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RESUMEN

El platino y el rutenio son metales ampliamente utilizados en distintas aplicaciones.
Un ejemplo de ellas es el desarrollo de catalizadores en celdas de combustible de
metanol directo. Al ser dos metales poco abundantes y de alto costo, son necesarios su
recuperacion y su reciclaje.

Existen diferentes métodos para la recuperacion de metales. Uno de ellos
involucra el uso de membranas poliméricas de inclusion (PIMs). En este trabajo se
presenta un estudio de la recuperacioén y la separaciéon de Pt(IV) y Ru(IIl) en solucién
acuosa usando este tipo de membranas.

Inicialmente se estudié la formacién de las PIMs cuando se usa acetato de
celulosa (CA) o acetato hidrogeno ftalato de celulosa (CAH) como soportes poliméricos,
los cuales han sido poco usados en este tipo de membrana, en combinacién con tres
diferentes extractantes (Adogen 364, Aliquat 336 o Cyanex 272) y dos plastificantes
(TBEP y NPOE).

Se realizaron diferentes experimentos en los cuales se evalu6 la eficiencia de la
extraccion de Pt(IV) y Ru(Ill) de manera individual y competitiva usando algunas de las
PIMs preparadas. Los parametros modificados en estos experimentos fueron la
composicion de la membrana y la naturaleza de la fase de recuperacion.

Los resultados obtenidos muestran que, en general, las PIMs que son preparadas
usando como soporte polimérico CA o CAH, como extractante Cyanex 272, Adogen 364
o Aliquat 336 y como plastificante TBEP resultan homogéneas y mecanicamente
flexibles, y cuando el plastificante es cambiado por NPOE no todas las PIMs resultan
con las caracteristicas mencionadas, por lo que la flexibilidad y homogeneidad de una
PIM depende de la compatibilidad que hay entre sus componentes.

El porcentaje de recuperacion de los metales estudiados (Pt(IV) y Ru(Ill)) y la
selectividad dependen de las condiciones en las que se lleva a cabo el experimento de
transporte, entre las que se incluyen la composiciéon de la membrana y la composicion
de las fases de alimentacién y recuperacion.

Con los resultados obtenidos se realizaron propuestas de mecanismos de
extraccion o de transporte segtiin sea el caso, debido a que en algunos experimentos
Unicamente ocurre la extraccion del metal pero no la re-extraccion.



Capitulo 1: ANTECEDENTES

1.1 Platino y rutenio

El platino es un elemento quimico que se encuentra en la tabla periédica en el
grupo 10, tiene un nimero atémico 78, una masa atémica de 195.09 g/mol y estéd
clasificado como metal de transicién. Tiene una abundancia de 0.01 ppm en la corteza
terrestre. E1 98 % del suministro de platino proviene principalmente de tres paises: el 49
% de Rusia, el 43 % de Republica de Sudafrica y el 6 % de Canada [1]. El método
tradicional para la obtencién de platino est4 basado en la precipitacion selectiva [1-3].

En 1997 se reportd que la produccién anual de platino es de alrededor de 150
toneladas, de las cuales el 35-40 % de esta produccién fue usada en la joyeria, 20 % en la
industria del petréleo y del vidrio, mientras que el 30 % en la industria quimica como
catalizador para la produccién de 4cido nitrico, silicona y benceno [1]. Ademaés es usado
como catalizador en convertidores cataliticos, celdas de combustible y electrolizadores.
Mientras que en la industria eléctrica se utiliza en discos duros y termopares de
computadoras. También tiene uso en la fabricacion de fibras 6pticas, marcapasos,
rellenos dentales [1,3] y existe un farmaco con platino usado en la quimioterapia contra
el cancer (cis-platino).

El rutenio es un elemento que se encuentra en el grupo 8 de la tabla periédica con
nimero atémico de 44, masa atémica de 101.1 g/mol y al igual que platino, estéd
clasificado como metal de transicion. Tiene una abundancia de 0.000037 ppm en la
corteza terrestre y su mayor produccion proviene de Sudéfrica, Canada y Rusia. Este
metal, junto con rodio, paladio, osmio, iridio y platino forma parte de los elementos
clasificados como Metales del Grupo de Platino. Uno de los principales usos del rutenio
es como revestimiento de d&nodos de titanio en la produccién electrolitica de Clz, y como
catalizador en la produccién de amoniaco [4-6], al igual que el platino tiene uso en
celdas de combustible [7].

El incremento en el desarrollo de celdas de combustible ha aumentado la demanda
tanto de Pt como de Ru de forma considerable. Las celdas de combustible son
dispositivos que convierten la energia quimica de un combustible directamente en
energia eléctrica. Consisten basicamente de dos electrodos (dnodo y catodo) separados
por un electrolito, los electrodos contienen catalizadores basados en Pt. Un tipo de celda
de combustible son las celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas



en inglés, figura 1.1), las cuales emplean un combustible liquido que es directamente
alimentado al &nodo de la celda (metanol) [8].

Debido a las caracteristicas de disefio compacto, estructura simple, alta densidad
de energia, baja emisién de contaminantes y encendido rapido, las aplicaciones
potenciales de esta tecnologia se enfocan en sistemas moéviles y portatiles (celulares,
tabletas, laptops, autos eléctricos e hibridos). Sin embargo, tienen la desventaja de una
menor vida ttil, menor eficiencia que otros tipos de celdas y una mayor demanda de
catalizadores. Para este tipo de celdas el estado de arte, en términos de catalizadores, lo
constituyen materiales bimetalicos Pt-Ru/C, los cuales tipicamente contienen entre un
20 y un 50 % m/m de Pt-Ru [8]. Tomando en cuenta el incremento en la aplicacion de
celdas de combustible, existe una real necesidad de desarrollar procesos de reciclaje,
especificamente para el caso de Pt y Ru, que sean eficientes y de bajo impacto

ambiental.

| PILADE COMBUSTIBLETIPODMFC |

electrones

Reacciones REDOX

Anodo: CHOH+H O —CO_+6H +6e  Ec.11
Catodo: 3/20_+ 6H +6e —3H0 Fc. 1.2
Global: CH OH +3/20_ —CO_+ 2H O Fc. 1.3

Figura 1.1. Celda de combustible tipo DMFC [9].



1.2 Métodos para recuperacion de metales del grupo del Pt

Existen diferentes métodos para la recuperacion de metales. Algunos de los més
empleados en el caso de metales del grupo de platino son la precipitacién, el
intercambio i6nico, los métodos electroquimicos, la extracciéon liquido-liquido [10] y
recientemente propuesta, la tecnologia de membranas [11].

1.2.1 Precipitacion

La precipitacion es un método muy usado en procesos que se llevan a cabo a nivel
industrial debido a que es simple, barato y efectivo. En este proceso los iones metélicos
forman precipitados que pueden ser separados posteriormente por sedimentacién o
filtracién. El proceso tradicional de precipitacion incluye la precipitacion con hidréxido
o con sulfuro [11]. La precipitaciéon con hidréxido es la mas usada porque es simple, de
bajo costo y de facil control de pH; sin embargo, tiene algunas limitaciones debido a que
el precipitado genera grandes volimenes de residuos y algunos hidréxidos metalicos
son anféteros, lo que implica no poder separar una mezcla debido a que no ocurre una
precipitacion selectiva. La precipitacion con sulfuro es un proceso efectivo para
tratamiento de iones de metales pesados y téxicos. Una de sus ventajas sobre la
precipitacion con hidréxido es que estos precipitados no son anféteros. Por lo tanto, el
proceso de precipitaciéon con sulfuro puede ser mas selectivo para la separacién de
metales. Sin embargo, el uso del proceso de precipitaciéon con sulfuro tiene algunos
inconvenientes debido a que se debe realizar en un medio neutro o basico para evitar la
formacion de HzS, el cual es un gas téxico [11].

Un ejemplo de recuperacion de metales del grupo de platino usando la
precipitacion lo presentan Mulwanda y Dorfling [12], quienes proponen diferentes
condiciones de operacién para un proceso de precipitacion usando un exceso de
tiourea. En el estudio realizan la recuperacién del 100, 80 y 56 % de Rh, Ru e Ir
respectivamente a una temperatura de 80 °C, a presién atmosférica, un exceso del 200 %
de tiourea y una agitaciéon de 500 rpm.

1.2.2 Intercambio i6nico

El intercambio iénico es un proceso cuyas ventajas son la alta eficiencia para la
eliminaciéon de metales y su cinética rdpida. Sin embargo, esta técnica tiene una baja
selectividad. En la separacion de metales generalmente se usan resinas de intercambio
catiénico para intercambiar los cationes de las resinas con los metales. Las resinas de
intercambio catiénico méds comunes son acidos fuertes con grupos de 4cido sulfénico (-



SOs3H) y acidos débiles con grupos de &cido carboxilico (-COOH). Los iones hidrégeno
de los 4cidos en las resinas pueden ser intercambiados con el catién metalico. El proceso
es representado por las ecuaciones 1.4 y 1.5. En la ecuacién 1.4 se presenta el
intercambio con resinas con grupos de acido sulfénico, mientras que la ecuacién 1.5 se
presenta el intercambio con resinas con grupos de acido carboxilico [11].

nR—SOsH + Mn* — (R—SO37), Mn* + n H* Ec. 1.4
nR—COOH + Mn* — (R—COO-), Mn* + n H* Ec.1.5

En la separacion de metales del grupo de platino se pueden usar resinas de
intercambio catidnico o de intercambio aniénico. Esto se debe a que es posible formar
complejos de platino tanto catiénicos como aniénicos. Los complejos aniénicos son del
tipo MCl,™ mientras que los catiénicos son del tipo M(NH3z),™* [13-16].

Berman [13] en su estudio reporta la separaciéon de Pd(Il), Rh(Ill) y Pt(IV) por
medio de intercambio i6nico, usando una resina Amberlita IRA-400 grado analitico. La
separacion se llevé a cabo en una columna y como resultado se recuper6 mas del 90 %
de los 3 metales, dependiendo de la cantidad del eluyente usado (dcido clorhidrico 9

M).
1.2.3 Métodos electroquimicos

Los métodos electroquimicos involucran el revestimiento de iones metalicos en
una superficie catédica para recuperar el metal en su forma metalica. Uno de estos
métodos es la electrocoagulacion, la cual consta de la generacion de coagulantes in situ,
el ion metélico se deposita en el d&nodo, mientras que en el catodo se forma gas
hidrégeno. Las desventajas de las técnicas electroquimicas es que involucran altos
costos y alto consumo de electricidad [11].

Como un método de recuperacion de Ru se ha reportado el electrodepoésito
realizado por Jayakumar et al. [17], quienes obtuvieron una recuperacion del 23.3 % del
metal en 8 h, y determinaron que el porcentaje de metal recuperado depende del
potencial aplicado en el sistema electroquimico. Para realizar el estudio se emple6 un
electrodo de trabajo de plata, un electrodo auxiliar de Pt y un electrodo de Pd como
electrodo de seudoreferencia.



1.2.4 Extraccién liquido-liquido

La extraccién liquido-liquido es un proceso de separacion en el que uno o mas
componentes son solubles en dos fases liquidas inmiscibles en contacto, es una técnica
en la cual, normalmente, se utiliza una fase acuosa y otra orgénica [18].

El soluto A se disuelve inicialmente en una de las dos fases, para posteriormente
distribuirse entre las dos fases. Cuando esta distribuciéon llega al equilibrio, la
concentracion del soluto es [A]ac en la fase acuosa, mientras que en la fase orgéanica tiene
una concentracion [Alorg. La relacion de distribucion del soluto se define como la
relaciéon entre la concentracion analitica total de la sustancia en la fase organica y su
concentracion analitica total en la fase acuosa, usualmente medidas al equilibrio [18]. La
extraccion puede llevarse a cabo por tres diferentes tipos de mecanismo: formacion de
compuestos, formacién de pares iénicos y solvatacion. Para la extracciéon de metales del
grupo de platino pueden encontrarse los tres mecanismos mencionados, siendo la
formacion de par idnico el mas importante [19].

El mecanismo de la formacién de compuestos involucra un enlace directo entre el
extractante que se encuentra en la fase organica y el metal que se encuentra en la fase
acuosa. Para que esto suceda la especie complejada que se encuentra en la fase acuosa
debe ser susceptible al cambio de ligante. La reaccién general de Pd usando sulfuros
organicos (R2S) e hidroximas (oxH) como extractante se muestra en las ecuaciones 1.6 y
1.7, respectivamente [19]:

PdC142_ + 2 | RZS | org : | PdC].4 ° RZS | org + 4C1_ EC. 1.6
PdCls?2=+ 2 |oxH |org S | Pd(0x)2 | org +2H* + 4Cl— Ec. 1.7

Por otra parte, el mecanismo para la formacién del par i6nico involucra la
formaciéon de una especie eléctricamente neutra entre el complejo aniénico del metal
que se encuentra en la fase acuosa y la base protonada (BH*Cl~) que se encuentra en la
fase organica. En la ecuacion 1.8 la reaccion general [19]:

MCln"~+ n | BH*Cl= |org S | MCli™~ - nBH?* | org +nCl~ Ec. 1.8

Por su parte, el mecanismo de solvataciéon involucra la extraccion de cloro-
complejos con agentes orgédnicos neutros. La reaccion general es representada por la
ecuacion 1.9 [20]:

MClw~+n | R*Y~— | org s | (R n +) (MClmn_) | org Y- Ec. 1.9



El gran inconveniente con esta técnica es el alto empleo de disolventes organicos,
los cuales son altamente dafiinos al medio ambiente.

Debido a las diferentes desventajas que tienen los métodos mas usados tanto a
nivel industrial como a nivel de investigacién, se hace necesario recurrir a una
tecnologia més amigable con el medio ambiente, selectiva en la separacion de metales y

de bajo costo. Una opciéon prometedora es la tecnologia de membranas, ha sido
ampliamente estudiada en los tltimos afios.

1.3 Membranas poliméricas

Existen diferentes estudios acerca del transporte y separacion de metales
utilizando membranas de distintos tipos. En general se ha reportado que el transporte
es cuantitativo, selectivo y no genera una gran cantidad de residuos, por estas razones
es de gran interés su estudio. Sin embargo, existen pocos estudios en los cuales se utiliza
esta técnica para la separacion y recuperacion de metales del grupo de platino [21-25].

La membrana se encuentra entre dos fases fluidas y se considera como una barrera

semipermeable y que puede ser selectiva [26]. La figura 1.2 muestra un esquema de la
separacion por medio de una membrana.

Membrana

Alimentacion Recuperacion

o ®O
0 ®
o @
o0 ©

O
.O
O
O

YYYYY

l 2000/

Fuerza motriz
AC. AP, AT. AE

Figura 1.2. Representacion esquematica de un sistema de dos fases separadas por
una membrana [26].



El sistema para la separacién con membranas estd compuesto por una membrana
que separa a la fase de alimentacién de la fase de recuperacion. La fase de alimentacion
es aquella en la que se encuentra el soluto que se desea recuperar, mientras que la fase
de recuperacién es aquella que recibe el soluto. La recuperaciéon del soluto puede ser
posible porque la membrana tiene la capacidad de transportar un componente de la fase
de alimentacién a la fase de recuperaciéon. Algunas ventajas que se pueden encontrar
dentro de la tecnologia de membranas son [26]:

La separacion es continua.

El consumo de energia es generalmente bajo.

Puede ser combinado facilmente con otros procesos de separacion.
Usa condiciones suaves para realizar la separacion.

o O O O O

Se puede ajustar alguna propiedad de la membrana ya que son variables.
Sin embargo, tiene algunas desventajas, como son [26]:

o Baja vida util de la membrana.
o Enalgunas, baja selectividad.

Existen diferentes tipos de membranas, entre las cuales se pueden encontrar, por
ejemplo, las que contienen una estructura homogénea o heterogénea, las naturales o
sintéticas y las neutras o cargadas. Las membranas pueden ser gruesas o delgadas y el
transporte puede ser activo o pasivo [26]. En un transporte activo las moléculas se
transportan contra un gradiente de concentraciéon y se requiere de un gasto de energia
para que ocurra [27], mientras que en el transporte pasivo el transporte ocurre a favor
del gradiente de concentracion, por lo que no existe gasto de energia [28].

La morfologia de una membrana es un aspecto importante para diferenciarlas, ya
que determina el mecanismo de separacion y su aplicacién, las membranas pueden ser
simétricas y asimétricas. Las membranas simétricas se pueden subdividir en
membranas porosas o no porosas. Este tipo de membranas tiene un espesor que oscila
entre los 10 y los 200 um; cuando el espesor es mas pequefio la velocidad de permeacion
aumenta. Por otra parte, las membranas asimétricas consisten en una capa superior de
alta densidad de un espesor entre 0.1 y 0.5 um soportada en una subcapa porosa con un
espesor entre 50 y 150 pm. La ventaja de estas membranas es que combinan la alta
selectividad de la membrana densa con la alta velocidad de permeaciéon de la
membrana delgada. La figura 1.3 muestra las diferentes morfologias de las membranas
mencionadas [26].
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Figura 1.3. Representacion sistematica de las secciones trasversales de la membrana [26].

1.3.1 Permeabilidad

El transporte del metal a través de la membrana depende de diferentes factores,
entre los cuales se incluyen la morfologia, la composicion de la membrana, la
composicién de la disolucion que hay en la fase de alimentacién y en la de recuperacion
y la temperatura a la que se lleva a cabo el experimento [29]. La eficiencia de la
membrana es determinada por el coeficiente de permeabilidad, el cual se define como el
volumen que fluye a través de la membrana por unidad de &rea y tiempo [26].

La descripciéon cuantitativa del transporte requiere del conocimiento de los
pardmetros difusionales de las especies que migran y pasan a través de la membrana. Si
se asume que [30]:

1. El transporte del metal ocurre en condiciones de estado estacionario durante la
mayor parte del tiempo que dura el experimento.

2. Los gradientes de concentracion son lineales.

3. Las cinéticas de reaccion quimica en el proceso de extraccion sobre la membrana
son elementales.

El valor del flujo que pasa a través de la membrana puede ser definido como [31]:

=—MK P[M] Ec. 1.10
dt A C



Donde V corresponde al volumen de la disolucién de la fase de alimentacién en
mililitros, A al 4rea de la membrana en cm?, [M] a la concentracion de metal y P a la
permeabilidad. Al reacomodar la Ec.1.10 resulta:

——=—P—=dt Ec. 1.11

Integrando, se obtiene la Ec.1.11

[M]td[M] t A
.f —=f —P—=dt Ec. 1.12
[M]o [ ] t 4

0

Se asume que P no depende del tiempo cuando se consideran concentraciones pequefias
del catién metélico, por lo tanto, la forma integrada de la Ec.1.12 resulta:

l <%>——Pét Ec. 1.13
n M) = 7 c. L

Donde [M], es la concentracién del metal en la disolucién de alimentacién al tiempo t y

[M], es la concentracion inicial del metal. La Ec.1.13 puede considerarse como una

ecuacion de la recta, donde se grafica t vs In (%) , y resulta que —Pé es la pendiente
0

y la ordenada al origen es cero.

La permeabilidad es un factor importante para determinar la eficiencia de la
membrana, ya que al ocurrir un transporte de metal puede determinarse el flujo a través
de la membrana.

1.4 Membranas poliméricas de inclusiéon

Se han estudiado diferentes tipos de membrana para la separacién de metales,
algunas de estas son las membranas liquidas soportadas (SLMs, por sus siglas en
inglés), las membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHMs, por sus siglas en inglés),
las membranas liquidas de emulsién (ELMs, por sus siglas en inglés) y las membranas
poliméricas de inclusion (PIMs, por sus siglas en inglés) [29]. El presente estudio se
enfoca en las PIMs.



Las PIMs son peliculas estables y flexibles que pueden ser usadas para separar
distintas sustancias de manera selectiva. Tienen las ventajas de ser estables, permitir
flujos altos y la cantidad de extractante puede ser reducida [29]. Ademas, permiten que
la extraccion y re-extraccion se realicen simultaneamente en los lados opuestos de la
membrana, lo cual mejora la velocidad de separacién y la selectividad. Las PIMs se
preparan con un soporte polimérico y un agente extractante pudiendo agregarse un
plastificante [32]. Inicialmente las PIMs eran preparadas tnicamente con la base
polimérica y con el extractante, pero se ha demostrado que al agregar un plastificante se
incrementa el flujo, ademas de formar una membrana con mayor flexibilidad [33].
Existen estudios en los cuales se han usado PIMs para la extraccion de diferentes
metales, entre los cuales se encuentran [21,24,34-36].

La composicion de las PIMs influye en su estabilidad y flexibilidad. La
homogeneidad en una membrana indica que existe una buena compatibilidad entre los
componentes; ademds, se busca que la membrana sea flexible y tenga una alta fuerza
mecanica, esto para soportar la flexiéon y que no sea deformada [32].

1.4.1 Mecanismos de transporte

El mecanismo en las PIMs involucra un transporte selectivo de un soluto en una
fase acuosa hacia otra a través de la membrana que las separa. Este mecanismo general
de transporte consta de dos procesos, la transferencia del soluto a través de dos
interfases y su difusion a través de la membrana [29].

En el mecanismo general de transporte de un soluto a través de una PIM, el soluto
difunde a través de una disolucién hacia la interfase fase de alimentacion/ membrana,
lo cual puede ocurrir relativamente rapido cuando se mantienen condiciones
hidrodindmicas adecuadas cerca de esta interfase mediante la agitacion mecdanica
constante. En este caso, la difusién a través de esta capa ocurre relativamente rapido y
puede ser ignorada. Tres pasos son los que describen mejor el transporte de un soluto
de la fase de alimentaciéon a la fase de recuperacion a través de PIMs. En un primer
paso, el soluto reacciona con el extractante en la interfase entre la fase de alimentaciéon y
la membrana para formar un complejo, el cual se transporta a través de esta interfase y
es entonces reemplazado por otra molécula del extractante. En un segundo paso, el
complejo difunde a través de la membrana hacia la disolucion de recuperacion.
Finalmente en la interfase membrana/fase de recuperacion, el complejo se disocia y el
soluto se libera hacia la disolucién [29]. La figura 1.4 representa los mecanismos de
transporte de la mayoria de los sistemas de PIMs encontrados en la literatura.
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Dentro de la membrana existe un gradiente de concentracién del complejo soluto/
acarreador o de un par idnico que acttia como fuerza impulsora para el transporte a
través de la membrana, despreciando el hecho que la concentracion total analitica del
soluto en la fase de alimentacién sea mayor a la concentracion analitica total en la fase
de recuperacion [29].

1.4.2 Soporte polimérico

Entre los componentes de las PIMs se encuentra el soporte polimérico. Este
proporciona fuerza mecanica a las membranas, ademas de mejorar la estabilidad de
éstas y de ofrecer un impedimento minimo para el transporte de iones metélicos dentro
de las PIMs. Generalmente se usan polimeros termoplasticos para la preparacion de las
membranas dado que al no haber entrecruzamiento entre sus cadenas poliméricas
pueden ser disueltos en un disolvente organico adecuado [29].

La fuerza mecanica de una pelicula hecha a base de un polimero termoplastico
resulta de la combinacion de fuerzas intermoleculares y del proceso de
entrecruzamiento. Por tanto, se puede formar una pelicula estable a pesar de la ausencia
de enlaces covalentes intermoleculares. Sin embargo, es esencial que la masa molecular
del polimero usado sea mayor que la masa molecular critica de entrecruzamiento [29].

Los polimeros mas empleados en la preparaciéon de PIMs han sido el policloruro
de vinilo (PVC) y el triacetato de celulosa (CTA). Esto se debe basicamente a que ambos
polimeros se pueden usar para preparar peliculas delgadas mediante un procedimiento
simple basado en su disolucién en un disolvente orgénico y a la escasa informacién de
las propiedades de otros polimeros como soporte mecénico de las membranas [29].
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Figura 1.4. Representacion esquematica del transporte de una especie anidénica (M”) o una especie
catidnica (M) a través de una PIM. Donde C es el acarreador o extractante, X es un ion de transporte
acoplado soluble en el agua, [M'], [M7], [X']y [X'] representan concentraciones analiticas totales del
soluto en la fase de alimentacidn. a) presenta el catidon cuando se transporta simultadneamente
mediante co-transporte con un anién. b) presenta el catién cuando se transporta contra corriente
con un cation acoplado al transporte, a esto se le conoce como contratransporte del cation. c)
presenta el anién cuando se transporta contra corriente con un anién acoplado al transporte, a esto
se le conoce como contratransporte del anidén. d) presenta el aniéon cuando se transporta
simultdaneamente con un acarreador catiénico, esto se conoce como co-transporte de un anién [29].

Existen pocos estudios en los que han empleado otros polimeros basados en
celulosa, tales como el acetato propionato de celulosa (CAP), el tributirato de celulosa
(CAB) y el acetato de celulosa (CA) [37,38]. En la figura 1.5 se muestran las estructuras
quimicas del CTA y del PVC, ademas de algunos de los polimeros a base de celulosa
mencionados. Los polimeros basados en celulosa son polimeros polares con grupos
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hidroxilo y acetilo que son capaces de formar puentes de hidrégeno altamente
orientados. El PVC tiene como grupo funcional al cloruro que es relativamente polar, y
forma un polimero amorfo con bajo grado de cristalinidad. Mientras que el PVC no
puede hidratarse, los derivados de celulosa si, lo que los hace propensos a la hidrolisis,
particularmente en medios acidos. Por otra parte, los polimeros basados en celulosa son
altamente infusibles, lo que los hace ttiles para aplicaciones en PIMs [29].

RO
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a) Triacetato de celulosa (CTA). b) Policloruro de vinilo (PVC).
i RO ] 7
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OtR RO o9 R 0
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RO OR R=Hor OOR or ,)k/CHg
o) 0 0
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3 RO/
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d) Acetato Propionato de celulosa (CAP).

c) Acetato de celulosa (CA).

Figura 1.5. Estructuras quimicas de algunos polimeros usados en la preparacion de PIM’s.

De los derivados de celulosa reportados, el CTA presenta un mayor costo y es el
de mayor uso en PIMs, por lo que es deseable estudiar la aplicabilidad de otros
derivados en el transporte de especies a través de las PIMs.

1.4.3 Extractante

El extractante (o acarreador) es un agente complejante o un intercambiador de
iones y facilita el transporte del metal a través de la membrana, debido a la formacién
de un complejo o de un par iénico entre el ion metélico y el extractante, solubles en la
membrana. Diferentes tipos de extractantes han sido usados en estudios con PIMs. En la
tabla 1.1 se muestran ejemplos de estos, clasificados como extractantes basicos, dcidos y
quelantes, neutros y macrociclicos y macromoleculares, asi como su uso en la
recuperacion de algunos metales [29].
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El transporte en las PIMs es fuertemente influenciado por las propiedades

fisicoquimicas del extractante y del soluto y por la composicion quimica de la

membrana y las fases de alimentaciéon y recuperacion.

Se puede esperar que la

estructura molecular del extractante pueda marcar una diferencia en el transporte a

través de la membrana [29].

Tabla 1.1. Diferentes extractantes usados en PIM’s y los metales extraidos con éstos [29].

Tipo de extractante Ejemplos Metales
Au(IIT
Aminas ) u(, Cd(i,
. Aliquat 336 Cr(VI), Cu(Il), Pd(II),
cuaternarias
Pt(IV)
Basicos Aminas terciarias TOA Cr(VI), Zn(h), Cd(ID,
Pb(II)
Piridinas y Ag(I), Cr(VI), Zn(II),
TDPNO
derivados Cd(IT)
Hidroxioximas LIX 84-1 Cu(ll)
Hidroxiquinoleina Kelex 100 Cd(1I), Pb(II),
Benzoilacetona, Sc(III), Y(III), La(III),
B-dicetonas dibenzoilacetona, Pr(III), Sm(III),
Acidos y quelantes benzoiltrifluoroacetona | Tb(III), Er(IlI), Lu(III)
o Pb(ID), Ag(D), Hg(D),
lauilfosfori D2EHPA, D2EHDPTA | Cd(II), Zn(II), Ni(II),
alquilfosféricos
1 Fe(I1I), Cu(ll)
Acidos Acido laurico,
II), 1), II
carboxilicos Lasalocid A Pb(Ih), Cu(lh), Cd(l)
Esteres de acido
o TBP U(VI)
fosfoérico
Esteres de acido
Neutros L. DBBP As(V)
fosfonico
Ot CMPO, TODGA, TOPO, | Pb(Il), Ce(IlI), Sr(II),
ros
polietilénglicol Cs*
Nat*, K+, Lit*, Cs*,
i . Ba(Il), Sr(II), Pb(II),
M icl Et
acto ciclicos y et coronay DC18C6, BuDC18C6 | Cu (II), Co(Il), Ni(II),

macromoleculares

calixareno

Zn(IT), Ag(I), Au(III),
Cd(II), Zn(II)
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Entre los extractantes basicos es posible encontrar aminas terciarias o cuaternarias,
tales como los que se muestran en la Figura 1.6, cloruro de tricapril metil amonio
(Aliquat 336), tri-N-octilamina (TOA), 4-(1"-n-tridecil)piridina N-oxido (TDPNO) [29].

R +,-’|:H3 CaHir
N.CI N—CH,.
Hf; \\R CHler/
a) Aliquat 336 b) TOA

N
Gl __ N9 ¢ TpPNO

Figura 1.6. Estructura quimica de algunos extractantes bdsicos.

En el caso de sales de amonio cuaternarias, el extractante actia como un
intercambiador aniénico formando un par iénico con el complejo aniénico del metal
formado en la fase acuosa, mientras que en el caso de las aminas y otros extractantes
basicos, el extractante primero debe ser protonado para reaccionar con el complejo
anionico [29].

Para la extracciéon de platino (IV) mediante PIMs se report6 el uso de Aliquat 336
como extractante, CTA como base polimérica y como plastificante NPOE. En este
estudio la fase de alimentaciéon contenia 10 ppm de PtCl¢?~ en 0.5 mol/L de NaCl a pH 2
y en la fase de recuperaciéon 0.5 mol/L de NaClO4 a pH 2, los autores proponen las
siguientes reacciones [21]:

Interfase fase de alimentacién/ membrana
PtCls? ac + 2(RuN*Cl7)mem S (RaN*)2 PtCls?™ mem + 2Clac Ec.1.14
Interfase membrana/fase de recuperacion
(RaN*)2 PtCls 2"mem + 2ClOsmac S PtCle?~ ac + 2RaN*ClO4 “mem Ec.1.15

La fuerza motriz del transporte de Pt(IV) estd dada por un gradiente en la
concentracion del perclorato que es la especie que se encuentra en la fase de
recuperacion.

Entre los extractantes acidos se encuentran ésteres de &cido fosférico y tiofosférico,
acidos carboxilicos y &cidos sulfénicos, por ejemplo: acido (di-(2-etilhexil) fosférico
(D2EHPA) y éacido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (cyanex 272). Otros extractantes
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acidos también presentan propiedades quelantes, por ejemplo: quinoleinas (kelex 100) y
2 hidroxi-5-nonil acetofenona oxima (LIX-84). En la figura 1.7 se presentan las
estructuras quimicas de los ejemplos mencionados [29].

OH NOH
/
CH,
& C.H
a) LIX 84 L T, 1Mz b) Kelex 100
CQH19

/ \OH OH
18]
/\/j/\ d) Cyanex 272

c) D2EHPA

Figura 1.7. Estructuras quimicas de algunos extractantes acidos y quelatantes.

La selectividad de extractantes acidos es relativamente baja y normalmente, esta
controlada por el pH, mientras que los extractantes con propiedades quelantes tienen
una mayor selectividad debido a sus interacciones especificas y conformacionales con
los iones metélicos [39]. El transporte y la extraccion de metales por medio de
extractantes 4cidos esta facilitado por el intercambio de iones metalicos por los protones
del extractante, existiendo un contratransporte de protones. Como consecuencia, el
contratransporte de protones es la fuerza motriz la cual es lograda manteniendo una
diferencia de pH entre la fase de alimentacién y la de recuperacion. El control de pH da
como resultado una alta selectividad [29]. Por ejemplo, se ha propuesto para Cd(I) el
siguiente mecanismo, usando como extractante Kelex 100 [39].

Fase de alimentacion
Cd2+ac + Cl_ac + HL+mem s CdLClmem + H+ac Ec.1.16
Cd?*3c + Cl7 ac+ 2HLmem 5 CAHL2Clmem + H*ac Ec.1.17

En este trabajo, los autores propusieron un modelo simplificado en el cual se
desprecian las interacciones interfaciales y toman en cuenta la formacién de dos
especies que tienen la capacidad de migrar. Las suposiciones que hicieron para el
transporte de Cd(IlI) fueron:
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— Existe un gradiente de concentracion lineal para las especies acuosas en las
interfases fase de alimentacion/membrana y fase de recuperacién/ membrana.

— Hay un equilibrio quimico en las interfases y éstas se encuentran en condiciones
de equilibrio quimico local o de estado estacionario.

— Las reacciones interfaciales son rapidas.

— La concentraciéon del metal en la membrana es despreciable respecto a la
concentracién del extractante.

En el caso de los extractantes neutros, éstos cominmente son reactivos basados en
tosforo, tales como el tri-n- butil fosfato (TBP), el 6xido de tri-n-octil fosfina (TOPO) y el
dibutil butil fosfonato (DBBP) [29]. Las estructuras quimicas de estos compuestos se
muestran en la figura 1.8. Sin embargo, estos no son los tnicos extractantes, ya que
pueden ser incluidos compuestos organicos neutros con una fuerte capacidad de
solvatacion debido a centros acidos de Lewis o puentes de hidrégeno.

C.HO 0 CH—O 0
MO \/ N
P P CH,——P=0
i /N Bt
C4H0 OC,Hg CH;—0 CHy e
a) TBP b) DBBP c) TOPO

Figura 1.8. Estructura quimica de algunos extractantes neutros.

Este tipo de extractantes han sido extensamente usados en la extracciéon de
elementos actinidos y lantdnidos, igualmente para iones metélicos encontrados en un
alto nivel de radioactividad en aguas de desecho industrial. Posiblemente debido a que
el uso de este tipo de extractantes se ha enfocado a su empleo en iones de metales
radioactivos, existen pocos estudios usando estos extractantes en PIMs [29].

Algunos extractantes macrociclicos y macromoleculares han sido reportados para
la extraccion de metales usando PIMs. Este tipo de extractantes generalmente son éteres
corona, debido a su alta selectividad de complejacién con iones metalicos, como
resultado de la presencia de sitios de coordinacién encapsulados especificamente
adaptados en sus estructuras y a su baja solubilidad en disoluciones acuosas. Ejemplos
de la estructura quimica de este tipo de extractantes son compuestos mostrados en la
tfig. 1.9, entre los cuales se encuentran el calix[4]areno, di-ter-butil ciclohexano-18-
corona-6 (BuDC18C6) y dibenzo 18-corona-6 (DB181C6) [29].
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Figura 1.9. Estructuras quimicas de tres extractantes macrociclicos.

Con este tipo de extractantes el transporte en sistemas de membranas es facilitado,
e involucra el co-transporte del catién con un anién que se encuentra generalmente en
la fase de recuperaciéon. Se ha reportado el transporte de Pb(ll) y Sr(Ill) usando

membranas que contienen como extractante dialquil naftalenosulfonato-corona éter
(DC18C6)(DNNS)2), de acuerdo con las Ecs. 1.18 y 1.19 [40].

Fase de alimentacion (metal en HNO:3)

M?2* 4lim +2HDNNS mem + D18C6 mem S [M(DC18C6)(DNNS)2]mem + 2H*a1im Ec.1.18
Fase de recuperacion (HNOs)

[M(DC18C6)(DNNS)2]mem + 2H*rec 5 M2*rec + 2HDNNS mem + DC18C6 mem Ec.1.19

Se considera co-transporte debido a que mientras que el ion metalico es movido
desde una disolucion menos &cida a una con mayor acidez, los protones
simultdneamente son transportados en la direccién opuesta.

Evidentemente, la concentracién del extractante dentro de una PIM influye en el
flux del ion metalico, Fontés et al. [22] proponen un esquema de la organizacién en la
estructura de una PIM (con CTA) como funcién de la concentraciéon de extractante
(figura 1.10). En ausencia o a concentraciones por debajo del valor limite de
concentracién de extractante (figura 1.10 (a) - (d)) el flujo de especies i6nicas es nulo o
muy bajo. El aumento en el contenido de extractante en la matriz polimérica mejora la
interaccion entre el plastificante y el acarreador (1.10 (e)) permitiendo mayor interacciéon
entre el polimero y el plastificante, lo que favorece la movilidad del plastificante dentro
de las cadenas poliméricas de CTA hacia las moléculas del extractante y ocurre la
aparicion de microdominios liquidos, donde el extractante estd solvatado por el
plastificante. Un mayor aumento en la cantidad del extractante (1.10(f)), provoca la
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coalescencia de los microdominios liquidos para crear vias continuas conectadas entre
las dos interfaces de la membrana [22].

(@)

ety
: <
P

(d) W /cﬁi/ ()
A~ CTA

~~ Plastificante

Q© Extractante solvatado por el plastificante

Figura 1.10. Organizacién de la estructura de una PIM como funcién de la concentracién de
acarreador basado en la coalescencia de microdominios liquidos extractante-plastificante [22].

1.4.4 Plastificante

Las cadenas moleculares en una PIM se mantienen unidas debido a la
combinacién de varios tipos de fuerzas de atracciéon. Entre ellas, las interacciones tipo
Van der Waals son abundantes pero débiles y no especificas, mientras que las
interacciones polares son mucho mas fuertes pero se presentan tnicamente en los
centros polares de la molécula. Estas ultimas producen membranas rigidas y poco
flexibles. Esta rigidez desfavorece el flujo del material a través de la matriz polimérica, y
por esta razon se usa frecuentemente un plastificante para incrementar tanto el flujo de
las especies, como la flexibilidad de las PIMs. La funcién del plastificante es la de
penetrar entre las moléculas de polimero y “neutralizar” los grupos polares del
polimero con sus propios grupos polares o simplemente la de incrementar la distancia
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entre las moléculas de polimero y disminuir asi la fuerza de las interacciones
intermoleculares [29].

Las principales caracteristicas requeridas de un plastificante para ser usado en
PIMs son una buena compatibilidad con el soporte polimérico, baja volatilidad, baja
viscosidad, alta constante dieléctrica, baja migracién desde el soporte polimérico, bajo
costo y baja toxicidad. Cabe mencionar que extractantes tales como sales cuaternarias de
amonio y ésteres de acido fosférico pueden también desempenar el papel de
plastificante [29].

Los plastificantes mas comtnmente usados en PIMs son el 2-nitrofenil octil éter
(NPOE), el dioctil ftalto (DOP) y el 2-butoxietil fosfato (TBEP). Ssus estructuras
quimicas se muestran en la figura 1.11. Como se puede observar, los plastificantes
generalmente son compuestos organicos que contienen cadenas alquilicas hidrofébicas
con uno o varios grupos polares altamente solvatantes. Las cadenas alquilicas controlan
la compatibilidad del plastificante con la membrana mientras que los grupos polares
interaccionan con los grupos polares del soporte polimérico y los “neutralizan”. Por lo
tanto, un balance entre las partes polares y no polares de la molécula de plastificante es
un factor importante [29].
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Figura 1.11. Plastificantes usados en la preparacién de PIM’s.

Se ha reportado que a baja concentraciéon de plastificante la membrana es mas
rigida y quebradiza, mientras que un exceso de plastificante en la membrana puede
provocar su migracion hacia la superficie y formar una barrera que impida el transporte
de iones metalicos [21,41], por lo que debe existir una concentracién 6éptima para el uso
del plastificante, ya que como lo han reportado De Gyves et al. [42] en su estudio del
transporte de Cu(ll) con PIMs que contienen como soporte polimérico CTA, como
plastificante TBEP y como extractante LIX 84-], existe un méximo en la permeabilidad al
aumentar la concentracion de plastificante debido a que al usar TBEP, este convierte a la
membrana en un mejor medio para el movimiento del plastificante y el extractante. La
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plastificaciéon usualmente es atribuida a la habilidad del plastificante de reducir las
fuerzas atractivas intermoleculares entre las cadenas del sistema polimérico, a medida
que se sigue aumentando la concentracién de plastificante la permeabilidad disminuye.
Fontas et al. [22] reportan que tanto la naturaleza del plastificante y su concentracion
influyen en la permeabilidad, ya que la disminucién de la permeabilidad al aumentar la

concentracion la atribuye al incremento en la viscosidad en la membrana.
1.5 Extraccién y separacién de Pt(I1V) y Ru(I11I)
1.5.1 Extraccién de Pt(IV) y Ru(III) usando extraccion liquido-liquido

La extraccion de Pt(IV) y Ru(Ill) y su separacién en presencia de otros metales de
su grupo, ha sido estudiada por diferentes autores empleando distintos extractantes. El
método més empleado para extraccion de Pt(IV) y Ru(Ill) ha sido la extraccién liquido-
liquido.

Kumar Jha et al. [43] realizaron una revisién acerca de los diferentes extractantes
base amina que han sido usados para la extraccion de Pt(IV) y su separacién de otros
metales y la tabla 1.2 muestra un resumen de esta revisiéon, que ademas incluye los
reportes de las referencias [44] y [45] en las cuales también se hace uso de este tipo de
extractantes. Entre los extractantes base amina mas usados se pueden mencionar a la
Alamina (300, 304, 308, 336), TOA, Aliquat 336, NBA (N-bencil anilina) y LIX 84-1.

También se ha realizado la extraccion de Pt(IV) usando acidos fosféricos como
extractantes, un ejemplo de ello es un trabajo en el que emplean el 4cido éster mono - 2 -
etilhexil 2 - etilhexilfosforico (PC-88A) [46], con el que se estudi6 el efecto de la
concentraciéon de HCl en la fase acuosa en la extraccion de Pt(IV) y Pd(Il), usando en la
fase organica PC-88A en tolueno y en la fase acuosa 10 ppm de los metales en HCI con
diferentes concentraciones. Se obtuvo que para tener una extraccion cuantitativa de
Pt(IV) se necesita una concentracién entre 0.004 y 0.4 mol/L de HCI, mientras que para
la extraccion cuantitativa de Pd(Il) la concentracién debe ir de 0.025 a 0.1 mol/L de HCI.
También se estudié el efecto de la concentraciéon de extractante: para Pt(IV) se
determiné una concentracién optima de 5x103 mol/L de PC-88A (99.21 % de
extraccion), mientras que el Pd(Il) se extrae al 100 % usando una concentracién de PC-
88A igual a 6x10-* mol/L. La separacion de Pt(IV) y Pd(Ill) ocurre cuando la fase acuosa
contiene 100 ppm de cada uno de los metales en HCl 0.1 mol/L, HCIO4 1.0 mol/L y
2.5x10-2 mol/L de SnClz y una concentraciéon de 6x10+ mol/L de PC-88A en la fase
organica. El Pd(Il) fue extraido cuantitativamente a la fase organica, mientras que el
Pt(IV) no.
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Tabla 1.2. Detalles sobresalientes de metales del grupo de Pt y otras extracciones de metales asociados con
extractantes basados en amina [43].

Tris-iso-octil

Extractante Disolucion Resultados obtenidos
acuosa
Alamina 304 PE(IV) en HCI Se forma el complejo [(R/gl\.TH‘“)thClﬁ 2] en la fase
organica.
0.1 g/L de Pt(IV),
TOA en Rh(III) y Fe(II) Recuperacion de Pt(IV) del 97.5 %, mientras que la
queroseno en HC10.01 extraccion del resto de los metales es menor al 1 %.
mol/L
TOA en Pt(IV) y Rh(Ill) en | Se obtuvo una extraccion de Pt(IV) del 97 %, mientras
tolueno HCl que la extracciéon de Rh(III) fue del 21 %.
TBP para Pd
ZnAciilqeliztsSig P;' (Ij)férlr/llfll/cll\% llile Aliquat 336 (0.011 M) en queroseno extrajo 99.7 % de Pt
para Pt
Alamina 308 | Pt(IV) y Rh(III) en Cerca del 98 % de Pt(IV) y del 36 % de Rh(III) fue
en queroseno HCl extraido con 0.01 mol/L de Alamina 308.
Aliquat 336 d.Pt en tna Pt(IV) es extraido selectivamente usando Aliquat 336
isolucion de o
en queroseno HCl en queroseno, se extrae un 99 %.
Pt(IV) en HCl y

HBr en presencia

amina en de otros iones Pt es selectivamente extraido de la fase acuosa en
tetracloruro metdlicos como presencia de varios iones metélicos.
de carbono Pd(II), Rh(III),
Ir(III) y Au(III)
La extraccién y separacion selectiva con NBA depende
Pt(IV), Pd(II), de la concentracion de acido en la fase que contiene el
NBA Rh(III) y Au(III) metal. La extraccion de Pt(IV) se lleva a cabo
en HCl cuantitativamente cuando se tiene una concentraciéon
de HCI 4 mol/L.
Alamina 336
i qUeroseno Pt(IV) y Pd(Il) en | Alamina extrae selectivamente Pt, en comparacién de
conm HCI TBP.
dodecanol y
TBP
Se extrae un 99.9 % de Pt(IV) con pequefia
Alamina 300 PHIV) %E?(II) en concentracién de Pd(II), cuando se afiade NaCl a la
fase acuosa la extraccion de Pd(Il) disminuye [44].
Extracciéon de Pt (IV) no se lleva a cabo
LIX 841 Pt(IV) y Pd(Il) en | cuantitativamente cuando se encuentra en pH acidos,
- HCl

sin embargo, es posible separarlo de Pd(Il), ya que
Pd(II) se extrae cuantitativamente [45].
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Kumar et al [47] usaron Acido bis (2,4,4-trimetilpentil) monotiofosfinico (cyanex
302) para la extraccion de Pt(IV), la mayor extraccion de Pt(IV) fue del 67.3 % y esta, la
cual ocurre cuando se tiene concentraciones 3 mol/L de H2SOs y 0.5 mmol/L de Pt(IV)
en la fase acuosa, y de 0.5 mol/L Cyanex 302 en la fase organica

Otro de los extractantes del tipo acido organofosforado que fue estudiado para la
separacion de Pt(IV) en presencia de metales de su grupo, ha sido el 6xido de
trioctilfosfina (cyanex 921), el cual han estudiado, entre otros, Mhaske y Dhadke [48]. En
este estudio se observd que la mayor extraccion de Pt(IV) se alcanza al tener
concentraciones de 4 mol/L de HCl y 1 mmol/L del metal en la fase acuosa, y 75 mmol
de Cyanex 921 en tolueno en la fase organica. Esta extraccion tiene un rendimiento del
65 %; sin embargo, teniendo las mismas condiciones y con la presencia de 102 mol/L de
SnCl en la fase acuosa, la extraccion de Pt(IV) aumenta al 100 %. Cuando se realiza la
separacion de los metales, los cuales son Rh(III), Pt(IV) y Pd(II), se ajusta en la fase
acuosa 1 mmol/L de cada metal en HCl 6 mol/L, y en la fase organica 75 mmol de
Cyanex 921 en tolueno. Bajo estas condiciones, el tinico metal que se separa es Pd(II),
mientras que Pt(IV) y Rh(Ill) quedan en la fase acuosa, a la cual se agrega SnCl> en una
concentraciéon de 10 mmol/L y el Pt(IV) es recuperado cuantitativamente en la fase
orgdnica realizando dos extracciones con HNO3 4 mol/L.

Cieszynka y Wisniewski [49] realizaron un estudio para la separaciéon de Pd(Il) y
Pt(IV) y la separaciéon de Pd(II) y Ru(Ill), usando como extractantes el cloruro de
trihexilo (tetradecil) fosfonio (cyphos IL 101) y el trihexil (tetradecil) fosfonio bis-2,4,4-
(trimetilpentil) (cyphos IL 104), cuando se encuentra en la fase acuosa 2.5 mmol/L de
los dos metales (Pd(Il) y Pt(IV) o Pd(Il) y Ru(Ill)) y una concentraciéon de HCl 0.1 mol/L
y en la fase organica alguno de los extractantes con concentracién de 2.5 mM en
tolueno. Los rendimientos de Pd(Il) y Ru(Ill) son del 99.1 y 9.7 % respectivamente, esto
ocurre usando como extractante Cyphos IL 101, cuando el extractante se cambia por
Cyphos IL 104 la extraccién no tiene un gran cambio, no obstante, la separacion con
Pd(II) y Pt(IV) no es significativa, ya que al usar cualquiera de los dos extractantes en
una concentraciéon de HCI 0.1 mol/L, Pt(IV) se extrae en un 68.3 % y Pd(II) en un 70.3 %.

La extracciéon de Ru(Ill) se ha realizado con Alamina 336 y Aliquat 336 [50], en este
estudio se realizaron varias pruebas, en las cuales se optimiza el mejor método para
obtener la mayor extracciéon de Ru(lIl), ésta resulta del 83.73 % usando en la fase acuosa
HCl 6 mol/L, NaCl 3 mol/L en presencia del metal, mientras que la fase organica
contiene 0.5 mol/L de Alamina 336 y al cambiar la fase orgédnica por Aliquat 336 con
una concentracion del 0.5 mol/L, la extraccion es de 67 %.
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Al igual que Pt(IV), se ha estudiado la separacion de Ru(Ill) de otros metales, uno
de los estudios realizados es la separacion de Ir(IV), Ru(Ill) y Rh(IIl), cuando Ru(IlI) se
encuentra sélo en la fase acuosa, la extraccion es de 95 % usando en la fase acuosa una
concentraciéon de 50 mg/L del metal en 4 mol/L de HCl y en la fase orgéanica 15 % m/m
Alamina 336 en queroseno. La separaciéon ocurre cuando se tiene en la fase acuosa HCI
1 mol/L junto con 50 mg/L de los metales, y en la fase organica 15 % m/m Alamina 336
en queroseno, la extraccion de Ir(IV) es de 76 %, mientras que Ru(IIl) y Rh(IIl) quedan
en la fase acuosa, para separar los dos metales que quedaron en la fase acuosa, se
realizé una segunda extraccion, en la cual la fase organica contiene 0.1 % de Alamina
336 y 10 % de TBP en queroseno, la extracciéon de Ru(IIl) resulta cuantitativa [51].

Otro estudio realizado es la separacion de Ir(IV) y Ru(IIl). Esta se realiz6 usando
como extractante Cyanex 923, la extraccién de Ru(Ill) aumenta cuando se incrementa la
concentraciéon de HCl que se encuentra en la fase acuosa, sin embargo, su extraccién es
menor a la de Ir(IV), al usar en la fase acuosa HCl 1 mol/L y en la fase orgéanica 5 %
m/m de Cyanex 293 en queroseno, cuando estdn separados los metales la extraccién de
Ir(IV) es del 90 %, mientras que la de Ru(Ill) es del 50%, pero al encontrarse en la fase
acuosa los dos metales se necesita multiples extracciones para lograr una separacién
exitosa [52].

Mhaske y Dhadke [53] reportaron que, contrariamente al caso de la extraccién de
Pt(IV), al agregar a la fase acuosa una sal de SnCl, la extracciéon de rutenio disminuye
del 100 al 10 % usando en la fase acuosa HCl 1 mol/L y 100 pg del metal, y en la fase
organica como extractante 10 mol/L de Cyanex 925 en tolueno.

1.5.2 Extraccién de Pt(IV) y Ru(III) usando PIMs

A pesar de los estudios realizados con metales del grupo del platino, existen muy
pocos estudios en los cuales se realiza la separacion de Pt(IV) y Ru(lll) y hasta la fecha
no hay algin reporte en el cual se estudie la extraccion de Ru(Ill) usando PIMs. Asi
mismo, la separacion de estos metales usando PIMs tampoco ha sido reportada.

Fontés et al. [21] realizaron un estudio de comparacién del transporte de Pt(IV) a
través de Membranas Liquidas Soportadas (SLMs) y Membranas Poliméricas de
Inclusién (PIMs). Usaron PIMs que contienen CTA como soporte polimérico, Aliquat
336 como extractante y uno de sus parametros a estudiar fue la naturaleza del
plastificante. En este estudio, en los experimentos de transporte emplearon en la fase de
alimentaciéon una disoluciéon de Pt(IV) en HCI ajustada a pH 2, mientras que en la fase
de recuperacion una disolucién 0.5 mol/L de NaClOs ajustada a pH 2. Proponen una
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reaccion del transporte, el cual se mostré en las Ec. 1.14 y 1.15 y llegaron a la conclusién
de que la fuerza motriz de este mecanismo se facilita por la presencia de un gradiente
de concentracion del perclorato (fase de recuperacién). También reportan un mayor
transporte cuando emplean NPOE como plastificante. La comparacién menciona que
con las SLMs tienen mayores flujos pero las PIMs resultan ser més selectivas.

La separacion y recuperacion de Pt(IV) y Ru(ll) ha sido poco reportada
empleando PIMs. En este trabajo se pretende estudiar usando distintos sistemas de
PIMs, a partir de diversos polimeros, extractantes y plastificantes para determinar su
posible aplicabilidad. La combinaciéon de componentes asi como su cantidad
determinard las propiedades fisicas y quimicas de la PIM obtenida. Ademas de estudiar
los componentes de las PIMs, se estudian las condiciones para la extraccion y
separacion de Pt(IV) y Ru(III).

En la mayoria de estudios relacionados con las PIMs, se utilizan como soporte
polimérico CTA y como plastificante NPOE, pero al ser reactivos de elevado costo, en
este trabajo se proponen como soportes poliméricos CA (acetato de celulosa) y CAH
(acetato hidrogeno ftalato de celulosa), los cuales son polimeros que tienen un bajo
costo. En cuanto al plastificante, se propone comparar la eficiencia de NPOE y TBEP,
considerando que TBEP tiene un menor costo.
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Capitulo 2: OBJETIVOS E HIPOTESIS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar membranas poliméricas de inclusiéon que permitan la extraccion de
Pt(IV) y Ru(IlI), asi como estudiar las condiciones adecuadas para la separacién de los

metales en disolucién acuosa.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar PIMs a base de acetato de celulosa o acetato hidrogeno ftalato de
celulosa como soporte polimérico, Cyanex 272, Adogen 364 o Aliquat 336 como
extractantes y NPOE o TBEP como plastificantes, en distintas cantidades.

e Estudiar la extraccion de Pt(IV) y Ru(lll) en disoluciones acuosas de distinta
naturaleza y concentraciéon empleando las PIMs obtenidas.

e Determinar las condiciones adecuadas en las fases de alimentacion y
recuperacion para la separacion de Pt(IV) y Ru(Ill) de forma eficiente y selectiva.

e Proponer un mecanismo de transporte para las diferentes condiciones estudiadas
en los experimentos de transporte.

HIPOTESIS

Polimeros a base de celulosa como soporte polimérico (CA o CAH), junto con una
adecuada combinacién de extractante (Cyanex 272, Adogen 364 o Aliquat 336) y
plastificante (TBEP o NPOE) permitirdn la formacién de PIMs homogéneas y flexibles
que pueden ser aplicadas en la extraccién cuantitativa de Pt(IV) o Ru(Ill) en disolucién
acuosa, asi como para su separacion por medio de PIMs.
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Capitulo 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y equipo

Equipo:

Los reactivos para la preparacion de membranas, estindares y disoluciones para
los transportes fueron pesados en una balanza analitica Oertling NA164.

Los experimentos de transporte se realizaron en celdas de transporte de acrilico
que tienen un volumen de 100 mL con agitadores mecanicos.

Para determinar la concentracién de las especies metalicas se utilizé un equipo
de espectroscopia de absorcion atémica de flama (FAAS) Perkin Elmer 3100.
Usando los siguientes parametros para la medicion:

Pt: longitud de onda 265.9 nm, intervalo lineal 50 ppm, flama aire: acetileno (2:4),
rendija 0.7 nm, ldmpara de cdtodo hueco de Pt.

Ru: longitud de onda 349.9 nm, intervalo lineal 30 ppm, flama aire: acetileno
(2:4), rendija 0.2 nm, lampara de catodo hueco de Ru.

Potenciémetro Hanna Instrument modelo HI 2211 pH/ORP Meter.
Espectofotémetro UV-visible Perkin-Elmer Lambda 2.

Micrémetro 25 mm PA-77.

Reactivos:

Preparacion de membranas

Acetato de celulosa (CA), Aldrich 39.8 % m/m de acetato

Acetato hidrogeno ftalato de celulosa (CAH), Aldrich

Mezcla de aminas alifaticas terciarias (Adogen 364) Witco, MM promedio 390
g/mol, p=0.802 g/mL

Acido bis (244-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272) Aldrich, MM promedio
773.27 g/mol, p= 0.895 g/mL,

Cloruro de tricapril metil amonio (Aliquat 336) Aldrich, MM promedio 404.17
g/mol, p=0.884 g/mL

2-nitrofenil octil éter (NPOE) Aldrich 99 %, MM 251.32 g/mol, p=1.04 g/mL
2-butoxietil fosfato (TBEP) Aldrich 94 %, MM 398.47 g/mol, p=1.006 g/mL
Tetrahidrofurano (THF) sin inhibidor J.T. Baker 100 % MM 72.11 %, p= 0.88g/mL
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Disoluciones

o Acido hexacloroplatinico hexahidratado (H2ClsPt- 6H>0) Sigma Aldrich, MM
517.9 g/mol

e Cloruro de rutenio (III), RuCl; Fluka, MM 207.43 g/mol

¢ Acido clorhidrico (HCI) Sigma-Aldrich 37 %, MM 36.46, p= 1.2 g/mL

e Tiocianato de sodio (NaSCN) J.T. Baker 98.6 %, MM 81.076 g/mol

e Acido (N-morfolino) etanosulfénico (MES) Sigma Aldrich 99.5 %, MM 195.24
g/mol

¢ Etilendinitrotrilotetracetato disédico dihidratado (EDTA) J.T, Baker 99.8 %, MM
372.252 g/mol

e Hidroéxido de sodio (NaOH) Macron 98%, MM 40 g/mol

o Acido sulfarico (H2SO4) J.T. Baker 97.7% MM 98.06 g/mol, p= 1.84 g/cm?3

o Acido acético (C2H40) J.T. Baker 99.7 %, MM 60.05 g/mol, p=1.05 g/cm?3

¢ Disoluciéon estandar de Pt (IV) Fluka, 1001 ppm en HCl al 5.1 % m/m

e Disolucién estandar de Ru (III) Sigma Aldrich, 980 ppm en HC1 5 % m/m

3.2 Metodologia
Preparacion de membranas poliméricas de inclusion:

A 100 mg de soporte polimérico (CA o CAH) se agregaron 20 6 40 mg de
plastificante (NPOE o TBEP) y 20 6 40 mg de extractante (Cyanex 272, Adogen 364 o
Aliquat 336) para obtener PIMs con distintas composiciones. Los componentes se
disolvieron en 5 mL de THF y se agitaron durante 4 horas, posteriormente la disolucion
se verti6 en una caja Petri y se dejo evaporar el disolvente durante 24 horas. Se retir6 la
pelicula obtenida con ayuda de una espatula.

Experimentos de transporte

Para realizar estos experimentos se utilizé una celda de transporte que esta
constituida por dos compartimentos separados por la membrana. Uno contiene a la
disolucién de alimentacion con el metal que se pretende extraer (fase de alimentacion) y
el otro contiene a la disoluciéon de recuperacion (fase de recuperacioén), que es a la cual
el metal debe pasar en la reextraccion, la figura 3.1 ilustra el sistema. Durante el
experimento, ambas fases se encuentran bajo agitacion mecédnica constante. Los
experimentos se realizaron durante un periodo de 24 h, y durante este tiempo se
tomaron alicuotas de ambas fases en diferentes intervalos de tiempo para
posteriormente determinar la concentracion de los metales y el porcentaje que se extrae.
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La tabla 3.1 muestra las condiciones experimentales que se emplearon en los diferentes

experimentos de transporte.

Fase de
alimentacion

Agitadores

NN

0L

\

Membrana

Fase de
recuperaciéon

Figura 3.1. Celda usada para los experimentos de transporte

Tabla 3.1. Condiciones usadas en los experimentos de transporte.

Extractante Fase de alimentacion Fase de recuperacion
NaSCN 0.5 mol/L
HC1 0.1 mol/L + 20 ppm de NIE:ISSET g.rlnI:]jl[{L
Pt(IV) y/0 20 ppm de Ru(III) :
EDTA 0.01 mol/L
pH=7
Cyanex 272 EDTA 0.01 mol/L
pH=4 (Buffer de
HCl1 0.5 mol/L +20 ppm de acetatos)
Pt(IV) y/0 20 ppm de Ru(IlI) EDTA 0.01 mol/L
pH=5 (Butffer de
acetatos)
Adogen 364 RO miﬁz;)l)t(lv) y/o MES 0.01 mol/L pH=6
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Cuantificacion de los metales

La determinacioén de la concentracion de los metales en ambas fases se llevé a cabo
empleando la técnica de absorciéon atémica de flama. Primero se realiz6 una curva de
calibracién con cinco estandares de los metales por cada condicién usada en los
experimentos de transporte. Las concentraciones de los estandares fueron de 1, 5, 10, 15
y 20 ppm de Pt(IV) o Ru(IIl). Posteriormente se ajusté el equipo con las condiciones
adecuadas para cada metal (longitud de onda, rendija y flama) para obtener la lectura
de la absorbancia de los estandares y realizar la curva de calibracién correspondiente, se
realiz6 la lectura de la absorbancia de un blanco que tnicamente tiene la matriz sin el
metal, este valor se resta a las mediciones de las muestras y estdndares, por dltimo se
midieron las diferentes alicuotas tomadas durante el experimento de transporte.

Para el tratamiento de datos se trazé la curva de calibracién con los estandares
preparados, teniendo como eje X la concentraciéon del estandar y eje Y la lectura de
absorbancia y mediante una regresion lineal se obtuvo una ecuacién de la recta, la cual
se muestra en la Ec. 3.1.

A=Cm+b Ec.3.1
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Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Estudio de la formacion de membranas

Se realiz6 el estudio de la formacién de membranas usando soportes poliméricos
que han sido poco reportados para aplicaciones en PIMs. La preparacion de las
membranas se llevé a cabo mezclando 100 mg del soporte polimérico, 20 6 40 mg del
plastificante y 20 6 40 mg del extractante en 5 mL de THF. Posteriormente se dej6
evaporar el disolvente y se obtuvo la membrana. Para identificar las membranas se
estableci6 una nomenclatura con la que sea mas fécil describir su composicion: CA o
CAH se refiere al polimero (CA para el acetato de celulosa y CAH para el acetato
hidrogeno ftalato de celulosa) TB o NP se refiere al plastificante (TB al TBEP y NP al
NPOE), Cy, Ad o Al se refiere al extractante (Cy al Cyanex 272, Ad al Adogen 364, Al al
Aliquat 336) y los ntimeros representan la cantidad agregada, 20 6 40 mg.

En la tabla 4.1 se presentan tanto las observaciones de la formacién de las
membranas, como el grosor promedio correspondiente a las membranas preparadas
con CA, TBEP y cambiando la naturaleza y cantidad del extractante (Cyanex 272,
Adogen 364 o Aliquat 336), dicho grosor se determiné al medir los extremos y el centro
de la membrana.

Se observa que las membranas resultantes de las combinaciones entre CA y TBEP,
sin importar el tipo de extractante o la cantidad de éste, resultan ser homogéneas y
flexibles, debido a lo cual es posible usarlas en experimentos de transporte de metales.
Al tener un pequefio grosor, este permite que exista una menor resistencia al paso de
iones metalicos [26].
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Tabla 4.1. Caracteristicas de las membranas preparadas usando como soporte polimérico CA,

como plastificante TBEP y diferentes extractantes.

Grosor
Membrana Plastificante Extractante promedio Observaciones
(um)
Homogénea y
+
CA/TB40/Cy?20 Cyanex 272 (20mg) | 57.8+1.9 flexible
Homogénea y
+
CA/TB40/Cy40 Cyanex 272 (40mg) | 61.8+15 flexible
q p
CA/TB40/ Ad20 Adogen 364 20 mg) | 48.6+1.6 Orfrllog-;lea ’
exible
TBEP (40 mg) H ;
omogénea y
+
CA/TB40/ Ad40 Adogen 364 (40mg) | 60.2+17 flexible
- Homogénea y
+
CA/TB40/ AI20 Aliquat 336 20 mg) | 59.6+2.3 flexible
- Homogénea y
+
CA/TB40/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) | 66.6+1.7 flexible
Homogénea y
+
CA/TB20/Cy?20 Cyanex 272 (20mg) | 520+16 flexible
Homogénea y
+
CA/TB20/Cy40 Cyanex 272 (40 mg) | 52.6+2.0 flexible
a p
CA/TB20/Ad20 Adogen 364 (20 mg) | 49.2£1.9 Orflllogle;;ea ’
exible
TBEP (20 mg) H ;
omogénea y
+
CA/TB20/ Ad40 Adogen 364 (40mg) | 61.6+2.2 flexible
- Homogénea y
+
CA/TB20/ AI20 Aliquat 336 20 mg) | 46.6+2.7 flexible
- Homogénea y
+
CA/TB20/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) | 64.6+1.4 flexible

La tabla 4.2 muestra las observaciones a las membranas preparadas con el soporte

polimérico CA, plastificante NPOE y diferentes extractantes (Cyanex 272, Adogen 364 o

Aliquat 336). E cambio de plastificante afecta la compatibilidad de los componentes, a

diferencia de las membranas anteriores, no todas se forman. Con NPOE se obtienen

membranas en general fragiles y menos homogéneas y s6lo en el caso de la

combinacién con Aliquat 336 las membranas resultan flexibles y homogéneas.
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Tabla 4.2. Caracteristicas de las membranas preparadas usando como soporte polimérico CA,
como plastificante NPOE y diferentes extractantes.

Grosor
Membrana Plastificante Extractante promedio Observaciones
(um)
CA/NP40/Cy20 Cyanex 272 (20 mg) — Opacay fragil
CA/NP40/Cy40 Cyanex 272 (40 mg) — Opacay fragil
CA/NP40/Ad20 Adogen 364 (20 mg) — Opacay fragil
CA/NP40/Ad40 NPOE (40 mg) Adogen 364 (40 mg) — gpaca y/ fragil
, omogénea y
+
CA/NP40/AlI20 Aliquat 336 20 mg) | 58.4+1.6 flexible
) Homogénea y
+
CA/NP40/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) | 79.6+2.0 flexible
H y
CA/NP20/Cy20 Cyanex 272 (20 mg) - omogeneay
fragil
CA/NP20/ Cy40 C 272 (40 558414 | |lomogeéneay
¥ yanex (40 mg) S flexible
H y
CA/NP20/ Ad20 Adogen 364 (20 mg) - orr;o?eTea y
ragi
NPOE (20 mg) - &
omogénea
CA/NP20/Ad40 Adogen 364 (40 mg) — g . y
fragil
. Homogénea y
CA/NP20/ Al20 Aliquat 336 (20 32.8+2.0
/NP20/ iquat 336 (20 mg) 8 flexible
. Homogénea y
CA/NP20/ Al40 Aliquat 336 (40 404+1.7
/NP2 iquat 336 (40 mg) flexible

Pereira et al. [32] realizaron un estudio de la preparacién de membranas que

contienen como soporte polimérico triacetato de celulosa (CTA) y reportan que existen

extractantes que pueden interrumpir los puentes de hidrégeno formados en el CTA y

separar las cadenas poliméricas; por lo tanto, pueden tener la funcién de plastificante.

Como consecuencia, los extractantes mas polares, en especial aquellos que tienen la

capacidad de formar puentes de hidrégeno, pueden formar PIMs homogéneas y
transparentes con CTA sin la necesidad de usar un plastificante. En este estudio, al usar

como soporte polimérico CA, que al igual que CTA es un polimero a base de celulosa,

podria estar sucediendo algo semejante que explique la mala formacién de las

membranas. Esto es, cuando se emplean los extractantes Cyanex 272 y Adogen 364, los

cuales tienen grupos muy polares, estos pueden funcionar como plastificantes, por lo

33




que al tener el plastificante NPOE, existe un exceso de este altimo y no se formen las
membranas con las propiedades mecéanicas adecuadas, mientras que al agregar TBEP,
no ocurre esto. Ademads al usar como TBEP plastificante, la compatibilidad entre los
componentes es mayor que con NPOE, dado que las PIMs son homogéneas y flexibles.
Por lo tanto, con los resultados obtenidos, es posible decir que existe mayor
compatibilidad entre el polimero CA, los extractantes Cyanex 272, Adogen 364 y
Aliquat 336 y el plastificante TBEP y cuando se cambia a NPOE la compatibilidad es
menor.

Las tablas 4.3 y 4.4 muestran las observaciones de las membranas cuando se usa
como plastificante TBEP y NPOE, respectivamente, como soporte polimérico CAH y
como extractantes Cyanex 272, Adogen 364 o Aliquat 336.

Al usar TBEP como plastificante, en general las membranas resultan homogéneas
y flexibles, pero al cambiar a NPOE algunas membranas no se forman con las
caracteristicas fisicas necesarias para ser empleadas en experimentos de transporte
(mecanicamente flexibles), en particular las que contienen como extractante Cyanex 272,
aunque a bajas cantidades de plastificante y extractante la membrana si se forma, pero
no resulta homogénea, lo que puede indicar poca compatibilidad entre los componentes
de la membrana.
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Tabla 4.3. Caracteristicas de las membranas preparadas usando como soporte polimérico CAH, como

plastificante TBEP y diferentes extractantes.

Grosor
Membrana Plastificante Extractante promedio :
Observaciones
(hm)
Homogénea y
+
CAH/TB40/Cy20 Cyanex 272 (20 mg) | 50.4+1.4 flexible
Homogénea y
+
CAH/TB40/ Cy40 Cyanex 272 (40 mg) | 61.6+1.4 flexible
a p
CAH/TB40/Ad20 Adogen 364 (20 mg) | 44.8+1.1 Orfrllog-le;ea !
i
TBEP (40 mg) H - 5 -
CAH/TB40/ Ad40 Adogen 364 (40 mg) | 63.8+1.2 ool
flexible
. Homogénea y
+
CAH/TB40/ AI20 Aliquat 336 (20 mg) | 57.8+1.2 flexible
. Homogénea y
+
CAH/TB40/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) | 71.6+15 flexible
Opacay
+
CAH/TB20/Cy20 Cyanex 272 (20 mg) | 43.6+1.4 flexible
Homogénea y
AH/TB 72 (4 4+1.
CAH/TB20/Cy40 Cyanex 272 (40 mg) | 50.4+12 flexible
a p
CAH/TB20/Ad20 Adogen 364 (20 mg) | 52.0+1.9 Orgo("’.?ea Y
exible
TBEP (20 mg) H 5
omogénea
CAH/TB20/Ad40 Adogen 364 (40 mg) | 54.8+1.9 Og. Y
flexible
_ Homogénea y
AH/TB20/ Al Al Ox 2.
CAH/TB20/ Al20 iquat 336 (20 mg) 26.6+21 flexible
_ Homogénea y
AH/TB20/ Al Al 4 A4x2.
CAH/TB20/ Al40 iquat 336 (40 mg) 60.4+21 flexible
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Tabla 4.4. Caracteristicas de las membranas preparadas usando como soporte polimérico CAH,

como plastificante NPOE y diferentes extractantes.

Grosor
Membrana Plastificante Extractante promedio | Observaciones
(hm)
CAH/NP40/Cy20 Cyanex 272 (20 mg) - Opacay fragil
CAH/NP40/Cy40 Cyanex 272 (40 mg) - Opacay fragil
a p
CAH/NP40/ Ad20 Adogen364 (20 mg) | 454+13 | noseneay
flexible
a p
CAH/NP40/Ad40 | NPOE (40 mg) | Adogen 364 (40 mg) | 48.0+13 Orfrl‘eoizlf:a y
. Homogénea y
+
CAH/NP40/ Al20 Aliquat 336 (20 mg) | 49.8+1.6 flexible
. Homogénea y
+
CAH/NP40/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) 534+1.1 flexible
Homogénea y
AH/NP2 2 272 (2 4+1.
CAH/NP20/Cy20 Cyanex (20 mg) 50 5 flexible
CAH/NP20/Cy40 Cyanex 272 (40 mg) — Opaca y fragil
Opacay
+
CAH/NP20/Ad20 Adogen 364 20 mg) | 52.8+1.1 flexible
NPOE (20 H <
CAH/NP20/Ad40 (0mME) |\ dogen 364 @0 mg) | 54017 | omoseneay
flexible
. Homogénea y
+
CAH/NP20/ AI20 Aliquat 336 20 mg) | 49.8+1.2 flexible
. Homogeénea y
+
CAH/NP20/ Al40 Aliquat 336 (40 mg) | 55.0+£1.9 flexible

Para continuar con el estudio de los experimentos de transporte, en este trabajo se

seleccionaron ocho de las membranas preparadas. Estas son las que contienen como

soporte polimérico CA, como plastificante TBEP y como extractantes Cyanex 272 o

Adogen 364, debido a que son membranas que se forman homogéneamente y son

flexibles. Cabe mencionar que se realizaron algunos experimentos con PIMs que

contienen CA, TBEP y Aliquat 336, pero los resultados indican que no hay extracciéon o

transporte de los metales estudiados.
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4.2 Experimentos de transporte individual de Pt(IV)
4.2.1 Efecto de la composicion de la membrana

Un primer experimento de transporte realizado fue la comparacion de la
extraccion de Pt(IV) con las membranas obtenidas a partir de usar como soporte
polimérico CA, como extractante Cyanex 272 y como plastificante TBEP. En este
experimento la fase de alimentacién fue una disoluciéon de 20 ppm de Pt(IV) en HC1 0.1
mol/L, con el fin de tener iones cloruro en la disolucién y mantener formado el
complejo PtCls?>~, mientras que la fase de recuperacion consistié de una disolucién de
NaSCN 0.5 mol/L. Esto, basado en el estudio realizado por Pospiech [24] de la
extraccion de Pd(Il) con Cyanex 471X usando PIMs, quien reporta una extraccién del
87.2 % de Pd(II) usando una disolucién 0.5 mol/L de SCN~ en la fase de recuperacion.
Considerando que en este caso se tiene un extractante organofostorado similar (Cyanex
272), se podrian obtener resultados similares.

Bajo las condiciones mencionadas y usando la membrana CA/TB40/Cy20, en la
grafica 4.1 se presentan los resultados obtenidos. Se observa que el metal es
cuantitativamente extraido hacia la membrana; sin embargo, no es reextraido hacia la
fase de recuperaciéon puesto que el porcentaje de Pt(IV) en esta fase es nulo, mientras
que el porcentaje de Pt(IV) en la fase de alimentacién disminuye a practicamente cero.
El porcentaje de metal acumulado en la membrana (% extraido) se obtiene de la
diferencia entre la cantidad inicial de metal y la cantidad que queda en la fase de
alimentacion.

Al término del experimento en la membrana se observé un cambio de coloracion
hacia amarillo, lo que de forma cualitativa confirma la presencia de metal en la
membrana. La determinacion cuantitativa del Pt(IV) acumulado dentro de la membrana
se realizd mediante la digestiéon de la misma (en agua regia usando un digestor de
microondas Mars 6) y su posterior cuantificacién usando la técnica de espectroscopia de
emision atémica por ICP. Como resultado se obtiene que la cantidad de Pt(IV) que se
acumula en la membrana practicamente coincide con la cantidad de Pt(IV) inicial.
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Gréfica 4.1. Porcentaje de Pt(IV) que queda en la fase de alimentacion, que pasa
a la fase de recuperacion y que queda acumulado en la membrana, teniendo
inicialmente en la fase de alimentacion 20 ppm de Pt(IV) en HCl 0.1 mol/Ly en la
fase de recuperacién NaSCN 0.5 mol/L, ambas separadas por la membrana

CA/TB40/Cy20.

Al evaluar las membranas con la misma combinacién de componentes pero en
distintas cantidades, se obtuvieron resultados similares en el sentido de que s6lo hay
extraccion del metal hacia la membrana, por lo que en las graficas siguientes se reportan

tnicamente los porcentajes de metal extraido a la membrana.

En la grafica 4.2 se presentan los perfiles de extraccion de Pt(IV) durante los
experimentos usando membranas que contienen Cyanex 272, mientras que en la tabla
4.5 se presentan los porcentajes maximos de extraccién y el tiempo en el que se llevan a

cabo.
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Grafica 4.2. Efecto de la composicion de la membrana para la extraccidon de Pt(IV)
teniendo como fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) en HCI 0.1 mol/L y fase de
recuperacion NaSCN 0.5 mol/L.

Tabla 4.5. Porcentajes maximos de extraccion de Pt(IV) y el tiempo en el que ocurren
usando PIMs que tiene como soporte polimérico CA, como extractante Cyanex 272 y

como plastificante TBEP con diferentes cantidades.

% maximo de Pt(IV) Tiempo
PIM .
extraido (min)
CA/TB40/Cy20 99.8 60
CA/TB40/Cy40 99.7 90
CA/TB20/Cy20 86.8 120
CA/TB20/Cy40 62.1 120

Los resultados muestran un efecto importante de la composiciéon sobre la
extraccion, modificAndose tanto el porcentaje de metal extraido como el tiempo al cual
ocurre la maxima extraccion. Por una parte, una menor cantidad de plastificante
disminuye la extraccién y por otra, una menor cantidad de extractante aumenta la
extraccion y disminuye el tiempo en el que se lleva a cabo. Se realizaron réplicas de los

experimentos realizados obteniendo resultados similares.

Como lo reporta Kebiche-Senhadji en su estudio de transporte de Cd(II) usando
PIMs que tienen CTA, NPOE y como extractante Aliquat 336 o D2EHPA [54], existe una
concentraciéon 6ptima de extractante para alcanzar el maximo porcentaje de extraccion,
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y por encima de esta concentraciéon la extracciéon disminuye debido a que aumenta la
viscosidad en el interior de la membrana, lo que limita la difusién del complejo formado
en la membrana [55]. Al usar PIMs que contienen Cyanex como extractante la méxima
extraccion ocurre a tiempos menores cuando se tiene una baja cantidad de extractante,
debido posiblemente a que al aumentar la cantidad se limita la difusion del complejo
por el aumento de la viscosidad dentro de la membrana.

Ademas de realizar el estudio de la extraccién de Pt(IV) con PIMs que contienen
Cyanex, se realiz6 un estudio de la extraccion de Pt(IV) usando membranas que
contienen como extractante Adogen 364, como soporte polimérico CA y como
plastificante TBEP. En estos experimentos las condiciones de la fase de alimentacién y la
fase de recuperacion fueron modificadas, en la fase de alimentaciéon se us6é una
disoluciéon de 20 ppm de Pt(IV) en HCl 1.0 mol/L, mientras que como fase de
recuperaciéon se usé una disolucién amortiguadora de MES 0.01 mol/L a pH 6. Los
resultados obtenidos se muestran en la grafica 4.3, y en la tabla 4.6 se presentan el
porcentaje de extracciéon y el tiempo en el que se lleva a cabo con las diferentes
membranas. El Pt(IV) también queda acumulado dentro de la membrana, razén por la
cual s6lo se presentan los porcentajes de extraccion y no el porcentaje de Pt(IV) que es
transportado.
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Grafica 4.3. Efecto de la composicion de la membrana para la extraccion de Pt(IV)
teniendo como fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) en HCl 1 mol/L y fase de
recuperacion MES 0.01 mol/L a pH 6.
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Tabla 4.6. Porcentajes maximos de extraccion de Pt(IV) y el tiempo en el que
ocurren usando PIMs que tiene como soporte polimérico CA, como extractante
Adogen 364 y como plastificante TBEP con diferentes cantidades.

% maximo de Pt(IV) Tiempo
PIM .
extraido (min)
CA/TB40/Ad20 46.2 515
CA/TB40/Ad40 52.1 300
CA/TB20/Ad20 25.6 515
CA/TB20/Ad40 28.5 120

Al usar membranas que contienen Adogen 364 como extractante la mayor
extraccion se da cuando hay una alta cantidad de extractante y plastificante, mientras
que la menor extracciéon ocurre cuando hay una baja cantidad de estos componentes.
Cabe destacar que la extracciéon que ocurre con este tipo de PIMs es menor a la que se
da cuando se tienen PIMs que contienen Cyanex 272.

4.2.2 Efecto del cambio en la fase de recuperacion

Ademas de estudiar el efecto que tiene la composicion de la membrana en la
extraccion de Pt(IV) se realiz6 un estudio del efecto que tiene la naturaleza de la fase de
recuperacion en la extraccion del metal. En estos experimentos se us6 la membrana
CA/TB40/Cy20, que es con la que se obtuvo la mayor cantidad de Pt(IV) extraido en un
menor tiempo. La grafica 4.4 muestra la extraccion de Pt(IV) teniendo en la fase de
alimentacion 20 ppm de Pt(IV) en HCl 0.1 mol/L y en la fase de recuperacion NaSCN
0.5 mol/L o NaSCN 0.1 mol/L.

—m— NaSCN 0.5 moliL

—&— NaSCN 0.1 mol/L
100 - u
50 . . .
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Gréfica 4.4. Efecto del cambio de concentracién de la fase de recuperacién en la
extraccion de Pt(IV). Se muestra la extraccion de este metal usando la membrana
CA/TB40/Cy20 y teniendo como fase de alimentacion 20 ppm de Pt(IV) en HCl 0.1 a1
mol/Ly en la fase de recuperaciéon NaSCN 0.5 mol/L o NaSCN 0.1 mol/L.



Al usar en la fase de recuperaciéon una disoluciéon de NaSCN 0.5 mol/L se extrae el
99.8 % de Pt(IV) en 60 min, mientras que al disminuir la concentracién de NaSCN a 0.1
mol/L existe una menor extracciéon de Pt(IV) la cual es de 83.2 % aumentando el tiempo
a 330 min, el resultado indica que existe una dependencia en la concentraciéon de
NaSCN con la extracciéon de Pt(IV). Hidalgo et al. [56] mencionan en su estudio de la
extraccion de Pd(Il), en el que usan PIMs que tienen como extractante Cyanex 471X, que
es posible la formacién de las especies PACI(SCN) Cyanex 471X, PACI(SCN) 2 Cyanex
471X, Pd(SCN)2 Cyanex 471X y Pd(SCN)22 Cyanex 471X, por lo que debido a la
formacion de complejos que contienen SCN-—, metal y extractante, existe una
dependencia de la extraccion con la concentraciéon de SCN—. En este caso es posible que
se tenga un comportamiento similar, por esa razén hay una dependencia de la
concentracion de SCN~ con la extraccion de Pt(IV).

Con las condiciones usadas el metal no es transportado hacia la fase de
recuperacion, por lo que se cambi6 la composicion de la fase de recuperacion por HCl
0.5 mol/L con el fin de que el metal no quede dentro de la membrana al terminar el
experimento. El gradiente de pH puede favorecer el transporte de Pt(IV) hacia la fase de
recuperaciéon. Sin embargo, el resultado muestra que la extraccion bajo estas
condiciones es nula, como se puede observar en la grafica 4.5
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Gréfica 4.5. Efecto de la naturaleza de la fase de recuperacion en la extraccidon de
Pt(IV). Se muestra la extraccién de este metal usando la membrana CA/TB40/Cy20 y
teniendo como fase de alimentacion 20 ppm de Pt(IV) en HCl 0.1 mol/L y en la fase
de recuperacién HCI 0.5 mol/L.
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4.3 Experimentos de transporte individual de Ru(11I)

4.3.1 Efecto de la composicion de la membrana

Se realizaron experimentos para la extraccion de Ru(lll) usando las mismas
condiciones que fueron empleadas para la extraccion de Pt(IV), esto con el fin de
comparar los resultados para la posterior separacion de los metales. Primero se realiz6
el estudio del efecto que tiene el cambio de la composicion de las membranas con la
combinaciéon CA-TBEP-Cyanex 272 en la extracciéon de Ru(Ill). En estos experimentos se
usé en la fase de alimentacion 20 ppm de Ru(Ill) en HCI 0.1 mol/L y en la fase de
recuperacién NaSCN 0.5 mol /L.

La gréfica 4.6 muestra el efecto que tiene el cambio de la composicion de la
membrana en la extraccion de Ru(Ill) y en la tabla 4.7 se muestran los porcentajes
méaximos de extraccién y el tiempo en el que se llevaron a cabo. El Ru(Ill) tampoco se
reextrae hacia la fase de recuperacion, sino que se acumula en la membrana.
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Gréfica 4.6. Efecto del cambio de la composicion de la membrana para la
extraccion de Ru(lll) teniendo como fase de alimentacion 20 ppm de Ru(lll) en HCI
0.1 mol/L y como fase de recuperacion NaSCN 0.5 mol/L.
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Tabla 4.7. Porcentajes maximos de extraccidon de Ru(lll) y el tiempo en el que
ocurren usando PIMs que tiene como soporte polimérico CA, como extractante
Cyanex 272 y como plastificante TBEP con diferentes cantidades.

PIM % maximo de Ru (III) Tiempo
extraido (min)
CA/TB40/Cy20 70.8 180
CA/TB40/Cy40 53.6 120
CA/TB20/Cy20 80.9 120
CA/TB20/Cy40 32.4 120

Los resultados indican una menor extraccién a tiempos mayores que en el caso de
Pt(IV) y se observa que, para ambos metales, al tener una mayor cantidad de extractante
ocurre una menor extraccién, mientras que al tener una menor cantidad ocurre la
maéxima extracciéon. La extraccion ocurre de esa manera probablemente debido a que al
tener una alta cantidad de extractante la viscosidad dentro de la membrana aumenta y

limita el paso de una mayor cantidad de metal.

También se realizaron los experimentos de transporte para determinar el efecto
que tiene la composicién de la membrana en la extracciéon de Ru(Ill) usando membranas
que tienen como extractante Adogen 364. En dichos experimentos se usé en la fase de
alimentacion 20 ppm de Ru(Ill) en HCl 1.0 mol/L y en la fase de recuperacién una
disolucién amortiguadora de MES 0.01 mol/L a pH 6. Los resultados se presentan en la

grafica 4.7 y en la tabla 4.8.
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Grdfica 4.7. Efecto del cambio de la composicion de la membrana para la
extraccidon de Ru(lll) teniendo como fase de alimentacion 20 ppm de Ru(lll) en HCI
1 mol/L y como fase de recuperacion MES 0.01 mol/L pH 6. 44



Tabla 4.8. Porcentajes maximos de extraccidon de Ru(lll) y el tiempo en el que
ocurren usando PIMs que tiene como soporte polimérico CA, como extractante
Adogen 364 y como plastificante TBEP con diferentes cantidades.

PIM % maximo de Ru(III) Tiempo
extraido (min)
CA/TB40/Ad20 57.4 440
CA/TB40/Ad40 68.2 240
CA/TB20/Ad20 23.6 300
CA/TB20/Ad40 35.5 240

Similar al caso de la extraccion de Pt(IV), una mayor cantidad de plastificante
favorece la extracciéon de Ru(Ill). La membrana que contiene una mayor cantidad, tanto
de extractante como de plastificante, es la que extrae en mayor cantidad Ru(IIl), esto
probablemente se deba a que existe una mayor cantidad de sitios disponibles para que
sean ocupados por el metal, por el contrario, la membrana que contiene menor cantidad
tanto de extractante como de plastificante es la que extrae una menor cantidad de
Ru(IlT). Al comparar los resultados con los obtenidos con Pt(IV) se observa que con
Adogen 364 se extrae una mayor cantidad de Ru(Ill) y a menores tiempos que en los
experimentos individuales de Pt(IV).

En el caso de Ru(lll) al usar PIMs que tienen como extractante Cyanex 272, la
extraccion es mayor a la que ocurre cuando se usan PIMs que contienen Adogen 364 y
ésta depende de la composicién de la membrana.

4.3.2 Efecto del cambio en la fase de recuperacién

Otro experimento realizado fue el cambio de la naturaleza en la fase de
recuperaciéon para la extraccion individual de Ru(IIl). En la grafica 4.8 se presenta el
porcentaje de extraccion de Ru(Ill) teniendo en la fase de alimentacién una disolucién
de 20 ppm de Ru(Ill) en HCl 0.1 mol/L, mientras que en la fase de recuperacién se
modificé la concentracion de NaSCN.

Al usar en la fase de recuperacion NaSCN 0.5 mol/L se obtiene una extraccion del
70.8 % en un tiempo de 180 minutos, mientras que al usar NaSCN 0.1 mol/L la
extraccion de Ru(Ill) es del 21.9 % en 360 minutos, lo que concuerda con los resultados
obtenidos para platino, la extraccion depende de la concentracién de NaSCN en esta
disolucién.
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Gréfica 4.8. Efecto de la concentracion de la fase de recuperacion en la extraccion de
Ru(lll), se muestra la extraccion de este metal usando la membrana CA/TB40/Cy20 y
teniendo como fase de alimentacién 20 ppm de Ru(lll) en HCI 0.1 mol/L y en la fase

de recuperacién NaSCN 0.5 mol/L o NaSCN 0.1 mol/L.

El perfil de transporte de Ru(Ill) con HCI 0.5 mol/L en la fase de recuperacion se
presenta en la grafica 4.9. En este caso si hay reextraccion del metal (59.8 % en 360
minutos) sin presentarse acumulacion en la membrana. El transporte puede ocurrir por
la diferencia de pH en ambas fases, por lo que el transporte puede ser favorecido por un
contra transporte de protones. Ademas, al tener una mayor concentraciéon de CI~ en la
recuperacién con respecto a la alimentacion, se favorece la formacién de un complejo
con Ru(lll), mas fuerte que el que se forma en la membrana con el Cyanex. La
comparacion con el experimento realizado con Pt(IV) indica que el complejo formado
con Ru(IIl) podria ser mas fuerte que el que puede ser formado con Pt(IV). Razén por la
cual existe transporte de Ru (II) y no de Pt(IV), sin embargo, esto no puede ser
confirmado tedricamente por la falta de constantes de formacién de complejos de Cl—

con estos metales.
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Grafica 4.9. Efecto del cambio de la naturaleza de la fase de recuperacién en la
extraccién de Ru(lll), se muestra la extraccion de este metal usando la membrana
CA/TB40/Cy20 y teniendo como fase de alimentacién 20 ppm de Ru(lll) en HCl 0.1
mol/Ly en la fase de recuperacién HCI 0.5 mol/L.

4.4 Experimentos de transporte para la separacion de Pt(1V) y Ru(I111)
4.4.1 Efecto de la composicion de la membrana en la separacion de Pt(IV) y Ru(III)

Se realizaron experimentos de transporte con el fin de poder separar Pt(IV) y
Ru(Ill), como en los estudios anteriores. Evaluando el efecto de la composicién de la
membrana sobre la separacion de los metales. La gréfica 4.10 muestra los resultados de
los experimentos realizados con las diferentes membranas que contienen Cyanex 272
como extractante, CA como soporte polimérico y TBEP como plastificante y en la tabla
4.9 se presentan tanto los porcentajes maximos extraidos de cada metal como el tiempo
en el que se llevaron a cabo. La fase de alimentacién contiene 20 ppm de Pt(IV) y 20
ppm de Ru(Ill) en una disolucion de HCI 0.1 mol/L, mientras que la fase de

recuperacion contiene NaSCN 0.5 mol /L.
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Gréfica 4.10. Efecto de la composicion de la membrana en la separacion de Pt(IV) y
Ru(lll). En los experimentos de transporte se tiene en la fase de alimentacién 20 ppm de
Ru(lll) + 20 ppm de Pt(IV) en HCI 0.1 mol/Ly en la fase de recuperacién NaSCN 0.5 mol/L.
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Tabla 4.9. Porcentajes maximos de extraccion de Pt(IV) y Ru(lll) y el tiempo en el que
ocurren usando PIMs que contienen CA y diferentes cantidades de Cyanex 272 y TBEP.

% maximo Ti % maximo Ti
iempo iempo
PIM de Pt(IV) PO de Ru() P
) (min) ) (min)
extraido extraido

CA/TB40/Cy20 99.5 90 73.9 90
CA/TB40/Cy40 99.4 517 61.5 517
CA/TB20/Cy20 99.1 60 85.0 60
CA/TB20/Cy40 89.1 440 76.8 330

De forma general se observa que ambos metales son extraidos y en mayor
porcentaje que en los experimentos individuales. El tiempo al que se obtiene la maxima
extraccion también se modifica respecto a los resultados de transporte individual. Las
condiciones usadas no son adecuadas para la separaciéon de los metales ya que ambos se
quedan acumulados en la membrana.

También se realiz6 la comparacion de la extraccion de Pt(IV) y Ru(lll) con las
diferentes membranas preparadas al usar como extractante Adogen 364, los resultados
de dichos experimentos se muestran en la grafica 4.11 en la cual se muestran los
porcentajes de los metales que quedan en la fase de alimentacién y el porcentaje que es
extraido. En la tabla 4.10 se presentan los porcentajes maximos de extraccion y el tiempo
en el que se llevan a cabo. En los experimentos en la fase de alimentacién se us6é una
disolucién de 20 ppm de Pt(IV) y 20 ppm de Ru(Ill) en HCI 1.0 mol/L, mientras que
como fase de recuperacion fue usada una disolucion amortiguadora de MES 0.01 mol/L
apH®6.
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Grdfica 4.11. Efecto de la composicion de la membrana en la separacién de Pt(1V) y Ru(lll).
En los experimentos de transporte se tiene en la fase de alimentacion 20 ppm de Ru(lll) +
20 ppm de Pt(IV) en HCl 1 mol/Ly en la fase de recuperacién MES 0.01 mol/L pH 6.
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Tabla 4.10. Porcentajes maximos de extraccion de Pt(IV) y Ru(lll) y el tiempo en el que
ocurren usando PIMs que contienen CA y diferentes cantidades de Adogen 364 y TBEP.

% maximo Ti % maximo Ti
iempo iempo
PIM de Pt(IV) PO de Ru(l) P
) (min) ) (min)
extraido extraido

CA/TB40/ Ad20 223 1306 27.8 1306
CA/TB40/ Ad40 30.6 300 64.6 300
CA/TB20/Ad20 16.4 240 24.2 240
CA/TB20/ Ad40 17.9 240 26.3 240

La mayor extraccién de Ru(Ill) y Pt(IV) es dada cuando se usa la membrana que
tiene una mayor cantidad de extractante y de plastificante, mientras que la menor
extraccion ocurre cuando se usa la membrana que tiene en baja cantidad al extractante y
al plastificante, este comportamiento es similar al que se obtiene cuando se realizan los
experimentos de transporte individuales.

Sin embargo, la extraccion de los metales es menor a la que ocurre cuando se
realizan los experimentos de transporte individuales, esto puede ser consecuencia de
que al tener la presencia de dos metales en la fase de alimentacién, los sitios vacantes se
ocupan con mayor rapidez porque hay una competencia por ellos y la acumulaciéon de
los metales en la membrana impide el paso de una mayor cantidad de metal. Tampoco
se da la separaciéon cuando se usan PIMs que tienen como extractante Adogen 364 ya
que ambos metales quedan acumulados en la membrana.

4.4.2 Efecto de la fase de recuperacién en la separacion de Pt(IV) y Ru(III)

La grafica 4.12 muestra los perfiles de extraccién resultantes del efecto que tiene la
naturaleza de la fase de recuperacion en la separacion de Pt(IV) y Ru(Ill) teniendo la
membrana CA/TB40/Cy20, en la fase de alimentaciéon Pt(IV) y Ru(Ill) en HCI 0.1
mol/L y en la fase de recuperacién NaSCN 0.1 mol/L o NaSCN 0.5 mol/L.
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Gréfica 4.12. Efecto de la concentracion de la fase de recuperacidn en la separacion
de Pt(IV) y Ru(lll), usando la membrana CA/TB40/Cy20 teniendo en la fase de
alimentacién 20 ppm de Pt(IV) + 20 ppm de Ru(lll) en HCl 0.1 mol/L y en la fase de
recuperacion NaSCN 0.5 mol/L o NaSCN 0.1 mol/L.
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Como ocurre en los experimentos de transporte individual, al disminuir la
concentracién de NaSCN, la extraccion de los metales también disminuye pero la
extraccién es atin menor a la que se obtiene con las pruebas de transporte individuales.
Con NaSCN 0.5 mol/L en la fase de recuperacion la extracciéon de Pt(IV) y de Ru(IIl) es
de 99.5 y 73.9 %, respectivamente en 90 minutos, mientras que al tener en la fase de
recuperaciéon NaSCN 0.1 mol/L, la extracciéon de Pt(IV) y de Ru(IIl) es de 23.6 y de 4.5
%, respectivamente, ambos en 440 minutos. Con estas condiciones tampoco ocurre la
separacion de los metales.

El perfil de transporte que se obtiene cuando se emplea en la fase de
recuperaciéon HCl 0.5 mol/L se muestra en la grafica 4.13. Se puede observar que al usar
esta condicion la extraccién de Pt(IV) no procede, mientras que el Ru(lll) se reextrae
hacia la fase de recuperacion en un 30.3 % en 300 min. Esta reextraccién es menor a la
que ocurre cuando se realiza el experimento de transporte individual (que era del 60 %
aproximadamente). En este caso si existe una separaciéon del 30.3%. Bajo estas
condiciones experimentales el transporte es selectivo a Ru(III).
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Gréfica 4.13. Efecto de la naturaleza de la fase de recuperacion en la separacion de
Pt(IV) y Ru(lll), usando la membrana CA/TB40/Cy20 teniendo en la fase de
alimentacién 20 ppm de Pt(IV) + 20 ppm de Ru(lll) en HCI 0.1 mol/L y en la fase de
recuperacion HCl 0.5 mol/L
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4.5 Efecto del EDTA en la extraccion y separacion de Pt(I1V) y Ru(11I)

Como en los resultados obtenidos no existe una separacion de los metales mayor
del 31.8 % se decidi6 cambiar la fase de recuperaciéon por EDTA para intentar obtener
una mayor separaciéon. De acuerdo con lo reportado por Ayres y Glass [57], el complejo
que se forma con Pt(IV) y EDTA es en el intervalo de pH de 1.7 a 5.4, teniendo una
formacion mas cuantitativa en el intervalo de pH de 3.0 a 4.5 y por encima de pH 7 no
ocurre la formacién del complejo, mientras que el estudio que realizaron Toma y
Tsuramaki [58] acerca de la formacién del complejo de Ru(Ill) con EDTA muestra que
este complejo es formado en el intervalo de pH de 3.0 a 7.0. Por lo anterior se decidi6
ajustar la fase de recuperaciéon a un pH 7 con el fin de que Ru(Ill) sea el metal que se
transporte a la fase de recuperacion y Pt(IV) se quede, ya sea en la membrana o en la
fase de alimentacion, para asi tener una mayor separacion de los metales.

Los resultados de los experimentos de transporte individual se muestran en la
grafica 4.14. En la grafica 4.14 a) se muestra la extraccién y transporte de Pt(IV) que es
del 61.4 % en 330 minutos, mientras que la extraccién de Ru(Ill) se muestra en la grafica
414 b) y es del 59.3 % en 360 minutos. Los resultados indican la formacién de los
complejos Pt(IV)-EDTA y Ru(Ill)-EDTA, respectivamente, ya que ambos metales pasan
a la fase de recuperacion, como consecuencia probablemente de que estos complejos
metal-EDTA son mas fuertes que los que se forman en la membrana con el extractante.
Por lo que no existe acumulacién de metal dentro de la membrana.
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a) Extraccion de Pt(IV).
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Grafica 4.14. Perfiles de transporte de la extraccidon de Pt(IV) y Ru(lll) de forma
individual, teniendo la fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) o0 20 ppm de Ru(lll) en
HCI 0.1 mol/L y en la fase de recuperaciéon EDTA 0.01 mol/L a un pH 7, ambas fases

separadas por la PIM CA/TB40/Cy20.

Cuando se tiene en la fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) y 20 ppm de Ru(IIl)
en HCl 0.1 mol/L y en la fase de recuperaciéon EDTA 0.01 mol/L a pH 7, resulta que la
extraccion méaxima de Ru(IIl) es de 24.0 % en 120 minutos, mientras que la de Pt(IV) es
de 74.4 % en 300 minutos, dichos resultados se pueden observar en la grafica 4.15.
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Gréfica 4.15. Estudio del efecto que tiene el EDTA en la fase de recuperacion en la
separacion de Pt(IV) y Ru(lll), usando la membrana CA/TB40/Cy20 y teniendo en la
fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) + 20 ppm de Ru(lll) en HCl 0.1 mol/Ly en la

fase de recuperacion EDTA 0.01 mol/L pH 7.
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Al tener los dos metales existe una inhibicién en el transporte de Ru(Ill) y el
transporte de Pt(IV) aumenta comparado con los experimentos de transporte
individuales. Con esta condiciéon experimental no se obtiene la separaciéon de los
metales, sin embargo, una mayor cantidad de Pt(IV) pasa hacia la fase de recuperacién,
es decir, pasa un 50.4 % mas de Pt(IV) que de Ru(IlI).

Considerando estos resultados y debido a que en experimentos anteriores, Ru(III)
pasa a la fase de recuperacion cuando se encuentra HCl 0.5 mol/L y Pt(IV) no, se
decidié mantener en la fase de alimentacion HCI 0.5 mol/L y en la fase de recuperacion
EDTA a pH 4, con el fin de favorecer el complejo EDTA-Pt(IV). Los resultados de los
experimentos de manera individual se muestran en la grafica 4.16.
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Gréfica 4.16. Perfiles de transporte de la extraccidon de Pt(lV) y Ru(lll) de forma
individual, teniendo la fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) o 20 ppm de Ru(lll) en
HCI 0.5 mol/L y en la fase de recuperacion EDTA 0.01 mol/L a un pH 4, ambas fases
separadas por la PIM CA/TB40/Cy20.

En los experimentos individuales Ru(Ill) queda en la fase de alimentacién y Pt(IV)
es extraido (61.9 % en 300 min) sin acumulacién en la membrana. Los resultados del
transporte en el cual se tiene en la fase de alimentaciéon a ambos metales se presentan en

la grafica 4.17.
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Gréfica 4.17. Estudio del efecto que tiene el EDTA en la fase de recuperacién en la
separacion de Pt(IV) y Ru(lll), usando la membrana CA/TB40/Cy20 y teniendo en la
fase de alimentacion 20 ppm de Pt(IV) + 20 ppm de Ru(lll) en HCI 0.5mol/Ly en la
fase de recuperacion EDTA 0.01 mol/L pH 4.

Es posible observar que existe la separacion selectiva de los metales, Pt(IV) es el
metal que es extraido en un 50.0 % y Ru(Ill) queda en la fase de alimentacién. Sin
embargo, no es posible cuantificar el platino en la fase de recuperacién porque se forma
un precipitado tanto en los estdndares como en las alicuotas tomadas durante el
experimento (que habria que redisolver), lo que indica que al tener EDTA con un pH de
4 se favorece la formacioén y precipitaciéon de un complejo con Pt(IV). Al no contar con
constantes de formacién no es posible saber con certeza de qué complejo se trata. Sin
embargo, hay que considerar que en la disolucién hay un buffer de acetatos, por lo que
también podria tratarse de un compuesto de Pt con acetato. En este caso sélo se
cuantificé el metal en la fase de alimentacion y por diferencia se obtuvo el porcentaje de
metal extraido.

En un siguiente experimento se mantuvo la fase de alimentaciéon con HCI 0.5
mol/L y se cambi6 la fase de recuperacién a EDTA 0.01 mol/L a pH 5, el ajuste se
realiz6 para determinar si se puede separar en mayor cantidad los metales. Los
resultados de la extraccién individual de Pt(IV) y Ru(Ill) se muestran en la gréfica 4.18.
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Gréfica 4.18. Perfiles de transporte de la extraccion de Pt(IV) y Ru(lll) de forma individual, teniendo
la fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) o 20 ppm de Ru(lll) en HCI 0.5 mol/L y en la fase de
recuperacion EDTA 0.01 mol/L a un pH 5, ambas fases separadas por la PIM CA/TB40/Cy20.

De manera individual existe un transporte de Pt(IV) del 55.0 % en 300 minutos
mientras que Ru(Ill) queda en la fase de alimentacion, razén por la cual se realiz6 el
experimento teniendo en la fase de alimentaciéon 20 ppm de los dos metales (Pt(IV) y
Ru(Ill)) en HCI 0.5 mol/L y en la fase de recuperacion EDTA 0.01 mol/L pH 5, los

resultados se muestran en la gréfica 4.19.
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Gréfica 4.19. Estudio del efecto que tiene el EDTA en la fase de recuperacion en la
separacién de Pt(IV) y Ru(lll), usando la membrana CA/TB40/Cy20 y teniendo en la
fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) + 20 ppm de Ru(lll) en HClI 0.5mol/Ly en la

fase de recuperacion EDTA 0.01 mol/L pH 5.
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Como resultado se transporta un 52.4 % de Pt(IV) en 300 minutos y el Ru(IIl)
queda en la fase de alimentacién. Al igual que cuando se tiene un pH de 4 en la fase de
recuperacion, se forma un precipitado con Pt que no se puede cuantificar con la técnica

de absorciéon atémica.
4.6 Permeabilidad y flujo

La permeabilidad (P) es un parametro que permite caracterizar cuantitativamente
la eficiencia de la membrana para el transporte del metal mediante la recta resultante al

graficar el tiempo en minutos vs In ([M]:/[M]o), donde [M] es la concentraciéon del metal
[M]¢

. La gréfica resultante es In (m) =
0

—P2¢, debido a que la pendiente es —P 2 al despejar P y sustituir el valor del area de
v v

svis
t

Ru(IIl) o Pt(IV) en un tiempo 0 6 en un tiempo

contacto y el volumen usado se obtiene la permeabilidad. La tabla 4.11 y 4.12 muestran
la permeabilidad de las membranas preparadas con Cyanex 272 y Adogen 364,
respectivamente, el drea de contacto de la membrana con la disolucién es de 4.5 cm?,
mientras que el volumen usado para los experimentos fue de 90 cm3.

Cuando no existe acumulacion de metal en la membrana se considera que la
permeabilidad es la misma en las interfases fase de alimentacién/membrana y
membrana/fase de recuperacion. Dado que en los experimentos realizados hubo varios
casos de acumulaciéon de metal, la permeabilidad correspondera sélo a la primera

interfase.

Tabla 4.11. Permeabilidad de las membranas preparadas con Cyanex 272 usando en
los experimentos individuales en la fase de alimentacién 20 ppm de Pt(IV) o0 20 ppm de
Ru(lll) en HCI 0.1 mol/Ly en la fase de recuperacién NaSCN 0.5 mol/L.

Membrana Ppt (m/s) Pru (m/s)
CA/TB40/Cy20 | 1.27x10+* 2.73x10°
CA/TB40/Cy40 | 9.00x10-° 2.40x105
CA/TB20/Cy20 | 3.07x10° 2.77x10°5
CA/TB20/Cy40 | 2.27x10° 1.93x10-5
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Tabla 4.12. Permeabilidad de las membranas preparadas con Adogen 364 usando en

los experimentos individuales en la fase de alimentacion 20 ppm de Pt(IV) o 20 ppm de
Ru(lll) en HCI 1.0 mol/Ly en la fase de recuperacién MES 0.01 mol/L pH 6.

Membrana Ppt (m/s) Pru (m/s)
CA/TB40/Ad20 | 1.60x105 2.50x10-
CA/TB40/Ad40 | 1.93 x105 3.05x10-
CA/TB20/Ad20 | 4.00x10¢ 3.33x10-¢
CA/TB20/Ad40 | 1.32x107 1.40x10-°

Los resultados concuerdan con lo discutido en secciones anteriores, con Cyanex

272 se obtienen mayores permeabilidades para Pt(IV) que con Adogen 364, mientras

que para Ru(Ill) son similares con ambos extractantes.

La tabla 4.13 muestra la permeabilidad de la membrana CA/TB40/Cy20 teniendo
en la fase de alimentaciéon 20 ppm de Pt(IV) o 20 ppm de Ru(Ill) en HCI 0.1 mol/L
usando diferentes composiciones en la fase de recuperacion, tales como NaSCN 0.5
mol/L, NaSCN 0.1 mol/L, HCl 0.5 mol/L o EDTA 0.01 mol/L (a pH 7). También se
incluyen las permeabilidades cuando se tiene en la fase de alimentacién HCl 0.5 mol/L

y en la fase de recuperacién EDTA 0.01 mol/L aun pH de 4 6 5.

Tabla 4.13. Permeabilidad de la PIM CA/TB40/Cy20 con diferente composicién en la fase
de recuperacidn, usando en la fase de alimentacion Pt(1V) o Ru(lll) en HCI 0.1 mol/L o HCI

0.5 mol/L.

Composicion en la fase

Composicion de la fase

P Pru
de alimentacion de recuperacion p(m/s) Ru (/)
NaSCN 0.5 mol/L 1.27x104 2.73x105
NaSCN 0.1 mol/L 1.30x10- 3.00x10-°
HCI1 0.1 mol/L
HC10.5 mol/L — 8.00x10-¢
EDTA 0.01 mol/L pH 7 1.95x10-5 9.67x10-°
EDTA 0.01 mol/L pH 4 1.20x10-5 —
HCI 0.5 mol /L mol/L p X
EDTA 0.01 mol/L pH 5 9.00x10¢ —

Para los experimentos en los que no hay acumulacién de metal en la membrana, el
mejor resultado es con EDTA 0.01 mol/L a pH 4 en la fase de recuperacion.

Ademas de realizar el célculo de la permeabilidad en los transportes individuales,

se realiz6 cuando se tienen los dos metales en la misma disolucién, estos resultados son

60



mostrados en las tablas 4.14, 4.15 y 4.16, donde se observa el efecto de la composiciéon de
las membranas preparadas con Cyanex 272, de las membranas preparadas con Adogen
364 y el cambio de la fase de recuperacion, respectivamente.

Tabla 4.14. Permeabilidad de las membranas preparadas con Cyanex 272 usando en
los experimentos en la fase de alimentacidon 20 ppm de Pt(IV) y 20 ppm de Ru(lll) en
HCl 0.1 mol/Ly en la fase de recuperacion NaSCN 0.5 mol/L.

Membrana Ppt (m/s) Pru (m/s)
CA/TB40/Cy20 | 1.30x10+4 3.33x10-°
CA/TB40/Cy40 | 1.53x10+ 1.67x10°
CA/TB20/Cy20 | 1.08x10-+4 6.93x10-°
CA/TB20/Cy40 | 9.30x10° 3.47x10°

Tabla 4.15. Permeabilidad de las membranas preparadas con Adogen 364 usando en
los experimentos en la fase de alimentacion 20 ppm de Pt(1V) y 20 ppm de Ru(lll) en
HCI 0.1 mol/Ly en la fase de recuperacién MES 0.01 mol/L pH 6.

Membrana Ppt (m/s) Pru (m/s)
CA/TB40/Ad20 | 5.00x10® 5.67x10¢
CA/TB40/Ad40 | 5.67x10° 6.33x10-¢
CA/TB20/Ad20 | 2.00x10® 2.33x10-¢
CA/TB20/Ad40 | 2.33x10°¢ 4.00x10-¢

Tabla 4.16. Permeabilidad de las membranas preparadas con Cyanex 272 usando en
los experimentos en la fase de alimentacidn Pt(IV) o Ru(lll) en HCl 0.1 mol/L o HCI 0.5
mol/L y modificando la fase de recuperacién.

Composicion en la fase | Composicion de la fase
oo P y Pre(m/s) | Pra(m/s)
de alimentacion de recuperacion
NaSCN 0.5 mol/L 1.30x10+4 3.33x10°5
NaSCN 0.1 mol/L 1.67x10¢ 3.33x107
HC1 0.1 mol/L
HC1 0.5 mol/L — 1.27x10°5
EDTA 0.01 mol/L pH 7 1.12x105 5.33x10-¢
EDTA 0.01 mol/L pH 4 8.33x10-¢ —
HCI 0.5 mol/L
EDTA 0.01 mol/L pH 5 7.67x10-¢ —
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Con los resultados de las diferentes condiciones experimentales se obtienen
permeabilidades con distinto orden de magnitud y se encuentran dentro de los valores
reportados para PIMs con otros metales.

De todas las condiciones usadas tnicamente en cuatro de ellas es cuando se lleva a
cabo el transporte de alguno de los metales estudiados, esto permite determinar el flujo
con el que pasa el metal de una fase hacia otra a través de la membrana. El flujo inicial
es presentado en la tabla 4.1, el cual es calculado de acuerdo con la siguiente ecuacién:

] = [M]OP-

Tabla 4.17. Flujo en los experimentos de transporte donde se lleva a cabo la reextracion del metal.

Flujo (umol /sm?) de

Flujo (umol /s m?) experimentos de

i tos d
experimentos de separacion de Pt(IV) y

Ru(I1I)

Condiciones usadas e
transporte individuales

Pt(IV) Ru(I1) P(IV) Ru(I1I)

Fase de alimentacion Pt(IV)

y/o Ru(Ill) en HC1 0.1 mol/L _ 230 _ 1.58

Fase de recuperacion HCI 0.5
mol/L

Fase de alimentacion Pt(IV)

Ru(III HCI 0.1 1/L
y/o Ru(lll) en mol/ 214 111 116 0.97

Fase de recuperacion EDTA
0.01 mol/L pH 7

Fase de alimentacion Pt(IV)

y/o Ru(Ill) en HC1 0.5 mol/L 1.9 _ 0.96 .

Fase de recuperacion EDTA
0.01 mol/L pH 4

Fase de alimentacion Pt(IV)
y/o Ru(Ill) en HC1 0.5 mol/L

- 0.97 — 0.82 —
Fase de recuperacion EDTA

0.01 mol/L pH 5
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El flujo es mayor cuando se tienen un mayor transporte del metal, esto es porque
pasa con una mayor velocidad a través de la membrana.

4.7 Esquemas propuestos para la extraccion de Pt(IV) y Ru(11I) con las
PIMs usadas

Se sabe que en la extraccién de metales con PIMs el mecanismo de transporte
depende de las condiciones usadas durante el experimento (composicion de la
membrana, metal a transportar y composicion de las fases de alimentaciéon y
recuperacioén). En el caso del estudio realizado con Pt(IV) y Ru(Ill), el transporte de los
metales se obtiene cuando se tiene en la fase de alimentacién 20 ppm de los metales en
HC1 0.1 6 0.5 mol/L, en la fase de recuperacion HCI 0.5 mol/L o EDTA 0.01 mol/L a pH
7, pH 4 o pH 5 y son usadas PIMs que contienen como extractante Cyanex 272, mientras
que al usar las demas condiciones estudiadas (fase de alimentaciéon 20 ppm de metal en
HCl 0.1 mol/L, en la fase de recuperacion NaSCN usando membranas que contienen
Cyanex 272 o en la fase de alimentacion 20 ppm de metal en HCI 1.0 mol/L, fase de
recuperacion MES 0.01 mol/L con membranas que tienen Adogen 364 como
extractante) el metal queda acumulado en la membrana. Donde no hay reextraccién, no
se puede hablar de esquemas de transporte sino de extraccion.

En el caso de la extraccion de Pt(IV) con membranas que contienen Cyanex 272y
en la fase de recuperaciéon un medio de SCN—, existe una acumulacion del metal dentro
de la membrana y una dependencia de la extraccién con la concentracién de SCN—. Por
esta razon, se considera que el SCN~ interviene en la extraccién, e inicialmente se
consider6 la formaciéon de un complejo de Pt(IV) dentro de la membrana conteniendo
SCN-, Cl~y extractante.

Con el fin de determinar la presencia de SCN— dentro de la membrana, se propuso
determinar la cantidad de SCN— que hay al final del experimento de transporte en las
fases de alimentaciéon y de recuperacion. Una forma de cuantificaciéon del SCN~ es
mediante la formacién del complejo con Fe3* (FeSCN?2*) que tiene una coloracién roja y
puede ser medido por la técnica de espectroscopia UV-Vis. La grafica 4.20 muestra la
curva de calibracion realizada para cuantificar el SCN—.
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Gréfica 4.20. Curva de calibracién para la cuantificacion de la especie FeSCN** por
medio de la técnica de UV-Vis. Longitud de onda maxima 458 nm.

En la tabla 4.18 se muestran los resultados obtenidos al realizar la cuantificacion
de la especie SCN~ en ambas fases, se determin¢ la cantidad en mol de SCN— que esta
presente en la fase de recuperacion al inicio y al término del experimento y la cantidad
que se transporta hacia la fase de alimentacion al final del experimento.

Tabla 4.18. Cuantificacion de SCN™ en la disolucién de la fase de recuperacién al
inicio y al final del experimento de transporte y de la fase de alimentacién al final
del experimento de transporte.

Abs}‘\’:b:;ffg“ 21 ol descN-
Fase de recuperacion inicial 0.3242 0.04594
Fase de recuperacion final 0.1864 0.03915
Fase de alimentacion final 0.2469 6.426x10-3

El experimento demostré que se lleva a cabo el transporte de SCN—hacia la fase de
alimentacién, que existe una acumulaciéon de SCN— dentro de la membrana y que esta
acumulacién es un exceso con respecto a la cantidad de Pt (IV) que queda dentro. Por
otra parte, también se determiné (por los cambios de pH en las disoluciones) que existe
el transporte de H* de la fase de alimentacion a la de recuperacion, esta altima pasa de
un pH inicial de 6.05 a un pH al final del experimento de 5.63, mientras que la fase de
alimentacion pasa de un pH inicial de 1.87 a 2.15.

Dados los resultados y sabiendo que deben formarse especies eléctricamente
neutras para ser solubles en la membrana, no ha sido posible hasta ahora proponer un
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mecanismo que tome en cuenta las evidencias obtenidas. Por lo que se requiere de un
estudio mas profundo. Sin embargo, la reaccién de formacién de un complejo en la
interfase fase de alimentacion/membrana se puede esquematizar sabiendo que
inicialmente se tiene en la fase de alimentacion al complejo PtCle>~ en un medio con H*
y CI~, un primer paso puede ser la formacién del complejo entre el extractante y la
especie PtCle¢?~ (figura 4.1), la cual se acumula en la membrana. Como posibles especies
se propone la formaciéon de 2H*-Cy-PtCle>~ y de 3H*-Cy—-PtCle*~ dado que la
desprotonaciéon de Cyanex puede ocurrir en la interfase dependiendo del pH de la fase
de alimentacién y considerando que el pKa del Cyanex 272 es de 3.38 [59]. En este caso
el pH inicial es de 1.87 por lo que predominara la forma neutra. Simultaneamente la
especie SCN~ que se encuentra en la fase de recuperacién entra a la membrana, una
cantidad de esta especie se queda (posiblemente formando parte del complejo) y el resto
es transportado a la fase de alimentacion (esto ya no se considera en el esquema).

Fase de alimentacion Fase de recuperacion

PtCl>

Cy
H \ SCN-

CI H

2H"+Cy-PtCl*>

Membrana

Figura 4.1. Esquema de extraccidn propuesto al usar PIMs que contienen como
extractante Cyanex 272 para la extraccién de Pt(lV) teniendo en la fase de
recuperacion la especie SCN".

Se considera que la extraccion de Ru(IIl) con PIMs con Cyanex 272 es similar al
que ocurre con Pt(IV), debido a que al tener una mayor concentracién de iones SCN~ es
cuando existe una mayor extraccién, hasta el momento no se sabe cual es la
estequiometria ni la composiciéon de los complejos formados en cada uno de los
experimentos de transporte, se requiere de mas experimentacion.

Con Adogen 364 para la extraccion de Pt(IV), el esquema propuesto es mostrado
en la figura 4.2.
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Fase de alimentacién Fase de recuperacion

2.
PtCl, ™ Q NR, MES

H+
PtCl,> " 2HNR,"
CI H'

Membrana

Figura 4.2. Esquema de extraccién propuesto al usar PIMs que contienen como
extractane Adogen 364 para la extraccién de Pt(IV).

Al tener Adogen 364 como extractante es necesario que se protone debido a que es
una mezcla de aminas terciarias, al estar protonado se puede formar la especie i6nica
con el complejo PtCls?>—, que es el que queda dentro de la membrana. Con el fin de saber
si la extraccién ocurre por un gradiente de pH se determiné el pH en ambas fases al
finalizar el experimento, en la fase de recuperacion no se encontré6 cambio alguno,
mientras que en la fase de alimentacion existe un cambio de 1.75 a 2.83. Al tener en la
fase de recuperacién el buffer MES no existe un transporte del metal a la fase de
recuperacion.

Para Ru(III) se propone un esquema de extraccion similar al que ocurre cuando se
extrae Pt(IV) con Adogen 364, la tnica diferencia es que en la fase de alimentacién se
tiene la especie RuCl;, y ésta no es posible que forme un par iénico con la amina
terciaria protonada. Para que sea posible formar la especie i6nica en la membrana como
primer paso debe formarse el complejo RuCls~ [60], esto puede ocurrir ya que existen
iones CI~ en la fase de alimentacién.

La especie i6nica formada en la membrana podria tener una estequiometria 1:1
Ru(Ill):extractante, mientras que con Pt(IV) una estequiometria 1:2 Pt(IV):extractante, lo
anterior podria justificar el porcentaje de extraccién, ya que se extrae en mayor cantidad
Ru(Ill) debido a que necesita una menor cantidad de extractante para formar el par
ibnico.

Cuando se usa una membrana que tiene como extractante Cyanex 272 y en la fase
de recuperacion EDTA, existe una reextraccion de la especie metdlica hacia la fase de
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recuperacion, por lo tanto en este caso es posible hablar de un transporte, el cual se
muestra en la figura 4.3.

Fase de alimentacién Fase de recuperacion

PtC1 > Cy EDTA -Pt(IV)

H* \ cr
H* J EDTA

2H"-Cy*PtClL*>
CcI H*

Membrana
CH,

Figura 4.3 Esquema del transporte propuesto al usar PIMs que contienen como
extractante Cyanex para la extraccion de Pt(lV) teniendo en la fase de
recuperacion EDTA a pH 7.

Se considera que en la interfase fase de alimentacién/membrana ocurre un
proceso similar al de la figura 4.1, proponiendo por ejemplo la formacién del complejo
2H*-Cy-PtCl¢>~ en la membrana, este complejo permite pasar al Pt(IV) a la interfase
membrana/fase de recuperacion, liberando al metal en la fase de recuperacién mientras
que la molécula de Cyanex regresa a la membrana para tomar otra molécula de Pt (IV) y
continuar el transporte.

Para Ru(Ill) con EDTA pH 7 se propone un esquema similar al de Pt(IV), de
acuerdo con lo reportado por Toma y Tsuramaki [58] en estas condiciones, la especie
que es reextraida hacia la fase de recuperaciéon es Ru(EDTA)(H:0).

Con HC1 0.5 mol/L en la fase de alimentacién y EDTA 0.01 mol/LaunpH 465
en la fase de recuperacion, hay transporte de Pt(IV). Cuando esta mezclado con Ru(IlI)
se transporta de forma selectiva. Por lo tanto, el esquema del transporte que se propone
es el mismo de la figura 4.3.

Cuando se realizan los experimentos de transporte de Ru(Ill) usando la membrana
CA/TB40/Cy20 teniendo en la fase de recuperacién una disolucién de HC1 0.5 mol/L y
en la fase de alimentacion HCI 0.1 mol/L existe un transporte, cosa que no ocurre
cuando Pt(IV) es la especie que se encuentra en la fase de alimentacioén, el esquema del
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transporte propuesto es mostrado en la figura 4.4. El transporte es facilitado por el
gradiente de iones H* que es el que permite el transporte de la especie metalica. El pH
de la fase de alimentacién disminuye de 1.96 a 1.24, mientras que el de recuperacion
aumenta de 0.67 a 1.47.

Fase de alimentacion Fase de recuperacion

x RuC13
A

H 3Cy * Ru™ e

RuCl, Cy

Membrana

Figura 4.4 Esquema del transporte propuesto al usar PIMs que contienen como
extractante Cyanex 272 para la extraccion de Ru(lll) teniendo en la fase de
recuperacion HCl 0.5 mol/L.

Se propone que para que ocurra el transporte, Cyanex se desprotona en la
interfase fase de alimentacién/membrana, mientras que rutenio se libera de los iones
Cl- para formar dentro de la membrana el complejo 3Cy— - Ru3*. El complejo se
transporta a través de la membrana para liberar en la interfase membrana/fase de
recuperaciéon al Ru3* y formar un complejo con los iones CI~ presentes en la fase de
recuperacion, simultdneamente, se regenera Cyanex con los iones H* en la interfase
membrana/fase de recuperacion, para que pueda estar eléctricamente neutro.

Finalmente, los mecanismos de extraccién para las condiciones en que estan
presentes ambos metales se consideran similares a los de los experimentos de transporte
individual.

Para la elucidacion de las reacciones involucradas en la extracciéon y transporte
de Pt(IV) y Ru(Ill) es necesario llevar a cabo un estudio mas profundo y especifico que
permita determinar las especies que se forman.
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Capitulo 5: CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS

Se determiné que las membranas preparadas con CA, TBEP y Cyanex 272, Adogen
364 o Aliquat 336 resultan factibles, es decir, son visualmente homogéneas y
mecanicamente flexibles, lo que las hizo adecuadas para realizar experimentos de
transporte de metales. Mientras que las membranas preparadas con la misma base
polimérica pero usando como plastificante NPOE, se forman mecanicamente estables
Unicamente las que contienen Aliquat 336. El cambio de soporte polimérico afecta la
formacion de la PIM, con CAH se obtienen membranas con practicamente todas las
combinaciones usadas pero en la combinacién con NPOE y Cyanex 272 las membranas
son fragiles y quebradizas. Para el estudio de la extraccion y separaciéon de Pt(IV) y
Ru(IIT) se seleccionaron las membranas con CA, TBEP y Cyanex 272 o Adogen 364 en

sus distintas combinaciones.

Se realizaron experimentos de transporte individual y de separacion de Pt(IV) y
Ru(Ill) bajo distintas condiciones experimentales. Los resultados indican que la
eficiencia en la extraccién, transporte y separacion de los metales depende de la
composicion de las PIMs, de la naturaleza de las fases de alimentacion y recuperacion,
asi como de su concentracion. En el caso del transporte individual, se determiné que la
mayor extraccién (99.8% en una hora) se obtuvo para el Pt(IV) con la membrana
CA/TB40/Cy20 en un medio de recuperacion con SCN- 0.5 mol/L, sin embargo, no se
obtuvo la reextracion del metal (transporte), éste se queda acumulado en la membrana.
En los experimentos de separacién, bajo estas mismas condiciones, ambos metales se
extraen hacia la membrana sin lograrse la separacion.

Se obtuvieron resultados de transporte selectivo cuando se empleé HCI 0.5 mol/L
en la fase de recuperacion (con la PIM CA/TB40/Cy20), ya que el Pt(IV) no se extrajo,
mientras que el Ru(IIl) se transport6 en un 59.8 % en los experimentos individuales y
cuando se realizaron los experimentos de separacion el transporte disminuy6 a un 30.3
% sin acumulacion de metal en la membrana.

La méxima separacion (52.4 %) se obtuvo cuando se empled en la fase de
alimentacion HCI 0.5 mol/L y en la fase de recuperacién EDTA 0.01 mol/L a pH 5 (con
la misma PIM anterior). Bajo estas condiciones el Ru(lll) se queda en la fase de
alimentaciéon, mientras que Pt(IV) se transporta hacia la fase de recuperacion (sin
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acumulaciéon en la membrana), lo que constituyé una separacion selectiva pero no
cuantitativa.

Considerando los resultados se propusieron esquemas de extraccion de los
metales dependiendo de las condiciones usadas, tanto de la fase de alimentacién, como
de la fase de recuperacion y los componentes de la PIM. Los mecanismos de transporte
y de extraccién dependen de un gradiente, ya sea de pH o de concentracién de las
especies involucradas. Sin embargo, se requiere profundizar en esta parte del estudio.

Los resultados obtenidos servirdin como base para optimizar las condiciones
experimentales y aumentar la cuantitatividad en la separaciéon de los metales con el
objetivo de posteriormente aplicar este método de separaciéon en la recuperacién y
reciclaje de platino y rutenio de catalizadores gastados empleados en celdas de
combustible.
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