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Resumen

En este trabajo se busca el desarrollo de un método adecuado, basado en
extraccion, para la separacién de vanadio. Para esto se evaluo la eficiencia de
diferentes sustancias empleadas como agentes extractantes en extracciones
liquido-liquido, con el objetivo de elegir el mejor sistema para su inclusion y/o
inmovilizacion en: membranas liquidas soportadas (MLS), membranas poliméricas

de inclusion (MPI) y en sorbentes a base de polisiloxanos.

Con los resultados de las extracciones, se proponen los mecanismos de
extraccion y despojo. Los extractantes estudiados son: Aliquat® 336, T-BEP,
Cyanex ® 272, Alamine® 336, Aliquat® 336, D2EHPA, LIX® 84l, LIX ® 622 N y
LIX ® 860 N-I. El extractante mas eficiente es el LIX ® 84-I.

El LIX® - 84l se emple6 para la elaboracion de membranas, MLS y MPI, y se
estudio la cinética de transporte a través de ellas. Los polisiloxanos sintetizados se

emplearon en experimentos de adsorcion y desorcion.

Los polisiloxanos presentan los mejores resultados y son la opcidbn mas viable

para el desarrollo de un método para la separacion de vanadio.

Capitulo: Resumen
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1. INTRODUCCION

La extraccion liquido-liquido es una de las técnicas mas utilizadas en la industria.
Esta técnica se desarroll6 durante la segunda guerra mundial. Actualmente es
empleada ampliamente en la industria hidrometallrgica, para la separacién de

metales.

Sin embargo, la extraccion liquido-liquido tiene grandes desventajas, estando
entre las principales el uso de disolventes orgéanicos, la formacién de nuevas fases
y pérdida del agente extractante. Estas desventajas someten a los procesos a

evaluaciones econdémicas y principalmente a regulaciones ambientales.

Por esta razon es importante encontrar y desarrollar nuevos métodos de
separacion en los cuales se minimice el uso de disolventes organicos, para de
esta manera, economizar el proceso y tener un proceso amable con el medio

ambiente.

Las membranas liquidas soportadas (MLS), las membranas poliméricas de
inclusion (MPI) y materiales adsorbentes a base de polisiloxanos se presentan
como buenas opciones para realizar este cambio. Desafortunadamente, todavia
gueda mucho camino por recorrer para que puedan presentarse como opciones

viables en la industria.

Capitulo: 1. INTRODUCCION
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo general

Estudiar la inmovilizacibn de agentes extractantes solos o en disolucion en
soportes poliméricos para construir sistemas de separacion basados en extraccion
y, con base en los resultados obtenidos, desarrollar un método para la separaciéon

de vanadio que minimice o elimine la utilizacién de disolventes organicos.

2.2 Objetivos particulares

« Evaluaciéon del comportamiento de diferentes extractantes comerciales
mediante la técnica de extraccion liquido- liquido.
+« Inclusion del extractante de mas eficiencia en:
» membranas:
» liquidas soportadas

= poliméricas de inclusion

> Polimeros hibridos.

=  Polisiloxanos

++ Determinacién de condiciones 6ptimas para la extraccion y despojo de vanadio

para cada técnica

2.3 Hipotesis

El conocimiento de los mecanismos y la caracterizacion de los fendémenos
involucrados en la extracciéon de vanadio de diversas fases extractivas, permitira el
desarrollo de métodos de separacion eficientes que reemplacen a la técnica

habitual (extraccién liquido-liquido).

Capitulo: 2. OBJETIVOS
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1. Vanadio.

En 1801 A. M. del Rio dijo haber descubierto el elemento nimero 23 en una
muestra mineral de plomo y debido al color que estas sales producian por
acidificacion lo llamo erytronium. Desafortunadamente se retracté cuando H. V.
Collet-Destroils dijo que se trataba de un cromato de plomo. En 1830 N. G.
Sefstréom lo “redescubrid” en algunas menas de hierro en Suiza. Por la riqueza
y variedad de colores de los compuestos, decidi6 nombrarlo vanadio en honor
a Vanadis, la diosa escandinava de la belleza. Un afio méas tarde F. Woler
demostré que el eytronium de del Rio y el vanadio de Sefstrom era el mismo
compuesto [1].

El vanadio es un elemento quimico de nimero atémico 23 y masa atémica de
50.9415 g/mol. Esta situado en el grupo VB de la tabla periédica de los
elementos. Presenta varios estados de oxidacion; 2, 3%, 4" y 5%; siendo 4" y 5*
los mas estables. En la tabla 1 se muestran algunas caracteristicas de algunas

especies de vanadio en disolucion acuosa.

Tabla 1. Caracteristicas de algunas especies de vanadio en disolucion acuosa [2].

E?(ti::i)igs Especie pH Color
V(i) [V(H,0)s]**  Acido Morado
v(in) [V(H,0)s]**  Acido Verde
V(IV) Voz;r_ Acido Azul

VO4

VOo,”* >12.6

V,0," 9.6—-10

VO3 Acromatico

V(V) V305” 7-75

V40124_
V100286" 2-6.5 Rojo- naranja

VO," 1-2 Amarillo

Existen dos is6topos naturales el >V (99.75%) y el *°V (0.25%) el cual es
radiactivo con ti, = 6 x 10™ afios. Su simbolo es V [3]. Es un metal ligeramente
gris o blanco, ductil y blando [4]. No es volatil y no es afectado por la humedad

a temperatura ambiente. Reacciona con acido sulfarico caliente, HF, HNO3 y

= ‘ Capitulo: 3. FUNDAMENTOS TEORICOS
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agua regia. No reacciona con agua de bromo, HCI o disoluciones alcalinas [3].
Su abundancia en la corteza terrestre se ha estimado en alrededor de 136 ppm
(0.0136 % en masa); lo que lo hace el 19° elemento mas abundante. Se
encuentra en mas de 60 minerales. Es el metal mas abundante en el petréleo
crudo (particularmente el extraido en Venezuela y Canada) [1]. Se puede
encontrar en concentraciones de 0.1 mg/kg hasta 1500 mg/kg (ppm),
principalmente como i6n vanadilo (VO®"), el cual forma complejos
organometalicos con porfirinas. En la figura 1 se muestran algunos complejos
de vanadilo encontrados en petréleo; asimismo la tabla 2 muestra la

composicidon de asfaltos obtenidos de petroleo de diferentes lugares.

Tabla 2. Andlisis elemental de asfaltos de diferentes crudos [7].

Fuente del C H N S 0 Y} Ni
Crudo % peso mg/Kg
Mezcla

. 83.77 9.91 0.28 5.25 0.77 180 22
mexicana

Arkansas-

. 85.78 10.19 0.26 3.41 0.36 7 0.4

Louisiana
Boscan 82.90 10.45 0.78 5.43 0.29 1380 109

California 86.77 10.94 1.10 0.99 0.20 6

-~ F

p=4
=z

/
AN

_ p@{

Figura 1. Ejemplo de compuestos de vanadio encontrados en petréleo crudo [9].

-
/

HO,

HO

El vanadio es considerado como un metal traza esencial para plantas y
animales ya que estimula la sintesis de clorofila y promueve el crecimiento de
animales jovenes [5]. Pequefias cantidades de vanadio pueden mejorar
significativamente las propiedades de algunas aleaciones ferrosas. El interés

que se tiene por las aleaciones de vanadio reside en la propiedades del mismo

v ‘ Capitulo: 3. FUNDAMENTOS TEORICOS



Estudio de la inmovilizacién de agentes extractantes para la separacion de vanadio

vanadio: baja densidad (6.1 g/cm®), resistencia a la corrosion, fuerza alta a

temperaturas intermedias (500° C) y alta abundancia relativa. [6]

El vanadio es empleado para la fabricacion de aceros resistentes a la corrosion
y herramientas de alta velocidad como: ejes, bolas de rodamiento, resortes y
engranajes. Combinado con aluminio y titanio se emplea para dar fuerza a
cascos de misiles, componentes de reactores nucleares y motores de reaccion.
Laminas de vanadio son empleadas como agente adhesivo para los
recubrimientos de acero con titanio en la industria aeroespacial y por el
momento no existe un metal que lo sustituya en las aleaciones con titanio para
esta industria. El pentdxido se utiliza como catalizador para la conversion de
dioxido de azufre a trioxido. EIl vanadio se emplea como material objetivo en
equipos de radiografias, es empleado como un desarrollador de fotografias,
agente de secado en varias pinturas y barnices, y agente reductor. Se utiliza en
la produccion de plaguicidas y tinta negra, colorantes, tintas y pigmentos que

son empleados en cerdmica, impresion e industria textil [8].

3.1.2. Riesgos en la salud

La concentracion de vanadio en agua y alimentos es de niveles de ppb y ppm,
estas concentraciones se encuentran por debajo de niveles téxicos. Las
personas que se hallan en alto riesgo son las que trabajan en las minas y en
los procesos de las menas, que estén en contacto con los 6xidos, por ejemplo
de las cenizas volatiles o en la produccion de catalizadores. Se ha establecido
que la dosis maxima permitida en el ambiente laboral es de 0,05 mg m™

(jornada de 8 horas / 40 horas a la semana) [9].

Sin embargo, desde 1899 se ha empleado vanadio en concentraciones bajas
para el tratamiento de anemia, tuberculosis, reumatismo cronico, diabetes
mellitus y sifilis. Actualmente el sulfato de vanadilo se encuentra en
multivitaminicos ya que favorece el crecimiento de la masa muscular. Un hecho
importante en nuestros dias ha sido el desarrollo de compuestos de vanadio

para el tratamiento de diabetes mellitus.

@ ‘ Capitulo: 3. FUNDAMENTOS TEORICOS
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3.1.3. Vanadio (V)

Todas las especies que se encuentran en agua natural (mares y rios) son
anionicas; Unicamente se encuentran los cationes VO*' y VO, cuando son
estabilizados por ligantes. En la figura 2 se muestran las especies de vanadio
en funcién del pH. Se observa que sélo a valores de pH menores de 2 se tiene

la presencia de la Unica especie cationica libre del V (V).

Figura 2. Diagrama de especiacion de vanadio (V)

3.2. Extraccion
3.2.1. Definicién

La extraccion es una operacion de transferencia de materia que tiene por
objeto aislar uno o0 méas analitos de una muestra basada en la solubilidad de los

componentes de la mezcla [10].

Por sus caracteristicas fisicas existen tres tipos de extraccion [11]:

1. sélido-liquido: el analito o sustancia a separar se encuentra en un
material sélido y se separa empleando un disolvente en el cual sea
soluble. Este proceso también es conocido como lixiviaciéon. Cuando el
analito de interés no es soluble en este disolvente, pero las impurezas

si, el proceso es conocido como lavado.
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2. liquido-solido: también es conocida como extraccion en fase solida. En
este caso el analito se encuentra en una disolucion. La disolucion se
pone en contacto con un material adsorbente (columna, discos) el cual
retiene el analito y permite la salida de los demas componentes de la
disolucion. El analito se recupera en un proceso de despojo del material
adsorbente (extraccion solido-liquido) pasando un disolvente al cual es

afin el analito.

3. liquido-liquido: La distribucion liquido-liquido es un proceso de
transferencia de una o varias sustancias desde una fase liquida a otra
inmiscible con la primera. La fase organica es la que permite la
separacion del soluto mediante contacto directo con la fase acuosa. A
esta fase inmiscible en agua se le denomina, segun la IUPAC,
extractante; el cual puede ser el mismo disolvente, mezcla de
disolventes o la disolucién de una sustancia. En este ultimo caso, la
sustancia disuelta es llamada agente extractante, la cual es la principal
responsable de la transferencia del soluto. Al disolvente que contiene el
agente extractante se le denomina diluyente. Aunque éste no interviene
directamente en la extraccion, mejora las condiciones fisicas tales como

densidad y viscosidad e incluso la selectividad del extractante [12].
3.2.2. Extraccion de metales

De las técnicas de extraccibn mencionadas anteriormente, la extraccion solido-
liquido o lixiviacion y la extraccion liquido-liquido han sido usadas ampliamente
en la industria. En el caso de la extraccion liquido-liquido se extraen iones
metalicos empleando un agente extractante que se combine con el i6n metélico
para generar un aducto con carga nula que sea afin a la fase organica [13].

La primera extraccion de compuestos inorganicos por extraccion liquido-liquido
fue la extraccion de uridil con dietil éter, reportado por Peligot en 1842; el
segundo caso, reportado por Rothe y Hariot en 1892, fue la extraccion de hierro
en medio HCI con éter. Desde esos tiempos se empled este método para la
separacion del hierro. Sin embargo la extraccion liquido-liquido no fue
investigada hasta 1925 cuando Fisher descubri6 la extraccion de compuestos

complejos. La extraccion liquido-liquido tuvo un gran desarrollo en la segunda
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guerra mundial, debido a que los quimicos relacionados con el desarrollo
energético encontraron grandes dificultades en los procesos de separacion y
purificacion de los elementos, que se encuentran generalmente a nivel de
trazas [14].

Cuando un metal requiere ser extraido de una fase, esta fase se pone en
contacto con otra. El metal tiende a distribuirse en ambas fases. La distribucion
puede deberse a fendmenos fisicos o quimicos. El fendmeno fisico involucra la
extraccion de moléculas simples sin carga, en el cual es valida la ley de
distribucion de Nernst y el coeficiente de distribucion (Kp) es independiente de
la concentracién del analito y de la relacion entre las fases. Kp es simplemente

la relacién de la concentracion del analito (A) en las dos fases:

[-"'-];u-.:z

fg=
d [ﬁ]‘?ﬂ el

En este caso la ley de Nernst sélo depende de la solubilidad del analito en las
fases. En los procesos quimicos, que son los mas habituales, esta involucrada
una reaccién quimica con alguna especie de las fases, donde el producto de

esta reaccion es soluble en la fase.

En disolucion acuosa, medio mas comun para su extraccion, los metales
existen como iones hidratados que dificilmente dejarian el medio; para que los
metales se transfieran a otra fase, generalmente un disolvente organico, es
necesario neutralizar la carga. Esto puede suceder al reaccionar con otro ién
de carga opuesta, por una asociacion idnica con el extractante o reemplazando
las moléculas de agua por las del disolvente organico. En todos los casos lo
que se busca es convertir a la especie hidrofilica en una especie hidrofdbica.
Por esta razdén podemos decir que existen 3 mecanismos principales para la

extraccion de iones metalicos:

1. Formacion de un compuesto covalente neutro.
2. Asociacion ionica.

3. Solvatacion del ion.
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3.2.3. Obtencién de vanadio

La mayor parte del vanadio se obtiene como subproducto en el proceso de las
menas de uranio-vanadio, menas de hierro vanadiferas, rocas de fésforo y
magnetitas titandferas. Es recuperado de cromita, bauxita, menas de plomo y
de cenizas volatiles producto de la combustion de combustibles fosiles [15];
recientemente se ha reportado la recuperacién de vanadio de catalizadores
empleados generalmente en los procesos de hidrodesulfuracion [16,17]. En las
minas de uranio el proceso se disefia para la obtencion de ambos metales. Los
procesos de extraccion de vanadio involucran, en general, la lixiviacion,
extraccion liquido-liquido, recobro, precipitaciéon y tratamiento térmico del
producto (hexavanadato de sodio) para la obtencién de V,0s [15].

El proceso de lixiviado es el que impone las condiciones en las que se llevaran
a cabo las extracciones liquido-liquido. Dependiendo del estado de oxidacién
del vanadio se emplean diferentes extractantes, por ejemplo, en su estado
tetravalente no es extraido por aminas y en su estado (V) su extraccion es
menor que la del uranio. La extraccion de vanadio (V) puede llevarse a cabo
con oxidos de trialquil fosfinas en medio de nitratos a pH 1 — 2,5. Forma
compuestos halogenuros estables que pueden ser extraidos por extractantes
neutros. Puede ser extraido por &cidos dialquil fosféricos y se han empleado
oximas para el mismo fin [14]. En la tabla 3 se presenta un resumen de los
extractantes reportados y los medios en los cuales se emplean, la especie

extraida y el medio de despojo empleado.

Ritcey [10] describe el proceso y patentes empleados en al menos 5 plantas
productoras de vanadio, destacando el uso de aminas terciarias y cuaternarias,
solas o en combinacion. Ademas del uso de amoniaco y sales de amonio
(nitratos y cloruros) como agentes de despojo. Se ha reportado la extraccion de

vanadio de aceites de petroleo con piridinas [24].
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Tabla 3. Extractantes empleados para la extraccion de vanadio.

Extractante Tipo Medio/pH Especie Despojo
- . 1.5-2.5 VO,*
D2EHPA [2] Acido fosfdrico Acido/sulfatos Vo H,SO,
PIA-8 [2] Acido fosfonico Acido sulfurico H,S0,2 M
272 .
PC(S:;:7$)I;-83 2] Combinacion Acido/sulfatos NH,OH
LIX63 [18] Oxima Acido sulfarico V(IV) NH,OH
Alamine 336 3.0-4.5
Amina terciari p NH,OH
[19,20] mina terciaria Acido/Sulfatos 4
: . 3.0-6.0 V,0,"/Va01,"  NH,OH
Aliquat 336 [2] Sal de amonio HCI/H,S0,/HNO;
Pri IMT
rlr[TZ‘l(ZTZeI] Amina primaria H,SO, Polivanadatos NH,OH
Primene 81R [19] Amina primaria H,S0, Polivanadatos NH,OH
TBP [2] Fosfato Disolucion HCI
TBP/TOPO [22] Fosfato/ fosfina Disoluciéon HCI VOCl,
Acetilacetona [2] Cetona Na,CO3
N5  [23] Amina terciaria NaOH NH;NO3

En los espacios en blanco no se dispone de informacion.

3.3. Membranas

Es dificil encontrar una definicibn de membrana debido a la gran variedad
morfologica, estructural y de composicion que presentan los materiales y
dispositivos denominados membrana. Una definicion general y cominmente
aceptada es la siguiente: una membrana es una regién material que actla de
barrera entre dos fases y presenta diferentes grados de permeabilidad para las
distintas sustancias que componen las fases, asi que restringe o permite el
paso de los componentes de las fases a través de ella [25,26]. Los
componentes emigrantes pueden ser de cualquier naturaleza y pueden estar
asociados a procesos de separacion en sistemas bioldgicos, fisicos o quimicos

[27].
3.3.1. Clasificacion

La clasificacion de las membranas resulta dificil y en algunos casos ambigua
debido a lo arriba mencionado sobre las diversidad de ellas. Sin embargo, se
han hecho clasificaciones que parten de lo mas sencillo: permeables,
semipermeables e impermeables; hasta las mas complejas, en las cuales se

incluyen estado fisico, naturaleza, composicién y funcion de las membranas.
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Con base al tipo de membranas empleadas en este trabajo, s6lo se muestra
para su clasificacion, las membranas sintéticas. Las cuales se subdividen en

poliméricas, liquidas y compuestas.

3.3.2. Procesos de separacién con membranas

Los procesos que emplean membranas son relativamente simples, ya que soélo
se incluye a la membrana (agente separador) y 2 fluidos (fase de alimentacion
y fase de recobro). En la tabla 4 se muestran algunos métodos de separacion

gue emplean membranas.

Tabla 4. Principales aplicaciones de membranas en procesos de separacion [25].

PROCESO APLICACIONES FUERZA IMPULSORA

- Tratamiento de aguas residuales
- Esterilizacion
- Clarificacion y concentracién de
productos alimentarios Gradiente de presion
- Purificacidn de proteinas
- Purificacién de productos
farmacéuticos

Ultrafiltracion

Gradiente de

Dialisis - Rifién artificial -
concentracién
- Desalinacion
Osmosis inversa - Obtencién de agua ultrapura Gradiente de presion
- Tratamiento de aguas residuales
- Desalinacion

- Industria farmacéutica

L Potencial eléctrico
- Recuperacion de metales de efluentes

Electrodialisis

industriales
Separacién de - Obtencion de 0, . .
o Gradiente de presion
gases - Separacién de H, y CO,
L » ) Diferencia de presién
Pervaporacion - Separacidn de azedtropos .
parcial
Membranas ) Tratamlent.c? de aguas residuales Gradiente de potencial
— - Recuperacién de metales .
liquidas quimico

- Separacién de gases

Dentro de las ventajas que tienen los métodos que emplean membranas son: la
separacién se lleva a cabo de forma continua, el consumo de energia es
pequefio, los procesos son combinables con otros procesos de separacion, el
escalado es sencillo, las propiedades de la membrana son ajustables y en
muchos casos no requiere aditivos. Estas ventajas son generales y no todas
las membranas cumplen con ellas. Asi como presentan ventajas, también se

presentan desventajas como: el bloqueo de la membrana, ya sea por
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polarizacion, concentracion o0 ensuciamiento, corta vida media y baja

selectividad.
3.4. Membranas liquidas

La imagen recurrente de membrana es la de un sdlido, sin embargo, si se
considera que una membrana es una barrera semipermeable, es posible
emplear un liquido inmiscible en las fases a manera de membrana. Las
membranas liquidas emulan el proceso de extraccion liquido-liquido con la
ventaja de que los procesos de extraccion y re-extraccion se llevan a cabo
simultAneamente y no es necesario alcanzar el equilibrio. Ademas, el estado
fisico de la membrana facilita los procesos de permeacion, disolucion y
difusion. Existen varias configuraciones de membranas liquidas pero las mas
usuales son las membranas liquidas de volumen, las membranas liquidas de
emulsién y las membranas liquidas soportadas. En la figura 3 se muestran las

configuraciones mas usuales de las membranas liquidas.

Membrana Membrana liquida de

volumen

Alimentacion Alimentacion

Alimentacion Membrana liquida

soportada

Soporte Membrana
polimérico liquida

A S

Alimentacion Membrana Despojo
Figura 3. Tipos de membranas liquidas mas usuales [26].

Membrana liquida de
emulsion
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En los procesos con membranas liquidas la fuerza impulsora para el transporte
es una diferencia en el potencial quimico; esto puede ser ocasionado por

diferencia de concentraciones. Los posibles mecanismos de separacion son:

- Permeacion simple: los componentes de la fase de alimentacion son
solubles en la membrana. La selectividad est4 dada por la diferencia
de solubilidad y difusividad de los componentes.

- Transporte facilitado: la membrana esta constituida por una disolucion
de un agente extractante que forma un complejo neutro con la

especie a separar.
3.4.1. Membranas liquidas soportadas (MLS)

En este tipo de membranas la disolucibn organica del extractante, que
constituye en si la membrana, se adsorbe en los poros de un filtro microporoso

gue se interpone entre las fases de alimentacion y recobro.
Por esta razon las MLS tienen tres componentes basicos:

- El soporte: es el medio de inmovilizaciéon, generalmente actla por
capilaridad. Los soportes son membranas de microfiltracion con tamafio

de poro de entre 0,1 y 1 micras. El polimero del soporte debe ser inerte.

- El disolvente: constituye la parte fundamental, ya que es el medio que
disuelve al extractante, separa las fases de alimentacion y despojo y la
difusion se lleva a cabo a través de él. Idealmente debe ser inmiscible a
las fases de alimentacion y recobro, tener baja viscosidad y pequefia

presion de vapor.

- El extractante: es el principal responsable de la transferencia del soluto

debido a procesos de solvatacion, formacion de complejos o aductos.

Las aplicaciones de las membranas liquidas soportadas son muy variadas,
iniciando por la concentracion y purificacion de aminoacidos [28], separacion de
gases (transporte de oxigeno) [29], separacién de iones metalicos [25-27, 30-
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33], y métodos de preconcentracion para la determinacion de herbicidas [34],
entre otros.

El principal inconveniente es la pérdida gradual de la fase orgénica debida a la
formacion de emulsiones en las interfases de la membrana con las disoluciones
acuosas; la pérdida del extractante presupone un gasto econdémico y la posible
contaminacion cruzada de las fases. Para reducir estos problemas se han

seguido tres estrategias principales:

a) seleccidon precisa de soporte y disolvente: aumentar la afinidad de la

fase organica al soporte y disminuir la pérdida durante el uso.

b) Promocion de enlaces covalentes del soporte a especies que interactien
con la especie en interés: esto convierte al soporte en una membrana de

afinidad o intercambio i6nico.

c) Gelificacion de la membrana.

3.5. Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas ofrecen el campo de estudio y desarrollo mas
amplio. Esto obedece a la versatilidad de los polimeros. Esta versatilidad trae

tres contribuciones basicas que inciden en el comportamiento de la membrana:

- Se puede ejercer cierto control en la configuracion molecular del
polimero, actuando directamente en la permeabilidad y selectividad de la

membrana.

- Los polimeros pueden adoptar diferentes formas con facilidad.

- Lavariedad existente de polimeros permite seleccionarlos para el disefio

de la membrana.

Las membranas pueden clasificarse como porosas y densas (no porosas)
desde el punto de vista estructural, siendo porosas las que contienen poros con

diametros superiores a los 20A.
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3.5.1. Membranas poliméricas de inclusion (MPI)

Son similares a las MLS pero el soporte, disolvente y extractante constituyen
una fase Unica (disolucién polimérica) que forma una pelicula delgada y

estable.

Las membranas poliméricas de inclusion tienen tres componentes principales
[35].

- La base polimérica: es el soporte mecanico de la membrana.
Generalmente son polimeros lineales termoplasticos que pueden ser
disueltos por disolventes organicos. La fuerza mecénica y la flexibilidad
de la membrana es consecuencia de la combinacion de las fuerzas

intermoleculares y el entrecruzamiento del polimero.

- Extractante: asi como las MLS el extractante es un agente solvatante,
complejante o intercambiador idnico. El complejo o par idnico formado es
solubilizado en la membrana para facilitar el transporte de los i6nes

metalicos a través de ella.

- Plastificante: la funcion del plastificante es la de interpenetrar en la red
polimérica y neutralizar los grupos polares del polimero con los propios.
De esta manera se reducen las fuerzas intermoleculares que dan rigidez

a la membrana.

3.6. Fendmenos de transporte

Existen dos modelos principales para explicar los fenbmenos de transporte: 1)
modelo de disolucién-difusion; 2) modelo de flujo a través de poros.

El modelo mas aceptado en membranas liquidas y densas es el modelo de
disolucion y difusion. En este modelo se considera que las especies
permeables se disuelven en la membrana y difunden a través de ella, teniendo
como fuerza impulsora, un gradiente de potencial quimico.

De esta manera, se puede decir que el flujo de una especie “i” a través de una

membrana esta dado por:
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gy
Je = UG

Donde U; es el coeficiente de proporcionalidad denominado “movilidad
absoluta”, C; es la concentracién de la especie “i” y [ es la variacién del
potencial electroquimico en una direccion (x) dada. El signo negativo indica que
el flujo va en sentido contrario al gradiente. Si sustituimos la expresion de

potencial electroquimico, tenemos:

dlre(a;)

—i ,F—:}

Donde V; es el volumen molar, a; es la actividad, P es la presion, F es la
constante de Faraday, z; es la carga de la especie y ® es el potencial eléctrico.
Con esta ecuacion, se identifican tres tipos de fuerza impulsora: gradiente de
presion, gradiente de actividades y/o concentraciones y gradiente de potencial

eléctrico.

3.6.2. Transporte facilitado

Como se menciono anteriormente, en el transporte facilitado existe la presencia

de un agente trasportador. Existen dos variedades de transporte facilitado:

a. Acoplado: el analito A se transporta a través de la membrana y a su vez,
otra especie B es transportada; ya sea en la misma direccién (co-
transporte) o en direccion contraria (contra-transporte).

b. No acoplado: inicamente el analito A se transporta por la membrana.

En el caso del transporte acoplado se pueden generar simultdneamente
gradientes de concentracion y campo eléctrico que permiten el transporte
contra gradiente de concentracion. De esta manera, los gradientes generados
dependen de los mecanismos de los agentes acarreadores y/o extractantes. En

la figura 4 se muestran los mecanismos de transporte.
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A > A Transporte no
facilitado
AC
Transporte facilitado
A A
> > no acoplado
C
A+B ABC A+B
> - Transporte acoplado
con co-transporte
C
A AC A
5> —>
c Transporte acoplado
con contra transporte
B B
<+ <«
BC

Figura 4. Mecanismos de transporte en membranas

Como se observa en la figura 4, la incorporacion de un agente acarreador o
extractante, involucra la formacién de nuevas especies que se solubilizan en la
membrana y difunden. En el caso del transporte de metales es necesaria la
presencia de otras especies que neutralicen las cargas en la membrana y
mantengan la carga en todo el dispositivo. De esta manera, si tenemos
transporte de cationes, es necesario equilibrar la carga con otro catién que no
sea de interés. Debido a las caracteristicas acidas de diversos extractantes, el
ibn que se intercambia casi indistintamente en los procesos de transporte de

metales es el H".

3.7. Polisiloxano

Los siloxanos son compuestos de silicio en los cuales el silicio estd enlazado
con el oxigeno. Los polisiloxano son un polimeros de silicio, llamados
comunmente siliconas, cuya estructura principal esta dada por la cadena que
conforman los enlaces de Si — O — Si [36]. Tienen como férmula general:

[RmSi(O)s.mi2)- En la figura 5 se muestra un mondémero de un polisiloxano.
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g.z
|
ot

R = grupo metilo o fenilo.

Figura 5. Estructura habitual de un polisiloxano
Los polisiloxanos se preparan facilmente por la hidrélisis de clorosilanos [37]
y/lo tetra alcoxidos de silicio [38]. Generalmente se ven involucradas tres

reacciones principales:
1. Hidrdlisis: el silano o tetra alcéxido es atacado por una molécula de

agua.
H
\o}y
-~ NS R1
Alcoxido Rl\ $ = » R2>Si—OH + R—OH
R,——=Si 0, e
R/ - N\ Ry
8 R
H
\oﬁ(b R
. \\ E 1
Halosilano R & § e R2>Si_OH + Hol
R> Si Cl R3
R3/ >

2. Esterificacion: la molécula formada en el paso anterior interacciona con

un silano o alcéxido para formar un éster.

R

R HIIIIIIIIO/ Rl Rl
Alcdxido R—/s. o,///(// - — Rz—:Si—O—%i—Rz + R—OH
R3
Rs R3 R3
Ry Huuuuc| Ry Ry
. \ / Ry
Halosilano Rz—/Si—o/,,,%é o, — Rz—Li—O—li R, T HCI
R3 N | |
R3 R3 R3

3. Deshidratacién: en este caso, dos moléculas formadas en el proceso de
hidrdlisis interactian entre si para liberar una molécula de agua y formar

un dimero.
H
Rl Hmmuo/ Ry R1
o
—7S| O////, |/—//‘R2 » Rz—%i—o—%i_Rg; + H/ \H
Rs R3 Rs Ry
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En todos los casos los sustituyentes R1, R2 y R3, pueden representar a
cualquier grupo organico (alifatico o aromético), a un grupo alcoxido, o
halogeno. Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes R, la cantidad de
oxigenos coordinados al silicio cambia. De esta manera tenemos [39,40]:

— Siloxanos coordinados con 1 oxigeno (M); cuando reaccionan entre si

s6lo forman dimeros.

) I T
2 Rz_Ti_OH » R, Tl O_Ti Ro + Hzo
R3 R3 R3

— Si tenemos coordinados 2 oxigenos (D), se puede obtener una cadena

lineal monodimensional.

Tl Tl Tl Ry
|

n+2 Ho—|Si—OH —- HO—Ti—O Ti—o s—on + N+1 H,0
|
Ry R, Rz n R>

— Si los oxigenos coordinados son 3 (T) o cuatro (Q), tenemos la
posibilidad de formar redes tridimensionales.

Los siloxanos M son empleados para detener el proceso de polimerizacién, a
su vez, los siloxanos D son para formar cadenas y los T y Q son empleados
como agentes entrecruzantes. De esta manera se han desarrollado polimeros
con diferentes propiedades, las cuales dependen de los precursores
seleccionados.

Gracias a las caracteristicas obtenidas por los precursores, se han desarrollado
muchos productos que funcionan como lubricantes, conductores de calor,
abrasivos, polimeros funcionalizados, materiales hibridos, etcétera.

Una de las aplicaciones empleadas recientemente es la inclusion de agentes
extractantes dentro de la red polimérica. Este método de inmovilizacion ha
presentado buenos resultados en la extraccion de metales como oro [41],
titanio [42], cadmio [43,44] y plomo [43], por lo que genera buenas expectativas

para la sintesis de nuevos materiales adsorbentes.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1.1. Reactivos

— Vanadio: disolucién 1000 ppm preparada con V,0s, J. T. Baker, 99.80 %.
— H,S0,: Productos Quimicos Monterrey S. A., 97,4%.

— Queroseno: destilado.

— Aliquat® 336 (cloruro de metil trioctil amonio): Aldrich.

— T-BEP (Fosfato de tris (2-butoxi etilo)): Rhodia Inc., pureza 94 %.

— Cyanex ® 272 (acido Bis (2,4,4-trimetilpentil) fosforico): Cytec, muestra.
— Alamine® 336 (trialquil - C8 - C10 amina): Henkel, muestra.

— D2EHPA (Acido di (2-etil hexil) fosférico): Aldrich, 97 %.

— LIX® 841 (Oxima 2-hidroxi-5-nonil acetofenona): Cognis, muestra.

— LIX® 622 N (5-Nonilsalicil aldoxima): Cognis, muestra.

— LIX ® 860 N-I (5-Nonilsalicil aldoxima): Cognis, muestra.

— NH4OH: J.T. Baker, 28,9 %.

— Triacetato de celulosa: Aldrich.

— Diclorometano: Sigma-Aldrich, < 99,5 %.

— Etanol: J. T. Baker, absoluto anhidro.

— TEOS: Sigma-Aldrich, 98 %.

— Agua desionizada: desionizador Barnstead Thermolyne, modelo D0O800.
— HF, J. T. Baker, 49,1 %.

— Filtros de microfiltracion: Durapore® GVHP04700, tamafio de poro: 0,22 pum.
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4.1.2. Equipo

— Balanza analitica monoplato Mettler modelo AE 240.

— Agitador Burrel modelo 75.

— Bafio de ultrasonido (Ultrasonic cleaner, Cole Parmer 08849-00)

— Molino de bolas (SPEX 8000 Mixer/Mill)

— Espectrofotometro de absorcién atémica Perkin-Elmer 3100, flama
acetileno/6xido nitroso

4.2.1. Procedimiento

a) Con base en la investigacién bibliografica se decidieron las condiciones de
trabajo; todos los experimentos se realizaron con estas condiciones:
» Fase de alimentacion: disolucién de vanadio 50 ppm en medio de acido
sulfarico 1M.
» Fase organica: disolucion de extractantes 0,1 M en queroseno.

» Fase de despojo: disolucién de hidroxido de amonio 0,1 M.

b) Se hicieron extracciones liquido-liquido con los extractantes Aliquat® 336,
T-BEP, Cyanex ® 272, Alamine® 336, Aliquat® 336, D2EHPA, LIX® 84-I,
LIX® 622 Ny LIX ® 860 N-I.

c) El extractante mas eficiente en las condiciones seleccionadas (LIX 84-1) se
incluyé en las MLS, MPI y en los polisiloxanos.

d) Con las membranas se llevaron a cabo experimentos de transporte.

e) Con los polisiloxanos se hicieron experimentos de adsorcion y desorcion.

f) Se estudiaron diferentes factores para optimar los dispositivos.

4.2.2. Extraccion liquido-liquido

En un embudo de separacion se pusieron en contacto 10 mL de la fase de
alimentacion (9,8 umol de V) y 10 mL de la fase orgénica (1 mmol de LIX® 84-
). Los embudos se agitaron por dos horas. En su caso, la emulsion formada se
dej6 reposar por veinticuatro horas hasta que se separaron las fases.
Posteriormente la fase organica se puso en contacto con la fase de despojo. Se

repitié el procedimiento.
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4.2.3. Membranas liquidas soportadas

Un filtro de microfiltracion se puso en contacto por inmersion con una disolucion
de LIX® 841 0,1 M durante 10 minutos.

4.2.4. Membranas poliméricas de inclusion

Se tomaron: 0,3 g de triacetato de celulosa como soporte polimérico, 0,05 g de
T-BEP como agente plastificante y 0,210 g (0,45 mmol) de LIX® 84l como
agente extractante. Los reactivos fueron mezclados con 5 mL de
diclorometano. La mezcla se agité durante media hora hasta disolucion de los

componentes, se vertid en una caja petri y se dejo evaporar.

4.2.5. Polisiloxanos

Los polimeros se prepararon mediante una reaccién sol-gel'. Para ello, en un
vaso de teflon se mezclaron 25 mL de una disolucion etandlica del extractante
(LIX® 84l) con concentraciones de: 0,1 M (polimero 1), 0.2 M (polimero 2), 0.3
M (polimero 3), 0.4 M (polimero 4), 0,5 M (polimero 5) y 0 como blanco
(polimero 0); 10 mL de orto silicato de tetraetilo (TEOS); 10 mL de agua y 42 uL
de HF como catalizador. La mezcla se puso en bafo de ultrasonido por 30
minutos. Se verti6 en un vaso plastico y se permitid la evaporacién hasta
obtener peso constante. El sélido obtenido se molié y se tamizd para obtener

un tamafo de particula de 90 -250 pum.

4.2.6. Experimentos de transporte

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda plastica, la cual se muestra
en la figura 6. La fase de alimentacion se coloca en un lado de la celda y del
otro lado se coloca la fase de despojo, en los experimentos se emplearon 80
mL de cada una de las fases. La membrana actla de barrera entre las fases.
Se mantuvo la agitacion constante y se tomé una alicuota de 1 mL de cada una

de las fases cada 30 minutos durante 4 horas.

4.2.7. Experimentos de adsorcion — desorciéon

' Ver apéndice A

™ ‘ Capitulo: 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL



Estudio de la inmovilizacién de agentes extractantes para la separacion de vanadio

Los experimentos de adsorcion — desorcidn se llevaron a cabo en lote. Se
pesé 0,1 g del polimero, se puso en contacto con 10 mL de la fase de
alimentacion y se agitd por dos horas. Las fases se separaron por decantacion.
El polimero cargado se puso en contacto con 10 mL de la fase de despojo y se

agité por dos horas.

/7

Agitadores

\

Alimentacion 4] Despojo

Membrana

Figura 1. Celda con agitacion constante empleada en
experimentos de transporte. Capacidad de media celda 100
mL, didmetro de membrana 2 cm.

4.2.8 Cuantificaciéon de vanadio

La cuantificacion del vanadio se hizo en las fases acuosas por espectroscopia
de absorcién atémica de flama (F-AAS)?>, empleando las condiciones
recomendadas por el fabricante:

¢ Flama de 6xido nitroso acetileno (roja).

e Longitud de onda 318,4 nm.

e Apertura de rendija 0,7 nm.

> Ver apéndice B
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Extraccion liguido-liquido

Los resultados se condensan en la tabla 5. En la tabla se presentan los

porcentajes de extraccion, recuperacion y despojo relativo.

Tabla 1. Resultados de la extraccion liquido-liquido

% % % Despojo
Extractante . . ;
Extraccion Recuperacion relativo
T-BEP 0 0 0
Aliquat® 336 3.85 0 0
Alamine® 336 11.58 0 0
Cyanex® 272 9.65 0 0
D2EHPA 11.60 0 0
LIX® 841 73,22 72,45 98,94
LIX® 622 N 53,98 38,84 71,95
LIX ® 860 N-I 52,60 34,22 65,05

Los resultados de las extracciones liquido-liquido estan relacionados
directamente con los mecanismos de cada extractante, asi como con las
especies de vanadio presentes en el medio. En la figura 7 se muestra el
diagrama de las especies de vanadio. En estas condiciones, soélo existen dos

especies: el ién vanadilo (VO,") y el sulfato de vanadilo (VO,SOy).

Figura 1. Especiacién de vanadio en medio de Sulfatos.
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Como medio de despojo se emple6 NH,OH 0,1 M, las especies presentes en
ese medio se muestran en la figura 8. La especie predominante es el anién
VO3;0H>.

Figura 2. Especies de vanadio en medio amoniacal.

Los agentes extractantes estan compuestos, generalmente, por un grupo polar
“P” y de uno a tres grupos alifaticos unidos al grupo P. Los extractantes se
encuentran en disolucion.

Cuando la disolucién organica del extractante se pone en contacto con una
disolucién acuosa, los grupos P tienden a alinearse en la interfase en donde se
protonan o desprotonan, segun el extractante y el pH del medio acuoso, y
generan un incremento en la densidad de carga, ya sea positiva 0 negativa.
Esta diferencia de carga, promueve la difusion de los iones metalicos a la
interfase.

Algunos extractantes tienen modificadores que tienen un efecto sinérgico en la
extraccion. El modificador que se ha reportado en varios extractantes es el
tridecanol. Este contribuye al aumento en la densidad de carga, los grupos
hidroxilo se alinean en la interfase fungiendo como grupos P en la molécula. En

la figura 9 se muestra un esquema de la interfase O/A.
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| __—» Extractante libre en disoluciéon

Extractantes cargados en la

>
interfase
I | o——]

e | M
M M M"
M M
.
M e M
M
- M
o M
M
M
M

Interfase O/A

M e M M

M M
M M M
e M Difusién de iones metalicos
ocasionada por la densidad de carga en la

Vi o

M

interfase
Mo+

Figura 3. Interfase O/A. Los extractantes se “alinean” en la interfase

Sin embargo, si esperamos que la difusion de los iones se lleve a cabo de esta

manera, el

proceso seria lento. Todas las extracciones liquido-liquido

mencionan la agitacion como parametro importante. En cuanto la agitacion sea

mas “vigorosa”, podemos esperar mejores resultados.

Figura 4. Emulsiéon formada por dos fases inmiscibles. Las gotas
organicas que contienen extractantes tienen un comportamiento tipo

micela.

nteraccién de grupos P con
iones metalicos

Gota de fase acuosa

Gota de fase organica
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Cuando agitamos las fases provocamos la formaciéon de una emulsion, en
cuanto la agitacién sea mas vigorosa, las gotas que forman la emulsion seran
mAas pequefas y como consecuencia aumenta la interfase. En la figura 10 se
muestra un esquema de la emulsién formada al agitar las fases; en la emulsién
se incrementa la interfase y como consecuencia, la posibilidad de que los

grupos P interactien con los iones metalicos aumenta.

Una vez establecidas las especies presentes en nuestros medios y los
fendmenos involucrados, podemos analizar los resultados y proponer los

mecanismos de los procesos de extraccion y despojo.

5.1.2. T-BEP

El T-BEP es un agente solvatante, al no existir una especie neutra de vanadio,

no puede extraerlo.

5.1.3. Aliquat® 336 y Alamine® 336

En el caso de las aminas Aliqguat® 336 y Alamine® 336 observamos que la
mayor extraccion se lleva a cabo con la Alamine® 336. El mecanismo de
extraccidon habitual en aminas es el de intercambio aniénico. Asi se espera que,

en el caso del extractante Alamine® 336, existan dos equilibrios:

[NRs ]| oy + [ H2504] —»[HNR ]@HSOG
3 Jorg 294 ac 3 4 org
© e — [HNR ]® +

V0,50, + [HNR3] HSO, 3| VO,804 | HSO,

ac org 9 ac
Y en el caso de Aliquat® 336, Unicamente se espera un equilibrio:

®
) ® - .
V0,50, +“<:H3NR3] i — [CHsNRs] V0,80, o + cr_

Con base en estos equilibrios se esperaria que la extraccion con Aliquat® 336
sea mas eficiente, sin embargo esto no se observa. La razon de este

comportamiento puede explicarse si establecemos que: 1) La reaccion acido-
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base entre la amina y el acido es rapida y 2) La estabilidad de los aductos
formados depende de la distancia a la que se encuentran las cargas, y la
distancia estéa relacionada directamente con el impedimento estérico. El grupo

metilo es mucho mas grande que el protén y el impedimento es mayor.

En el despojo se ha cambiado el medio, y el equilibrio que se espera es el
siguiente:

® @0
[NR4] V0,50, + 4 OH-ac _— [ NR4] OH
9

or

+ 50,2 + VOs0H* + H,0
org ac ac

Sin embargo el procedimiento de despojo propuesto no funciona ya que en
ningun caso se puede cuantificar vanadio. Bal et al. [45] reportan la formacién
de una tercera fase, solida, en la fase organica después de extraer vanadio con
Aliquat® 336 en n-heptano y queroseno. Esta tercera fase se genera debido a
la polimerizacién de las especies de vanadio, generando decavanadatos tipo
(RsR'N)4(HV"V3VY7026) y (RsR'N)s (HV"V7V¥3024). En nuestro caso, la especie
que se extrae es el sulfato de vanadilo. Con base en lo reportado por Bal, se
propone la posible formacién de una especie polimérica, que se encontraria
rodeada por los iones amonio. Por esta razon, debido al impedimento estérico,
no seria viable un ataque de los iones hidroxilo al vanadio y como

consecuencia no puede extraerse.

5.1.4. Cyanex® 272y D2HEHPA

Los extractantes Cyanex® 272 y D2EHPA tienen el mismo mecanismo de

extraccion, el cual es una reaccién acido-base:

ac R/ ac
org OVO, | org
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La baja extraccion y la diferencia en la extraccion presentada por los
extractantes estan relacionadas con los pKa de disociacion. ElI pka del
D2HEPA es de 1,27 [46] y el del Cyanex ® 272 es de 3,73 [47].

En el proceso de despojo se propone el equilibrio siguiente:

R
\P/O

7

+ 20H, — +  VO,0H*
R a

c
OVO,] org org

Los resultados obtenidos demuestran que esto no se lleva a cabo. En la fase
de despojo no se cuantifica vanadio. Una explicacion probable a este
comportamiento seria:

1. La reaccion esta guiada por un ataque nucleofilico del grupo hidroxilo al

fosforo.
-OH
0 0 0 HO
| ,\IIF B (N
V. R—R
SN T e TN,

El ataque esta desfavorecido debido al impedimento estérico

2. La especie formada con el vanadio es sumamente estable y por lo tanto

prefiere la fase organica.

5.1.5. LIXes

En el caso de los extractantes denominados LIX, podemos observar que el
comportamiento es muy similar; los LIXes 622N y 860-1 tienen la misma
estructura, pero el LIX® 622N esta modificado por la adicion de tridecanol en el
disolvente que lo contiene; se espera que la adicién de estos modificadores
tenga un efecto sinérgico que mejore la eficiencia de extraccion. Los LIXes han
sido disefiados para la extraccion de cobre, pero en el caso de la extraccion de
vanadio, observamos que la adicion del modificador tridecanol no tiene un

efecto sinérgico. En el mecanismo de extraccion propuesto, el extractante es
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un agente quelatante que se coordina con el i6n vanadilo y se involucra una

reaccion acido-base ya que el oxigeno unido al anillo aromatico cede el proton.

O\e//o
v o. ,0
// o) o]

S, e \/
H\O+ — O/G\N/OH
| . Hgo+ |
R R
CgH
o CgH1g CoHig

El LIX® 84-I difiere de los LIXes 622N y 860-1 Unicamente en que éstos son
aldoximas — el grupo R representa un hidrogeno — y el 84-1 es una cetoxima —
el grupo R es un grupo metilo. La diferencia en la extraccion, alrededor del 20
%, del LIX 84-I con los otros LIXes se debe a que el grupo metilo tiene un
efecto inductivo para soportar la deficiencia de carga en las estructuras
resonantes. Para establecer un mecanismo de despojo, debemos considerar la

resonancia de la molécula formada por la interaccion del LIX con el vanadio.

En las estructuras resonantes observamos que cuando el sustituyente R es un
grupo metilo, se tiene la formacién de un carbocation terciario. Cuando R = H

se forma un carbocatién secundario, el cual es menos estable.

O 6]
N \ 7 o\ L
V_+_OH N0 W O\\ L
o7e >N 07e °N / ~N 0
| ) / \ /
- )
R ————— R
A
CgH1g CgHig CgH1g
CoHig
A B C D
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(e} 6] O 6]
\ 7 \ 7 o o
YN, ~OH YN ~OH \V4
o7e N 07N ® V< OH
O © N
A G R - A | _
ol D .
/
CgH19 CgH1g
CoHig
E F G

En el medio de despojo la configuracion mas importante es la configuracion F.
Con esta configuracion tenemos la formacién de un carbocation terciario y
vinilico, el cual es muy estable por la contribucion inductiva de los sustituyentes
y los dobles enlaces. Esta estabilidad promueve una sustitucion nucleofilica

aromatica.
(@]
o/

KVOQ\’N\/OH OH N
o 1) .

7 —

) R + VOg-

HO"

CoHig

CoHig
Mediante este paso se recupera el extactante. El VO3™ formado es atacado por
otro i6n hidroxilo y de esta manera tenemos la especie VO3OH? que se

observa en la figura 8.

En la tabla 6 se presenta un resumen de los extractantes empleados en este

trabajo, su estructura y los mecanismos de extraccion propuestos.
5.2. Membranas

Como las membranas se emplearon para los experimentos de transporte, los
resultados obtenidos se condensan en el grafico que se muestra en la figura
11. En el grafico se observa que en los experimentos realizados con MLS no
hay transporte, en el minuto 150 hay un descenso en la cantidad de vanadio en
la fase de alimentacion, que no se ve reflejada en la fase de despojo. En el
minuto 210 aumenta la concentracion de vanadio en la fase de alimentacion.

Este aumento nos indica la descomposicion de la membrana. En la fase de
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despojo, durante todo el intervalo, no se encontro vanadio; ya sea porque no se

transporta o porque la cantidad transportada no es cuantificable.

Tabla 2. Extractantes y mecanismos de extraccion.

Extractante Estructura Mecanismo
R
T-BEP \ °
. . P Agente solvatante
Fosfato de tris(2-butoxi etilo) R\ g
Cyanex ® 272 R L
. ) T . \ _© Reaccién acido
Acido Bis(2,4,4-trimetilpentil) /P/
L. R\ base
fosforico OH
R
D2HEPA \,~° Reaccion acido
Acido di (2-etil hexil) fosforico R\ base
OH
Alamina ® 336 8 Acido base
Mezcla de aminas terciarias octil y R// g intercambio
decil R anionico
R ®
Aliquat ® 336 R\N/ P Intercambio
Cloruro de metil trioctil amonio R/ e, anionico
OH N/OH
LIX® 84 | \
. . . . Agente quelatante
Oxima 2-hidroxi-5-nonil s g écid?) base
acetofenona
CoHyg
OH N/OH
LIX ® 860N-I H Agente quelatante
5-Nonilsalicil aldoxima acido base
CgHig
OH N/OH

LIX® 622 N
5-Nonilsalicil aldoxima

T

CoHig

Agente quelatante
acido base

En los experimentos realizados con las MPI se observa que la fase de

alimentacion presenta un descenso inicial del 13.77 % el cual se mantiene

constante durante todo el intervalo. En la fase de despojo tampoco se

encuentra vanadio cuantificable.
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—— Alimentacion MLS =-=-Alimentacion MPI

o —/— Despojo MLS —e— Despojo MPI
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Figura 5. Cinética de transporte de vanadio en MLS y MPI empleando LIX®84] como
agente extractante.

5.2.2. MLS

Las MLS emulan el proceso de extraccion liquido-liquido, sélo que los procesos
de extraccion y despojo se llevan a cabo simultaneamente. En las extracciones
liquido-liquido llevadas a cabo obtenemos buenos resultados. Se esperaria que

la MLS tenga un buen desempefio.

Cuando empleamos las MLS, limitamos el area de contacto y, ademas, los
grupos P se alinean en las dos interfases formadas, reduciendo el nimero de
acarreadores disponibles. Entonces la deficiencia de la MLS se debe a varios
factores: 1) el area de contacto esta limitada; 2) Las reacciones mas rapidas
son las reacciones acido- base, en la interfase de despojo, tenemos un exceso
de iones hidroxilo que reaccionan con el proton acido del LIX® 84-1 impidiendo
gue se transporte a la interfase de alimentacion; 3) El ién vanadilo se encuentra
en concentracion baja respecto al ion hidroxilo; 4) El quelato formado por el i6n
vanadilo y que logra viajar a la interfase de despojo, ya no regresa a la
interfase de alimentacion, ya que en la interfase de despojo se desprotona y ya
no es capaz de pasar a través de la fase organica; 5) De acuerdo con el
modelo de transporte acoplado, no existe un cation que se transporte desde la
fase de despojo hacia la fase de alimentaciéon para mantener el equilibrio de
carga. Y como consecuencia promueva la movilidad de los iones. En la figura

12 se observa un esquema de la MLS empleada.
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VO,
‘OH ‘OH
‘OH
4—
‘OH
‘OH
Fase de alimentacion Fase de despojo

Membrana

Figura 6. Esquema de la MLS. Los extractantes se acumulan en la interfase de despojo.

5.2.3. MPI

Con las MPI tenemos un descenso del 13,77 % de la concentracion de vanadio
en la fase de alimentacién, sin embargo, la concentracion de vanadio
permanece constante; en la fase de despojo no hay vanadio cuantificable, lo
que nos indica dos cosas: 1) El vanadio es afin a la membrana y 2) La
membrana se satura.

Rehder [9] menciona que el vanadio tiene una funcién catalizadora en la
oxidacion de glucosa con NADP, mediada por la formacion de glucosa-6-

vanadato (figura 13) que es un éster de vanadio.

HO

OH

Figura 7. Glucosa-6- vanadato
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Por esta razén es posible la formacion de ésteres de vanadio con polialcoholes.
Asimismo, menciona la formacién de compuestos estables y cristalinos con
acidos carboxilicos, como butirico, lactico y citrico. El polimero empleado para
la fabricacion de la membrana es el triacetato de celulosa. En este polimero,
los grupos hidroxilo de la celulosa han sido cambiados por grupos acetato
(figura 14). En la figura observamos que existe gran cantidad de oxigenos que

podrian coordinar al vanadio y formar estructuras estables.

mm

° A {

Figura 8. Estructura del triacetato de celulosa

5.3. Polisiloxanos

Se obtuvieron seis polimeros diferentes, los resultados se condensan en la
tabla 7. Los polimeros se emplearon en los experimentos de adsorcion -

desorcion.

Tabla 3. Polisiloxanos con LIX ®84-|

. [LIX® 84-1]
Polimero masa
mmol/g
0 2,8815 0,0000
1 3,6272 0,6892
2 4,2511 1,1762
3 4,9184 1,5249
4 5,5857 1,7903
5 6,2443 2,0018

Inicialmente se verific la eficiencia de los polimeros; tomamos los polimeros 1,
5y 0; el de mas baja concentracion, el mas concentrado y el blanco, en la

tabla 8 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 4. Extraccidon y despojo de vanadio con polisiloxanos

Polimero Extraccion Extraccion mmol Recobro mmol F:j;j; li)\;;)
% (mg V/g) extraidos % recobrados (%)
0 0,00 0,0000 0,00000 0 0,000000 0,00
1 26,26 14648 | 0,00289 15,57 0,001715 59,28
5 56,28 3,1453 0,00620 34,33 0,003781 61,00

Los resultados muestran que, a pesar de tener extracciones bajas, el sistema
funciona debido a que se tiene extraccion y despojo de vanadio en las
condiciones fijadas inicialmente ademas de que el blanco no adsorbe vanadio.
Si se comparan estos resultados con la extraccion liquido-liquido, se observa
que la eficiencia en la extraccion aumenta; es decir, en la extraccion liquido-
liguido se extraen 0,139 mg de V (0,00745 mmol) al usar 1 mmol de
extractante. En el caso de los polimeros empleados se tienen 0,069 y 0,200
mmol de extractante (polimero 1 y 5). Si se tomara el polimero necesario para
tener 1 mmol de LIX® 84-1, se extraerian 0,0419 mmol de vanadio con el
polimero 1 y 0, 031 mmol de vanadio con el polimero 2. Estos valores implican

extraer 5y 4 veces mas vanadio empleando la misma cantidad de extractante.

Los polimeros presentan buenos resultados ya que simulan la extraccion
liquido- liquido; las particulas del polimero tienen un comportamiento similar a

las esferas formadas en la emulsion.

Posteriormente se estudid la eficiencia del sistema modificando la
concentracion del H,SO, de la fase de alimentacion y posteriormente la
concentracion de NH,OH de la fase de recobro. En estos experimentos se
mantuvieron las condiciones mencionadas en el procedimiento; s6lo se empled
el polimero 5. Los resultados se muestran en las figuras 15y 16. En la figura 15
se observa que al aumentar la concentracion del acido sulftrico, disminuye el
porcentaje de extraccion; esto se explica porque, como se vi6 en la figura 7, en
el medio de alimentacion se encuentra al i6n vanadilo libre y como sulfato. Al
aumentar la concentracion de los iones bisulfato, la posibilidad de encontrar

iones vanadilo libres disminuye.
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mg V/ g pol
4,1
3,9 .

\
3,7
35 \\
3,3

3,1 e

2,9

2,7

2,5 [H2504]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Figura 9. Extraccion de vanadio en funcién de la concentracién de H,SO, en la fase de
alimentacion

El despojo se reporta como despojo relativo, es decir, la relacion entre el
vanadio adsorbido y el recuperado. En la figura 16 se muestra el gréfico del
despojo relativo de vanadio; cuando la concentracion de amoniaco es de 0,5 M
se tiene una extraccion relativa del 99,20 % y cuando la concentracién es 1 M
se tiene un despojo del 100%.

120% -

100% - —

80% -

60% -

40% -

20%

0% T T T T 1
0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1

[NH,OH]

Figura 10. Despojo relativo en funcion de la concentracion de NH,OH en la fase de
despojo

En funcién de los resultados obtenidos se modificaron las condiciones para los

experimentos siguientes: fase de alimentacion de vanadio 50 ppm en medio de
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acido sulfarico 0,25 M; fase de despojo una disolucion de NH,OH 0,5 M; 0,1 g

de polimero y en todos los experimentos se emplean 10 mL de las fases.

Los experimentos reportados arriba, se hicieron con tubos de polietileno. Con
este tipo de tubos se evidencia la fuga del extractante, ya que el extractante
forma un compuesto colorido con el vanadio, las paredes de los tubos cambian
de color al ponerse en contacto con la fase de alimentacién. Para los
experimentos subsecuentes se emplearon tubos de ensayo de vidrio, ya que

estos tubos no retienen en sus paredes el extractante perdido.

Los resultados de extraccion obtenidos con todos los polimeros se muestran en
la figura 17, en la cual se confirma que el blanco no adsorbe vanadio. Se puede
observar que a partir del polimero 3 la extraccion de vanadio con los polimeros

subsecuentes se mantiene constante.

-80

u -
e e I

4 / - 60

-50
S 3 P
> | F40 S
E L
2+ -30
-20
14 L
-10
0 T T T T T O

Polimero

Figura 11. Extraccion de vanadio

En la figura 18 se muestran los resultados del despojo relativo. Se observa que
la recuperaciéon del vanadio desciende respecto a la concentracién de
extractante. Este descenso en la recuperacion de vanadio se debe a la pérdida
de extractante mencionada. Con los tubos de vidrio, durante el proceso de
extraccion, se observa la formacion de gotas de material organico en la
superficie de la fase de alimentacién. El vanadio retenido en las gotas se

pierde en el proceso de separacion de fases. En estos experimentos, sélo se
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cuantifica el vanadio despojado del polimero. Por los resultados mostrados en

la figura 16 podemos suponer que es un despojo del 99 %.

100% %
90% \
80% \
70% \
60% \

\/.—0-‘
50% \,____..F.
40% T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Polimero

Figura 12. Despojo relativo de vanadio en polisiloxanos que contienen LIX®
84-1

Cuando se hacen extracciones sucesivas es evidente la pérdida del
extractante. En la figura 19 se muestra el grafico en el cual se observa que la
capacidad del polimero se reduce durante su uso. Después de la tercera
extraccion, el polimero tiende a estabilizarse y mantiene su capacidad en el

intervalo de 1 — 3 mg V por gramo de polimero.

Polimero

0 1 2 3 4 5

Figura 13. Extracciones sucesivas de vanadio con polisiloxanos que contienen LIX®
84-|

= ‘ Capitulo: 5. RESULTADOS Y DISCUSION



Estudio de la inmovilizacién de agentes extractantes para la separacion de vanadio

Parece ser que los polisiloxanos son capaces de retener una cantidad Unica de
extractante sin importar la concentracion empleada en la sintesis. Si esto es
verdadero, entonces esperamos que el despojo relativo de los polimeros tienda

a estabilizarse e igualarse.

EPoll Pol2 mPol3 mPold4 mPol5

100%

80%

60%

40%

20%

0%

serie

Figura 14. Despojo de vanadio en extracciones sucesivas

En la figura 20 se observa que en el primer despojo, el polimero 1 tiene un
mayor despojo relativo; en las extracciones subsecuentes, el polimero 1 sigue
siendo el polimero con mayor despojo relativo, sin embargo el despojo de todos
los polimeros aumenta. En general, se observa la tendencia a aumentar el
despojo, este comportamiento nos indica que la pérdida de extractante se
minimiza. Pero, en la quinta serie, se observa un descenso en la extraccion de
todos los polimeros. Este descenso puede estar relacionado con la vida util de

los mismos.

5.3.2. Constantes de extraccion

Segun el mecanismo de extraccion propuesto, la reaccién que se lleva a cabo

es:
Vay + LIXGE-1 « VOLLITBE-1+ H"

la Ke se define como:

_ Vo, Lixes- 1] [#]
o Exsse-dve
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En este caso, se puede calcular la Kg de dos maneras diferentes.

1) Durante la serie de experimentos realizados, se noté que la concentracion
de vanadio en la fase de alimentacion no cambiaba durante dias, por lo que se
puede suponer que se ha alcanzado el equilibrio; por esta razon es posible

calcular la Ke directamente de cada uno de los experimentos. Se considera que
[H'] permanece constante y [V@,LiX 64-1 y [LIX 864-i] se calculan por

diferencia. Los resultados se condensan en la tabla 9.

Tabla 5. K¢ calculada para cada polimero en la primera serie de extraccion.

Polimero Ke
calculada
1 41,937
2
3 322;; Ke Promedio
! 42,869 + 3,519
4 39,226
5 40,911

2) Empleando un método gréfico, en este caso, a la ecuacion de Kg se le aplica

el logaritmo y se obtiene:

logK ¢ = logVO, LIX 84~ I] -log[Va7] - log[LIX 84— I] + lng[.i‘{]#

Al definir “D” como:

[Vo,Lix 64 -1]

ra;l

Y al reordenar la expresion se obtiene:
logD +log[H"™] = logK; + log[LIX 84 - £]#

El término [H'] se mantiene constante en los experimentos, por ello se

reescribe la ecuacion: #
log(D « [H7]) - log & +log[LIX 64— 1]

Esta es la ecuacion de una recta, en la figura 21 se muestra el grafico. De la
ecuacion obtenida, la ordenada al origen (1,6333) es el valor del log de Kg y el
valor de la pendiente indica la relacion estequiométrica de la reaccion. Al

aplicar la operacion inversa, el valor de Kg= 42,983; este valor se encuentra
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dentro del intervalo calculado. El valor de la pendiente es de 0,977; este valor

confirma que la relacién estequiométrica es 1:1. #

log (D-[H*])
2,5 -
2 _M
’—/’/’/’ﬁz‘
17 log (D-[H*]) = 0,977 log[LIX84-1] ., + 1,633
0,5 -
I T T O T T T 1
0,3 0,2 0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4

log [LIX 84-1]

pol

Figura 15. Obtencion de K; por método grafico.

Para el despojo, segun el mecanismo propuesto, se espera que la reaccion

sea.

VO,LIX G-I+ Z0H & LIXGE-1+ VO,0H",

Y Kpespojo S€ define como:

. _[Lixed-1] [va,eH"]
et Vo Lixes- 1 [oE7,

Desafortunadamente, debido a que el extractante no se mantiene en la matriz
polimérica, no es posible calcular la Kpespojo €Xperimentalmente, ya que en
estas condiciones se ha perdido extractante y esta pérdida afecta los
resultados. Pero es posible hacer un estudio tedrico para estimar la constante
de despojo.

Se conocen las expresiones de la constante de extraccion, despojo y la
constante de formacién del compuesto VO3OH?*
_ VaLixee-I [H°]

Fos ——— = =
* [vos] [Eix84-1 #

X _[Lixsa-1] [va,ea™]
vepefe V@, LIX 84 - I [OH]R "
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_ vo,o*][H']?
- [ves]

- 1E[-:I.EJEE
#
Al dividir Kpespojo €ntre la K¢ se tiene:

K pecpoe _ LIX 64- [ [ va 08 ] [va]

K [Vo,Lixed-1] [oF )2 [VO,0HT]H]E,

Reacomodando la expresion:

HEESFE'_FE‘ = 1
Ky KK Ei—’#

Cuando se despeja la expresion Kpespojo:

~1Ek3E
K, 10

K = = = 3.16 = 101
Lesgafn '&.5'&'%-’ 42,983 = 1 =28 *

Esta constante calculada tiene un valor mucho mayor a la constante de
extraccién, podria considerarse contradictorio si se considera que los
porcentajes de despojo reportados son bajos. Sin embargo, la baja
recuperacion es debida a la pérdida del extractante. Brinker y Scherer [48]
mencionan la hidrolisis de los polisiloxanos en medios basicos. En estas
condiciones, el polimero es atacado y como consecuencia las redes que lo
forman se rompen. En cada despojo, el polimero es degradado y como

consecuencia, el extractante es liberado progresivamente.

Por lo mencionado anteriormente, el tamafio del grano tiene gran importancia.
Debido al impedimento estérico los silicios susceptibles a ataques nucleofilicos,
por el i6n hidroxilo, son los silicios que se encuentran sobre la superficie del
grano. Si esto es cierto, los granos de mayor tamafio tienen mayor tiempo de

vida.

Para verificar esta hipotesis se hicieron experimentos con el polimero 1. Se
repitieron las condiciones anteriores, se empled el polimero con tamafio de
grano entre 90 -250 um. Y el polimero cuyo tamafio de grano es superior a los

250 um. Con estos polimeros se hicieron extracciones sucesivas.

Los resultados se muestran en la figura 22.
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W S0-2507 >250
60%

50%
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Figura 16. Extracciones sucesivas de vanadio

En la figura 22 se observa que en la primera serie, el polimero 90-250 tiene una
extracciéon mayor. Pero desde la segunda extraccion, la capacidad del polimero
va decreciendo. El polimero >250 tiene un comportamiento constante, la

reduccion de su capacidad en las extracciones subsecuentes es minima.

W S0-250 7 >250

100%

80% ——mm— 1 B | B | W ]
e L 1 B 1 B | W ]
s W 1 B 1 = | W ]
0% WM 1 B 1 B | W ]
0%

Figura 17. Despojo relativo de vanadio

En la figura 23 se muestra el despojo relativo en los polimeros. Se observa que
la pérdida de extractante es mas significativa en el polimero 90-250 ya que la

recuperacion desciende hasta en un 33% y en el polimero >250 so6lo hay una
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pérdida del 17 %. En los despojos subsecuentes tenemos una recuperacion,
practicamente, del 100%. Pero en el caso del polimero 90-250 no podemos
asegurar que la recuperacion sea debida al despojo del NH,OH, porque la
cuantificacion de vanadio puede deberse a la hidrdlisis del polimero mismo.
Pero si la cuantificacion de vanadio se debiera a la hidrolisis del polimero, los

porcentajes de extraccion se verian menguados en el polimero >250.
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

6.1. Conclusiones

De los extractantes empleados en este trabajo, el LIX® 84-1 es el mas eficiente
para la recuperacion de vanadio en medio de &cido sulfarico, y el NH4OH es un

medio de despojo adecuado.

Se propusieron mecanismos de extraccion y despojo que nos brindan una

explicacion logica del comportamiento observado.

Las membranas no son una buena técnica para la separacion de vanadio en el

medio de sulfatos de alimentacion y de NH,OH de despojo estudiados.

La extraccibn en fase solida empleando polisiloxanos, que contengan al
extractante LIX® 84-1, es una técnica eficiente para la separacién de vanadio.
Empleando esta técnica, se determin6é que la extraccion tiene una dependencia
inversa a la concentracion de H,SO, en el medio de alimentacion y una

dependencia directa de la concentracion de NH,OH en el medio de despojo.

Se determind que el despojo de vanadio en un 99,2% se lleva a cabo con una
concentracion de NH,OH de 0,5 M.

Durante el trabajo experimental es evidente que existe pérdida de extractante y
esta pérdida tiene un limite, en el cual la concentracion de LIX® 84-1 se mantiene
constante. Por esta razon la sintesis del polimero debe hacerse con una disolucion

etanolica de LIX® 84-1 cuya concentracion sea menor a 0,1 M.

Con referencia a los objetivos planteados en este trabajo, se desarroll6 un método
para la separacion de vanadio, de un medio de &cido sulfarico, empleando

polisiloxanos.
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6.2. Perspectivas

Empleando membranas es necesario cambiar la fase de despojo, para que en la
interfase de despojo, se mantenga la especie neutra del extractante. El p-nitrofenol
es una especie, cuya estructura es semejante a la del LIX® 84-I, tiene un pKy=
7,15. Para que el LIX® 84-1 no se desprotone, es necesario que la fase de despojo

tenga un pH menor de 7.

Si se encuentra la fase de despojo adecuada, se podrian emplear las MPI
cambiando el triacetato de celulosa por otro polimero. Uno de los que se han
empleado y estudiado en los ultimos afios es el PVC.

Una de las aplicaciones de los polimeros empleados en este trabajo, es la
fabricacion de columnas de adsorcion. Se fabricé una columna empleando 0,25 g
de polimero 1 que se habia empleado en experimentos anteriores. Con ayuda de
una bomba peristéltica (GILSON — miniplus3) se pasaron por la columna 20 mL de
la fase de alimentacion y posteriormente 20 mL de la fase de despojo. En la figura
24 y 25 se muestran los resultados obtenidos.

@
1,0 R ee——
0,8

0,6 —

/
02 -/

0,0

0 5 10 15 20

Vol (mL)
Figura 24. Perfil de adsorcion de una columna de polisiloxanos
que contienen LIX® 84-1 como agente extractante

En la figura 24, @ representa la fraccion no retenida de vanadio (relacion entre las
concentraciones de vanadio, al inicio y después de pasar por la columna) en

funcion del volumen de muestra pasado por la columna.
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Figura 25. Miligramos de vanadio despojados en funcién del volumen.

En la figura 25 observamos que el despojo de vanadio es mayor cuando se han
pasado 6 mL y que ya no es cuantificable por AAS-F cuando se han pasado 10
mL.

De esta forma a traves de estos resultados preliminares se observa que, con un
estudio mas detallado, incluyendo el tamafio del grano, las columnas constituyen

una opcidén interesante para la separacion de vanadio.

Verificar la selectividad del sistema es uno de los propésitos posteriores. La
empresa COGNIS, la cual es la proveedora del extractante LIX ® 84-1, reporta en
su MCT Redbook del 2007 que el LIX ® 84-1 extrae metales a pH mayores de 2.
En este documento indica que a pH = 2 existe extraccion de Cu (Il), Fe (Ill) y Mo
(VI). Asimismo metales como Zn, Sn, Ca, Mg, As, Co, y Ni comienzan su

extraccion a pH mayor de 3.

Si deseamos emplear estos nuevos polimeros para la recuperacion de vanadio de
cenizas volatiles y catalizadores, es importante hacer la separacion frente a los
metales que contaminen vanadio recuperado. Como se menciono, los metales que
representan un riesgo son Cu (ll), Fe (lll) y Mo (VI). En el caso del hierro y cobre,
éstos se encuentran en cenizas volatiles y en menor grado el molibdeno, sin

embargo si deseamos emplear los polimeros en la recuperacién de vanadio de
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catalizadores, éstos estan constituidos de una mezcla de vanadio, molibdeno y en

algunos caso tungsteno.

Se hicieron los experimentos de adsorcion y desorcién con el polimero 1 reciclado
empleando estos metales, poniendo en cada caso, V,V—-Cu, V—-FeyV —-Mo. La
concentracion de los metales fue de 1 x 10™ M. Los resultados se condensan en la
tabla 10, en la cual podemos observar que se presenta cierta competencia entre
los metales especialmente por parte del molibdeno. Sin embargo parece ser que

en el momento del despojo, el molibdeno presenta un efecto sinérgico.

Con estos resultados, es factible el desarrollo de un método para la separacion de
estos cuatro metales empleando los polisiloxanos. Sin embargo es necesario

estudiar las condiciones para tener un despojo selectivo.

Tabla 10. Capacidad y recuperacion metales empleando
polisiloxanos que contienen LIX® 84-1 como agente extractante.

Capacidad % despojo
Serie | mgV/g pol mgM/gpol |vanadio Metal
Vv 2,071 | - 82,41 e
V-Fe | 1,960 0,2861 90,55 0
V-Cu 1,848 0,0283 88,08 6,81
V-Mo 1,496 2,5050 92,38 1

M representa los metales Fe, Cu o Mo segun el caso.
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7. APENDICES

7.1. Apéndice A: Sol-gel

El objetivo de la tecnologia sol-gel es emplear procesos quimicos de baja
temperatura para la produccion de compuestos y peliculas en los que se
controle la forma, superficie y composicion que, para ser empleados, no

requieran 0 se minimicen procesos posteriores [49].

La técnica de sol-gel implica la formacién de un sol' de los reactivos (6xidos o
hidréxidos) seguido de la formacion de un gel?, formado en un proceso de
copolimerizacién de los iones silicato o aluminato [50]. El control de diversas
etapas del proceso brinda grandes ventajas; principalmente el grado de pureza

y homogeneidad de los productos.

El proceso sol-gel se compone de 4 pasos principales [49]:

1. Mezclado: en este paso se promueve la formacion de un sol al mezclar
mecanicamente particulas o alcoxidos precursores en agua para iniciar
con la hidrdlisis y polimerizacion.

2. Formacion del gel: en este paso, las particulas coloidales se entrecruzan
formando una red tridimensional. Las caracteristicas de la red dependen
del tamafio de la particula y entrecruzamiento previo a la formacion del
gel.

3. Envejecimiento: en este paso, existe un cambio continuo de la estructura
y propiedades del gel. El proceso de reduccion de tamafo del gel y la
expulsion del disolvente es conocido como sinéresis.

4. Secado: remocion total del disolvente.

El proceso sol-gel es ampliamente empleado en la fabricacion de ceramicos
multicomponentes en forma de grageas, fibras, peliculas finas y superficies
abrasivas [51].

! Un sol es una dispersion discreta o suspension de particulas coloidales (10-1000 A).
2 s¢lido coloidal amorfo que contiene un fluido dispersado en una red tridimensional.
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Este proceso facilita la incorporacion de especies organicas, inorganicas y
biolégicas dentro de la matriz del gel y da origen a nuevos materiales hibridos
gue abren nuevas posibilidades para su aplicacibn en Optica no linear,

conversion de energia solar y biotecnologia, entre otras [52].
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7.2. Apéndice B: Espectroscopia de Absorcién Atdmica

La espectroscopia atdbmica ha desarrollado 3 técnicas para su uso analitico:
emision atdbmica, absorcion atébmica y florescencia atomica. Para entender las
técnicas, es necesario entender los procesos atomicos involucrados.

El atomo est4d formado por un ndcleo, formado de protones y neutrones,
rodeado por electrones. Cada atomo, dependiendo del elemento que se trate,
tiene un numero definido de electrones; los electrones ocupan orbitales de
forma ordenada y determinada. La configuracion de mas baja energia en la que
se acomodan los electrones es denominada “estado basal”. Si el &tomo recibe
la cantidad exacta de energia, un electron de la capa externa puede absorber
esta energia y como consecuencia ser promovido a otra configuracion
electronica menos estable denominada “estado excitado”. Posteriormente, el
electron regresa a su estado basal emitiendo radiacion cuya energia es
equivalente a la absorbida inicialmente. En la figura 26 se ejemplifican los

procesos de absorcidén y emision.

Absorcién Emisién

Energia > Radiacion Estados
»e e excitados

Figura 1. Proceso de absorciéon y emisiéon atdmica

Estado
basal

La energia emitida esté relacionada directamente con la transicion electrénica
que ocurre. Cada elemento tiene una configuracion electrénica Unica, asi que,
la energia emitida y/o absorbida es caracteristica de cada elemento [53].

La espectroscopia de Absorcion Atdmica es una técnica basada en la
absorcion de radiacion de atomos libres, en su estado basal. Al irradiar estos
atomos con alguna radiacion, cuya energia corresponda a la de una transicién
electrénica, el nimero de atomos en estado basal descendera. La absorcion de

energia depende de la concentracién de atomos en estado basal presentes.
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Por esta razon puede hacerse un analisis cuantitativo al relacionar la cantidad

de radiacion absorbida con la concentracion del analito [54].

El factor de transmision “T” es la relacion entre la intensidad transmitida, I, y la

intensidad incidente, I,.
I
T = =
'rl?
La absorbencia esta definida como:
L
A=—lpgl = ].c-g?'}

La ley de Beer-Lambert relaciona la absorbancia con la longitud, £ de la

trayectoria recorrida en un medio, la concentracién del analito, C, y una
constante de proporcionalidad a, esta constante es caracteristica de cada
analito [54].
A=iCa

Empleando el logaritmo del factor de transmision es posible obtener una
relacion linear con la concentracion del analito, la cual se mantiene constante
durante un intervalo de concentraciones.

Los equipos de absorcion atomica estan constituidos principalmente por una
fuente primaria de radiacion, sistema de atomizacion e introduccion de muestra
y un detector. En la figura 27 se muestra el proceso de absorcion atdmica en

flama.

Fuente

primaria de Flama Detector

radiacion Iy |
. |y A— :

— D

Sistema de .
. -, Sistema
introduccion .
atomizador
de muestra

Figura 2. Proceso y componentes basicos de un espectrofotometro de AA de flama.
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7.2.2. Importancia de la flama

Para que la absorcién atdmica se lleve a cabo, es necesaria la formacion de
atomos libres. Este proceso se lleva a cabo en la flama. En el proceso se han

identificado 7 pasos:

1) Nebulizacion: parte de la disolucion, la cual se transforma en un espray. Se

lleva a cabo en el sistema atomizador.

2) Desolvatacion: se eliminan las moléculas de agua formando un sdélido.
3) Licuefaccién: el sélido es fundido.

4) Vaporizacion: el liquido pasa a fase gaseosa.

5) Atomizacion: existe una ruptura homolitica de la molécula.

6) Excitacion: el atomo gana energia

7) lonizacién: el atomo pierde electrones.

De los procesos descritos anteriormente, la licuefaccion, la vaporizacion y la
atomizacion, son quienes requieren mayor energia. La atomizacion es el
proceso mas importante debido a que nos genera los atomos que presentan el

fendmeno de absorcion.

En la absorcion atomica, las flamas frias son susceptibles a mayores
interferencias debido a que no tienen la energia suficiente para la atomizacion;

reduciendo de esta manera la sensibilidad del método.

Actualmente se emplean dos tipos de flama; la flama de aire-acetileno y la
flama de N,O-acetileno. De entre estas, la flama de N,O-acetileno es la flama
mas caliente; su temperatura oscila entre los 2600 -2800 °C. Esta flama se
emplea para la cuantificacion de elementos refractarios, como es el caso del

analito de estudio.
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