiloxanos.

d) Silsesquioxanos

Los silsesquioxanos son una clase de compuestos silicio -
oxigeno basados en una unidad fundamental SisO12Tg cubica.
La sintesis de los silsesquioxanos se puede hacer mediante la

hidrélisis de alquiltriclorosilanos en acetona (1),

Estructuralmente los silsesquioxanos se presentan en diferentes
formas: estructura aleatoria o estructura de red, estructura de
escalera, estructura de jaula y estructura de jaula
parcialmente abierta. Dentro de las dos primeras estructuras se
agrupan a los poli (silsesquioxanos) y dentro de las dos ultimas

a los oligosilsesquioxanos (29),
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3.6 Teoria de la percolacion

Percolacion es un método estadistico utilizado para estudiar
las caracteristicas de movimientos fluidos lentos a través de

otro medio.

Histéricamente el disefio de las formas de liberacion
modificada ha sido abordado desde I|a tradicional
metodologia de “prueba y error”, o utilizando los principios del
disefio experimental. Estas ecuaciones tienen utilidad practica
limitada y se requiere de un gran volumen de trabajo
experimental. En 1991 Leuenberger aplica por primera vez la
Teoria de la Percolacion para optimizar formulaciones
matriciales inertes de liberacion modificada de farmacos al
desarrollar ecuaciones que permiten calcular los umbrales de

percolacion de farmacos y excipientes.

La teoria de percolacion aplicado al transporte a través de
membranas ha permitido modelar el flujo de analitos y a su
vez establecer los mecanismos por los cuales éste ocurre. Asi
en el contexto de este trabajo se aplicara para determinar el
tipo de transporte del analito (difusion pura o salto a sitio fijo o

movil).
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Esta teoria asume que existe una fraccion en volumen critica,
a partir de la cual existen sitios de transporte (sitios ocupados
por el acarreador, el cual se encuentra disperso dentro de la
membrana). Estos sitios de transporte ademas pueden

asociarse o unirse y formar rutas de transporte.

La teoria de percolacion también propone la existencia de
una concentracion umbral (threshold concentration), la cual
es necesaria para que el transporte de los analitos a través de
la membrana de inicio. Es decir por debajo de esta
concentracion los analitos no son permeables a través de la
membrana, esto es debido en parte a que no se lograron

formar las rutas de transporte con los sitios transporte presentes

(34)

Por consiguiente, los datos de la permeabilidad pueden ser

ajustados a una ecuacion del siguiente tipo:
P| - PO (®| = @C)T

Donde: P; es la permeabilidad, Po un pre-factor constante, t es
un exponente critico, ®; y ®. son las fracciones del volumen del
acarreador en cualquier concentracion y en la concentracion
del umbral de Ila percolacion (concentracion umbral),
respectivamente. El exponente t es una constante universal

qgue depende solamente de dimensiones espaciales y es
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aplicable a cualquier modelo de percolacion sin importar sus
caracteristicas quimicas, estructurales, morfoldgicas, vy
estadisticas. En contraste, el pre-factor depende de la

dimensionalidad y de la manera en como se encuentran

dispersos los componentes (34),

Esto significa que la informacion topoldgica de las conexiones
de los sitios transportadores esta contenida en el factor (®; -
®.)" mientras que los detalles de coémo se mueve la especie
dentro de lo sitios transportadores de la membrana esta dada

en el pre-factor Po.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Desarrollo y caracterizacion de un meétodo de
remocidén/separacion de Au(ll) de medios de acido
clorhidrico empleando membranas poliméricas de
inclusion (MPI) y membranas poliméricas hibridas (MPH),
usando como agente acarreador una 8-

hidroxiquinoleina comercial sustituida (Kelex 100).

4.2 Objetivos Especificos

¥

Sintesis de membranas poliméricas organicas e
hibridas con ciertas caracteristicas mecanicas, fisicas y
guimicas que permitan su uso en un proceso de

separacion de Au(lll) basado en ellas.

Estudio de la capacidad de acarreador del
extractante Kelex 100 en MPl y MPH, caracterizacion del
equilibrio de extraccion (estequiometria y constantes de
equilibrio) e identificacion de los mecanismos de

transporte.
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Estudio de la influencia de la composicion de las
fases acuosas y de la composicion de las membranas

en el transporte de Au(lll).

Establecimiento de condiciones Optimas de
migracion y determinacion de parametros de eficiencia
(permeabilidad, selectividady estabiidad) de los

sistemas de MPI y MPH desarrollados.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos

Solucion estandar de oro (lll) (Aldrich)
Solucion estandar de zinc (IlI) (Aldrich)
Solucion estandar de cobre (1) (Aldrich)
2-Nitrofenil octil éter (Aldrich 99.0%)
Triacetato de celulosa (Aldrich)
Tiocianato de potasio (Aldrich 99.0%)
Tiosulfato de sodio (Aldrich 99.5%)
Sulfato de sodio (Aldrich 99.0%)

Cloruro de sodio (Aldrich 99.0%)
Diclorometano (Aldrich 99.6%)

Acido clorhidrico (J.T. Baker 36.5 -38%)
Eter (J.T. Baker 99.9%)

Polidimetilsioxano hidroxi terminal (Aldrich)
2-Aminopropiltrietoxisilano

Kelex 100 (Sherex)

5.2 Equipos

Purificador Barnstead / Thermolyne. Modelo D4741
Agitador mecanico
Celdas de transporte

Agitador mecanico Burrel modelo 75
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5.3 Instrumentos

Balanza analitica modelo Mettler AE 240
Espectrometro de Absorcion Atomica por Flama
(FAAS), Perkin Elmer 3100

Espectrofotobmetro de infrarrojo por transformada de
Fourier Perkin-Elmer (Spectrum GX) con accesorio de
muestreo de ATR de diamante con sensor de presion
electronico (DuraSampliR 1)

Microscopio AutoIMAGE acoplado al FTIR

5.4 Metodologia

5.4.1 Elaboraciéon de membranas poliméricas de inclusion
(MPI)

La elaboracidon de las membranas poliméricas de inclusion se

llevé a cabo mediante el siguiente procedimiento:

Primeramente se pesdé de manera precisa cada uno de los
componentes, siendo el lugar numero uno el soporte
polimérico, triacetato de celulosa (TAC), después el
extractante Kelex 100, y por ultimo el plastificante 2-Nitrofenil
octil éter (NPOE).

Posteriormente la mezcla de los componentes fue disuelta en 5

mL de diclorometano, permaneciendo en agitacion durante 1
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hora. Finalmente la solucion se vierte en una caja petri de
vidrio de 5 cm de diametro.

Se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente
durante 24 h.

La membrana ya formada (pelicula delgada y transparente)
se despega de la base de l|la caja adicionando unas

pequeias gotas de agua para facilitar la operacion.

Este proceso permitid la obtencibn de una membrana
constituida por el soporte polimérico en donde el plastificante

y el extractante se encontraban ocluidos.

5.4.2 Elaboraciéon de membranas poliméricas hibridas
(MPH)

La elaboracion de las membranas hibridas se llevd acabo

mediante el siguiente procedimiento:

Primeramente se pesdé de manera precisa cada uno de los
componentes, siendo el lugar numero uno los soportes
poliméricos organico-inorganicos 2-aminopropiltrietoxisilano y
en segundo lugar el polidimetil sioxano hidroxi terminal, y por

ultimo el extractante Kelex 100.

Posteriormente fueron disueltos en 4 mL de éter anhidro,

permaneciendo en agitacion durante 30 minutos. Finalmente
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la solucidon se vierte en una caja petri de teflon de 5 cm de

diametro.

Se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente

durante 24 h.

La membrana ya formada (pelicula delgada y trasltcida) se
despega de la base.

Este proceso permitid la obtencion de una membrana
constituida por el soporte polimérico hibrido en cuyo interior se

encontraba confinado el extractante.

5.4.3 Determinacién de la permeabilidad

La estructura y caracteristicas de permeacion de una
membrana que se obtiene a partir de un polimero, puede
verse muy influenciada por el método de preparacion asi
como de las caracteristicas quimicas de los componentes de

la misma (33),

Para llevar acabo la extraccidn cuantitativa del analito de la
solucion de alimentacion, el coeficiente de distribucion de la
especie entre la fase de alimentaciéon y la membrana debe
ser alto, caso contrario debe ocurrir entre la fase de
recuperacion y |la membrana para asi favorecer su re-

extraccion (33),
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La permeabilidad se evaludé a través de la siguiente ecuacion
(2):

.
i Aul(lll) 1)

donde:

;_d [Au(in)] v o)
dt Q

donde V es el volumen de cada compartimiento de la celda y

Q es el area de la membrana. La ecuacion (1) se puede

integrar considerando el hecho de que P es constante cuando

las concentraciones empleadas del ion metalico son bajas

dando:

Dos diferentes valores de los coeficientes de la permeabilidad
fueron determinados: uno midid la disminucion de la
concentracion del metal en la solucion de alimentacioén (Py) y el
otro determind el aumento de la concentracion del ion del

metal en la solucidon de salida (Ps).
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El Ps fue evaluado de la pendiente del grafico |og [AU(”l)]f

~TAulin],

contra tiempo.

[Aun)l, - [Auln]

y la Ps de la pendiente del grafico 109 = IAu(il)]
0.f

contra el tiempo.

Las diferencias en los valores del Pry de Ps indican la retencion
del ion del metal dentro de la fase de la membrana. A menos
gue no se indique otra cosa, las permeabilidades o los
porcentajes de transporte fueron obtenidos considerando que

los datos fueron tomados durante 4 h.
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5.4.4 Experimentos de transporte. Montaje de la celda

El sistema utilizado para los estudios del trasporte de Au (lll)
(Fig. 1) esta constituido por una celda de acrilico que consta
de dos compartimentos, los cuales se encuentran
interconectados por una cavidad circular que tiene una area
efectiva de contacto de 4.2 cm? En dicha cavidad es

colocada la membrana.

Ambos compartimentos se unen a través de la presion que

ejercen dos pinzas.

La capacidad en volumen por cada compartimento fue de 85

mL.

Al primer compartimento se le denomina compartimento de
alimentacion y al segundo compartimento de recuperacion.
Cada compartimento cuenta con un agitador mecanico
independiente cuya velocidad de giro durante los ensayos se

mantuvo a unas 200 rpm.

Durante los estudios de transporte el oro se monitored
tomando alicuotas a diferentes intervalos de tiempo (0
segundos a 300 minutos), tanto en la fase de alimentacion

como en la fase de recuperacion.
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Los valores que fueron reportados corresponden a por lo
menos tres réplicas de cada experimento con una desviacion

estandar de 5%.

Sélo se hizo uso de una celda con la intencion de minimizar las
posibles interferencias que alteraran la reproducibilidad del

experimento.

Agitadores

N
e
N
S

s //
/S 4
/S SN
=g
/7 / /,ﬂ
7/ %
/// g // //
/// . ~ 4 ///,/‘ W
Vo 7
gﬁggﬁ:@gﬁm " Membrana Compﬁﬁimienlo de

recuperacién

Fig. 4.1 Celda utilizada en los experimentos de permeacién de oro.
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5.4.5 Fases utilizadas en las celdas

La fase de alimentacion en todos lo experimentos estuvo
constituida por una solucion de Au (lll) de concentracién igual
a 104 M. En casi todos los experimentos el oro se mantuvo en
medio de HCI 1.0 M, a excepcion de cuando el efecto de la
composicion de la solucion de alimentacion fue estudiado en

Cuyo caso este parametro fue variado.

La fase de recuperacion utilizada en la mayoria de las MPI fue
una solucibn de NaCl 0.1M, a excepcidon de cuando la
naturaleza de esta fase fue estudiada y se emplearon
soluciones de Na>SO4 NaS>03 y NaSCN.

Las fases de recuperacidon ensayadas para la MPH fueron:
soluciones de cloruro de sodio, sulfato de sodio, tiourea y

tiocianato de potasio, a concentraciones variables.
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5.4.6 Cuantificacion de los metales

La cuantificaciéon del oro y de los otros metales se llevo a
cabo mediante las especificaciones del equipo de medicidon

utilizado (FAAS) como se muestra en la tabla No. 3.

Metal Oro Cobre Zinc

A (nm) 242.8 222.6 213.9
Rendija (nm)/ High 0.7 0.2 0.7
Flama aire-acetileno Si Si Si

Tabla No. 4.1 Condiciones de trabajo para la cuantificacion de oro y

otros metales por FAAS.

5.4.7 Selectividad de las membranas MPl y MPH

Para determinar la selectividad de las membranas MPI y MPH,
se prepararon mezclas de soluciones de Au (lll) con Zn (Il) y Cu
(I de concentracion conocida en medio de acido clorhidrico
1 M como fase de alimentacion.

Las fases de recuperacion ensayadas fueron NaCl, NaxSOs4,

Na»S,03, NaSCN a concentraciones variables.
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5.4.8 Extracciones sdlido-liquido

Con el fin de determinar la afinidad quimica de Ilas
membranas por el kelex100, asi como de caracterizar los
equilibrios quimicos de extraccion y evaluar sus constantes de

equilibrio se realizaron los siguientes experimentos:

A) Membrana polimérica de inclusion

Se prepararon varias membranas variando la proporcion de
1.8 - 5 por ciento en peso de Kelex 100, y en cantidades
constantes de plastificantes (0.12g) y de soporte polimérico
(0.049g). Las membranas se pusieron en contacto con 10 mL
de una solucion de Au (lll) 100 ppm en acido clorhidrico 1M
dentro de tubos de centrifuga los cuales fueron agitados
vigorosamente, durante 120 minutos, tiempo en el cual se

alcanzo el equilibrio en el proceso de extraccion solido-liquido.

B) Membrana polimérica hibrida

Varias membranas se prepararon variando la proporcion de
Kelex 100 de 0.5 a 1 por ciento en peso. Las membranas se
pusieron en contacto con 20 mL de una solucién de Au (lll)
100 ppm en &cido clorhidrico 1M, dentro de tubos de
centrifuga los cuales fueron agitados vigorosamente, durante
180 minutos, tiempo en el cual se alcanzé el equilibrio en el

proceso de extraccion sélido-liquido.
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5.4.9 Determinacion del mecanismo de transporte de Au

(1) a través de las membranas. MPl y MPH

Para determinar el mecanismo de transporte por el cual el Au
(I es transportado a través de las membranas MPl y MPH en
presencia del acarreador Kelex 100, se aplicé la teoria de
percolacion, para lo cual fue necesario calcular las

fracciones de volumen del extractante.

Primeramente, los volimenes de algunas de las membranas
MPlI y MPH fueron determinados a través de conocer el
desplazamiento del agua que provocaron éstas, a travées del

uso de un picnémetro de 25 cms.

A partir de conocer los datos de volumen de las membranas
se evaluaron los valores de fracciones de volumen del
extractante, el cual correspondia al cociente de los
volumenes de Kelex 100 adicionados durante la preparacion
de la membrana y el volumen correspondiente determinado

en cada una de las membranas.

La correlacion entre la concentracion de KELEX 100 en las

membranas (Ckeex, mmol g1) y las fracciones del volumen del

KELEX 100 (PxeLex ) es:

_ PKELEX 1000

C:KELEX - (I)KELEX = k (DKELEX
PIM M
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en donde p«keex Y p v O p wpm  son las densidades del
extractante y de la membrana, respectivamente, y M es la

masa molecular del extractante.

Las fracciones del volumen del extractante fueron estimadas
para la aplicaciéon del modelo de percolacion tomando un
valor constante de k (2.9), para ambas membranas. Se justifica
tal aproximacion debido a que las diferencias en las
densidades de la membrana con respecto a la variacion de la
concentracion de KELEX 100 que fueron observadas bajo
condiciones experimentales empleadas no fueron

significativamente diferentes.

Las cantidades empleadas de Kelex 100 en este experimento
fueron las ensayadas en los puntos 5.2.4 y 5.3.3, para las MPI y

MPH respectivamente.

54.10 Espectros IR

Los espectros IR se realizaron en un espectrofotometro de
infrarrojo por transformada de Fourier Perkin-Elmer (Spectrum
GX) con accesorio de muestreo de ATR de diamante con
sensor de presion electrénico (DuraSampl IR 1), en el intervalo
de 400 a 4000 cm-1. Para la adquisicién de los datos se utilizo el

programa sofware Spectrum QUANT+ v4.5.1. y origin 7.1.
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5.4.11 Condiciones para la adquisicion de espectros por
microespectroscopia de mapeo de FTIR en las
MPI

El mapeo de las membranas fue realizado con una abertura de
100x100 micrometros en una area de 1300 x 1300 micrometros
con 4 cm de resolucion, realizando 40 escaneos por punto en
la region 4000-700 cml. Las membranas hechas de CTA
sirvieron como blanco, para el suavizado de los espectros se
utilizé un algoritmo de bloque de cinco puntos y la linea base
de todas las medidas se corrigid usando la absorbancia de
4000 cm1 como referencia. La distribucion de los componentes
fue medida usando las bandas siguientes: 1528 cm-! para NPOE,

y 829 cm-1 para KELEX 100.
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6. RESULTADOS

6.1 Optimizacion del sistema de separacion de oro y

elaboracion de la membrana polimérica de inclusion

6.1.1 Eleccidén de la fase de alimentacién y fase de

recuperacion

Como se menciond anteriormente las membranas poliméricas
de inclusion estudiadas en este trabajo estuvieron constituidas

por los siguientes componentes:

Soporte polimérico: Triacetato de celulosa (TAC).
Plastificante: 2-Nitrofenil octil éter (NPOE).

Extractante: Kelex 100.

LN PE

Disolvente: Diclorometano.

La concentracion del oro en las fases de alimentacion para

todos los ensayos fue [Au]= 20 ppm.

La composicion empleada en la primera etapa de este
trabajo fue: 0.0707 g de Kelex 100, 0.0459 g de TAC y 0.0963g
de NPOE. La fase de recuperacion fue una solucion de NacCl
05 M y un tiempo de agitacion 270 min. Las fases de
alimentacion que se probaron fueron soluciones de acido

clorhidrico, por ser este el medio del cual se desea recuperar
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el oro. Estas primeras condiciones se seleccionaron acorde

con un estudio preliminar existente dentro del grupo de

trabajo (40),

Las concentraciones de las disoluciones de acido clorhidrico

en la fase de alimentacion se variaron desde 0.5 hasta 3 M.

[HCI] Porcentaje de extraccion de
Au (1N,
0.5 M 62 %
10M 71 %
15M 61%
2.0 M 65%
25 M 66%
3.0M 68%

Tabla No. 5.1 Efecto del HCI en el transporte de Au (lll).

Debido a los resultados obtenidos se decidido trabajar en

medios de acido clorhidrico 1 M.
Una vez determinada la fase de alimentacidn se probaron

diferentes fases de recuperacibn que se muestran en la

siguiente tabla No. 5.2.
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Fase de Concentracion Observaciones

recuperacion

Se observa que el transporte de
Au(lin mejora cuando la
NacCl 1x10°M-1 M concentracion de cloruros
disminuye, teniendo un mayor
porcentaje de recuperacion
cercano al 85% cuando la fase de
recuperacion es una solucién de

NaCl 0.1 M.

Na2SO4 01M No hay re-extraccion.

Se observa que el transporte de
Au(lll) mejora cuando la
concentracion de tiosulfatos
NazS203 1x103M-1 M disminuye, teniendo un mayor
porcentaje de recuperacion
cercano al 62% cuando la fase de
recuperacion es una solucion de

Na25203 0.1 M.

NaSCN 1x103M-1M No hay re-extraccion.

Tabla No. 5.2 Comparacion de las fases de recuperacion empleadas.

La fase de recuperacion de NaCl 0.1 M resultd ser la mas
eficiente en la re-extraccion de oro. La fase seleccionada
permitié obtener una recuperaciéon de oro en un 85%, con un
tiempo de agitacion de 300 minutos. Lo anterior puede
deberse a la mayor tendencia que presenta el oro 100 veces
mas por la formacidn de complejos con cloruros que con

tiosulfato segun sus valores de constantes de formacion.
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6.1.2 Optimizacion del soporte polimérico (TAC)

Las propiedades que posee una membrana son de tipo fisico,
qguimico y mecanico. Dentro de las primeras se encuentra la
flexibilidad, la cual esta dada por el caracter de la cadena
principal y la naturaleza de los grupos presentes en las
cadenas de poliméricas. Dentro de las propiedades quimicas
gue debe poseer una membrana, ademas de la
permeabilidad, que permite la difusibn de las particulas a
través de ella, se encuentra el que también permita que se
establezcan enlaces entre ella y las moléculas que posean
una afinidad selectiva hacia un grupo de sustancias
relacionadas quimicamente. Las propiedades mecanicas que
se desea que tenga una membrana son: resistencia, facil
manipulacion, elasticidad, etc., las cuales sin duda estan

intimamente relacionadas con el soporte polimérico.

Con el fin de evaluar la influencia de la composicion quimica
en el transporte de Au (Ill) y determinar las propiedades de las
membranas preparadas, se realizd una optimizacion entre las
cantidades de los constituyentes quimicos de ellas. El primer
parametro que se decidi6 optimizar fue la cantidad de

soporte polimérico.
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Fig. No. 5.1 La estructura quimica del soporte polimérico triacetato de

celulosa (TAC).

Para determinar la cantidad 6ptima de TAC, se mantuvieron
constantes las cantidades de extractante y plastificante, y se
varid la cantidad de soporte polimérico en un intervalo de
0.0200 g — 0.0800 g el cual corresponde a un porcentaje de 10
% - 45% en peso de TAC.
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Los resultados se muestran en la tabla No. 5.3 y la grafica No.

5.1.

TAC (g) | Pa (cm/min) P{(cm/min)

0.0204
0.0320
0.0440
0.0506
0.0610
0.0750

0.0799

0.061
0.075
0.084
0.096
0.132
0.131

0.121

0.034
0.056
0.081
0.085
0.091
0.087

0.072

Tabla No. 5.3 Permeabilidades obtenidas después de 180 min, en funcién

de la variacion de TAC, manteniendo constantes las cantidades del

plastificante (0.0963 g) y extractante (0.0707 g).

0.14-
0.134
0.12-
0.11
0.10-
0.09-
0.08-
0.07 4
006] A
0.054
0.04 -
oo3d ¥

Permeabilidad (cm/min)

P

alim

v P

rec

—T
0.04

—
0.05

— T
0.06 0.07

Cantidad de TCA (9)

—
0.08

Fig.

No. 5.2 Permeabilidades en funcidn de la cantidad del TAC.
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Fisicamente se observd que las membranas que contenian
mayor cantidad de TAC (35%) eran mas gruesas y mostraban
ser mas flexibles y resistentes a la manipulacion manual. Las
que poseian menos cantidad de TAC (10%) eran muchos mas
delgadas, poco flexibles y muy fragiles a la manipulacion lo

qgue provocaba que se rompieran faciimente.

Sin embargo la membrana que contenia 25% en peso
(alrededor de 0.0450g de TAC), presentd una permeabilidad
alta, ademas de mostrar valores similares de Paim Y Prec 0 que
indica que no existe acumulacion del oro en la membrana; la
membrana es resistente a la manipulacion manual y mostro
una buena elasticidad, permitiendo con ello poder trabajar
con ella en la celda. Razones por la cuales se decidio trabajar
con esta composicion de TAC en la membrana en

experimentos posteriores.

La presencia de un maximo en el grafico de permeabilidad vs.
la cantidad de TAC es un resultado interesante que no era de
esperarse al tenerse en cuenta que las membranas tienen
mayor espesor al incrementarse la cantidad de soporte
polimérico, y acorde con un mecanismo de difusion facilitada,
el flujo (permeabilidad) es inversamente proporcional al valor
de este parametro. Mas adelante se profundizara en la

explicacion de este comportamiento.
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6.1.3 Optimizacion del plastificante (NPOE)

Una vez optimizada la fase de alimentacion y la fase de
recuperacion, se procedié a determinar la concentracion
Optima de plastificante con la finalidad de mejorar la
permeabilidad de la membrana y con ello aumentar el
transporte del oro. Esto a partir de que se conoce que la
permeabilidad de una membrana es un parametro que esta
directamente relacionado con las propiedades del

plastificante empleado (37.44),

Se ensayaron membranas que tenian Ila siguiente
composicion: 0.0760 g de Kelex 100, 0.0450 g de TAC y
cantidades variables del plastificante (NPOE). El tiempo de

agitacion probado fue de 240 min.

O

NO,

Fig. No. 5.3 Estructura quimica del plastificante nitrofenil octil éter.
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Cantidad de Porcentaje de extraccion de Au
NPOE (g) ().
0.0601 62 %
0.0708 65 %
0.0801 71%
0.0902 75%
0.1061 86%
0.1518 87%
0.1725 76%

Tabla No. 5.4 Efecto del plastificante en el transporte de Au (lll).

NPOE (g) | Pa (cm/min) | P((cm/min)
0.0601 0.043 0.011
0.07008 0.054 0.042
0.08015 0.084 0.065
0.09021 0.098 0.077
0.1061 0.102 0.08
0.1518 0.104 0.081
0.1725 0.076 0.064

Tabla No. 5.5 Permeabilidades obtenidas después de 180 min, en funcién
de la variacion de NPOE, manteniendo constantes las cantidades del

soporte polimérico (0.0359 g) y extractante (0.0707 g).
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Fig. No. 5.4 Permeabilidad en funciéon de la cantidad de NPOE.

De acuerdo a los resultados se observa que la cantidad
optima de plastificante se encuentra entre 0.1000g y 0.1500 g.
Por lo cual se decidio trabajar con una cantidad de de 0.1250

g de plastificante para las membranas siguientes.

La presencia de un maximo en el grafico de permeabilidad en
funcion de Ila cantidad de plastificante se explica
considerando las caracteristicas de plastificacion del NPOE. El
iIncremento en la permeabilidad con el aumento de NPOE se
racionaliza al tener en cuenta que el plastificante “suaviza” a
la membrana, es decir, tiene la propiedad de reducir las
fuerzas de interaccion intermolecular entre las cadenas del

polimero, lo que permite aumentar la movilidad de los
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componentes ocluidos dentro de éste. La disminucion en la
permeabilidad con el aumento posterior en la cantidad de
NPOE debe estar relacionada con un aumento en la
viscosidad del medio que reduce la movilidad de las especies
transportadas. Este tipo de transporte ha sido observado en el

transporte de lantanidos con éteres POE como plastificantes

(30),

6.1.4 Cantidad éptima del extractante

Para la evaluacion de la cantidad 6ptima de extractante que
debia contener la membrana se realizdO una serie de
membranas que diferian en las cantidades de Kelex 100, las
cuales se probaron en las celdas y se determiné la cantidad
de oro que fue capaz de extraer cada una en un tiempo fijo
de 240 min. Las cantidades de TCA y de NPOE fueron 0.0450 g
y 0.1250g respectivamente, las cuales se mantuvieron fijas
durante todos los ensayos. La fase de alimentacion fue una
solucion de 104 M de Au (ll) en HCI 1.0 M y la fase de

recuperacion fue una solucion de NaCl 0.1 M.
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Cantidad de Porcentaje de extraccion de
Kelex 100 (g) Au (lI).

0.0407 42 %

0.0501 55 %

0.0606 61%

0.0703 75%

0.0807 91%

0.0922 92%

0.0955 82 %

0.1014 77%

Tabla No. 5.6 Efecto del extractante en el transporte de Au (lll).

Kelex 100 (g) | Pa (cm/min) | P/(cm/min)

0.0407 0.043 0.011
0.0501 0.064 0.021
0.0606 0.084 0.032
0.0703 0.0997 0.047
0.0807 0.123 0.057
0.0922 0.119 0.061
0.0955 0.104 0.054

Tabla No. 5.7 Permeabilidades obtenidas después de 180 min, en
funcion de la variacion de Kelex 100, manteniendo constantes las

cantidades del soporte polimérico (0.0450 g) y de plastificante (0.1250
Q).
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[l. Fig. No. 5.5 Permeabilidades en funcién de la [Kelex 100].

De los resultados obtenidos se tiene que a mayor cantidad de
extractante se observa mayor transporte de oro, sin embargo
éste tiene un limite (0.0800g) el cual puede deberse a la
solubilidad del Kelex en el plastificante y al incremento en la
viscosidad del medio. La cantidad de extractante oOptima

seleccionada fue por tanto de 0.0807g.

68



Parte experimental y resultados

6.1.5 Tiempo de agitacién

Para la optimizacion del tiempo de agitacion se realizd una
serie de membranas con la siguiente composicion: 0.0807 g de
Kelex 100 0.0440 g de TAC y 0.1250 g de NPOE. La fase de
alimentacion fue una solucion 104 M de Au (lll) en HCI 1.0 M y

la fase de recuperacion fue una soluciéon de NaCl 0.1 M.

Tiempo de Porcentaje de extraccion de
agitacion Au (ll).

120 min 55 %

180 min 61%

240 min 75%

300 min 95%

360 min 95%

420 min 95%

Tabla No. 5.8 Efecto del tiempo de agitacion en el transporte de Au

).

De acuerdo a los resultados se observa que a mayor tiempo
mayor es la cantidad que se re-extrae de oro, sin embargo
después de los 360 minutos la cantidad de oro presente en la

fase de recuperacion corresponde al 95 % de oro.
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6.1.6 Selectividad de la membrana

El oro es un metal que en forma natural se encuentra
acompafiado de metales como plata, paladio y platino (21.38),
Por otra parte, el oro en sus aplicaciones industriales,
especialmente en electrénica, se encuentra comunmente
acompaifnado de hierro, plata, cobre, paladio, y zinc, entre
otros. De aqui el interés de evaluar si la membrana y el sistema
de separacion permiten la separacion selectiva del oro (lll)-

zinc (1), y de oro (lll)-cobre (lI).

6.1.6.1 Separacién Oro-Zinc

Para la separacion oro-zinc se utilizé un sistema bajo las

condiciones que se muestran en la tabla siguiente:

Fase de alimentacion [Au]= 10 ppm en HCI1 M

[Zinc]= 100 ppm en HCI1M

Fase de recuperacion [NaCl]=0.1 M

La composicidon de la membranas empleada fue: 0.0807 g de
Kelex 100, 0.0440 g de TAC y 0.1250 g de NPOE.
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Cuando se emple6é como fase de recuperacion NaCl 0.1 M
ambos metales fueron transportados a dicha fase. Los

porcentajes transportados se muestran en la grafica 5.6.
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® ® -
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A
80 A
8
= 60+ & -
’El -]
= 40+ u
= Hi
5
<
S 204 -
|
v
0- v v v v
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B Au @ Zn__ A Au w Zn
alim alim rec rec

Figura No. 5.6 Porcentajes de Oro y Zinc presentes en las fases de
alimentacion (alim) y recuperacion (rec) utilizando NaCl 0.1 M como

fase de recuperacion.

Como se observa en la figura, anterior bajo las condiciones
llevadas a cabo, es posible la separacion de la mezcla zinc-
oro, obteniéndose porcentajes de recuperacion 5% y 90%

para el zinc y el oro, respectivamente.
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6.1.6.2 Separacioén Oro-Cobre

Experimento 1
Para la separacion Oro-Cobre se utilizd un sistema bajo las

condiciones que se muestran a continuacion:

Fase de alimentacion [Au]= 10 ppm en HCI1 M
[Cobre]= 50 ppm en HCI1 M

Fase de recuperacion [NaCl]=0.1 M
110+
100+ [
90 4 ]
80
o 1 ™
E 70+ »
= 60
3 so4 = ' v
404 = . ®
é 30 ] .
- .
R 207 Y "
104 ] [ ]
1 v
0= v
-10 | L L L L L . L
50 100 150 200 250 300 350 400
" Al"cilim . Cualim : AUrec ¥ c:urec t(min)

Figura No. 5.7 Porcentajes de Oro y cobre presentes en las fases de
alimentacion (alim) y recuperacion (rec) utilizando NaCl 0.1 M como

fase de recuperacion.
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Como se observa en la figura No. 5.7, bajo las condiciones
llevadas a cabo, ambos metales fueron transportados a la
fase de recuperacion, obteniéndose porcentajes de
recuperacion 68% y 83% para el cobre y el oro,

respectivamente.

Experimento 2

Un segundo sistema que se ensayoO para la separacion de Oro-

Cobre se muestra a continuacion:

Fase de alimentacion [Au]= 10 ppm en HCI1 M
[Cobre]= 50 ppm en HCI1 M

Fase de recuperacion [H2SO4]= 1M, pH =0
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Figura No. 5.8 Porcentajes de Oro y Cobre presentes en las fases de
alimentacioén (alim) y recuperaciéon (rec) utilizando H2S04 1 M como

fase de recuperacion.

De los resultados obtenidos del experimento 2 se observa que
bajo las condiciones llevadas a cabo, s6lo el cobre fue
transportado a la fase de recuperaciéon en un 80 % mientras

gue el oro no mostro ser transportado en dicho tiempo.
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6.1.7 Tiempo de vida de la membrana

El tiempo de vida de la membrana se evalué a través de la
realizacion de 20 ciclos continuos de 6 h cada uno de una
membrana (sistema optimizado) sin desmontar. Como se
observa en la figura No. 5.9 los porcentajes de oro en la fase
de recuperacion oscilaron de 87% a 95% en los primeros 15
ciclos; a partir del decimosexto el porcentaje de recuperacion

fue menor de 87%.

100

rec

% Au (lll)

4 6 8 10 12 14 16 18 20

No. de ciclos
Figura No. 5.9 Porcentajes de Oro fase de recuperacion, en funcion

de los ciclos llevados a cabo.
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6.1.8 Determinacién del mecanismo de transporte del Au

() a través de la membrana.

Los volumenes de las membranas poliméricas de inclusién se

determinaron de la siguiente manera:

M picnémetro = 16.0755 g

M picnémetro + H,O = 26.5414 g

m pm = 0.2180 g

M picnémetro + H,0 +PiM = 26.5100 g
m =26.5414 g - 16.0755 g = 10.2165 g

1H,0

m, ., = 26,5100 g - 16.0755 g - 0.2180 g = 10.2165 g

10.4659-10.2165  0.2494 g

V., = _ = 0.2498 mL
Prio 0.99823 g/mL
1021809 Qy
~ =0.8727
Pom =0 2498 mL L
V = Area x Espesor £- Y _02498 1 574102 cm~ 130m
A 7(257

La densidad del Kelex 100:

Pkelex = 0.7994 g =0. 899/ ~ 0. gg/
0.9mL
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La concentracion del Kelex 100 {mmol}

g

_ mK8|6X 1000 _ pKeIex VKeIex 1000
M.M. m M.M.

Kelex T Kelex pPIM VPIM

pKeIex 1000 _ V

Kelex — 2 9 x VKeIex

Kelex IOPIM PIM PIM

C-=
M. M.

C — 29 X VKeIex

PM  Fracgion en volumen (CD)

Una vez que las fracciones del volumen del extractante fueron
determinados segun lo descrito en la seccion experimental 4.4.9
el grafico del logaritmo de las permeabilidades en funcién del

logaritmo del factor (®; - ®.) fue trazado segun la ecuacion:

NP =InP, +7In(d, — D)

Posteriormente se llevdé a cabo un analisis de regresion lineal de
los datos. En la tabla 5.9 se muestran los valores de los

parametros obtenidos por este analisis.
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Membrana polimérica de inclusion

Alimentacion Salida
@, =0.121 @, =0.187
InP, =-0.719 InP, =-1.242
7=1.050 7 =0.998

Tabla No. 5.9 Valores criticos.

Se observa que los valores de los exponentes criticos () para el
sistema se encuentran alrededor de 1. Para un arreglo
tridimensional simétrico, el valor de t reportado oscila entre 1.5y
2.0149)  ademas estos mismos autores consideran que 1.5 es
probablemente el valor mas confiable? . Sin embargo, el
valor obtenido en este trabajo no es irrazonable si se
considera un sistema de percolacidon continuo. Esto
significa considerar al sistema como una red cuyo numero
de coordinacion no es constante en cada region (sistema
inhomogéneo) en lugar de un sistema perfectamente
simétrico de nimero de coordinacion constante. En dicho
caso valores de t préoximos a uno han sido observados en
membranas de estireno/etileno-butileno/estreno 'y en
membranas de fluorocarbono en procesos de conduccion
proténica @) y en membranas de copolimeros sulfonados de

poli(estireno-isobutileno-estireno) (51),
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Las diferencias en los valores obtenidos para los parametros
criticos (0.121 y 0.187 para las permeabilidades de la
alimentaciobn y recuperacidon respectivamente) pueden
deberse a la distribucién asimétrica de los componentes de la
PIM a lo largo de la seccion transversal, debido a la distribucion
unidireccional del solvente (CH:Cl;), durante el proceso de
sintesis. Sin embargo, el valor promedio (0.154) concuerda bien
con el valor esperado para un sistema aleatorio continuo en 3-
D (50), o cual indica la ausencia de interacciones importantes

entre el CTA y los otros componentes de la PIM.

La distancia de oscilacion entre los acarreadores ocluidos esta

I, = — s
° |EN,

Donde ¢ es la concentracidon de acarreador critica en la

dada por (9:

percolacion, y N, el numero del Avogadro.

Por substitucion de las cantidades apropiadas en la ecuacion
anterior y usando el valor de la concentracion critica media se

obtiene un valor de lp= 1.6 nm.
c=29d,

D - 0.121+ 0.187

. = 0.154
2
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mmol

c=2.9(0.154)= 0.44506 g

= mmol y — -3 mol
c (0.44506 4) (0.8725 cm3j 0.3883 x 10 /:mg

¢ =0.3883 x10°° mO/ \
cm

b

o = 1 =1.6 nm

(0.3883 x10-* 1O j (6.022 x10% Mj
cm mol

En la figura 5.5 se observa la presencia de una concentracion
minima necesaria para que el transporte se inicie (percolation
threshold) ¢ = 0.3883 x 102 mol / cms3. Acorde con lo escrito en

el punto 2.3.2, esto es indicativo de una mecanismo de

transporte tipo “salto a sitio-fijo”.

La figura 5.11 muestra el grafico obtenido una vez que se han
omitido los valores en que la permeabilidad decrece debido
al aumento en la viscosidad del medio. Se observa una
relacion lineal entre la permeabilidad y la fraccidn en volumen
asi como un valor critico de concentracion de kelex 100 que

ocurre auna ®_=0.123.
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VI.

VII.

VIII.

XI.

XII.

XIII.

XIV.

XV.

XVI.

CI)C= 0.123

0.12 4
< 0.10-
g h 4
S~
£
— 5
'g 0.08 1
0
3 | *
@
g 006+ /
]
o. o

0.04 4 *

T 1 v 1 v 1 T 1 o 1 o 1
0.21 0.24 0.27 0.30 0.33 0.36 0.39
Fraccidn en volumen

XV||.Fig. No. 5.10 Permeabilidad en funcion de la fraccion en volumen de Kelex 100.

Resta solo mencionar que la presencia de un valor critico de
contenido de extractante en PIMs que usan NPOE como
plastificante ha sido también reportada durante el transporte
de Cd (ll) con Lasalocid A (43) y para el transporte de Pt (IV) con
Aliguat 336 (4,
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6.1.9 Extraccion solido-liquido

El coeficiente de distribucidn entre la membrana y la fase

acuosa fue calculado mediante la siguiente ecuacion:

5 [Au ()] (C, - C,) Vaq (1)

~lauan] ¢ M

En donde C, es la concentracion inicial del oro en la fase
acuosa, Ct es la concentracion al equilibrio en la misma fase,
Vag €5 el volumen de la fase acuosa, M es la masa de la

membrana y la barra denota especie en la fase sélida.

La concentracion de Kelex 100 en la membrana (mmol g1) fue
determinada considerando que la cantidad adicionada de
extractante (tomando en cuenta su pureza) se encontraba
distribuida totalmente a lo largo de la fase sélida (membrana).

Los experimentos fueron realizados por duplicado a 25+ 2 °C.

La extraccion de metales (Me) con KELEX 100 a partir de medios
concentrados de HCI, es llevada acabo a través de un
mecanismo de par-ibn segun el esquema siguiente de

reaccion (2. 35.46).
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R-HQ+H" +ClI" < R-H,Q°CI” ©

MeCI™ + nR-H,Q'Cl- & MeCI™? R-H,Q"). +(n-p)cI-  (3)

i+p

En donde R-HQ representa al hidrocloruro del componente
activo en el extractante comercial, y la barra denota especie

en la fase no acuosa.

La constante de equilibrio de la extraccidon del equilibrio (3) esta

definida por:
(., - Leclts "B %’nrp __ [wemsflertr @)
Mec]r-Hacr|  MemolR-r.QCr |

Asumiendo la formacion cuantitativa de la sal del clorhidrato
de la hidroxiquinoleina, debido a las altas condiciones acidas,
la ecuacion de balance total para KELEX 100 esta dada por la
expresion siguiente:

Ceex =|R— H,Q"CF |+ n[Me(m)] (5)

Como las condiciones experimentales fueron manipuladas para
poder eliminar el segundo término en la ecuacion (3), es posible
combinar ecuaciones (1), (3) y (4) con Me (m+) = Au (lll) para

obtener:

log D =log K, + (p-n)log|Cl" |+ nlog Cyg ey (6)
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Trazando el logaritmo del coeficiente de distribucidon contra el
logaritmo de la concentracion total del extractante en la fase
de la membrana log D = f (log [Extractante]), se obtuvo una
linearecta con una pendiente igual a n y un intercepto igual al
log Kext +(p-n) log [ CI]. La figura No. 5.12 se muestran los datos

de la extraccion en fase solida.
Experimento 1
3.4

3.2 Experimento 2

D =5.6982 + 241202 Log [Kelex 100]

" 46 1P
R=0.9816
. Log l[KeIe).(] . . . . . :
-18 -17 -16 -15 -14 -13 -12 -11 -1.0
log [Kelex 100]

Fig. No. 5.11 Graficas de log D = f (log [Extractante].

5] %13 52771+ 1.BZ01 Log [Kelex 100]

Los valores de n de la ecuacion (5), fueron: 2.11 y 1.82 siendo el
valor promedio de 1.95 #0.1. Esta evaluacion indicé que la

reaccion de extraccion es:

AuCl; + 2R— H,Q°Cl" & AuClZ R-H,Q" ), +cI-

84



Parte experimental y resultados

En donde se ha considerado que Au (lll) esta presente en la

fase acuosa como la especie de AuClI, lo cual fue evaluado

usando el software llamado medusa (42),

Los valores logaritmos de las constantes de equilibrio de la
extraccion determinados fueron de 5.7 y 5.3 teniendo un valor

promedio de 5.5 £0.1.

6.1.10 Diagrama de solubilidad

Para explicar los diversos tipos de interacciones que pueden
estar presentes simultaneamente en el sistema (dispersion,
fuerzas polares y de puentes de hidrogeno), los parametros
tridimensionales de la solubilidad fueron utilizados, i.e., 84, dp, ¥
&h, parametros de Hansen (). Cuando no eran conocidos sus
valores estos fueron estimados usando un programa adecuado
de modelacién molecular(32), Para una mezcla, los valores de
parametro de la solubiidad se pueden obtener segun la

relacion:

ngxture — Z(DiSi,j

En dénde i representa cada componente, j estd dado para
cada tipo de interaccion (d, p, o h), y ® es la fraccion del

volumen de cada componente en la mezcla. Los parametros
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fraccionarios de la solubilidad fueron utilizados segun Teas (25)
para obtener una visibn sencilla de la representacion
tridimensional.

Se definen estos parametros como:

En la figura 5.12 se muestra el diagrama fraccionario de la
solubilidad del parametro de cohesién (Teas) para el CTA 'y

los otros componentes de la membrana.

Segun este diagrama el acarreador y el plastificante tienen
diferentes afinidades por el soporte polimérico: mientras que
KELEX 100 se disuelve en la red polimérica (su valor de
parametro de solubilidad estd dentro de la ventana de la
solubiidad del polimero, PSW), el NPOE no muestra una
afinidad fuerte. Las mezclas de NPOE y de KELEX tienen
parametros de solubilidad que estan dentro de la linea que se
puede dibujar entre estos dos puntos, y la solubiidad de la
mezcla es dependiente del cociente de las concentraciones
de los componentes. La concentracion del polimero en la
solucion de la mezcla tiene un efecto en la solubilidad también.
Esto es debido a que el aumento en la concentracion del

polimero causa un aumento en la entropia del sistema, con
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concentraciones mas altas del polimero el tamafio de la

ventana de la solubilidad tiende a ser mas grande (22),

Este hecho junto con el tipo de mecanismo del transporte
implicado, i.e., dependiente solo de la distancia de los sitios fijos

en la membrana, explica porque las permeabilidades

aumentan conforme aumenta el CTA.

Fig. 5.12 Diagrama de Teas en el que se muestra la disposicion en éste del
plastificante NPOE y del extractante Kelex 100 de acuerdo con el calculo

tedrico efectuado por el programa Molecular Modeling Pro para estos
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compuestos. En el diagrama se muestra también la ventana de solubilidad

del triacetato de celulosa (1)

6.1.11 Caracterizacion por microespectroscopia FTIR

Para confirmar lo dicho en los parrafos anteriores algunas PIMs
fueron analizadas en su distribucibn quimica por

microespectroscopia FTIR.

Los mapas de FTIR obtenidos se muestran en las figura 5.13 del
inciso a-d. Al comparar los mapas ay b se observa que cuando
la cantidad de CTA aumenta, la distribucion de NPOE

permanece practicamente sin modificar.

Este resultado se puede relacionar con la distancia entre el
parametro fraccionario de solubilidad del NPOE y el tamafio de
la PSW, pues el aumento en esta zona (PSW) con el incremento
en CTA no es probablemente lo suficiente significativo como
para que el NPOE alcance la ventana de solubilidad del

polimero.

Por el contrario, el KELEX 100 muestra una distribucidn mas
homogénea con una cantidad de CTA mas alta (los mapas cy
d), segun lo esperado acorde con el desplazamiento de su
valor de parametro fraccionario de solubilidad hacia el centro

de la PSW cuando el contenido del polimero aumenta.
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Fig. 5.13 Mapas de FTIR para las MPI: (a) y (b) distribuciéon de NPOE, (c) y (d)

distribucion de Kelex 100. Composicion de las membranas: : 0.0807 g de
Kelex 100, 0.0440 g de TAC y 0.1250 g de NPOE para las
membranas (a) y (b) y : 0.0807 g de Kelex 100, 0.0525 g de TAC y
0.1250 g de NPOE para (c) y (d).
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También se observa en las figuras cierta in homogeneidad del
medio, lo que concuerda con el andlisis de percolacion.
6.2 Optimizacion del sistema de separacion de oro y

elaboracién de la membrana polimérica hibrida

6.2.1 Elaboracién de la membrana polimérica hibrida

Las membranas hibridas se prepararon a partir de los siguientes

componentes:

1. Soporte polimérico: Polidimetilsioxano hidroxi terminal
(PDS)

2. Soporte polimérico: 2-Aminopropiltrietoxisilano (APTS).

3. Extractante: Kelex 100.

El disolvente empleado para la incorporacion y formacion de

la membrana fue:

4. Disolvente: Eter etilico seco.

El comienzo de la sintesis de este tipo de membranas implico
varios ensayos preliminares para conocer las cantidades
necesarias para la obtencibn de una membrana con
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas que la hicieran util

para el sistema de separacion del oro.
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Las proporciones de los componentes que permitieron la
constitucibn de una membrana resistente, de facil

manipulacion y elasticidad fueron:

1. Polidimetilsiioxano hidroxi terminal: 0.5000 g

2. 2-Aminopropiltrietoxisilano: 0.2500 g

3. Kelex 100: 0.100 g

El disolvente empleado para la incorporacion y formacion de
la membrana fue:

4. Disolvente: Eter etilico seco.

Para la formacion de la membrana, un punto critico fue que
el disolvente estuviera bien seco, de lo contrario, la formacion
de la membrana no procedia y en su lugar se formaba una

pasta de consistencia gomosa.

El éter fue secado con sodio metalico en un sistema de
refluyjo continuo durante 12 horas en promedio y utilizado

inmediatamente en la sintesis.

Cabe mencionar que en este tipo de membrana la
optimizacion en las cantidades de los soportes poliméricos
es practicamente imposible a la vez que impractico, debido
a que existia un margen muy corto para la variacion de las
cantidades de los componentes, dado que una variacion
pequeiia del orden de +40 mg implicaba-que la membrana

no se formara.
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6.2.2 Eleccion de la fase de alimentacion y fase de

recuperacion

La fase de alimentacidon empleada para estas membranas fue

la optimizada en las membranas poliméricas de inclusion.

Fase de alimentacion | [Au]= 20 ppm en HCI1 M

La composicion de la membrana empleada fue: 0.0502 g de
Kelex 100, polidimetilsioxano hidroxi Terminal 0.5006 g y 2-

aminopropiltrietoxisilano 0.2489 g.
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Las fases de recuperacion que se probaron se muestran en la

siguiente tabla No. 5.10:

Fase de Concentracion

recuperacion

NaCl 1x103M-1 M

Na2SO4 0.1M-05M

Na2S203 0.0.5M-0.5M

NaSCN 1x103M-1
M

Observaciones

No hay transporte

Se observa que el transporte de Au(ll)
mejora cuando la concentracion de
sulfatos disminuye, teniendo un mayor
porcentaje de recuperaciéon cercano al
21% cuando la fase de recuperacién es una
soluciéon de NazSO4 0.1 M.

Se observa que el transporte de Au(ll)
mejora cuando la concentracion de
tiosulfatos disminuye, teniendo un mayor
porcentaje de recuperacion cercano al
74% cuando la fase de recuperacion es una
soluciéon de NazS203 0.05 M.

No hay re-extraccion.

Tabla No. 5.10 Comparacion de las fases de recuperacion empleadas.

La fase de recuperacion de Naz5:03 0.05 M resulto ser la mas

eficiente en la re-extraccion de oro. La fase seleccionada

permitié obtener una recuperacion de oro en un 74%, con un

tiempo de agitacion de 300 minutos.

93



Parte experimental y resultados

6.2.3 Cantidad éptima de extractante

A partir de la obtencién de la membrana se procedié a la

optimizacion del extractante: Kelex 100.

Para la evaluacion de la cantidad Optima de extractante, se
realizdé una serie de membranas que diferian en las cantidades
de Kelex 100, el limite superior del intervalo de cantidades del
extractante fue bajo debido a la poca solubilidad de éste con
los dos soportes poliméricos. Las membranas se probaron en la
celda y se determind la cantidad de oro que fue capaz de
extraer cada una en un tiempo fijjo de 240 min, asi como los

valores de permeabilidades obtenidos en cada uno de los

casos.
Cantidad de Porcentaje de extraccion de
Kelex 100 (g) Au (lID).
0.0105 21 %
0.0203 38 %
0.0307 43 %
0.0401 45 %
0.0506 59 %
0.0603 64 %

Tabla No. 5.11 Efecto del extractante en el transporte de Au (lll).
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Kelex 100 (g)

0.0105
0.0203
0.0307
0.0401
0.0506
0.0603

Parte experimental y resultados

Pa (cm/min) | P,(cm/min)

0.0105
0.0203
0.0307
0.0401
0.0506
0.0421

0.0098
0.0101
0.0205
0.0378
0.0485
0.0400

Tabla No. 5.12 Permeabilidades obtenidas después de 200 min, en funcién

de la variacion de Kelex 100, manteniendo constantes las cantidades de
PDS (0.5050 g) y de APTS (0.2550 g).

0.06 -
<
£ A
£ v
~
£
) 0.04 4 A
o v
3 A
._§
O 0.02 - A v
£
(]
o ‘ v = I:)alim
v P
rec
0.00 T T T T T T T T T T T 1
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Cantidad de Kelex 100 (g)

Figura No. 5.14 Permeabilidades en funcion de la cantidad de Kelex 100.
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De los resultados obtenidos se tiene que a mayor cantidad de
extractante se observa mayor transporte de oro, sin embargo,
éste tiene un valor limite (0.0506g). A valores mayores de 60
mg de extractante, éste es expulsado a las orilas de la
membrana. Por tanto, l|la cantidad de extractante

seleccionada para experimentos posteriores fue de 0.05009.
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6.2.4 Tiempo de agitacion

Para la optimizacion del tiempo de agitacion se realizé una
serie de membranas con la siguiente composicion: 0.0502 g de
Kelex 100, polidimetilsioxano hidroxi terminal 0.5006 g y 2-
aminopropiltrietoxisilano 0.2495 g. La fase de alimentacion fue
una solucién 104 M de Au (Il) en HCI 1.0 M y la fase de

recuperacion fue una solucion de Na;S;03 0.05 M.

Tiempo de Porcentaje de extraccion de
agitacion Au (ll).

120 min 21%

180 min 49%

240 min 53%

300 min 61%

360 min 68%

420 min 68%

Tabla No. 5.13 Efecto del tiempo de agitacion en el transporte de Au (lll).

De acuerdo a los resultados se observa que a mayor tiempo
mayor es la cantidad que se re-extrae de oro, sin embargo
después de los 360 minutos la cantidad de oro presente en la

fase de recuperacioén corresponde al 68 %.
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6.2.5 Selectividad de la membrana

6.2.5.1 Separacién Oro-Zinc
Para la separacion oro-zinc se utilizd un sistema bajo las

condiciones que se muestran en la tabla siguiente:

Fase de alimentacion [Au]= 10 ppm en HCI1 M
[Zinc]= 100 ppm en HCI1 M

Fase de recuperacion [ Na2S.03]= 0.05 M

Cuando se emplebé como fase de recuperacion NaxS>0s 0.05
M ambos metales fueron transportados a dicha fase. Los
porcentajes transportados de ambos muestran en la grafica
No 5.15.
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% Au(lll) - Zn(11)(a/r)

100
90 —-
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70 —-
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20 —-

10+
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B Au_ ® Au Zn, ¥ In | t(min)
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Figura No. 5.15 Porcentajes de Oro y Zinc presentes en las fases de

alimentacion (a) y recuperacion (r) utilizando Na2S203 0.05 M como

fase de recuperacion.

Como se observa en la figura No. 5.14, bajo las condiciones

llevadas a cabo, es posible la separacidon de la mezcla zinc-

oro, obteniéndose porcentajes de recuperacion 5% y 59%

para el zinc y el oro, respectivamente.
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6.2.5.2 Separacion Oro-Cobre

Para la separaciéon Oro-Cobre se utilizd un sistema bajo las

condiciones que se muestran a continuacion:

Fase de alimentacion [Au]= 10 ppm en HCI1 M
[Cobre]= 50 ppm en HCI1 M

Fase de recuperacion [Na2S203]= 0.05 M
100 -
E [
90 -
T u
80 -
— 70_- L ®
= . ®
O 604 "
) i |
‘5 50—-
O ] . =
S = .
=3 4
< 204
& 4
10 o
b v v
o e v v d
-10 L | — T T T ' T T 1 L |
50 100 150 200 250 300 350 400
u Aua\im ® Aurec Cuahm ' Curec 1‘(min)

Figura No. 5.16 Porcentajes de Oro y Cobre presentes en las fases de
alimentacion (a) y recuperacion (r) utilizando [NazS:03]= 0.05 M

como fase de recuperacion.
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Como se observa en la figura No. 5.15, bajo las condiciones
llevadas a cabo, ambos metales fueron transportados a la
fase de recuperacion, obteniéndose porcentajes de
recuperacion 5% y 71% para el cobre y el oro,

respectivamente.
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6.2.6 Tiempo de vida de la membrana

El tempo de vida de la membrana se evalué a través de la
realizacion 3 ciclos continuos de 6 h cada uno de la
membrana (sistema optimizado) sin desmontar. No se lograron
mas ciclos debido a que la membrana después de éstos
pierde sus caracteristicas mecanicas (ruptura). El porcentaje

de recuperacion de oro se encontro entre 60 % y 61%.

60

40 4

rec

% Au (I11)

20 =

0 1 2 3 4

No. de ciclos

Figura No. 5.17 Porcentajes de Oro fase de recuperacion en funciéon

de los ciclos llevados a cabo.
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6.3 Determinacion del mecanismo de transporte del Au

() a través de la membrana

Los volumenes de las membranas poliméricas hibrida se

determinaron de igual manera que las PIM:

Mpicnémetro = 16.0755 g
Mpicnémetro + H20 = 26.5490 g
Mpum = 0.3289 g

Mpicnémetro + H20 + PHM = 26.5625 g

m,,,, =26.5490 g - 16.0755 g = 10.4735 g
m, ,, = 26.5490 g - 16.0755 g - 0.3289 g = 10.1581 g
v, 104735101581 031549 . .cq

Pro 0.99823 g/mL

2

10.3289g g/
—1.0409
Peem = 53150 mL L

Vo = 0.5034 g _ 0.5034 g _0.4336 mL
Do 1.0409 g/mL

0.4839
7(2.5)

V = Area x Espesor E= % =2.46x107? cm ~ 250 xm

La densidad del Kelex 100:

_ 0.7994 g _ g N g/
Pielex — m =0.89 mL ~0.9 mL
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La concentracion del Kelex 100 {m}

g

_ mKeIex 1000 _ pKeIex VKeIex 1000
M.M. m M.M.

Kelex T Kelex ppHM PHM

C — pKeIex 1000 — VKeIex — 29 % VKeIex
M' M Kelex pMPH VPHM VPHM

V )
C=29x—=  Faccién en volumen
PHM

N7

Una vez que las fracciones del volumen del extractante fueron
determinados segun lo descrito en la seccidon experimental
4.4.9. Se procedid a hacer el mismo tratamiento matematico
gue el caso de las PIM, pero en este caso, no se observd ningun

valor critico en los valores de las fracciones de volumen @, lo

cual es concordante con lo observado en la siguiente grafica
de permeabiidad en funcibn de Ila concentracion de

extractante.
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0.05
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Fig. No. 5.18 Permeabilidad en funcién de la concentracion de Kelex 100.

Un hecho notable en la grafica 5.18 es la ausencia de un valor
minimo de concentracidn necesario para que el transporte se
verifigue (percolation threshold) notado especialmente en el
caso de Paim. Este hecho es indicativo de un mecanismo de
difusion facilitada. Los valores bajos de Pec que podrian sugerir
un valor critico deben estar relacionados con dificultades en
la movilidad y liberacidon de la especie transportada dadas las
caracteristicas del medio. Con el fin de evaluar los parametros
caracteristicos de este tipo de transporte se decidié aplicar en
lo sucesivo el modelo de Danesi(8) dado que éste se ha
aplicado satisfactoriamente en membranas liquidas

soportadas y MPI (é),
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Modelo de Danesi aplicado a la PHM:

Considerando el equilibrio de extraccion (demostrado en la

seccion siguiente):

AU* +3Cl" + H,Q"Cl" < AuCl,(H,Q")
Escrito en forma simplificada como:

Au® +3Cl" +E< Au

Con una constante de equilibrio dada por:

A Lo L E ()

Las ecuaciones de flujo de especie a través de la disolucion

acuosa de alimentacion (Ja) y de la membrana (Jm) estan

dadas por:
Ja =%=([AU3+]_[AU3+]W) (2)
Im = Z: ([A_U]if - [A_u]is): B_ZLA‘_U]H 3)
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De acuerdo con Danesi no se consider6é el fluyjo en la
disolucion de recuperacion dado el bajo valor de coeficiente
de distribucion en la interfase membrana-disolucion de
recuperacion que favorece Ila liberacibn del analito.

Combinando la ecuacion 1y 3 se tiene:

J

m

- % K [Au3+]if [CI7]3 [E]if

o]

ngz: K [Au3+]if [CI_]3 [E]if 4)

Y empleando la ecuacion (2) se tiene:

0 G (] )

a

i [Au3*]—g—aJa (5)

a

En condiciones de estado estacionario se cumple que Ja = Jm

=J y entonces:

%ok ) for Pk ] 0

0 a

J g° " % Klcr T [Els = [au*][cr T [E]

o a
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s o JklerfiEl,

d, d, B =

En donde D, D, Kler [ El.
d, _%

Po7p, Y %eTp,

Por lo que: ] « [CI‘ 2 [E .f

"= lau] " A v aklor L
O bien:
o__ K[of o] s 1_1. A 1
Ak [o T Q]+ a, p A, ko] H.QCr]

1

1

De acuerdo con el desarrollo anterior se graficod = vs | Y
P H,QCI

se realiz6 un analisis de regresion lineal a los datos. En la tabla

5.15 se muestran los valores de los parametros obtenidos. Se

observd que los valores obtenidos son comparables con los

reportados para algunas PIM en la literatura (23),
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Parametro Valor

Aa 10362 5
m
Ao 10555 5
m

Tabla No. 5.14 Parametros del proceso de difusion.
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6.4 Extraccion sélido-liquido

Para determinar la especie de oro que es transportada a través
de las membranas, se requiere conocer el numero de
moléculas de extractante que participan en el transporte del
metal.

Mediante la extracciones soélido- liquido se puede conocer el
nimero de moléculas a partir de la pendiente obtenida al

graficar log D = f (log [Extractante]).

Trazando el logaritmo del coeficiente de distribucion contra el
logaritmo de la concentracion total del extractante en la fase
de la membrana (log D = f (log [Extractante]), se obtuvo una
linea recta con una pendiente igual a n y un intercepto igual al
log Kext + (p-n) log [ CI]. Los experimentos fueron realizados por
duplicado a 25% 2 °C. La figura No. 5.19 muestra los datos de la

extraccion en fase solida.

Experimento 1
-0.1-
-0.2 -
-0.3
-0.4 1

-0.5 -+

06] ~*Log D = 1.22445 + 0.7308 Log [Kelex 100]
R=0.9868

0.7 T T T T T T T T T T T T T T 1
-2.5 -2.4 -2.3 -2.2 2.1 -2.0 -1.9 -1.8

log [Kelex 100]
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Experimento 2

-0.11
-0.24
-0.34
(a]
o]
O 044
-0.54 < Log D = 1.06795 + 0.64669 Log [Kelex 100]
R=0.9788
-0.6 -k . - - ' ! ' '
2.4 2.2 -2.0 -1.8

log [Kelex 100]

Fig. No. 5.19 Graficas de log D = f (log [Extractante]).

Los valores de n, fueron: 0.73 y 0.64 siendo el promedio un valor
de 0.69 £0.04. Esta evaluacion indicé que la reaccion global de

extraccion es:

(7)

Au* +3ClI" +H,Q'Cl" & AuCI4(H2Q+)

El logaritmo de las constantes de equilibrio de la extraccion
determinadas fue de 1.22 y 1.07 teniendo un valor promedio de

1.15+0.1.
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6.5 Espectroscopia infrarroja

Con el fin de proponer una posible estructura para la

membrana polimérica hibrida, se realizaron los espectros de

infrarrojo, de los reactivos y de la membrana blanco (sin Kelex

100). En las tablas siguientes se muestran las bandas

caracteristicas de los grupos funcionales presentes, ademas los

espectros infrarrojo correspondientes.

Modo vibracional Frecuencia cm-!
1aOH 3286 sh
VasSi(CHa) 2965 m
1aSi(CHa)2 2915 sh
0asSi(CH3)2 1412 w, br
&Si(CHa)2 1261 vs
VasSIOSI 1100 br
VasSIOSI 1010 br
vSIO(H) 860 sh cadena terminal
PSI(CH3)2, vasSIC2 797 vs
1aSIC> 698 sh

Tabla No. 5.15 Bandas caracteristicas del polidimetilsiioxano.
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Fig. No. 5.20 Espectro infrarrojo del polidimetilsioxano.
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Modo vibracional | Frecuencia cm-!

vasNH2 3369 vw
vaNH: 3298 vw
vasCHs 2960 m
VasCH2 2918 m
aCHs 2881 m
vaNH: 1603 sh
1aC-CHs 1390 m
C-N 1165 m
VasSIO-R 1074 vs
VasC-O-Si 857 vw
SNH 791 sh
VC-Si 771 vs

Tabla No. 5.16 Bandas caracteristicas del 2-aminopropiltrietoxisilano.
Abreviaturas: vs, muy fuerte; s fuerte; m, mediana; w, débil; vw, muy débil; sh, hombro;

b, broad; v, alargamiento; g, en el plano bendig; 6, deformacion; p, rocking; s, modo

de vibracién simétrico; as modo vibracién asimétrico.
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Fig. No. 5.21
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Espectro infrarrojo del 2-aminopropiltrietoxisilano.
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Fig. No. 5.22 Espectro infrarrojo la membrana sin Kelex 100.

Comparando los espectros de los reactivos de partida con el
espectro de la membrana ya formada sin el acarreador Kelex
100, se observa que I|la banda de 3286 cml
(vaOH)(polidimetilsioxano) desaparece; las bandas del 2-
aminotrietoxisiano cambian de la siguiente manera: la sefial
de 2918 ocm?! disminuye notablemente, la sefial
correspondiente al grupo NH: sufre un desplazamiento 1603
cm® a 1574cm, la banda de 1442 cm® aumenta en % T, la

banda caracteristica al enlace C-O-Si de 1165 cmst
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desaparece, al igual que la sefial de 1074 cm<l

correspondiente al enlace Si-O-R.

Lo anterior apoya la idea de que la reaccién de formaciéon
de la membrana (polimerizacion) es a través de la salida del
grupo etoxi del 2-aminopropiltrietoxisilano, y la respectiva

formacion de etanol segun una reaccion sol-gel tipica del tipo:

NH,
|CH3 CH,-CH-CH3
- |Si — O —3Gj L
: M
CHa O-CHy-CH; |
| /Si:O-CHZ-CH3 ——- CH3_ Si _CH3
—+— o0 —S—— O — + H3C-H,C-O CHZ-CllH-CH3 |
| NH, CH, S
CH3 | |
- -+ Ssi—o0—S —
CHs CHy-CH-CHg
NH,
I —In
+ EtOH

Fig. No. 5.23 Reaccion de formaciéon de la membrana polimérica hibrida.
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7. CONCLUSIONES

7.1 Conclusion general

Se desarrollo un método de remocion/separacion de Au (lll)
en medio de HCI usando como acarreador Ila 8-
hidroxiquinoleina sustituida comercial Kelex 100, tanto en una
membrana polimérica de inclusion como en una membrana
polimérica hibrida. En condiciones optimas (alimentacion: HCI
1M, recuperacion: NaCl 0.1M, membrana: 0.0807 g de Kelex
100, 0.0440 g de triacetato de celulosa y 0.1250 g de 2-
Nitrofenil octil éter) se logré transportar 95% de oro de una
solucion inicial de 104 M a la fase de recuperacion en 300 min
utiizando la PIM; mientras que so6lo el 61% de oro fue
transportado a la fase de recuperacion por la MPH en el
mismo tiempo empleando condiciones 6ptimas (alimentacion:
HCI 1M, recuperacion: Na»S:03 0.05 M, membrana: 0.0502 g de
Kelex 100, 0.5006 g de polidimetilsioxano hidroxi terminal y

0.2495 g 2-aminopropiltrietoxisilano).

En el medio de Na»5:03 0.05 M la PIM (270 min) tuvo transporte
del 62%, siendo este resultado comparable al resultado
obtenido con la MPH. Esto pese a ser la MPH mas gruesa
respecto a la PIM. Sin embargo al utilizar NaCl como fase de
recuperacion, la PIM mostr6 permeabilidades mayores con
respecto a la MPH (el NaCl como disolucion de recuperacion

no mostroé éxito en el caso de la MPH). A su vez, la PIM mostré
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una estabilidad mucho mayor (16 ciclos de 6 h) a la MPH (3
ciclos de 6 h). Otra diferencia importante entre ambas
membranas fue el mecanismo de transporte: mientras que en
las MPI el oro es llevado a la fase de salida mediante el

transporte faciltado denominado: ‘“salto a sitio-fijo” , en las

MPH se realiza mediante un transporte faciltado denominado:

“difusion del acarreador”.

7.2 Conclusiones particulares

MPI:

* Se desarroll6 un método de separacion para Au (lll) de
medios de HCI| usando como acarreador Kelex 100 en
una MPI. Dicho sistema permitio el transporte de oro en
un medio de acido clorhidrico 0.1 M (checar este valor,
¢no es 1M?) de 90% a 95% en un tiempo de 6 h.
También permitid la separacion selectiva de oro de
disoluciones de Au (lll)-Cu (I), debido a que al oro no
logré ser transportado solo el Cu en un 80%, y de
disoluciones de Au (lll)-Zn (Il), en las cuales el oro es
transportado en un 90%, sin observarse transporte
apreciable de zinc. Estas membranas poliméricas de
inclusion muestran una buena eficiencia en un tiempo

de vida de 90 h.
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* El transporte de oro en el sistema de la MPI obedece a
una ecuacion de percolacion con valor de exponente
critico de uno y con un valor de parametro critico de
0.154. Estos valores sugieren un sistema de percolacion
continua con sitios fijjos distribuidos aleatoriamente. La
distancia de oscilacion del acarreador sobre su posicion
fija muestra un valor de 1.6 nm.

%* La extraccion de oro con Kelex 100 puede explicarse a

través del equilibrio

AUCI; + 2R - H,Q*Cl" < AuCIZ (R-H,Q"), + CI-

con un valor del logaritmo de la constante de equilibrio
de 5.5 +0.1.

* El diagrama de solubilidad de Teas y la caracterizacion
de la MPI por espectroscopia de mapeo de FTIR fueron
de gran utilidad en la comprension de las interacciones
entre los componentes de la membrana y ayudaron en
la interpretacion de los perfiles de transporte hallados y
confirmaron el analisis de percolacion. De esta forma
pudo establecerse una relacion entre la estructura de la

PIM y sus propiedades de transporte.
MPH:
* Se logro la sintesis de una membrana hibrida con

caracteristica mecanicas adecuadas.
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% Se desarrolld un método de separacion para Au (lll) de
medios de HCIl usando como acarreador Kelex 100 en
una MH. Dicho sistema permitido el transporte de oro en
un medio de acido clorhidrico 1.0 M de 60% a 65% en
tiempo de 6 h. También permitié la separacion selectiva
del oro de soluciones de mezclas: Au (Il)-Cu (Il), (51% de
oro transportado) vy Au (II)-Zzn (), (71%). Estas
membranas hibridas muestran una buena eficiencia en
un tiempo de vida corto de 18 h.

* El transporte de oro obedece a una ecuacion de
difusion de acarreador que se ajusta bien al modelo de
Danesi con valores de Aa de 10362 % y Ao de 10555 %

* La extraccion de oro con Kelex 100 puede explicarse a

través del equilibrio

Au® +3Cl" + H,Q'CI” & AuCl,(H,Q")

con un valor del logaritmo de la constante de equilibrio
de 1.15 0.1

* Los resultados de FTIR permiten afirmar que la formacion
de la MPH se realiza a través de una reaccion tipica de
sol-gel en la que hay liberacion del grupo etoxi del 2-
aminopropiltrietoxisiiano para conformar una estructura

entrecruzada.
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