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CAPITULO® I

- SEPARACION Y P_URIFICACION DE LOS METALES PRECIOSOS



I.1. INTRODUCCION

Bajo la denominacién de metales preciosos (PM, "Precious Metals") o metales nobles se
agrupan los seis elementos del grupo del platino (PGM, "Platinum Group of Metals"),

| rutenio, rodio, paladio, platino, osmio e iridio; junto con oro y plata. La propiedad
comun a todos estos metales es el cardcter noble de los mismos debido a su pasividad
ante los reactivos quimicos. Sin embargo, y como serd comentado mds adelante, el
calificativo de "nobleza" para estos metales debe ser matizado y no es aplicable en igual
grado a todos los elementos citados.

Los metales del grupo del platino, que se incluyen en el Grupo VIII de los elementos de
transicién, tienen un comportamiento quimico que difiere de los otros elementos del |
grupo, Fe, Co y Ni. Las propiedades metélicas son tales que sugieren una clasificaciéon
por pares: Ru/Os, Rh/Ir, Pd/Pt. Estos elementos se acostumbran a subdividir a su vez en
dos grupos diferentes, metales del grupo del platine primarios, que comprende ¢l platino
y el paladio; mientras que los restantes elementos del grupo forman los PGM -
secundarios. Esta clasificacién proviene del hecho de que en los métodos convencionales
de la hidrometalurgia, el tratamiento de los concentrados de metales preciosos se realiza
. mediante una lixiviacién con agua regia, que da como resultado una primera separacién
en una parte soluble y un residuo insoluble. Los metales solubles son el oro y los metales
del grupo del platino pn'ma_ribs y los insolubles la plata y los PGM secundarios [76Ed].

Sus caracteristicas fisicas, aplicaciones tanto tecnoldgicas como ornamentales y escasez,
- hacen que los metales preciosos tengan un elevado precio, lo que ha 1mpulsado el estudio
y la explotacién de procesos para su recuperacmn ' '

Los metales preciosos son elementos eséasos; el platino es el mds comin de los PGM '_
con una abundancia en la corteza terrestre de aproximadamente 10-6%, mientras que los
- otros tienen abundancias del orden del 10 7%. En el caso del oro y la plata estos valores
~ son aprox1madamente de 0,004 y 0,1 ppm respectlvamente [8OCW]. -



Algunos de los minerales de mds interés econémico en los que se encuentran los metales
preciosos son [89Ca, 61KE]: sperrylita (PtAs)), coopen'fa (PtS), braggita (Pt;PdNiSy),
argentita (Ag,S), pirargirita (Ag3SbSs3), plata cérnea (AgCl), prouskita (Ag3AsS3) y
teleluros de Au como calavérita y silvanita conteniendo A gen proporciones variables.

La produccmn de PMestd concentrada en unos pocos pa1ses Canada Sudéfrica, URSS,
Alaska, Australia, Etiopia, Sierra Lcona y Jap6n pnnc1pa1mente

Los metales nobles se encuentran tanto en depésitos secundarios como primarios. Los
depésitos primarios estdn generalmente asociados con menas sulfuradas de Ni-Cu.
Tambien se encuentran como metales nativos, a menudo como aleaciones. En general las
concentraciones de los metales nobles son del orden de gr/Tm y se requiere una primera
concentracién mineral mediante flotacién u otros métodos.

Los métodos de extraccién dependen de 1a mena, pero en general, el concentrado sé suele
fundir con carbén, cal y arena; y con el sulfuro mixto Cu-Ni que resulta se fabrican
anodos. En la electrdlisis en soluciéon de HySOy4 ci cobre se deposita en el cdtodo y el
niquel permanece en disolucién, a partir de la cual se recupera poSteriormcnte mediante
electrodeposici6n; y los PGM, Ag y Au se recogen en los fangos anédicos.

Los metales preciosos, ademds de su conocido y mds antiguo uso en joyeria,
- ornamentacién y acuiie de monedas tienen un gran niimero de aplicaciones industriales
gracias a sus propiedades tnicas. Como catalizadores, Pt, Pd, Rh'y Ru son normalmente
utilizados sobre soportes de carbén o alumma en una amplia variedad de reacciones en
~ fase ‘gaseosa o en disolucién. Uno de los usos mds importantes .del platino es en el
- refinado de hidrocarburos. Los usos comerciales en reacciones hdmogé_neas son menores
pero-el palad‘id se usa por ejemplo en el procéso Smidt (oxidacién de alquenos) y el Rh
en hidroformilacién y en la sintesis de 4cido acético. Los catalizadores de metales
preciosos son también utilizados para eliminar impurezas como acétilenden ‘etileno, |
oxigeno en hidrégeno o compuestos nocivos resultado de combusuones parc1ales como
en el caso de los catahzadores para automdviles.

La resiStencia ala corrosién, estabilidad y los elevados puntos de fusién han-determinado
la aplicacién de los metales nobles en la construccién de utensilios de laboratorio



(crisoles de platino), electrodos, termopares, etc. La industria del vidrio utiliza también
cantidades importantes de Pt y sus aleaciones, en la fabricacién de vidrio muy puro.

Algunos de los PGM como Pd, Ru, Ir y Os son constituyentes principales de algunos
aceros especiales. | : ‘ ,

Metales preciosos como Au, Ag, Pt, Pd y Ru tienen una importante aplicacién en la
industria electrénica (contactos en circuitos impresos, relés telefénicos, etc.). '

Por 1ltimo mencionar el conocido uso de los compuestos de plata en fotografia.



1.2. ?ROPIEDADES QUIMICAS DE LOS METALES PRECIOSOS

Los metales del grupo del platino, junto a oro y plata se caracterizan en general por su -
relativamente elevada resistencia al ataque mediante reactivos acuosos, frente a los
‘metales base que son ficilmente atacados, por lo que se agrupan bajo el término de
"metales nobles". La quimica de estos elementos tiene algunas caracteristicas comunes,
pero existen sin embargo amplias variaciones. |

Rutenio y osmio no son afectados por los 4cidos minerales a temperaturas inferiores a
100 C. Rodio e iridio son extremadamente resistentes al ataque mediante 4cidos y no se
disuelven ni en agua regia. Pd y Pt son bastante mds reactivos que el resto de los PGM.
El paladio es atacado por el 4cido nitrico formédndose la especie Pd(NO3)2(OH)2, este
'metal también se disuelve lentamente en HC en presencia de cloro u oxigeno. El platino
es considerablemente m4s resistente a los dcidos y no se ataca por ninguh dcido mineral,
aunque se disuelve en agua regia e incluso muy lentamente en HCI en presencia de aire.

En lo referente al oro, este metal reacciona nicamente con agua regia.y se disuelve en
_ disoluciones de cianuro en presencia de aire o HyO, para formar principalmente la
especie aniénica [Au(CN),]-.

La plata. es el mds reactivo de los metales "nobles", ejemplos de la escasa nobleza del
metal son su dlsolucwn en 4cido sulfirico concentrado y 4cido nitrico d11u1do y en
dlsolucxones de cianuro en presencia de ox1geno o perdxido.:

Desde el punto de vista analitico también es interesante considerar la accién de las bases
sobre los metales [66Be]. El paladio metal se ataca mediante fusién con NaOH 6 KOH;"™
también, al igual que el Rh, es parcialmente atacado por KHSOy fundido. En el caso del
oro, la fusién con NaOH: anhidro da un producto de corrosién que es dificilmente
soluble, el KOH sin embargo, da lugar a un aurato soluble. En general, una fusién
cdustica seguida de un tratamiento con 4cidos es una tecmca adecuada para poner en
_ disolucién los PGM mis insolubles: Os, Ir y Rh.

La qu1m1ca en disolucién de los metales prec1osos es de naturaleza muy compleJa y en
‘ valgunos aspcctos adn no muy bien dctermmada



Los PGM forman la 2° y 3 triadas del grupo VIII de la Tabla Periédica mientras que Ag
y Au pertenecen al Grupo IX. Los metales preciosos difieren de los metales de la primera
fila de sus respectivos grupos en su rareza, nobleza y complejidad qulmlca ya que
presentan diferentes estados de oxidaci6n estables y una quimica de coordinacién muy .

rica.

Aunque, como ya se ha sefialado, existen importantes caracteristicas diferenciales en la
quimica de los distintos metales preciosos (principaltnente entre la plata y los PGM y Au)
se presenta en-este punto una vision general de los aspectos principales de la quimica de
todos los metales preciosos, incidiendo especialmente en aquellas propiedades‘qule tienen
consecuencias mds importantes en los procedimientos analiticos, de separacién y
purificacién de estos metales. En este sentido las referencias [79CC] y [84AC] son
excelentes revisiones.

_’El‘ hecho mds destacado de la quimica de los metales .precibosos en disolucién, y a
diferencia de los metales comunes, es su gran tendencia a formar complejos solubles. La
mayor parte de los metales nobles praicticaménte no forman cationes simples o
acuocomplejos como [Ni(H0)6]?* sino complejos de coordinacién con una gran
variedad de ligandos; estos compuestos son generalmente mas estables que los de los
metales base de transicion.

En operaciones- analiticas 'y en procesos de purificacién de los metales preciosos las
especies m4s 1mportantes y frecuentes son los halocomplejos. La disolucién de estos
_metalcs en la mayoria “de los procesos implica el uso de HCl, en estas condiciones los
metales nobles se encuentran en disolucién como clorocomplejos. Esto no es vélido para
la plata que forma el cloruro insoluble (aunque se disuelve apreciablemente en HNO3 y
HCl concentrado) de forma qué se puede conseguir una separacion parcial de la plata del
resto de los metales nobles. Otros ligandos que reaccionan con los metales preciosos
formando complejos son Br, I, SCN-, $,032-, CN- y tiourea, estos dos tltimos de

especial interés en los procesos de lixiviacién para Ag y Au.

" Los metales preciosos en sus estados de oxidacién mds frecuentes tienden a formar los
complejos més estables con ligandos que contienen dtomos donadores "soft" (m-
enlazantes). La estabilidad de los complejos sigue aproximadamente el orden:



S=C>I>Br>CI>N>0>F

'éste orden no implica una sustitucién répida de ligandos en la secuencia ahterior,-pero
significa que aquellos que estdn mds a la derecha en el orden no sustituyen a los situados
al principio cuando la concentraci6n de los dos ligandos es aproximadamente igual. La
coordinacién con ligandos conteniendo azufre es particularmente muyv estable.

Debido a que la mayor parte de los procesos hidrometalirgicos son realizados .
normalmente en medio cloruro, el procesamiento de los metales est4 muy relacionado con
el comportamiento de estas disoluciones. ' ‘

En medio cloruro los PGM y Au estin presentes tipicamente como ..coinplejos anidnicos,

clorocomplejos o complejos mixtos aqua-cloro, mientras que las especies catiénicas son

minoritarizis, aunque en pres.enc'ia de ligandos fuertes como tiourt;a y amoniaco tienen

cierta predominancia. La estructura y la carga del complejo formado varia

considerablemente de un metal a otro, asi como su estabilidad, y depende del estado de

' 'oxidacién del metal. En la Tabla I.1 se recogen los'clorocompiejos de los metales nobles
[83ER].: ' ' ' '



Tabla 1.1. Clorocomplejos de los metales preciosos.

METAL N¢ DE OXIDACION ESPECIE
Ag I AgCly-
- Au I AuCly
Pt I PCle2
v PClg>
Pd o PdCly2-
v PdCIe>
Re @ 'RuNOCIs>
m © RuClg-
v RuClg2-
Os | 10} OsClg*
v OsClg?
18 . RhClg3-
Ir m ICle>
. o

IrClg2-




'El amplio rango en las propiedadcs de los clorocomplejos puede ser utilizado para
separar estos metales, por ejemplo, las diferentes solubilidades de las sales de amonio
han sido cldsicamente utilizadas y la separacién mediante intercambio i6nico se basa
también en estas diferencias.

1.2.1. Estados de oxidacion

Los metales de transicién mds pesados muestran en generél un rango mds amplio de

- estados de oxidacién estables que los metales mds ligeros y los metales preciosos no son

" una excepcion. Por otro lado, los correspondientes estados de oxidacién para los metales
de transicién de la 3® serie son mds estables que los de los metales de la 2%
Os(VII)>Ru(VIID), Ir(IV)>Rh(IV), PtdV)>Pd(IV).

Los diferentes estados de oxidacién dan especies con diferentes cargas, estequiometria y
velocidades de reaccién y esto puede ser usado para conseguir las correspondientes -
separaciones.

1.2.2. Factores cinéticos

Un aspecto ex_tremadamente- impor'tahte de la quimica de estos metales es la cinét_icadc
reaccion de sus complejos. En general estas cinéticas son mucho mds lentas que las de
los. correspondientes complejos de los metales base. Esto implica Que los. factores
cinéticos puéden afectar, a menudo de forma adversa, también a separaciones basadas en
diferencias termodindmicas. En muchos casos la utilidad del método de separacién queda
limitada a los metales que presentan una reactividad razonablemente elevada: Ag, Au,
Pd(I) y posiblemente Pt(II). '

Por otra parte, las reactividades de los complejos metédlicos son muy diferentes para los
distintos metales nobles. Este hecho puede ser explotado para conseguir separaciones
basadas en diferencias cinéticas. '



La cinética de intercambio de ligando de la reaccién:
MCly @ + (n-m) L ==== MpLum) + (n-m) CI (L1)

es en general mucho mds lenta que paravlos metales de transicién mds ligeros. Estas
diferencias cinéticas son también marcadas dentro de los metales nobles, asi, en el caso
f de PA(IT) y Pt(IT) 6 Pt(IV) puede ser utilizada para separar paladio de platino mediante un
mecanismo de intercambio de ligando. En todo caso esta diferencia es relativa y la
cinética para el Pd puede ser tan lenta con determinados ligandos que no sea aplicable en
* lapractica. '

Los factores dependen también del estado de oxidacién ya que estdn relacionados con la
configuracién electrénica. Ciertas configuraciones tienden a favorecer las cinéticas de
sustitucién lentas (d®) y otras son mds l4biles.

La cinética también es importante en los cambios de estados de oxidacién ya que éstos no
vienen determinados inicamente por el valor del potencial re-dox.

En general, y como conclusién de los factores sefialados, podriamos sugerir la
clasiﬁcacién de los metales nobles como sigue: -

Inertes: Os (IV), Pt(IV), Ir(III)
 Moderadamente inertes: Pt(IT), (D), IrIV).
Moderadamente 14biles: Ru(III), Ru(IV).
Lébiles: PA(I1), Au(III), Ag(l).

* Los factores cinéticos son tan determinantes que, cuando se dice que un reactivo es '
~ selectivo péra un metal noble en particular, dicha selectividad estd basada normalmente en _

' diferenéiéis cinéticas y no en el equilibrio. Un ejemplo cldsico es el de lés glioximas
(DMQG), las cuales son selectivas para Pd(I) frente a Pt(IV) debido finicamente a efectos

' cmetmos

10



1.2. METODOS DE SEPARACION DE LOS METALES PRECIOSOS

Como ya hemos mencionado, los metales preciosos tienen un precio elevado y una
importancia estratégica que ha llevado a un creciente interés en el desarrollo de métodos -
para determinar, separar, concentrar y purificar estos metales. Sin embargo, este
incremento en el nimero de nuevos métodos de separacién y determinacién no ha ido
4siempre paralelo a la importancia econémica del metal como cabria esperar. Asf, alguna
de las separaciones mds utilizadas se basa en métodos propuestos a principios de siglo.
- Este hecho se ha atribuido a las dificultades analiticas que provoca la complejidad de la -

- quimica de los metales preciosos.

Dado el elevado valor de los metales preciosos y su presencia a muy bajas
concentraciones se requiere una gran precision y sensibilidad en la determinaci6n. Para el
andlisis de estos metales se han utilizado diferentes técnicas instrumentales. La
espectrofotometn’a y la espectroscopia de emisi6n han sido cominmente utilizadas desde
hace tiempo, la espectroscopia de absorcién atémica ha sido introducida posteriormente.
Otras técnicas como la polarografia, coulometria, fluorimetria, éspeétrdscopia de

fluorescencia de rayos X, espcétrometn’a de masas y andlisis por activacién neutrénica
son técnicas menos comunes. '

La e‘speétrofotometx'fa es con diferencia la técnica que cuenta con un mayor nimero de
métodos para los metales nobles. El método de separacion y preconcentraciéon mds
utilizado, sobre todo como etapa previa a la determinacién espeétrofotométn'ca, es la
~extraccién con disolvente. | |

En este sentido, la quimica relacionada con el andlisis de los metales hobles ofrece
potencialmente un gran campo para la investigacién, tanto desde el punto de vista bésico -
como aplicado. La investigacién en quimica analitiéa en el 4rea de los metales preciosos

~ puede contribuir asimismo a la eficiencia de los procesos de extraccién industrial y de-
purificacién de estos metales. Esto es particularmente vélido en el caso de los
procedimientos industriales que implican separ'aciones}. por via himeda.

Los problemas que presentan la determinacidn, separacion y purificacién de los metales
preciosos son manifiestos debido a que a la compleja quimica de estos metales se une el
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hecho de que normalmente las disoluciones a tratar tienen una compos1c1on amphamente

variada y un gran nimero de i 1mpurezas

Los metales preciosos pueden provenir de fuentes primarias como fangos anddicos de -
Cu. En este caso, los procedimientos >para la separacién de estos elementos son

complicados; aunque la mayor parte de las separaciones convencionales implican

precipitaciones cldsicas, algunos procedimientos de extraccién con disolvente 6 de

intercambio iénico son utilizados.

Por otra parte, los metales preciosoé usados retienen una gran parte de su valor inicial..
Debido a este hecho, se ‘produce una gran variedad de residuos conteniendo PM (ej.
catalizadores agotados, componentes electromcos) que son una fuente importante de
metales nobles recuperables

~ En el caso mds comin se tiene una disolucién de los cloroaniones de los metales
preciosos resultado de la lixiviacién con agua regia o HCI/Cly. La separacién de los
diferentes metales implica en general una primera separacién de los metales base, seguida
. de una concentracién del refinado y finalmente la separaci6n de los metales preciosos
_entre si, algunos de los cuales son quimicamente muy parecidos. '

Los métodos de separacién estdn integrados en muchos casos en los procedimientos '
anahtlcos de los metales, partlcularmente en el caso de la extraccmn 11qu1do liquido
acoplada a mctodos colonmctncos - :

. Avcontinua'cién se hace una breve exposicién de los métodos utilizados para separar
" metales nobles, y que se éplican tanto en procesos de recuperacién y purificacién de los
~ metales como desde el punto de vista analitico. Se dedicaré una atencion especial a las _

‘ tccmcas de distribucién liquido- hquldo en las cuales estdn basados los cstudJos que se
mcluyen en la presente memoria. |

et L ey s
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L.3.1. Ensayo al fuego

Estos métodos son usados para aislar pequefias cantidades de metales nobles a partir de
menas muy concentradas. La muestra finamente pulverizada se funde con el 6xido de un
metal colector (PbO es el mds utilizado), bérax, sosa, silicio y un reductor orgénico
(grafito). Durante la fusién se forman gotas muy pequefias del metal colector y los
metales nobles (en particular Pt, Pd, Au y Ag) se disuelven en el plomo, que queda en el
fondo como fase mds pesada. La aleacién que resulta se separa mecdnicamente del resto
y se coloca en un crisol de material refractario (copela), en las paredes del cual queda
adsorbido el plomo como PbO forméndose un botén de aleacién de los metales nobles.

Otros colectores alternativos adecuados son Fe, Ni, Cu, Sn 6 aleaciones de éstos. En
estos casos los metales nobles se aislan de los colectores mediante métodos por via
himeda después de la disolucién de la aleacién en 4cidos.

1.3.2. Cementacion

La cementacién es una forma particular de precip{iacién que consiste en la reduccion de
los metales nobles (Pt, Pd, Rh, Ir y Au) mediante la atilizacién de metales menos nobles
como Zn, Mg, Fe y Cu. El Se y Te son colectores adecuados para trazas. El Te permite
precipitar cuantitativamente Pd y Pt mientras que Rh ¢ Ir permanecen en disolucién. Esta
técnica es empleada en hidrometalurgia para tratar soluciones diluidas procedentes del
:procesado de menas de Cu, Auy Ag. Para la separaci6n de piata y oro estos metales son
précipitados de la solucién de cianuro mediante cementacién sobre polvo de zinc
(proceso "Merrill-Growe") [87Wa]. '

1.3.3. Precipitacion

- Pricticamente todos los esquemas convencionales de separacién y determinacién de los
metales preciosos implican una separacwn de Ag como el cloruro insoluble. En la

disolucién se procede a la separacmn inicial de Ru y Os mediante destilacién gracias a la
volatilidad de sus tetréxidos, seguida de la separacién sucesiva de Au, Pd y Pt [66Be].
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En algulnos aspectos la reduccién mediante 4cido ox4lico es recomendada como el

método més adecuado para precipitar el Au en presencia de otros metales nobles. El oro

obtenido de esta forma estd finamente dividido, lo que en ocasiones hace dificil la -

filtracién cuantitativa, una dificultad adicional €s la tendencia del Pd a coprecipitar. Otros

reactivos precipitantes para el oro son el 4cido férmico, la hidroquinona y las sales

ferrosas, estas dltimas muy utilizadas en los procesos hidrometaltrgicos.

Para la separacién del paladio se pueden utilizar una gran variedad de oximas y sales de
amonio; sin embargo, con algunos de estos reactivos la separacién de Pt no es completa.

En los esquemas mds antiguos se ha empleado la precipitacién del cloroplatinato de

amonio para recuperar platino, pero la relativamente elevada solubilidad de esta sal hace
que este método sélo sea efectivo para la separacién de grandes cantidades 6 en los casos
en los que no se requiere una gran precision.

1.3.4. Separaciones cromatogrificas de los metales Tnobles

Aunque las técnicas cromatogrificas, particularmente cuando estdn integradas con otros

métodos de separacién, como los ensayos al fuego o el intercambio i6nico, permiten
conseguir unos métodos relativamente simples y precisos de determinacién de los

metales nobles; los métodos cromatogréaficos no han encontrado una amplia aplicacién en

la quimica analitica de estos elementos.

Uno de los primeros métodos cromatograficos para la separacién de los PGM _utilizaba
una columna de carbén, todos los metales del grupo del platino son adsorbidos y luego
se procede a la elucién de los distintos metales mediante disolventes adecuados [69Ko,

66Be].

También se ha usado como soporte la alimina, empleando medidas de rayos X y los
colores de los complejos con reactivos orgdnicos adecuados para la deteccién. Otros
métodos cromatograficos utilizan columna de celulosa. Es posible separar cantidades del

. worden.de j1g de Au, Pd.y Pt mediante cromatografia de capa fina [79DR]...z ts e

Los métodos basados en cromatograffa sobre papel [73PF, 80Ta] y electrocromatografia
en papel son quizds los de mayor importancia. Se ha descrito asimismo la separacién de
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los metales del grupo del platino mediante cromatografia de particién inversa sobre papel
impregnado con tributilfosfato (TBP). También es posible la separacién de estos
elementos por cromatografia de gases de los trifluoroacetonatos volatiles [65RS], asi
como la separacién de complejos cianurados de Ag, Au y diferentes metales base (Fe,

- Co, Ni) rnediante HPLC [87GW].

1.3.5. Intercambio idnico

Debido al hecho de que los metales nobles forman clorocomplejos anidnicos estables, la
mayor parte de los elementos son fuertemente retenidos por resinas ani6nicas bésicas.

Se han descrito en la bibliograffa métodos de separacién mediante intercambio i6nico
para la mayor parte de los metales nobles, basados en las diferencias en la afinidad de los
clorocomplejos, por otra parte muy similares, por una resina determinada; o bien en la

‘utilizacién de disoluciones de distinta composicion para la elucion de los metales [84AC].

Quizds el campo de aplicacién mds importante de la técnica de intercambio i6nico es la
separacién de los metales base asociados en las menas, concentrados y aleaciones. Estos
métodos son muy répidos y permiten la concentracién de los metales preciosos y su
separacion de una gran variedad de otros iones.

* La fuerza de la interaccién con los intercambiadores iénicos depende en gran medida de

la carga del complejo. En general el orden serd: [MCly]->[MClg]2->>[MCL]2->[MClg]?-.

Basdndose en el hecho de que el Rh forma un cloroanién con tres cargas negativas
mientras-que Ir(TV) forma un complejo con dos cargas negativas, es posible la separacién
de estos dos metales, considerada por otra parte como muy dificil; utilizando una resina
que contiene una amina protonada como grupo intercambiador [88Hu].

Es.posible separar metales preciosos de metales base utilizando resinas funcionalizadas
(copolimeros con cadenas que tienen dtomos donadores), mds selectivas que los
intercambiadores iénicos [82GH, 72GF].

RS KT b gans . s

Los efectos cinéticos han sido también explotados en este tipo de métodos. Las
diferencias en la velocidad de reaccién para los diferentes metales preciosos en la
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formacién de especies catiénicas, aniénicas o neutras permiten conseguir separaciones
mediante los métodos de intercambio i6nico. De esta forma se ha conseguido separar
Pd(II) de Pt(IV) gracias a la diferencia en la velocidad del aminocomplejo a partir del
clorocomplejo [70KS]. '

1.3.5. Extraccion liquido-liquido

La extraccidn liquido-liquido ha desempefiado siempre un papel importante en quimica
analitica y es ampﬁamente usada para la separacién de los metales nobles [67Be, 84AC].
Se ha utilizado una gran variedad de procedimientos de extraccién para separaciones
selectivas de complejos de estos metales como paso previo a su determinacion
espectrofotométrica [59Sa, 66BE, 86MA].

En la mayoria de los casos los procedimientos referenciados en la bibliografia se refieren
a la separacién de un Unico metal mientras que se han propuesto relativamente pocos
métodos para la separacién sucesiva de los metales nobles cuando varios de ellos estdn
presentes y asociados a metales base.

Una dificultad importarite para el desarrollo de métodos para la extraccién individual de
los metales nobles es la lenta cinética de reaccion de los clorocomplejos. Por otra parte,

en los métodos de separacion para los sistemas que contienen varios de estos metales se

aprovechan precisamente las diferencias cinéticas en la formacion de las especies que se
extraen a partir de los clorocomplejos o bien la fuerza de interaccién para formar pares
'~ i6nicos. Estas diferencias son fuertemente dependientes de los estados de oxidacién de
los metales, circunstancia que es también utilizada para conseguir separaciones selectivas
[79CC]. | - |

La extraccién de los metales nobles puede realizarse a través de tres mecanismos
diferentes: 1) mecanismo de intercambio de ligando (formacién de complejos de
coordinacién), 2) formacién de un par iénico y 3) solvatacién.

Dentro del primer tipo de reacciones se incluirfa por ejemplo la extraccién de PA(II)
mediante sulfuros orgénicos o hidroxioximas. Sélo el clorocomplejo de este metal es lo
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suficientemente 14bil coma para que la extraccion mediante un mecanismo de intercambio
de ligando sea viable en la préctica.

Aminas y sales de amonio se emplean en la extraccién de los metales nobles mediante la
formaci6n de pares i6nicos con los clorocomplejos aniénicos del metal en medio 4cido.
De esta forma estos reactivos extraen a casi todos los metales preciosos y por tanto la
selectividad es escasa. La eficiencia de la extraccion para cada metal depende del tamario
y la carga del clorocomplejo. Un factor con el que se puede jugar es el estado de
oxidacién; por ejemplo, el Pt(IV) no puede ser separado de Ir(IV) mediante la formacién
de un par iénico pero es posible conseguir la separacion reduciendo el iridio a Ir(IIT).

La extraccién mediante disolventes solvatantes, tipicamente cetonas y éteres, es la forma
més utilizada parala separaciéh del oro del resto de los metales preciosos. El complejo
AuCly” es extraido cominmente en metilisobutilcctona (MIBK) 6 dibutilcarbitol (DBC).
Otros disolventes conteniendo oxigeno como 6xido de mesitilo o éter diisopropilico han
sido también empleados. S

Una de las ventajas esenciales de los métodos de extraccién es que un gran niimero de
compuestos son potencialmente aplicables como extractantes. '

En los dltimos afios se ha producido un importante aumento en el desarrollo de esquemas
y reactivos para la separacién de los metales nobles mediante extracci6n liquido-liquido.

- Es conocida la afinidad de estos metales por ligandos que contienen S y N como 4tomos
donadores. Asi, se han propuesto como nuevos reactivos extractantes selectivos 2-

mercaptobenzotiazol [73Di, 81Di], difeniltiourea [77DV], N-6xidos heterociclicos

‘[85HG] y otros- reactivos como N,N- -dialquil- -N'- benzoﬂtloureas [85KS] y

ditiocarboxilatos [9OMK 9OYY]

Existen muchas posibilidades de conseguir la separacion selectiva de un metal dado
eligiendo adecuadamente la composicién de las fases (reactivo extractante, disolvente
orgdnico, modificadores, agentes sinérgicos o antagénicos, catalizadores o inhibidores).
Estas pos1b1hdades pricticamente ilimitadas en los procedlmlentos analmcos son

FEISTRRL N FT ARAIRE A 197 I

menores en el desarrollo de procesos de separacion a escala industrial.
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L4. EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO EN EL PROCESADO
INDUSTRIAL DE LOS METALES PRECIOSOS

El amplio rango de concentraciones en el que son aplicables las técnicas de extraccién
liquido-liquido (desde niveles de trazas a macroconcentraciones) hace que éstas sean
utiles no sélo en quimica analitica sino también a escala de proceso industrial.

La aplicacién industrial de la extraccién liquido-liquido empieza a finales de los afios
cuarenta por la necesidad de separar uranio y plutonio de los productos de fisién, y
actualmente esta técnica desempeiia un importante papel en hidrometalurgia para la
recuperacion de una amplia variedad de metales, entre los que destaca el cobre [82F1].

La compleja quimica de los metales nobles hace que los procesos de purificacién de estos
elementos no sean simples. Dada la necesidad creciente de tratar materiales de
concentracién cada vez menor y que, por otra parte, aumenta el interés por recuperar
componentes de fuentes més complejas, la extraccién con disolvente se muestra como la
alternativa mds eficaz a los métodos de precipitacion cldsicos.

El procesamiento tradicional de los metales preciosos emplea métodos muy similares a
los usados originalmente para aislar los elementos, principalmente basados en
precipitacionesy recristalizaciones. El esquema convencional de refinado implica una
primera etapa de lixiviacién con agua regia en la que se consigue una separacién parcial
entre los PGM primarios.y Au y los PGM secundarios junto con la plata, seguida de una
purificacién del _P't generalmente mediante precipitacién hidrolitica. En estos esquemas la
recuperacién de los valores metdlicos a partir del residuo de lixiviacién, y los productos
de la reducci6n con Zn se realiza mediante fusién con plomo [76Ed].

Todas estas etapas de precipitacién, con los problemas de co-precipitacién que conllevan;
hacen que la selectividad de las separaciones sea escasa por lo que es necesario un
elevado numero de etapas de reciclado para conseguir una pureza aceptable.

En los dltimos quince afios:se:ha.dedicado un.gran esfuerzo en investigacién para
desarrollar procesos de extraccién liquido-liquido que reemplacen a los métodos
tradicionales.
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En la actualidad existen tres esquemas basados principalmente en el uso de las técnicas de
extraccién. Estos son empleados en la refineria de INCO en Acton (Reino Unido)
[82BE], el proceso de Matthe_y Rustenburg en Royston (Reino Unido) [84Re] y la
refineria Lonhro en Sud4frica. Estos procesos han sido comentados con detalle y
comparados en las referencias [83ER] y [86De]. Todos los esquemas de separacién que
‘se emplean hacen uso bdsicamente de las mismas caracteristicas quimicas de los metales
preciosos que ya han sido ampliamente comentadas, aunque el orden en las separaciones
de los diferentes metales y los reactivos extractantes empleados son diferentes. En la
eleccién entre los diferentes esquemas se han de tener en cuenta criterios econémicos y
de ingenieria. Dependerd, por ejemplo, de la composicién de la disolucién de partida y
concretamente de la concentracién de los metales base contaminantes y de la abundancia
relativa de los metales preciosos.

La técnica tradicional de lixiviacién, el tratamiento con égua regia, no es del todo efectiva
ya que quedan cantidades importantes de los metales del grupo del platino primarios sin
disolver. Con el uso de las técnicas de extraccién algunas de las refinerfas han optado por _
una lixiviacién con HCI/CI2 [88Co]. En todos los casos la separacién de la plata del resto
se consigue haciendo uso de la baja solubilidad del.cloruro.

En los tres procesos comerciales el osmio se elimina mediante la destilacién del tetréxido,
Os04, en algunos casos junto con el Ru.

El oro se separa mediante extraccién por un disolvente solvatante: dibutilcarbitol (2,2'-
dibutoxidietil éter) recuperdndose el metal de la fase orgdnica por reducci6n con 4cido
oxdlico o bien MIBK (metilisobutilcetona) en cuyo caso se hace una reextraccién
reductiva con Fe para recuperar el metal. Con el primer procedimiento se consigue oro
metal de una gran pureza. La otra opci6n es separar directamente el oro por precipitacién
en la disolucién obtenida en la lixiviacién. |

Después de eliminar el oro, se pueden utilizar reactivos: formadores de pares iénicos
como aminas o un aminodcido (Lonhro) para la co-extraccién de Pd y Pt. Sin embargo,
no es posible una reextraccioén selectiva por lo que es necesario utilizar otro reactivo
...extractante para separar estos dos metales. Asi, para separar el paladio.se.utilizan.como -
reactivos sulfuros de alquilo o bien hidroxioximas a la que se afiade una amina para
aumentar la velocidad de la reaccién. Una vez separado el Pd, el platino se extrae
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mediante formacién de pares iénicos utilizando TBP o una amina. Para evitar la co-
extraccién de Ir es necesario reducir previamente este metal a Ir(III). -

El Ru, si no se ha separado por destilacién junto con el osmio, se extrae en forma de
complejo de nitrosilrutenio con una amina terciaria.

El Rh se suele recuperar utilizando resinas de intercambio iénico.

Un proceso basado en la extraccién liquido-liquido para la separacion y purificacién de
los metales nobles tiene varias ventajas sobre el proceso de precipitacion convencional.
Disminuye el nimero de etapas de reciclado debido a que las separaciones son mds
selectivas, con lo que se reduce el tiempo total del proceso; también se mejoran los
~ rendimientos ya que hay menores pérdidas de metales preciososv, que tienen un precio
elevado. Todo esto hace que disminuyan los costos de produccién. Por otra parte, las
técnicas de extraccion ofrecen una mayor versatilidad y flexibilidad, y la posibilidad de
operacién y control en continuo o semi-continuo del proceso. -

Una de las limitaciones importantes de los procesos de extraccién liquido-liquido,
especialmente a escala industrial, es el elevado consumo de disolvente y reactivos
orgénicos. Dos son los problemas asociados con este gasto: por un lado el coste de
reactivos especialmente disefiados para la separacién de los distintos metales va a
restringir su utilizacién a aquellos que sean econémicamente efectivos; por otro lado, la
interaccion de disolventes orgdnicos con disoluciones acuosas asi como el propio uso de
los disolventes es una fuente de contaminacién del medio al mismo tiempo que una
pérdida ec_onémicé. Ademds, la discontinuidad de los procesos de extraccién y
reextracci6n limitan las posibilidades de estos sistemas liquido-liquido a aquellos cuyo
rendimiento (estabilidad de la reaccién) tenga un valor considerable.

Estos factores hacen que la optimizacién de los procesos de extraccién liquido-liquido
pase por la minimizacién del volumen de reactivos y disolventes asi como por el empleo
de otro tipo de métodos que modifican conceptualmente el modelo de los procesos de
extraccién con disolvente. |

Entre estas nuevas posibilidades se encuentran las técnicas de membranas liquidas que
pasamos a describir. '
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L.5. PROCESOS DE SEPARACION MEDIANTE MEMBRANAS

Los procesos y métodos de separacién basados en la tecnologia de membranas, tanto a
escala industrial como a nivel de laboratorio, han experimentado en los dltimos afios un
desarrollo muy importante [89CT]. Ademds de los ya considerados cldsicos como la
didlisis, 6smosis inversa y. separaciones de gases, los procesos de membrana se han
introducido en dreas muy diversas como el control de la contaminacién o el suministro

controlado de farmacos.

Una membrana se puede definir como una barrera que separa dos fases y que presenta
diferentes grados de permeabilidad para las distintas sustancias o especies quimicas que
componen estas fases. El mecanismo mediante el cual esta barrera puede restringir el
movimiento de particulas 0 moléculas a su través puede ser muy variado (exclusién por
tamaifio, por diferencia de solubilidad y/o de coeficientes de difusién de _10s distintos
componentes en la membrana) [85Ke].

En los procesos de membrana el grado de separacion viene determinado por la diferente
velocidad de permeacion de las distintas especies a través de la membrana. Por lo tanto,
la separacién se basa en aspectos cinéticos. Esta es la principal caracteristica diferencial
respecto a la mayoria de los procesos de separaci6n, que estdn basados en el equilibrio
entre fases, como en el caso de la extraccién liquido-liquido o la destilacién.

La definicién de membrana que hemos dado anteriormente es muy amplia e incluye una
gran variedad de tipos diferentes de membranas. '

Las membranas pu’edén clasificarse segun diferentes criterios. Asi, desde el punto de
- vista estructural se pueden dividir en:

-21




- Membranas poliméricas. Son las mds utilizadas, a su vez pueden ser sintéticas,
asimétricas y compuestas. '

- Membranas sélidas inorgdnicas, que comprenden las membranas metdlicas y las
cerdmicas. Se caracterizan por su elevada resistencia a la temperatura y a ambientes
COITOS1iVOS.

- Membranas de intercambio iénico. Formadas por una estructura polimérica que tiene
fijados grupos cargados.

- Membranas liquidas. Son las de aparicién mds reciente y corresponden a aquellas
membranas en las que el material activo es un liquido. Dado que en los estudios que se .
presentan se propone la utilizacion de la técnica de membranas liquidas para la
separacién de metales preciosos, este tipo de membranas serin mds ampliamente
tratadas. '

En lo que se refiere a la configuracién de las membranas se pueden distinguir los
siguientes tipos:

- Membranas laminares. Es la configuracién mds simple. Son muy utiles a nivel de
laboratorio para la realizacién de estudios bdsicos pero de limitada aplicabilidad
industrial debido a que la relacién drea superficial/volumen es pequeiia (aprox. 300
m2/m3).

= Membrana en médulo espiral ("spiral wound”). En este caso se consigue una mayor
- relaci6n superficie/volumen (>600 m%/m3).

- Fibra hueca ( "hollow fiber”). Es la configuracién mds compacta, llegdndose a
relaciones drea/volumen de 9000 m2/m3,

-M emb_rand de doble emulsién. Es especifica de las membranas liquidas.

Las membranas pueden ser también clasificadas en base a sus aplicaciones, algunas de
las cuales, como la didlisis, ultrafiltracién y 6smosis inversa, son utilizadas con éxito a
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nivel comercial; mientras que otras estdn en fase de desarrollo como la pervaporacién y
las propias membranas liquidas.

En la Tabla 1.2 se recogen los principales procesos de membrana y sus aplicaciones mds
destacadas. Se sefiala asimismo la fuerza impulsora responsable en cada caso del flujo de
las especies que atraviesan la membrana.
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Tabla L.2. Principales aplicaciones de la tecnologia de membranas.

- separacion de gases

PROCESO APLICACIONES FUERZA v
IMPULSORA
Ultrafiltracién - tratamiento de aguas residuales Gradiente de presién
- esterilizacion
- clarificacién y concentracién de
productos alimentarios
- concentracién y purificacion de
proteinas .
- purificacién de productos
farmacéuticos
Didlisis - 1ifi6n artificial Gradiente de concentracién
Osmosis inversa - desalinacién Gradiente de presién
- obtencién de agua ultrapura
- tratamiento de aguas residuales
Electrodidlisis - desalinacién v Potencial eléctrico
- industria farmacéutica .
- recuperacion de metales de
efluentes industriales
Separacién de gases - obtencién de Oy Gradiente de presién
' ' - separacion de Hy y CO;-
Pervaporacién --separacion de azedtropos: Diferencia de presién
: parcial
Membranas liquidas - tratamiento de aguas residuales ~ Gradiente de potencial
- recuperacion de metales quimico
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Las numerosas apliéaciones de la tecnologfa de membranas no constituyen un bloque |
cerrado sino que existe una clara tendencia al aumento en el desarrollo de nuevos
procesos de membrana. Asf, ademds de las principales aplicaciones industriales que han
sido citadas, se prevee un papel cada vez mds importante de estas técnicas en campos
como el control de la contaminacién tanto del aire como del agua, la recuperacién de
- metales de efluentes industriales, la dosificacién controlada de farmacos, los érganos
artificiales o el desarrollo de sensores quimicos (electrodos de membrana liquida) [89St,
88Ha]. | |

Es interesante sefialar la aplicaciéon potencial de los procesos de membrana en
“hidrometalurgia; por ejemplo, se ha descrito el empleo de técnicas de ultrafiltracién y
Osmosis inversa en la concentracién de efluentes.

Ha sido referenciada asimismo la separacién y preconcentracién de metales nobles
mediante didlisis [88BS] y 6smosis inversa [$§3HT] haciendo uso del efecto Donnan.

1.5.1. Membranas li’quidas

La imagen mds comun de una membrana es un sélido, normalmente un polimero. Sin
embargo, si se considera una membrana como una barrera semipermeable entre dos
fases, también es posible utilizar un liquido inmiscible como una membrana entre dos
fases que pueden ser liquidas o gaseosas. Por'ejemplo, puede tratarse de un liquido
hidrofébico entre una disolucién acuosa que contiene la sustancia a separar (disolucién
v'cargada) y la disolucién acuosa receptora o de reextracciéon. Una caracteristica muy
~ importante de las técnicas de membrana liquida comparada con las técnicas de extraccion
liquido-liquido convencionales-es el hecho de que combina los procesos de extracc1on

reextraccion y regeneracxon del disolvente en una sola etapa.
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Este tipo de sistema en tres fases que constituye una membrana liquida puede
conseguirse pricticamente en diferentes configuraciones que dan lugar a tres tipos de
membrana liquida (Figura I.1):

- Membranas liquidas de volumen ("Buik liquid Membranes", BLM). Son las més
simples. Se forman poniendo en contacto directamente una disolucién orgénica con dos
fases acuosas. Las configuraciones mds usuales son la de tubo en U y la de vasos
concéntricos (Figura L.1.a). Presentan el inconveniente de que los flujos que se
obtienen no son muy elevados debido al espesor de la fase membrana y a la limitada
agitacién del sistema. '

- Membranas liquidas tensioactivas o de doble emulsion ("Surfactant Liquid
Membranes”, SLM). Se forman a partir de una disolucidn orgédnica a la que se aflade
un agente tensioactivo para estabilizar la emulsién resultante. La disolucién acuosa de
reextraccion estd encapsulada dentro de la fase membrana como una emulsién "water-
in-0il", la cual estd en contacto con la disolucién cargada. Enla figura I.1.b se muestra
el proceso de formacién de una membrana liquida tensioactiva.

Con este tipo de configuracién es posible conseguir una elevada relacién drea
superficial/volumen, aunque presentan la desventaja de que es necesario incluir en el
proceso una etapa de ruptura de la emulsion.

- Membranas liquidas soportada’& ("Solid Supported Liquid Membranes", SSLM). Son
las de aparicién més reciente. En este tipo de membranas la disolucién Grgdnica del
extractante Iquc constituye la membrana se adsorbe en los poros de una membrana
microporosa que se interpone entre las disoluciones acuosas cargada y receptora. El
soporte microporoso inerte tiene como funcién proporcionar la fuerza mecdnica
mientras que la barrera selectiva a la permeacién la forma la disolucién orgénica en los

poros (Figura I.1.c). ' |

El disolvente que forma la membrana ha de tener una baja viscosidad y una presion de
vapor también pequeiia (punto de ebullicién elevado) y cuando es usado entre
disoluciones acuosas una baja solubilidad. Por otra parte, el soporte microporoso ha de
"y miesteier una porosidad alta, un tamafio de poro suficientemente pequeﬁOtpara'amanténer la -
fase membrana bajo la presion hidrostdtica, y el polimero ha de ser de naturaleza inerte.
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Las membranas liquidas soportadas se pueden ptésentar en diferentes geometrias que
evidentemente vendrdn determinadas por la del soporte microporoso. Asi, pueden ser
laminares, de fibra hueca 6 en médulo espiral (“spiral wound").

Las membranas liquidas soportadas presentan a priori unas mejores caracteristicas que
las membranas liquidas tensioactivas para operar a nivel comercial, debido a que la
tecnologia es muy parecida a otras técnicas ya establecidas como ésmosis inversa y
ultrafiltraciéon. La configuracién de "hollow fiber" permite utilizar mddulos de
separacién muy compactos de una densidad de drea muy elevada.

. En los 'procesos con membranas liquidas la fuerza impulsora para el transporte es una
diferencia de potencial quimico, que puede implicar diferencias de concentracién y sobre
todo diferencias en la naturaleza de los reactivos a ambos lados de la membrana. Son dos
los posibles mecanismos para la separacion: |

- Permeacién simple. Los componentes de la disolucién cargada que permean son
directamente solubles en la fase membrana. La selectividad viene determinada por las
diferencias de solubilidad y difusividad de los distintos componentes. Es esencial que
las especies que permean, una vez han pasado a la disolucién de reextraccion, sean
retenidas en ésta transformadas en especies insolubles en la membrana. De esta forma,
las membranas liquidas han sido aplicadas para separar fenol 6 NH3 [74CL], que
quedan en la disolucién receptora como fenolato e ién amonio respectivamente.

- Transporte facilitado. En este caso la membrana liquida estd constituida por una
disolucién orgédnica de un reactivo transportador o mediador ("carrier") que forma un
complejo neutro con la especie a separar soluble en la fase membrana. De esta forma se
puede aumentar el transporte quimicamente. Mediante este mecanismo la especie a

“separar puede ser transportada a través de la membrana en contra de su gradiente de
concentracion. Es posible obtener factores de concentracién muy elevados usando un
volumen de disolucién receptora mucho menor que el de la disolucién cargada.
Ademds, si se elige el carrier de forma que sea altamente selectivo a una especie
determinada se pueden conseguir factores de separacion también muy elevados.
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La energia que se requiere para llevar a cabo el proceso puede ser proporcionada
también por el flujo acoplado de otra especie a través de la membrana. Segin este flujo
acoplado tenga el mismo sentido que el de la especie a separar o sentido contrario, se
habla de co-transporte y contra-transporte respcctivamente. En la Figura 1.2 se
esquematizan estos dos posibies mecanismos. '

Una caracteristica a destacar es que el reactivo transportador es continuamente

regenerado en el proceso.

En la referencia [81BK] se describen algunos ejemplos tipicos de interés en
hidrometalurgia de la aplicacién del mecanismo de transporte acoplado.

Las aplicaciones de las membranas liquidas son numerosas y cubren diferentes aspectos

y campos diversos.

Las membranas liquidas de volumen han sido utilizadas por ejemplo en estudios de
transporte de iones metdlicos, entre ellos metales nobles, empleando reactivos
macrociclicos como transportadores [80LC, 871E, 88IL].

 Los procesos con membranas liquidas tensioactivas fueron desarrollados en los afios
sesenta por Li y colaboradores {71Li] para la separacion de hidrocarburos. Su aplicacion
a la recuperaci6n de metales fue primeramente descrita por Cussler y col. [74SH]. -

Este tipo de membranas han sido también usadas pafa la separacién de gases como CO2,

- 02 yN>2. Ha sj'do referenciada su aplicacién en la'separacién selectiva de metales de
interés en hidxomctalurgia [81Da], tanto a escala de laboratorio (separacién de cobre
utilizando una oxima como extractante [77MD]) como incluso a nivel de planta piloto y
plantas comerciales [88RD], as{ como para la eliminacién de metales t6xicos en aguas
residuales [77CC, 74SH]. |

La tecnologfa de membranas liquidas soportadas ha encontrado aplicaci6n en la
separacién de trazas de metales en efluentes de la industria nuclear [89Da], existiendo
incluso una planta piloto [87DN]. También ha sido empleada para la recuperacién de
metales base, Co, Cu, Cr, Ni. En la referencia [84-5Da] se describen diferentes sistemas
de membrana aplicados a distintos metales y se desarrolla un modelo para la permeacion.
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Es interesante sefialar también la aplicacién potencial del transporte facilitado a través de
‘membranas liquidas como técnica de preconcentracion analitica [86CB].

Podemos resumir las ventajas de las separaciones con membranas liquidas soportadas
respecto a las técnicas tradicionales en los siguientes puntos:

* Las especies a separar pueden ser bombeadas en contra de su gradiente de
concentracion.

* Se pueden conseguir factores de separaci6n elevados en una séla etapa gracias al uso
de reactivos selectivos. '

* Bajo costo de capital y operacion.

* Permite el uso desde el punto de vista econémico de reactivos caros y sofisticados
debido al reducido volumen de disolucién orgdnica que emplea.

* Es posible obtener factores de concentracién altos utilizando una relacién de volimenes .
de la solucién cargada y receptora elevada.

Pese a las importantes ventajas anteriormente citadas las membranas liquidas soportadas
no representan una tecnologfa alternativa a la extraccién liquido-liquido convencional
- sino un método complementario particularmente adecuado para el tratamiento de grandes
volimenes de disolucién conteniendo concentraciones muy bajas de solutos y
cspec1almente cuando se trata de especies metdlicas.

En la Figura 1.3 se presenta un esquema comparativo de los distintos métodos de
separacién que han sido expuestos en esta introduccién, desde el punto de vista del rango
de concentraciones de las especies metdlicas en el que son normalmente aplicables.
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Los trabajos que se incluyen en la presente memoria se refieren al desarrollo de procesos
de extraccién liquido-liquido para tres metales preciosos: Pd, Auy Ag, y su aplicacién a
la técnica de membranas liquidas soportadas.

El interés creciente en el desarrollo de nuevos métodos de separacion y recuperacion para
estos metales, no sélo a nivel comercial sino también desde el punto de vista analitico
(separaci6n y preconcentracién), queda justificado por lo expuesto anteriormente en esta
introduccién. ‘ '

La quimica involucrada en los procesos que emplean membranas liquidas muestra un
claro paralelismo con la de los procesos de extraccién liquido-liquido convencional. De
hecho, la permeacién de especies metélicas a través de membranas. liquidas soportadas
utilizando reactivos mediadores se puede considerar formalmente como una combinacién
en una sola etapa de una operacién de extraccioén y una de reextraccién, que tiene lugar en
condiciones de no equilibrio. En general el proceso de transporte se establece por una -
combinacién de las velocidades de difusién y compléjacién entre dos fases. '

Un estudio riguroso de estos sistemas de membrana supone un conocimiento detallado
de los procesos bdsicos involucrados en el proceso global de permeacién, y no
“inicamente las propiedades quimicas, sino también los factores que afectan a la respuesta
- dindmica. '

En nuestro caso la investigacion sobre estos aspectos bdsicos se centra en un estudio
riguroso del equilibrio de extraccién liquido-liquido en términos de reacciones y
constantes de equilibrio, lo que permite interpretar los fenémenos que tienen lugar en este
tipo de sistemas as{ como establecer las condiciones 6ptimas de extraccién; y por otra
parte, en el conocimiento de los mecanismos que rigen el proceso y que determinan la
posibilidad de utilizar agentes inhibidores o-aceleradores. Tanto los aspectos
termodindmicos como las consideraciones de tipo cinético son imprescindibles para
entender y describir cuantitativamente las leyes de velocidad que controlan el proceso de
transferencia de masa de la especie metdlica a”través de lvajmembrana, y explotarlos'en el

P R

disefio de procesos de separacion.
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En lo que se refiere a los sistemas quimicos implicados en los procesos estudiados, el .
_reactivo extractante tiene un papel esencial. En nuestro caso, los reactivos utilizados
tienen como caracterfstica comiin el hecho de contener S como 4tomo donador. Esta
eleccién se basa en la conocida afinidad de los metales clasificados como "soft” segun
Pearson (entre ellos Au(IIT), PA(IT) y Ag(I)) por este tipo de ligandos [63Pe].

. En este sentido se ha utilizado por una parte un compuesto comércial, Cyanex 471
~ (sulfuro de triisobutilfésﬁna) de American Cyanamid Co. disefiado para la separacién de
metales preciosos a gran escala, como extractante para Pd(IT) y Au(III) de disoluciones
clorhidricas, estudios que se recogen en los capitulos II y III respectivamente. Este
reactivo extrae a los dos metales en base a un mecanismo de intercambio de ligando. La
reaccién de formacién del complejo, que es rdpida para Au(Ill), tiene una cinética muy -
lenta en el caso del Pd(M). El estudio de la influencia de la incorporaci6n de determinados
iones como SCN~ a muy bajas concentraciones a la solucién cargada ha permitido salvar
esta limitacién asi como tener un conocimiento del mecanismo de la extraccién. El
sistema Pd(ID)-Cl"-SCN--Cyanex 471 se compara con la extraccién de Pd(II) mediante
un reactivo quelatante comercial derivado de la 8-hidroxiquinoleina como es el Kelex
100. '

En el caso de la extraccién de Ag(I) se estudian dos reactivos sintetizados en el
labo'ratoriob, TBA (tiobenzanilida) y un macrociclo como reactivos mediadores para la
extraccién de Ag(l) de disoluciones nitricas empleando membranas liquidas soportadas
(capitulo IV). Como ha sido ya mencionado, esta técnica permite el uso de reactivos
disefiados especialmente gracias al escaso volumen de disolucién orgdnica que se
emplea. |

El estudio de los diferentes procesos se aborda de forma sistemdtica. Después de una
pnmera etapa de caractenzacmn de las reacciones del metal con el reacnvo extractante
elegido (espec1ac1on y determinacién de constantes de estab111dad) y en su caso
}mecamsmo cinético, se pasa a la implementacion del sistema en membrana 11qu1da

soportadapque supone el disefio de procesos de extraccién y reextraccién teniendo~--

presentes los resultados obtenidos en la etapa anterior. Se estudia la influencia de los
distintos factores, tanto quimicos como hidrodindmicos, sobre el proceso de membrana.
Este estudio incluye la posibilidad de afiadir determinados compuestos a la fase
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membrana que actuan como modificadores del disolvente orgénico. Para el sistema
. Au(ll)-Cyanex 471 se evalda el efecto de la composicién quimica de los diferentes
i soportes laminares utilizados asf como de las caracterfsticas fisicas (espesor porosidad),
que se comparan con el sistema en configuracién tubular ("hollow fiber"). -

Finalmente, la informacién sobre la composicién de las disoluciones, constantes de -
estabilidad y aspectos cinéticos ha permitido abordar procesos de separacién de estos
metales nobles de una forma mds racional. Las separaciones Pt-Pd y‘Au—Pd han sido
posibles haciendo uso de las diferencias cinéticas en la extraccién de estos metales con
Cyanex 471. ' ' '
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L6. OBJETIVOS

Los objetivos de los trabajos que se recogen en la presente memoria se centran en los
siguientes puntos. ‘

1. Estudio bdsico de los procesos de distribucién liquido-liquido para los metales
preciosos elegidos.

2. Caracterizaci6n de los sistemas objeto de estudio que se concreta en la especiacién y
determinacidn de las correspondientes constantes de equilibrio.

3. Optimizacién de los procesos liquido-liquido aprovechando las caracteristicas
particulares de los sistemas quimicos.

4. Desarrollo de membranas liquidas tomando como base los sistemas previamente
caracterizados. Este compfen_de el disefio de la membrana desde el punto de vista de la
implementacién de éstos en el sistema de membrana y el estudio sistemdtico de la
influencia de las diferentes variables en el pfoéesd de permeacién.

5. Estudio comparativo de los sistemas quimicos y su correlacién con los estudios de
permeabilidad en membranas liquidas.

6. Investigacién del comportamiento de sistemas de membrana de diferente

configuracion.

7. Aplicacién de los resultados .a determinados problemas de separacién de metales
preciosos. |
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8. Sintesis de nuevos reactivos para la extraccién de Ag(l) y su aplicacién en sistemas de
membrana liquida.

37



CAPITULQ II.

EFECTO DEL TIOCIANATO EN LA EXTRACCION DE Pd(II) DE
DISOLUCIONES CLORHIDRICAS CON 7-(4-ETIL-1-METILOCTIL)-8-
HIDROXIQUINOLEINA Y SULFURO DE TRIISOBUTILFOSFINA.
APLICACIONES EN PROCESOS DE SEPARACION CON MEMBRANAS
LIQUIDAS CONTENIENDO KELEX 100 O CYANEX 471 COMO
AGENTES TRANSPORTADORES
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II.1. INTRODUCCION

El paladio es un elemento perteneciente al grupo de los metales del platino (PGM). De
éstos, Pt y Pd son los mds representativos, con una abundancia aproximada de 0,01 y
-0,015 ppm respectivamente. '

Los metales del grupo del platino se encuentran normalmente asociados entre ellos y en |
menas de sulfuros Cu-Ni a muy bajas concentraciones, aunque se pueden hallar también .
en estado metdlico. El principal mineral de Pd es la braggita, PtoPdNiSg4, (21 % Pd). El
~ paladio estd también presente en la cboperita (PtS) y el platino nativo contiene asimismo
una pequefia proporcién de Pd (aproximadamente 1%) [61KE].

El 90% de la produccion de PGM procede de tres paises: Suddfrica, URSS y Canadi.
Sudéfrica es con diferencia el primer productor y siendo la recuperacién de los metales
del grupo del platino el objetivo de la explotacién de las menas sulfuradas de Ni y Cu,
estos metales base se obtienen como co-productos. Por el contrario, en los otros
depésitos son los PGM los co-productos.

Los métodos de produccién de paladioi son complicados y dependen de la mena en
particular. La dificultad viene dada por las bajas concentraciones del metal en los -
dep®sitos originales, del orden de unos pocos gramos por tonelada. Los concentrados se
‘obtienen en el proceso de refinado de los metales base, en los fangos 'anédicos [84GE].

Los metales del grupo del platino encuentran su uso mds extendido como catalizadores y,
.especialmcnte el paladio, en la inddstria eléctrica. Las aleaciones de Pd con otros metales
(Ag, Au, Ru, Cu) se emplean también en la fabricaci6n de aparatos dentales yen joyerfa.
~ Debido a esta variedad de aplicaciones y escasez de los metales, una fuente importante de
PGM son los materiales de desecho, a partir de los cuales es posible recuperar el Pd.
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En lo que se refiere a la reactividad del paladio, €ste es un metal muy resistente a la
corrosién, caracteristica que es comin en mayor 0 menor grado a todos los metales
preciosos. El Pd es oxidado por Oz, F, y Cl; a temperaturas elevadas y, a diferencia de
los otros metales del grupo del platino, se disuelve, aunque sélo muy lentamente, en .'

dcidos oxidantes. Se consigue su solubilizacion con 6xidos de metales alcalinos fundidos -
y perdxidos. Una importante propiedad del metal es su elevada capacidad de absorcién

de hidr6geno molecular. |

El paladio existe en los'y estados de oxidacién +1I y +IV, siendo el primero el més estable.
Pd(IT) y PAV) se pueden reducir al estado metélico con SO, Fe(Il) y etanol. Una
caracteristica de la quimica en disolucién del paladio es su gran tendencia a formar
complejo.s. Asi, PA(H20)42* s6lo existe en disoluciones que no.contienen Iigandos
potenciales para el metal, de las que precipita como Pd(OH)y(s) de color marrén-rojizo a
pH aproximadamente 4. ' '

El Pd(II) forma normalmente complejos plano-cuadrados, preferentemente con ligandos '
conteniendo N 6 S, dado el cardcter de'clase b o "soft" de este metal. De esta manera, el
paladio forma complejos estables con amoniaco, nitrito, cianuro, tiocianato y haluros
entre otros [§0CW]. Como ya ha sido comentado, la qui’mica del Pd(II) en disoluciones
clorhidricas tiene un interés especial dado que los procesos de lixiviacién o tratamiento de
Pd empleados tienen lugar en la mayor parte de los casos en medio clorhidrico. Enla
Figura II.1 se muestra el diagrama de 4reas de predominio para las especies de Pd(II) en
funcién de la concentracién de Cl- y del pH [76BM]. Se puede observar que a
concentraciones elevadas de Cl-, la especie PdCl42-es la predominante en todo el rango .
de pH. -
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Los métodos de separacién de los metales del grupo de platino, incluyendo Pd, han sido
ya ampliamente discutidos en el Capitulo anterior, donde se han puesto de manifiesto las

importantes ventajas de los procesos de extraccién con disolvente sobre los métodos de
| precipitacién tradicionales (mayor selectividad y elevados factores de recuperacién) y su
* creciente aplicacién en la recuperacién de los metales preciosos. Nos ocuparemos més
detenidamente en esta Introduccién de los métodos de extraccion para Pd en particular,
algunos de los cuales han sido ya también citados. |

En este sehtidq, hemos de hacer referencia a las révisiones ya cldsicas de Beamish
-. [60Be, 67Bel y a la ' més reciente de Al-Bazi y Chow [84AC], donde se recogen los
“métodos de extraccién liquido-liquido e intercambio i6nico para la separacion de los
PGM. En este tltimo trabajo se hace un repaso de la quimica en disolucién de estos
metales en el que se destaca el papel de los factores cinéticos en las reacciones de los
PGM. Este aspecto serd ampliamente discutido en relacién a los estudios de sistemas de
extraccién para Pd(II) que se exponen a lo largo del presente Capitulo.

Las investigaciones realizadas sobre la extraccién con disolvente de Pd(II) incluyen el
empleo de reactivos extractantes de diversos tipos. En primer lugar es de sefialar la
aplicacién de algunos reactivos trad_icionalmente’utilizados en quimica analitica, en la
extraccién de paladio. Por ejemplo, los dioximatos de Pd(II) se pueden extraer de
~disoluciones 4cidas en ‘cloroform'o [73HW]. El ditiocarbamato ha sido también empleado
para la extraccién de este metal [86Ma). La ditizona, un reactivo aianiamerite usadoen la
determinacién de Pd(II) ha permitido ademds la separacién de Pd y Pt [84MK].

Por otro lado, las aminas y sales de amonio han sido extensamente estudiados como
extractantes para Pd(II) de medio cloruro [79CC]. Destacan los trabajos referidos a
aminas terciarias y sales de amonio cuaternario. Entre estas, el cloruro de trilaurilamonio
(TLAHCI) es uno de los més empleados. Se ha estudiado la especiacién del sistema
PAd(ID)-TLAHCI, determindndose las constantes [89MH] y el mecanismo de la extraccién
[79ZG, 83ZG]. Se propone, en este caso, una estequiometria 1:1 y 1:2 metal:extractante
para las especies en fase orgdnica. Otros compuestos émpleados son las sales de
trioctilmetilamonio [SGSG, 88IF] y trioctilamina [69KM, 80Mi]. En este tltimo trabajo la
extraccion sirve de base para la determinacién espe(:trofotométrica simultdnea de Pd y Pt.
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Existen numerosos estudios sobre la extraccién de Pd(II) con reactivos de tipo
quelatante, la mayoria de los cuales contienen N y/o S como 4tomos donadores. Asf,
compuestos como 1,5- difenilformazanos [87GH], 1,3,4-tiadiazol-2-nonilmercapto-5-
tiol y 2-mercaptobenzotiazol [73Di] se han empleado para separar Pd del resto de los
metales preciosos y metales base. Un aminodcido, N,N-dioctilglicina, permite la
separacion de Pd(IT) mediante la formaci6n de la especie PdR; [90IY].

Compi;estos andlogos de elevado peso molecular de extractantes quelatantes de
tradicional aplicacién en quimica analitica han sido disefiados para la extraccién de
metales a gran escala. De éstos, uno de los mds importantes en la extraccién de Pd(II)
son las oximas, que bajo el nombre comercial LIX (65N y 63N) y SME 529 son
empleadas para la separacién conjunta de Pd y Pt en el procesado industrial de los PGM
[86De]. Otro de los extractantes comerciales utilizados en estos esquemas es un derivado
de la 8-hidroxiquinoleina, 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-quinoleina (Kelex 100), que ha sido
uno de los reactivos que hemos elegido para los estudios de la extraccién de Pd(IT) que
se recogen en este Capftulo. - "

Por otra parte, disolventes solvatantes tipicos como TBP, MIBK y acetato de amilo han
sido utilizados para la extraccién de los bromdéomplejos [67BS] y yodocomplejos
[63FI] de Pd, Pt, Rh e Ir en procedimientos de separacion de estos metales. Se ha
' descrito también la extraccién de PA(II) con otros reactivos solvatantes como alquil y aril
fosfinas [79Mo). Los sulfuros de dialquilo, diarilo [88YM] y alquilfosfina [86WB,
86IB] han sido también investigados como cx_tfactanté:s de este metal. Estos dos tltimos
trabajos se refieren concretamente al sulfuro de la triisobutilfosfina, que es el cdmponentc
activo del Cyanex 471, y que ha sido empleado en parte de los trabajos que se presentan:
en esta memoria, no Gnicamente para la extraccién de Pd(II) sino también en la extraccién
de Au(II). | o |
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Por otra parte, la aplicacién de tecnologfa de membranas a la separacién de metales del
grupo del platino ha sido escasamente investigada. Ha sido descrita la utilizacién de una
amina terciaria, trioctilamina, como reactivo transportador para Pt(IV) a través de una
membrana liquida soportada [85NB]. Se ha estudiado la separacién de PA(II) utilizando
una membrana liquida tensioactiva [87IC] y una membrana de volimen [87IE]. En
ambos casos se utilizaba como extractante un macfociclo_, K+-diciclohexano-18-corona-
6. El sulfuro de la triisobutilfosfina (Cyanex 471) ha sido también ensayado como
reactivo mediador en un sistema de membrana liquida soportada para la extraccién de
Pd(I); sin embargo, la formacién de un precipitado en la membrana hacfa imposible el
transporte del metal. ’ '

En este Capitulo se presentan una serie de estudios sobre la extraccién d Pd(II) a partir de
disoluciones clorhidricas. Para ello se han elegido dos extractantes comerciales de
caracteristicas diferentes. Por una parte, Kelex 100, que es un ligando de propiedades
quelatantes; y por otro lado, Cyanex 471, que actiia como solvatante.

Es conocido que las reacciones de los clorocomplejos de Pd(IT) para formar las especies
extraibles presentan una cinética lenta, lo que supone un serio problemé_tanto desde el
punto de vista de las aplicaciones analiticas como en los procesos comerciales. Por otra
parte, se ha descubierto que la adicién de pequefias cantidades-de SCN- a la disolucién
acuosa del metal produce un aumento considerable en la velocidad de la reaccién de
“extraccién [86AF). ' '

El objetivo de los estos trabajos ha sido investigar el papel del SCN-en la extrécc,ién d¢

Pd(II) de disoluciones clorhidricas con Kelex 100 y Cyanex 471. En estos casos, un
conocimiento detallado de las reacciones implicadas en el prbceso es fundamental para el

disefio de posibles aplicaciones. El estudio de estos sistemas ha sido abordado tanto para

la caracterizacién cuantitativa de los equilibrios de distribucién liquido-liquido como su

apliéacién en sistemas de me)m_brana liquida. |

44



Por dltimo, los resultados de estos estudios han sido utilizados para la separacion de Pd
y Pt en un sistema de membrana liquida soportada conteniendo Cyanex 471.
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I1.2. EXPERIMENTAL
IL2.1. Reactivos y disoluciones

Cloruro de sodio, Panreac p.a.. Se prepar6 una disolucién stock segﬁh se describe en la
referencia [S9SL], que fue estandarizada por pesada de los residuos resultantes de la
evaporacion a sequedad de alicuotas de la misma.

Acido clorhidrico, Panreaé p-a.. Se empled sin purificacién previa.

Tiocianato de sodio, NaSCN, Panreac p.a.. Las disoluciones de este compuesto fueron
estandarizadas por valoracién con una disolucién de AgNO; utilizando sulfato aménico
ferroso como indicador [78Vol. '

Cloruro de paladio, PdCl,, Sociedad Espariola de metales preciosos. Se preparé una
disolucién stock del metal (3x10-3 M, pH=1) disolviendo una cantidad pesada de PdCl,
en HC1 0,1 M, la cual era estandarizada gravimétricamente con dimetilglioxima [78Vo].

Tolueno, Panreac p.a. fue el disolvente utilizado en los estudios de extraccion liquido-
liquido. Este se purificé mediante lavados sucesivos con NaOH 0,5 M, agua bidestilada,
HC1 0,5 M y agua bidestilada, de la misma forma que el isopropilbenceno (cumeno),
Merck p.s., que fue el disolvente orgdnico empleado en los experimentos de membrana

liquida soportada.

Kelex 100 (7-4-(etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinoleina), proporcionado amabl_erhente_ por
- Shering Espafia SAE (Granollers, Barcelona). Previamente a su utilizaci6n fue purificado
" de la siguiente forma: se agitaban volimenes iguales del reactivo en n-heptano con
H;SO4 1M para eliminar las impurezas de quinolinol, este proceso se repetia hasta
desaparicién del color amarillo en la fase orgdnica. Entonces la-disoluci6n drgénica se
~lavaba repetidas veces con agua bidestilada para eliminar el 4cido, y finalmente el
~ disolvente orgdnico se evaporaba a 40 C, bajo presién reducida v[86AF]. El producto
obtenido de esta forma tiene el aspecto de un liquido muy viscoso de color marrén.
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Cyanex 471 (sulfuro de triisobutilfosfina) fue cedido por American Cyanamid Co. y
purificado mediante recristalizacién en medio etanol-agua [86IB] obteniéndose un-
producto en forma de cristales de color blanco.

Cloruro de trilaurilamonio (TLAHCI), se prepar6 a partir de la amina correspondiente
(trilaurilamina, Merck p.s.) segin se describe en la referencia [74MS].

1-dodecanol, Merck p.s., se empled directamente.

- Dioleato de polietilenglicol 400, cedido por Nalco Espafiola S.A. y utilizado como se
recibié. Se emple6 como modificador de 1a fase orgdnica en experimentos de membrana
liquida. ' ' '

Span 80 (monooleato de sorbitan), Fluka p.s., se emple6 también directamente como
modificador de la fase orgdnica.

Acido di-2-etilhexilfosférico (DEHPA), Carlo Erba, RPE.
Tributilfosfato (TBP), Merck p.a.
Tiourea, Panreac p.a., se ensayd como reactivo reextractante.

- Tiosulfato aménico, Panreac p.a.. Se preparé una disolucién estabilizada, de la siguiente -
“ forma: 35,85 g. de tiosulfato aménico se disolvian en 150 ml de agua a 50 C, se afiadian
3,75 g de sulfito sédico, 1,89 g de édcido bérico, 12 ml de dcido acético al 28% y375¢g
de sulfato doble de aluminio y potasio. Finalmente se enrasaba con agua fria a 250 ml.

" Todos los reactlvos empleados fueron Panreac p-a..

Soporte sélido empleado:

Millipore GVHP, soporte micropdroso de polidifluoroetileno, con un 75% de porosidad,
0,2 pum de tamafio de poro y 125 im de espesor.
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11.2.2. Aparatos

La mayor parte de medidas de absorbancia en las determinaciones de Pd(II) se realizaron -
con un espectrofotémetro UV-VIS Hitachi U-110. Los espectros UV-VIS fueron
registrados empleando un aparat Bausch and Lomb Spectronic 2000. '

En los experimentos de separacidn de Pd y Pt en membrana 1fquida soportada, dichos
metales eran analizados mediante espectrometria de emision en plasma de acoplamiento
inductivo dCP) empleando un instrumento ARL Modelo 3410 (minitorch).

La agitacién de las fases en los estudios de distribuci6n liquido liquido se realizé
utilizando un agitador rotatorio Labinco.

Para las medidas de pH se empled un potenciénietro CRISON Digilab 517 con un
electrodo combinado Ingold re. 104023311.

Los espectros IR se registraron utilizando un espectrémetro FT-IR Nicolet 205.

En los experimentos con membranas liquidas, la velocidad de agitacién de las fases
acuosas se controlaba con un tacémetro IKA-TRON DMZ1.

Un esquema de la célula empleada en los estudios de pérmeaciéri se muestra en la Figura
L2 | | |
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Figura I1.2. Esquema de la célula de permeacién empleada en los experimentos
~ con membranas liquidas soportadas. 1. motores, 2. membrana, 3. disolucién
cargada, 4. disolucién receptora. ' -
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11.2.3. Procedimiento _

En los estudios de extraccioén liquido-liquido se determinaba la distribucién del metal
entre la fase acuosa y la fase orgénica, para ello se agitaban volimenes iguales de ambas
fases (10 ml) en tubos de vidrio tapados, de unos 25 ml de capcidad. Una vez -
centrigfugadas y separadas las fases, se analizaba espectrofotométricamente el Pd(II)
midiendo la absorbarcia del complejo Pd(SCN)42' a 310'nm, especie que se forma al
afnadir uﬁ exceso de SCN- [73Ha]. Mediante este proceso se estudi6 la influencia de los
diferentes pardmetros quimicos (extractante, metal, tiocianato, modificadores de la fase
orgénica) que proporcionaron la caracterizacion de los equilibrios de extraccién.

Por otro lado, en los sistemas de membrana liquida se emple6 una célula con dos
compartimentos fabricada en metacrilato Fig. II. 2),'provista de una ventana circular de
3,8 cm de didmetro donde se colocaba la membrana. Esta se preparaba sumerglendo el
soporte inerte en la disolucién orgdnica del reactivo extractante.

Una vez colocada la membrana en la célula, se introducian las disoluciones cargada y de
reextraccién (190 ml) en sus respectivos compartimentos y'se conectaban los motores.
Este momento era considerado como tiempo cero para la transferencia de Pd(II).

El seguimiento de la concentracién del metal se llevaba a cabo analizando periédicamente
el contenido de Pd(II) en muestras de la disolucién cargada segtin el procedimiento
descrito. En algunos experimentos se determind la. concentracién de Pd(II)fen la
disolucién de reextraccion, para verificar que realmente se producia el transporte del
. metal. )

Todos los experimentos se realizaron en una habitacién termostatizada a 2241 C.
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I1.3. INFLUENCIA DEL TIOCIANATO EN LA EXTRACCION DE
Pd(Il) DE MEDIO CLORURO CON KELEX 100

IL3.1. Introduccién

Ha existido siempre un gran interés en el desarrollo de égentes quelatantes para la
extraccién de iones metdlicos, tanto en determinaciones analiticas como aplicables en
procesos hidrometalirgicos, dada la selectividad que estos reactivos suelen proporcionar.
El Kelex 100 es uno de estos extractantes comerciales, introducido en 1968 para la
recuperacién selectiva de Cu?* de disoluciones 4cidas.

Los reactivos implicados en estos procesos suelen ser moléculas de peso molecular
elevado derivadas a menudo de compuestos de tradicional aplicacién en quimica analitica.
En el caso que nos ocupa, Kelex 100 es el nombre comercial de un reactivo que tiene
como componente mayoritario un derivado de la 8-hidroxiquinoleina (oxina), con un
sustituyente que es una cadena alquilica ramificada. La presencia de este sustituyente
hidrofébico hace que el compuesto sea muy poco soluble en agua, a diferencia del
producto de partida, la oxina. Este es un requisito imprescindible cara a la aplicacién del
reactivo en procesos de extraccion con disolvente.

Encontramos en la bibliografl’a estudios referidos a dos compuestos diferentes a los que
se atribuyé el nombre de Kelex 100. La diferencia entre ambos estd en la naturaleza de la
cadena hidrofébica debido a un cambio en el proceso de fabricacion del extractante en
1976. La férmula genérica es: |

,/ [ “

RN\ N~

-OH
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donde para el Kelex 100 pre-1976:

‘ ¢H3 CH;
R= - CH-CH,-C- CHZ-C CHs
H bH, CH,

CH,

mientras que el sustituyente en el Kelex 100 post-1976 es:

R= - CH-(CHz)z-(:'H- (CH3)3-CH3
bH3 C,Hs

En nuestro caso los estudios de extracciéon de Pd(IT) fueron realizados 'émpleando el
‘reactivo post-1976.

Hemos de indicar que el kelex 100, a igual que ocurre con la mayorfa de extractantes
- comerciales, no es una sustancia pura. La férmula que hemos dado anteriormente se
refiere al componente activo en la extraccién (apréximadamente un 82% del total), pero
en el reactivo comercial estdn presentes}adema’is co-productos del proceso de fabricacién.
Han sido realizados estudios sobre la composicién del kelex 100, tanto del reactivo
~anterior a 1976 [75As] mediante cromatografia de gases y cromatografia de capa fina,
como para el Kelex 100 post-1976 [83DD, 89GB] aplicando ademds las técnicas de
cromatografié liquida, espectrometria de masas y espectroscopia IR. Se identifican
furoquinoleinas, oxina y derivados de la quinoleina como las impurezas presenfes en el

- producto comercial.

En los estudios que se presehtan se emple6 el componente activo del Kelex 100, 7-(4-
etﬂ-l-meulocnl) 8 -hidroxiquinoleina, para ello fue necesario purificar el extractante, en la

forma que se ha descnto en la parte experimental.
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La extraccién de metales por la 8-hidroxiquinoleina ha sido estudiada desde antiguo
~ desde el punto de vista de las aplicaciones analiticas. Por ejc_:mplb, en la referencia [63St]
se expone un estudio de la extraccién de 32 metales, entre ellos Pd, por este reactivo
‘quelatante disuelto en cloroformo. En este trabajo se estudia el efecto del pHydela
presencia de agentes complejantes en la fase acuosa. ' '

En lo que se refiere concretamente al Kelex 100, derivado de la oxina, este reactivo ha
sido empleado en numerosos estudios basicos de sistemas de extraccion para diferentes
‘metales. Entre los metales base investigados se encuentran, ademds de Cu(Il) [82BF],
Co(1l) [73LL], Zn(II) [76HL], Ni(II) [83HF] y AI(III) [88SS]. Por otra parte, se han
.dcscrito estudios de extraccion con Ge(IV) [79IMC, 80CB] y Ga(III) [90CC]; en este
dltimo caso se ha empleado una resina impregnada del reactivo para la separacién del
metal de disoluciones de aluminato.

Como ya ha sido comentado, el Kelex 100 es en la actualidad aplicado en procesos
comerciales de extraccién de metales nobles [86De]. Se hace uso en este caso del caricter
quelatante anfétero de los derivados de la 8-hidroxiquinoleina; es decir, de la propiedad
de actuar como agentes quelatantes 6 bién como intercambiadores ani6nicos en su forma
protonada. Asi, los clorocomplejos de Au(IIl) y Pt(IV) son extraidos con Kelex 100
mediante la formacién de un par iénico, mientras que el reactivo forma un quelato en la
extraccién de Pd(Il). |

El equilibrio y la cinética de extraccién de Pd(IT) de medio cloruro con Kelex 100 han -
sido investigados por Ma y Freiser, resultando una constante de equilibrio de la reaccién
“de extraccién mucho mziyor que la correspondiente para los metales base como Cu y Ni. |
Sin embargo, para el paladio esta reaccidon presenta una cinética muy lenta, lo que supone
un 1mp0rtante inconveniente desde el punto de vista practlco

Se ha comprobado por otra parte, que la vel'oéidad de la extraccién de paladio de
disoluciones'de cloruro por Kelex 100 aumenta mas de 600 veces cuando se-afiade a la- -
fase acuosa una pequena cantidad de tiocianato [S6AF].
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El objetivo de los trabajos que se presentan a continuacién es el estudio del efecto del
tiocianato en la extraccién de Pd(II) por Kelex 100, partiendo de los resultados citados,
en un sistema de membrana liquida soportada. '

Con el fin de tener un mayor conocimiento del sistema quimico implicado en el proceso
de transporte del metal se realizaron una serie de experimentos preliminares en
“discontinuo. '
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11.3.2.Equilibrios de distribuciéon de Pd(II) ‘entre disoluciones
clorhidricas conteniendo tiocianato y 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-
- hidroxiquinoleina (Kelex 10(_)) disuelto en tolueno

Aceleracion quimica de la velocidad de la extraccion de Pd(II) con Kelex
100 '

El desarrollo de métodos de extraccion para paladio a partir de disoluciones clorhidricas

encuentra su principal dificultad en la lenta formacién de las especies extraibles a partir de
los clorocomplejos. Las soluciones para salvar este problema pasan en la mayoria de los
casos por un aumento en la temperatura del sistema 6 bien por la adicién de SnCl; a la
fase acuosa [77DV, 80Mo].

Mds recientemente ha sido descrito el aumento en la velocidad de extraccién de Pd(II)
con LIX 65N, nombre comercial de un reactivo quelatante de la familia de las oximas,
mediante la adicién de una sal de amonio cuaterﬁario (Aliquat 336) a la fase orgdnica
[87RF]. En este caso el mecanismo propuesto para la extraccién supone la formacién de
un par iénico entre PACl4?- y el catién de amonio y la posterior formacién en la fase
orgdnica de un quelato con la oxima para llegar a la especie PdL;. Dado que el kelex 100

és también un extractante tipo quelatante parece l6gico esperar para este reactivo un efecto

similar.

"Por otra parte, la presencia de pequefias cantidades de SCN-en la fase acuosa produce un
- aumento considerable en la velocidad de la reaccién de Pd(II) y Kelex 100. Un efecto
similar, aunque en menor medida, se produce al adicionar otros ligandos como Iy Br
[86AF]. La influencia de estos ligandos sobre la cinética de la extraccién estd relacionada .
con el "efecto trans", que facilita la sustitucién del CI- unido al metal en fase acuosa por
Kelex 100, para formar un quelato también de estequiometria PdL;. El mecanismo de
esta reaccién serd comentado con mayor detalle mis adelante. -
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En nuestro caso se ha ensayado y comparado la eficacia de TLAHCl y de SCN- en el
incremento de velocidad de la extraccién de Pd(IT) con Kelex 100. '

En la Figura I1.3 se muestran los resultados de estas experiencias junto con los
correspondientes al sistema en ausencia de sustancias aceleradoras del proceso. En todos
los casos la concentracion inicial de Pd(II) en la fase acuosa fue de 3x10-5 M, con pH=2
_y [Cl-]=1,0 M. La concentraci6én de extractante era de 5,0x104 M. Como se puede
observar en la grifica tanto con TLAHCI como con SCN- se consigue un aumento
importante en la velocidad de extraccién, aunque este efecto es considerablemente mayor
en el caso del tiocianato. Este dltimo fue por tanto el reactivo utilizado en los estudios
posteriores. |
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Figura IL3. Efecto de la adlclon de SCN- y TLAHCI en la velocidad de

extraccion de Pd(II) por Kelex 100.
Fase acuosa: [Pd(II)]to[=3xlO5 M pH=2, [CI']=1 M. Fase orgamca [Kelex .

100]= 5x104 M.
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Influencia de la concentracion de SCN- en la extraccion

La extraccién de Pd(II) por Kelex 100 fue estudiada en funcién _del tiempo pafa dos
concentraciones diferentes de SCN- para una concentracién de extractante 2x104 My
una concentracién de metal 3x10-5 M a pH=2 y [Cl-]=1,0 M. Se puede observar ya en
esta grdfica el importante efecto del SCN- en la extension y velocidad de la reaccién.
Hemos de destacar asimismo la lentitud del proceso incluso en presencia de tiocianato ya
que es necesario un tiempo de 594 horas (25 dias) para que el sistema se aproxime al
equilibrio en nuestras condiciones de agitacion.

Por otra parte fue también investigado el efecto del tiocianato para diferentes
concentraciones de Kelex 100 entre 8x10-> M y 4x10# M para el tiempo de agitacién
antes anteriormente citado.

Los datos experimentales se expresaron en forma de coeficiente de distribucion, Kg,
definido como:

[PA(TT)]org |
K = —ormmmmsmmemmmienn ; (IL1)
[PA(ID)].q |

Los resultados obtenidos se representan en la figura I1.5, donde se observa que los
‘valores mds elevados para la extraccién se alcanzan para concentraciones de SCN-
alrededor de 1x10 M, independientemente de la concentracion de extractante.
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Figura I1.4. Efecto del tiempo de agitacién sobre la extraccién de Pd(IT) por
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la concentracion total de SCN- para diferentes concentraciones de Kelex 100.
[PA(ID)]ior= 3x10-5 M, pH=2. '

60



Estos resultados estdn de acuerdo con el mecanismo propuesto por Al-Bazi y Freiser a |
partir de un estudio cinético de la extraccién de Pd(II) en medio cloruro con Kelex 100 en
presencia de SCN- [86AF].

- Elefecto del tiociantato.cn la extracci6n es bastante complejo. Para concentraciones bajas |
de SCN- de hasta aproximadamente 1x10-3 M la velocidad de la reaccién y también la
extension de la misma va aumentando como podemos observar en la Figura ILS,
después pasa por una zona donde esta variacion es menor y por dltimo vuelve a

-disminuir rdpidamente a concentraciones mayores de SCN-. |

La explicacién a este comportamiento estd basada en la éomposicién de la disolucién
acuosa. En las disoluciones acuosas de Pd(II) en medio cloruro 1 M el metal se encuentra
en forma del clorocomplejo PdCl42". Por otra parte, la adicién de SCN- provoca la
formacién de complejos mixtos segun la ecuacién: | |

PdClg? +1 SCN- ==== PdCl. 1)(SCN)12 +1 Cl' - ;K_g o (II 2)
con i= 1 2,3, 4 y logK;=6, 03, 1ogK2—10 93 10gK3—14 52 y logK4=17.55 [71SM].

A partir de los valores de estas constantes se ha calculado el correspondienrte diagrama
de fracciones en funcién de [SCN-], el cual se muestra en la Figura I1.6.

- De estos complejos mixtos el que se ve implicado en la reaccién mds répida con el Kelex
100 es: PdCl(SCN)32 El intervalo de concentramén de SCN-en el que predomma esta
especie es también el que: corresponde a valores de long mayores. Para concentrac10nes |

elevadas de SCN- la especie mayorltarla es Pd(SCN)4 , que al igual que el
tetraclorocomplejo es muy inerte.
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De esta forma, la reaccion de extraccién de Pd(If) por Kelex 100 en presencia de SCN-
podria ser representada por la ecuacion:

PACK(SCN)32- + 2 HL ==== PdLygrg + 2 H* + CI + 3 SCN- (IL3)
donde HL représenta el Kelex 100.

En el complejo mixto PdCI(SCN)32-, plano-cuadrado, el enlace Pd-Cl estd mds
debilitado que en los otros debido al "efecto trans" que produce el SCN- y por tanto hace
mds fécil la reaccién de intercambio del ligando segtin se esquematiza en la Figura I1.7.
La entrada de una nueva molécula de extractante lleva a la formacion del quelato PdL,.

Con el objetivo de confirmar la naturaleza de la especie extraida se realizé un andlisis
mediante espectroscopia IR del s6lido obtenido por evaporacién del disolvente organico
una vez extraido el metal. El espectro obtenido se muestra en la Figura I1.8(a) y se
compara con el expectro del kelex 100 (Fig. II.8(b))..La supresién de la banda a 3600
cm-! correspondiente a O-H stretching junto con la aparicién de un pico a 100 cm-!,
- tipica para quelatos metilicos [S6CF], indican una coordinacién del metal a través de N y
O. Por otra parte, no se observa en el espectro la banda correspondiente al SCN-. La
ausencia de tiocianato en la especie extraida fue también confirmada mediante andlisis
elemental del s6lido. | |

- Los resultados anteriores nos llevan a asumir que el papel del SCN- es de catalizador de
la reaccién de extraccion.
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" II.3.3.Transporte de Pd(II) de disoluciones clorhidricas en presencia de
tiocianato a través de una membrana liquida soportada conteniendo
Kelex 100.

A partir de la informacién cinética descrita en la bibliografia y de los resultados obtenidos
en los estudios de distribucién liquido-liquido, ha sido desarrollada una membrana
liquida soportada para la extraccién de Pd(II) aprovechando el efecto que produce la
~ adicién de pequeiias cantidades de tiocianato en la velocidad de la reaccién de Pd(II) con
7-(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinoleina (Kelex 100). Dado qucf la extraccién del metal
en el sistema de membrana tiene lugar en condiciones de no equilibrio, la optimizacién de
este pardmetro serd un punto critico en el disefio del sistema. Ademas de SCN-, ha sido
estudiado el efecto de otras variables quimicas sobre el proceso de membrana.

‘Experimentos prelim'inares. Efecto del agente reextractante

Una vez estudiada la extraccién liquido-liquido, pafa su implementaci6n en un sistema de
membrana liquida es fundamental disponer de un agente complejante que consiga de
forma eficaz la reextracci6n del metal en la fase receptora.

Es conocido que el Kelex 100, al igual que otros reactivos quelatantes comerciales,
cuando se aplican a la extraccién de Pd(Il), presentan como inconveniente la dificultad en
~ lareextracci6n [86IM]. Para evaluar este aspecto se realizaron unos experimentos previos
a la aplicacién del sisiema en membrana en los que se ensayo la eficiencia de diferentes
‘agentes complejantes de Pd(II) como reextractantes del metal. Estas pruebas fueron _
~realizadas en discontinuo vmediante agitacién de volimenes iguales de la disolucién

orgdnica conteniendo el complej_o del metal y la disolucién de reextraccién (10 ml), -
durante 60 minutos. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:: o
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Tabla L1. Eﬁciencvia de diferentes agentes complejantés. de Pd(II) en la
reextraccién liquido-liquido. ' '

Disolucién reextractante % reextraccion

tiourea 0,1 M 25,0

NaSCN 0,1-0,5 M 20,8
NH4SCN 0,1 M - 30,0
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Los resultados son muy similares para los diferentes agentes complejantes y verifican la
dificultad de la reextraccién.

Teniendo en cuenta este comportamiento, disoluciones de tiourea y NaSCN junto con
una disolucién de tiosulfato, preparada como se ha descrito en la parte experimental,
fueron probadas como fases receptoras en el disefio del sistema de membrana liquida.

La composicién de la fase cargada fue en todos los casos: [Pd(H)]¥3,2 ppm, pH=2.5,
[NaSCN]=1x104 M, mientras que las concentraciones de NaSCN y tiourea fueron 0,1
My 0,2 M respectivamente.

La fuerza i6nica en las disoluciones cargada y receptora se mantenfa a 1,0 M (NaCl).
Esto no fue posible en el caso de la disolucién de tiosulfato , para la cual la fuerza iénica
era 3,5 M, en este caso en la disolucién cargada correspondiente 1a fuerza i6nica se fijé a
este mismo valor para evitar el transporte de agua debido a la diferencia de presién

osmatica. .

La fase orgdnica consistié en todos los casos-en una disolucién de Kelex 100 0,1 Men
cumeno conteniendo un 10% de dodecanol (v/v). El dodecanol fue afiadido a la fase
‘orgénica como modificador para evitar la formacién de un precipitado, que para
determinadas condiciones, aparecia en la membrana. Este aspecto serd discutido mds

adelante.

Las velocidades de agitacién de las disoluciones cargada y receptora eran de 1300 y 500
Tpm respectivamente, valores que no se modificaron a lo largo de todo el estudio de este

sistema de membrana.

- Los resultados obtenidos se recogen en la figura IL9 donde se representa la
concentracién del metal en la disolucién cargada en funcién del tiempo. Como se puede
observar, no existe una diferencia significativa en la velocidad del proceso para los tres
' réextractantes, mostrandose la disolucién de tiourea ligeramente mds efectiva. Por otra
parte, el empleo de SCN- presenta la ventaja de que simplifica el control de la
concentracién de Pd(II) en la disolucién receptora ya que éste es el reactivo empleado en
el andlisis espectrofotométrico'del metal.
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Figura II.9. Efecto de diferentes agéntes complejantes rdc Pd(II) en la
-disolucion receptora, en el proceso de membrana liquida.Disolucién cargada:
(Pd(I1)]=3.2 ppm,'[SCN']=1x10'4 M, pH=1.Fase orgdnica: [Kelex 100]= 0,1 M

en cumeno (10% dodecanol).
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Resultados y discusion

Los datos experimentales se expresaron en forma de permeabilidad, P, definida como:

| J d[Pd(ID)] A" 1
P=- =- : . | (IL.4)
. [Pd(ID)] dt A [PdD)] |

donde J representa el flujo del metal a través de la membrana, [Pd(II)] se refiere a la
 concentracién del metal en la disolucién cargada, V es el voliimen de esta disolucién ( 190
ml) y A representa el drea efectiva de la membrana (drea geométrica corregida

considerando la porosidad del soporte).

Integrando la ecuacién (11.4) ésta se transforma en:

[PdaD] - A ; |
In v =- Pt (IL5)
[(PdID]e A |

donde [Pd(II)]o se refiere a la concentracion de metal en la disolucion ca'rgada'a t=0.

La rgpresentacién dé ln[Pd(II)]/[de.(II_)]o. frente al tiempo nos permite calcular la
permeabilidad a partir del valor de la pendiente de la recta obtenida. '

“Mediante el valor de permeabilidad ha sido investigada de forma sistemdtica la influencia .
de las diferentes variables del 51stema sobre el transporte del metal. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos.

st Y, g e RS
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Efecto de la presencia de modificadores en la fase ofga’inica

En muchos sistemas de extraccién con disolvente la escasa solubilidad de la especie
formada entre el metal y el extractante limita la efectividad del proceso, con la
consiguiente formacién de terceras fases, lo que es un importante inconveniente en la
aphcac1on 1ndustr1a1 de las técnicas de extraccion hquldo-hquldo

Tee. LW '.L.;»

Es_conocido el uso de determinados} compuestos, que .adi'cionados a la fase orgénica,
rrfodifican las éaractex{Sticas fisico- qul’mica's de ésta, de manera que aumenta la
solublhdad de los complejos metdlicos. Los reactlvos mds utilizados para este fin son los
alcoholes aromat1cos y los alifdticos de cadena larga. '

Enal gunos casos estos modificadores forman ya parte del reactivo extractante comeréial;
por ejemplo, existe un reactivo de la misma familia del Kelex 100, el Kelex 120, que es
en realidad una disolucién al 20% en volumen de Kelex 100 en p-nonilfenol. En este
séntido, ha sido estudiado el efecto de este modificador, nonilfenol, en la extraccién de
~Cu(II) con Kelex 100 y con una oxima, tanto desde el punto de vista cinético como del
equilibrio [75S0]. Se ha observado en este caso que el efecto de la adicién de nonilfenol
depende dellv disolvente orgdnico empleado, pero €n general es poco importante para los
de tipo aromdtico. | .

En los procesos de extraccion en membranas liquidas el papel de los modificadores de la
fase orgénic'a es mds complejo; asi, junto a la influencia en la solubilidad de las espécies
* metdlicas, la difusién de las mismas en la disoluci6én orgdnica se ve afectada por el
cambio en las caracterfsticas fisicas de la fase membrana. Por otra parte, puede repercutir
también en la vida de la membrana, ya que el aumento del cardcter hidrofilico de la fase
‘membrana fa\}orece' las pérdidas de la misma en cdntacto con las disoluciones acuosas.

Debido a qile los:alcoholcs'de cadena larga son unos de los inhibidores de tercera fase
maés comunmente empleados hemos elegido el 1- dodecanol como modificador de la fase
orgamca enel 31stema de membrana liquida.

En priin_er lugdr se ha estudiado e efecto de la concentracién de este compuesto sobre el
- transporte’ d¢' PA(H) en una membrana liquida soportada conteniendo Kelex 100:En -+

estos experimentos se emple6 como fase cargada una disolucién de 3,2 ppm de Pd(Il) a
'pH=2,5 y [NaSCN]=3,6x10“4 M. En la disoluéién receptora el agente reextractante era
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Figura I1.10. Efecto de la concentracién de dodecanol en la fase orgédnica sobre
el proceso de permeacién. Disolucion cargada: [Pd(II)]=3,2  ppm,
[NaSCN]=3,6x104 M, pH=2,5. Disolucién de reextraccién: [NaSCN]=0,1 M,
pH=2,5. ' '
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Por otra parte, utilizando como disolvente orgédnico de partida cumeno conteniendo un 10 |
% de dodecanol, se ha estudiado el efecto de la presencia de otros modificadores sobre la
permeacién de PA(IT). Los compuestos probados son de naturaleza quimica diversa: dos
ésteres de alcohol, monooleato de sorbitdn (Span 80) y dioleato de polietilengicol
(DOPEG) de extendida aplicacién como tensioactivos, y por otro lado, una amina
terciaria, trilaurilamina (TLA), que puede actuar también como extractante y que en su
forma protonada hemos visto que tenfa unn efecto acelerador de la reaccién en el sistema
de extraccién 11’quid6-11’quido.

Los resultados representados en la Figura II.11 muestran que la presencia de TLA en la
fase orgdnica no tiene una influencia apreciable en la velocidad de permeacién del metal
cuando en la disolucién cargada ya existe un acelerador quimico de la extraccién mds
efectivo como es el tiocianato. En cuanto a los dos tensioactivos empleados, ambos
tienen un efecto negauvo sobre la velomdad de transporte de PA(II).
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Figura IL11. Efecto de la présencia de diferentes modificadores en la fase.
‘orgénica sobre el transporte del metal. _
Fase cargada: [Pd(II)]=3,2 ppm, [NaSCN]=1x10-4 M, pH=2,5. Fase receptora:

[tiourea]=0,2 M, pH=2,5. Disolvente orgénico: cumeno conteniendo 10% _ o

dodecanol.
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Influencia de la concentracién de extractante

_ En el transporte facilitado de especies metilicas en sistemas de membrana liquida, la
concentracién del reactivo mediador es l6gicamente un pardmetro importante. para
verificar su efecto se realizaron unos experimehtos en los que se variaba la concentracién
de Kelex 100 entre 0,05 M y 0,2 M. Ls disoluciones cargadas contenfan Pd(II) a una
concentracién de 3,2 ppm a pH=2,5 y [NaSCN]=1x104 M, mientras que como fases
receptoras se emplearon disoluciones de tiourea 0,2 M a pH=2,5.

Los resultados de estos experimentos se recogen en la Figura I1.12. Se observa, como es
caracteristico en los sistemas de membrana liquida, un aumento de la permeabilidad, al
principio importante, al aumentar la concentracion de extractante, hasta llegar a una zona
donde este incremento €s menor debidc) a la saturacién de la membrana, que limita el
transporte del metal.
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Inﬂuéncia de la concentracién de SCN- en la disolucién cargada

Dado que la presencia de tiocianato juega un papel fundamental en la cinética de la
extraccién de PA(IT) con Kelex 100, es muy importante estudiar el efecto de esta variable
cuando esta reaccién es aplicada en un sistema de membrana liquida.

Las disoluciones empleadas en este estudio tuvieron la composicién siguiente:

Disoluciones cargadas: [Pd(II))=3,2_ ppm, [NaCl]=1,0 M, pH=2,5, en las que se variaba
la concentracién de NaSCN en el intervalo 1x104 M - 1x103 M.

Disoluciones de reextraccion : [NaSCN]=0,1 M, [NaCl]=0,9 M, pH=2,5.

Las disoluciones orgdnicas contenian Kelex 100 a una concentracién 0,1 M. Se
realizaron dos series de experimentos, en una de ellas, cuyos resultados se muestran en
la Figura I1.13, la fase orgénica contenia un 10% de dodecanol, mientras que en la otra
no se afiadié modificador (Figura I1.14). '

Previamente se realizaron dos experiencias (con un 10% de dodecanol en la fase orgénica
y sin este compuesto) en las que la disoluci6n cargada no contenia NaSCN. En ninguno .
de los dos casos se observé transporte de PA(II) a través de la membrana. o

: Auhque ha sido verificado que la presencia de ZSCNQ' en la disolucién cargada es

."_imprescindible para que el transporte de Pd(II) con Kelex 100 se produzca con una
velocidad apreciable en el sisterna de membré_nai' liquida, la influencia de su conc_entraéién
no muestra una tendencia definida como podemos ver en las Figura_s .13 y I1.14.
Unicamente en ausencia de dOdecariol_pareCé existir una zona donde la p_er'nieabilidad se
ve favorecida para valores de la concentracion de tiocianato entre 2x104 M y 4x104 M.
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Figura II.13. Influencia de la concentracwn de SCN sobre la permeablhdad .

~del metal en presencia de dodecanol en la fase orgénica.

~ Disolucién cargada: [Pd(II)]=3,2 ppm, pH=2,5. Disolucién reccptora
 [NaSCN]=0,1 M, pH=2,5. Fase orgénica: [Kelex 100]=0,1 M.
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Figura IL.14. Influencia de la concentracién de SCN- sobre la permeabilidad
del metal en ausencia de dodecanol en la fase orgdnica. -

Fase cargada: [Pd(I)]=3,2 ppm, [NaSCN]=1x10-4 M, pH=2,5. Fase receptora:
[NaSCN]=0,1 _M, pH=2,5. Fase orgédnica: [Kelex 100]=0,1 M.
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Por otra parte, hemos de sefialar la aparicién de un s6lido en la membrana, que se hace
mds evidente para los valores centrales de la concentracién de SCN-. Este hecho puede
ser relacionado con el mayor incremento en la velocidad de la reaccién de extraccién en
esta zona, que junto con la lenta difusién de los complejos orgdnicos del metal, produce
una sobresaturacion de la fase orgdnica.

El andlisis del s6lido mediante espectroscopia IR evidencia que se tfata de un compuesto
Pd(IT)-Kelex 100 en el cual el reactivo extractante coordina a través de O y N. El espectro
registrado se muestra en la Figura 1.15. Como se puede observar, éste es practicamente
idéntico al de la especie metdlica extraida en los experimentos de distribucién liquido-
liquido (Figura I1.8(b)) y que ha sido ya comentado.
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I1.3.4. Implementacién de una membrana de volimen

A pesar de que las membranas liquidas de volimen no tienen un gran interés desde el
punto de vista practico, éstas son muy utiles para la realizacién de estudios de tipo |
bdsico. En este sentido, con el objeto de obtener mds informacién sobre el
comportamiento del sistema quimico PdCl42-SCN--Kelex 100 en membranas liquidas,
se realizaron diferentes experimentos en los que se investigd el transporte del metal a
través de una membrana liquida de volimen.

La célula de permeacién estaba formada por dos vasos concentricos segin el esquema de
la Figura I1.16. La composicién de la disolucién cargada (100 ml) fue la misma empleada .
en los estudios con membranas liquidas soportadas, como fase de reextraccién se empleé
una disolucién de tiourea 0,2 M y pH=2,5 (25 ml). En la fase orgénica (25 ml) el
disolvente era cumeno conteniendo un 10 % de dodecanol.

Los resultados obtenidos de la permeabilidad del metal en funcién de la concentracién de
Kelex 100 se recogen el la Figura I1.17, donde se recogen también los valores medidos

“en el sistema de membrana liquida soportada en las mismas condiciones quimicas. Como

- se puede observar en la gréifica, la velocidad de transporte es mucho menor en el caso de
- lamembrana de volumen en el rango de concentraciones de extractante estudiado. Este
comportamiento se explica en base al espesor.‘mucho_ mayor de la fase orgdnica en las
- membranas liquidas de volimen, lo que origina una contribucién mucho m4s elevada del
- proceso de difusién en este tipo de membranas. |
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Figura IL.16. Esquema de la célula de pexméacién empleada en el estudio del
sistema de membrana liquida de volimen.
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~ Figura IL17. Comportamiento de dos membranas liquidas de diferente
~ configuracién (membrana de volimen y soportada) en funcién de la
concentracién de reactivo transportador. _

. Disoluciones cargadas: [Pd(II)]=3,2 ppm,'[NaS'CN]=1x10'4 M, pH=2,5.
Disoluciones de reextraccion: [tiourea]=0,2 M, pH=2,5. Disolvente organico:
cumeno (10% dodecanol). v
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Por otra parte, hemos de destacar el hecho de que no se observé en ninglin momento la
aparicion del sélido en los experimentos con membranas liquidas de volimen. Este
resultado confirma la hipétesis expuesta anteriormente de que la formacién del
precipitado es consecuencia de la sobresaturacién de la fase orgdnica en la membrana
liquida soportada, ya que en este caso el volimen de disolucién orgdnica adsorbido en
los poros del soporte es muy pequefio comparado con el correspondiente a la membrana
liquida de volimen. La optimizacién del sistema de membrana liquida soportada pasaria
por tanto por la utilizacién de medios orgdnicos con un mayor poder de solubilizacién
para el complejo Pd(II)-Kelex 100. :
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II.4. EXTRACCION DE Pd(II) CON SULFURO DE
TRIISOBUTILFOSFINA (CYANEX 471) A PARTIR DE MEDIO
CLORURO CONTENIENDO TIOCIANATO

I11.4.1. Introduccion.

Es bien conocido que los compuestos conteniendo S pueden extraer efectiva y
selectivamente PA(IT), uno de los metales "clase b" con fuerte afinidad por ligandos que
actuan como bases blandas de acuerdo con la clasificacién de Pearson [63Pe]. Entre
estos compuestos, los sulfuros de dialquilo y los correspondientes sulféxidos han sido
estudiados como extractantes para metales preciosos [79Mi], mostrdndose los sulfuros
de alquilo superiores en muchos aspectos a los dialquilsulféxidos, lo que ha determinado
su uso en la separacién de metales nobles a escala industrial [79Ed, 82BE]. |

Los sulfurbs de dialquilo han sido también empleados como extractantes en estudios de
tipo bdsico sobre la extraccién de Pd(II). Asi, ha sido descrita la extraccién selectiva de _
Pd(II) de Pt(IT) de diferentes medios por sulfuro de di-n-octilo (DOS) exi ciclohexano
[78Mo] y se determina la especie PdX2.2DOS con X=ClI-, Br-, I, como responsable de
la extraccién. Mds recientemente se han publicado los resultados de un estudio sobre el

. comportamiento cinético y de equilibrio de la extraccién de Pd(II) con este mismo

reactivo, en el que se propone como etapa determinante de la velocidad del proceso la
reaccion del complejo PAdCl3(H;0)- con el sulfuro [87AF). Ha sido también estudiado el
~ efecto estructural de diferentes sulfuros de dialquilo y diarilo en la extraccion de Pd(II)
[88YM]. En todos los casos citados se asume que el sulfuro orgdnico actua como un

reactivo solvatante. -

La extraccién de metales con extractantes comerciales ha sido ampliamente estudiada, sin
embargo, la mayorfa de estos reactivos contienen O y/o N como 4tomos donadores
(hidroxioximas, 4dcidos carboxilicos y compuestos organofosforados). Existen
relativamente pocos trabajos sobre extractantes conteniendo S como dtomo donador. El
'Cyangx 471 es un reactivo de estas caracteristicas cuyo componente activo es el sulfuro
de triisobutilfosfina (TIBPS), de férmula estructural:
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CH3-CH-CH,|-P =S
|
CH;

3

Sulfuro de triisobutilfosfina (TIBPS)

Este reactivo fue desarrolado por American cyanamid Co. para la separacién de Ag(I) y
separacion de mezclas Pd(ID)-Pt(IV). Asimismo se ha mostrado muy efectivo para la

“extraccion de Hg(IT) [86BU]. La extraccién de PA(II) de disoluciones clorhidricas con
TIBPS ha sido también investigada, tanto desde el punto de vista termodindmico como
cinético [86WB, 861B, 86BO, 88BI]. |

La reaccién de los clorocomplejos de paladio con'! estos sulfuros orgénicos no presenta
_ una cinética tan lenta como la que muestran los reactivos quelatantes tipo oxima (LIX 65)
u oxina (Kelex 100) ya comentados; sin embargo, la lentitud del proceso de extraccion
sigue siendo el pn'ncipal problema para la aplicacién de estos compuestos.

" Por otra parte, hemos visto que la adicién de SCN- en la fase acuosa producia un
importante incremento en la velocidad de extraccién de Pd(II) con Kelex 100 debido al
debilitamiento del enlace Pd-Cl en el complejo mixto PA(SCN);CI%-. El efecto del
tiocianato ha sido tambi€n estudiado para la extraccién de Pd(II) con sulfuro de dioctilo
[89CG], en este caso no se trata inicamente de un efecto catalitico ya que SCN-entra a
formar parte de las especies extraidas. | '

En este sentido, uno de los objetivos de los estudios de extraccién de Pd(II) con Cyanex
471 que se presentan ha sido la caracterizacién del sistema PdCl42--SCN--TIBPS
centrando nuestra atencién en la especiacion de las especies extraidas, lo que puede
contribuir a explicar el papel del SCN-en el aumento de la velocidad de la reaccién.
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La informaci6n obtenida del comportamiento del sistema liquido-liquido ha servido de
base para ¢l desarrollo de un sistema de membrana liquida soportada que posteriormente
ha sido empleado en la separacién de Pd de Pt.
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I1.2.2.Extraccion liquido-liquido de Pd(II) con sulfuro de
vtriisob_utilfosfina (Cyanex 471) en tolueno a partir de disoluciones
clorhidricas conteniendo tiocianato

La caracterizacion de los equilibrios de distribucién liquido-liquido supuso la
determinacién de las especies responsables de la extraccién de Pd(II) con TIBPS en
presencia de SCN- y sus correspondientes constantes de formacion. Para ello:se
determiné la distribucién del paladio, segin el procedimiento descrito en la parte
experimental, variando de forma sistemdtica la concentracién de los distintos
-componentes quimicos del sistema. |

Previamente fue necesario determinar las condiciones experimentales bajo las cuales se
consigue el equilibrio.

Determinacion del tiempo de equilibrio

Se realizaron unos cxpéx‘imentos preliminares con el fin de determinar el tiempo de
agitacion necesario para que el sistema alcanzara el equilibrio. Este se obtuvo para cuatro
valores diferentes de la concentracién de SCN- y una concentracién de TIBPs de 7x10-4
M. Los resultados obtenidos se recogen en la figura I1.18 como la varidcién de la
concentraciéh del metal en la fase acuosa en funcién del tiempo. A partir de estos datos,
el tiempo de agitacién fue fijado en 90 minutos en todos los experimentos posteriores.

Por.otra parte, se puede observar que en ausencia de tiocianato el proceso de extraccion
presenta una cinética muy lenta y la velocidad aumenta de forma considerable al afiadir
SCN- a muy bajas concentraciones.

90



5
8 [SCNJtot=1.0 E-4 M
® [SCNJtot=3.0 E-4 M
4 @ [SCN]tot=5.0 E-4 M
’E‘ © [SCN ]tot=0.0
[e} go_o o _
g 134 ° o o ° ° ° °
N’
-
° [ |
F-!. 2 a
= g ® g '
= n n | g a a
T o
o - .
e 1 a ® . . 'y °
.E a o a: a o] o]
O . | M 1 v t

v l i 1 v
0 30 60 90 120 150 180

tiempo (min.)

Figura I1.18. Concentracién de paladio en la fase acuosa en funcién del tiempo
de agitacién para diferentes concentraciones de SCN-. [Pd(II)];:=3,0x10-3 M,
[TIBPS);0:=7,0x10 M.
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Resultados y discusion

Los resultados corresponden a tres grupos de experimentos en los que la concentracién
de Pd(II) fue, respectivamente de 3x10-5 M, 1,2x104 M y 2,3x104 M. Cada uno de
estos grupos consistié en series de diferente concentraci6n de tiocianato entre 2,5x104 M
y 1,0x10-3 M, variando en cada serie la concentracién total de TIBPS en la fase orgénica
(en el intervalo 2x104 M a 1x10-3 M). El pH de las disoluciones acuosas se mantuvo
constante a 2,5 para evitar la hidrélisis del paladio, mientras que la fuerza i6nica era 1,0
M (NaCl).

Tratamiento de los datos

El coeficiente de distribucién del metal, Ky, se determiné para las diferentes series de
-datos como: v o '

[PA(I)]org
‘ - (IL6)
Pd(M)aq |

donde [Pd(ID)]org y [PA(ID]aq son las concentraciones totales de metal en la fase orgédnica
y acuosa respectivamente. '

En la Figura I1.19 se representa la distn'bhcién de paladio en funcién de la concentracién
totalvde TIBPS para tres concentraciones de Pd(Il): 3,2, 12,8 y 24,8 ppm.

La Figura 11.20 muestra los datos experimentéles en la forma logKy vs. concentracién
‘total de SCN-. | "
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: Figura I1.19. Datos experimentales de distribucién, logKq4 ‘vs. log[ TIBPS],,:
para los diferentes niveles de SCN-. '
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Figura I1.20. Datos experimentales de distribucién, logKg4, en funcién de
- 10g[SCN-1ior. [PA(ID)];0r=3,0x10-5 M. Las lineas son las curvas calculadas en
base al modelo propuesto. ‘
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Teniendo en cuenta el hecho de que en nuestro caso ([Cl-]=1,0 M), en ausencia de SCN-
el PA(II) estd presente en la fase acuosa como el complejo PdCl42-, la ecuacién (I1.6)
puede ser expresada como: '

(PA(ID)]org | -_
Ka= . - (IL7)
[PACLZ)(1+ Ki[SCN-Ji[CL])

donde K; son las constantes de equilibrio de los complejos mixtos formados segin la

reaccion:
PdCl2- +1 SCN- ==== PdCly;SCN;?-; K; : (I1.8)

con i=1,2,3.4. Los valores de K; se obtuvieron de la bibliografia [71SM], siendo
logK1=6,03, logK,=10,93, logK3=14,52 y logK4=17,55.

" Deesta forma, la reaccién de extraccién puede ser expresada en forma general como:
r PACL2 + QS CN- + PTIBPS oy ==== PdCly(z.qy(SCN)q.p(TIBPS)rg +

- + r(q-?2)C1— ; Brqp (I1.9)
donde q=0-2, y B,qp es la constante de equilibrio.

Como podemos observar por la estequiometria de las especies metdlicas en'la fase
orgdnica, se ha asumido que el TIBPS actua como un extractante solvatante (el
coeficiente para Cl- es r(2-q)).

Por otra parte no se ha considerado la distribucién del reactivo extractante ya que la
“solubilidad de éste en agua es menor que 10- M. Esta fue determinada equilibrando
disoluciones orgénicas de TIPBS en tolueno con disoluciones acuosas de HCI a
diferentes concentraciones, estas dltimas fueron analizadas mediante ICP (para fésforo) y
HPLC, no detectdndose reactivo orgénico en la fases acuosas.
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Esta informaci6n ha de ser tenida en cuenta para establecer un modelo de comportamiento
del sistema en presencia de pequefias cantidades de tiocianato en la fase acuosa. En este
sentido, el objetivo concreto del tratamiento de los datos supone la determinacién de los
valores 1,q,p en la ecuacién (II.9) y los valores de las constantes de equilibrio asociadas.

Con el objetivo de evaluar la composicién de las especies extraidas asi como sus
correspondientes constantes de formacidn, se realizé un tratamiento numérico de los
datos experimentales mediante el programa LETAGROP en su versién DISTR {71Li], el
cual estd basado en la minimiZacién de una funcién cuadrética de errores, U, definida
por: |

U= np(logKacar-logKexp)? (II.10)

donde Kgexp son los valores experimentales del coeficiente de distribucién y Kgcal son
los correspondientes valores calculados por el programa mediante la resolucién de las
ecuaciones de balance de masas para el modelo propuesto. Np es el nimero de puntos

experimentales.

En nuestro caso en los modelos propuestos se incluyen las constantes de formacién los

~complejos mixtos Pd(II)-Cl--SCN- en la fase acuosa (Eq. II.8) a partir del
tetraclorocomplejo y la constante de protonacién de SCN- [82Ho] como valores
constantes en todos los cdlculos. '

Los resultados obtenidos mediante el programa LETAGROP-DISTR para los diferéntes
‘modelos ensayados, basados enla ecuacién (I1.9) se recogen el la Tabla I1.2.

Se cons1deraron también especies polinucleares de Pd(II), pero éstas fueron 51emprc
rechazadas (el valor para la constante era igual a cero).

2L Al
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Tabla IL.2. Resultados del tratamiento numérico para las especies
Pd,Cly(2.q)(SCN)q.pTIBPS (Eq. (I1.9)) obtenidos mediante el programa
LETAGROP-DISTR. Np=89.

Modelo Speciés logBrqp " (logD) U
1,q.p
1 1,02 10.27MX10.51 0.76 0.45E2
11 1,12 14.2140.19 042 - 0.16E2 -
11 1,1,1 . 10.833020 0.42 0.17E2
v 1,1,1 9.90MX10.55 042 0.15E2
1,12 14.15MX14.38
2 1,1,1 9.74+0.17 0.20 0.35E1
12,1 14.790.09 .
"%t 1,1,1 9.00MX9.68 0.19 0.33E1
- 12,1 14.82+0.08
222 ' -
VII 1,1,1 9.70+0.20 0.20 0.34E1
12,1 14.800.09 :
1,02
VIII 1,1,1 9.51MX9.80 0.17 0.27E1
1,12 12.76MX13.20
12,1 14.7940.10
IX L1l 9.60MX9.90 0.18 '0.28E1
1,12 - 12.68MX13.21 '
121 14.8120.09
2272 o
X 1,1,1 9.56MX9.86 016 - 0.20E1
1,12 12.70MX13.17 »
12,1 14.73+0.23
122 17.17MX17.83

La desviacién estandard G(logKg) se define como (U/(Np-Ni))1/2. Nk es el nimero de
constantes a ajustar. El error en los valores de las constantes se da como 13q(logBnm).
Cuando Q‘ (8)>0,2B,m, se obtiene el "mejor” valor de Bnm y el valor mdximo, Max.,

log(BntG‘(Bm))
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Hemos de destacar que los resultados obtenidos del tratamiento numérico sin tener en

“cuenta la formacién de especies mixtas Pd(II)-Cl--SCN--TIBPS en la fase orgdnica
(modelo I) estdn lejos de los datos experimentales. Por otra parte, cuando se incluian
especies mixtas, las especies Pd(II)-Cl'_—TIBPS fuerori sic'mpre rechazadas. Estos
resultados estdn de acuerdo con la evidencia experimental de la existencia de especies
conteniendo SCN- en la fase orgédnica, como serd explicado mds adelante.

Como se puede observar en la Tabla I1.2, el modelo que consiste en las especies
PACI(SCN).TIBPS, PdCI(SCN).2TIBPS, Pd(SCN),.TIBPS y Pd(SCN),.2TIBPS en
la fase orgdnica (modelo X) es el que explica los datos experimentales de forma mds
satisfactoria. Por tanto, las reacciones quimicas responsables de la extraccién de Pd(I)
pueden ser expresadas en la forma siguiente: ' '

PACL + SON- + TIBPSorg —- PdCl(SFC.N.).TIBPSO,g +3Cr

1ogB1=956 o - . (L10)
PACL + SCN- + 2 TIBPSerg ==== PACI(SCN) 2TIBPSgg + 3 CI
loghiz=12,70 - . IL11)
'PACLs% + 2 SCN- + TIBPSrg ==== Pd(SCN)z.TIBPSO,g +acr
logBiu=1473 | '_ B  aw .
vPvch,z- 2 SCN-+2 FTIBPSo,g = Pd(SCN)z.zTIBPSO,g 4 ar

logBi2=17,17 S o (IL13)

~ Las Figuras I1.21 y I1.22 muestran los diagramas de fracciones de las especies metélicas
calculados segun el modelo propuesto, en funcién de la concéntraci6n de extractante y de
‘a concentracion de SCN-en la fase acuosa respectivamente. Se puede observar que las
‘especies organicas conteniendo dos moléculas de SCN- dominan en la mayor parte de las
condiciones estudiadas. Por otra parte, aunque la especie Pd(SCN),.2TIBPS es la
predominante en el intervalo de concentr_acione5 de extractante estudiado,

Pd(SCN)é.ZTIBPS adquiere importancia al aumentar la concentracién de reactivo. |
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Figura II.21. Diagrama de distribucién de las especies metélicas vs.
[TIBPS Jior- [PA(ID}i0:=3,0x10-5 M, [SCN-Jtot=1,0x10* M.
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La présericia de SCN- en las especies extraidas fue confirmada mediante
espectrofotometria UV-visble e infrarroja. Para ello se realizaron unos experimentos
adicionales en los que se equilibraron disoluciones orgdnicas de TIBPS en tolueno con
dsoluciones acuosas de Pd(II) en presehcia de diferentes concentraciones de SCN-. El
tiempo de agitacidn, en el caso en que no se afiadia SCN- fue prolongado durante una
~ semana para asegurar que se alcanzaba el equilibrio. Los espectros UV de estas
disoluciones orgdnicas se muestran en la Figura I1.23(a). Un examen de estos espectros
sugiere que la naturaleza de las especies de Pd(II) extraidas en la fase orgdnica depende
de la concentracién de tiocianato en la fase acuosa. Podemos obsevar en la figura que la
adicién de SCN- a la fase acuosa produce un desplazamiento hipsocrém'ico del médximo
de absorbancia. Este comportamiento €s similar al de los complejos mixtos Pd(II)-Cl--
SCN- en disoluciones acuosas (Figura I1.23(b)) [55SS, 72Ed, 73Ha].

Por otra parte, se registré el espectro IR del sélido obtenido por evaporacién del
disolvente en la disolucién orgdnica conteniendo las especies metdlicas extraidas en

presencia de SCN-

Este se muestra en la Figura I1.24, donde podemos observar una banda a 2180 cm-!
caracteristica de C-N stretching del tiocianato enlazado al metal. '

Estas observaciones apoyan los resultados determinados mediante el andlisis numérico de
los datos de distribucién. ‘ '
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Figura I1.23. (a) Espectro UV de las especies orgéhicas: [Pd(ID)]tot=3,0x10-5
M. 1. ausencia de SCN- en la fase acuosa, 2. [SCN*);0:=5,0x10-5 M. (b)
Espectro UV de los complejos acuosos: [Pd(ID)]tot=3,0x10-5 M. 1. SCN-, 2.
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Como ya se ha sefialado, la extraccién de Pd(II) de disoluciones clorhidricas por Cyanex

471 ha sido estudlada en ausencia de SCN- [86IB, 86WB] Mientras en el primer trabajo

se explica la extraccién mediante la formacién de especies de composicién 1:2
metal:extractante, en el segundo se incluye ademds un complejo dinuclear 2:2 que

contribuye al proceso de extraccién en tolueno. En ambos casos se asume que la

extraccién tiene lugar por un mecanismo de solvatacién. En ninguno de los dos estudios

se dan valores de las constantes de las correspondientes reacciones de extraccién. En

nuestro caso se atribuye también a las especies conteniendo dos moléculas de extractante

la mayor contribuci6n en la extraccién, aunque no se ha determinado la existencia de

especies polinucleares. Este hecho puede ser explicado por los bajos niveles de:
concentracién de Pd(II) investigados, que est4 limitado por la solubilidad del Pd(II) en

- disoluciones acuosas conteniendo SCN-, '

Por otra parte, otros metales son extraidos con Cyanex 471 como complejos 1:2
metal: TIBPS, entre ellos Ag(I) [88Mu] y Hg(II) [86BU].

En nuestro estudio, el efecto de SCN- en la extraccion de paladio de medio cloruro estd
relacionado con la formacién de complejos mixtos PdCl4;SCN;% en la fase acuosa, que
son més reactivos que los clorocomplejos. Como resultado se obtiene un aumento en la
“velocidad de extraccién (Fig. I1.18). El comportamiento observado para las diferentes
- concentraciones de SCN- puede ser explicado por una tendencia similar del predominio
-de las especies PdClz(SCN)zz' y PdCl(SCN)32' en las cond1c1ones experimentales
. estudiadas.

Los resultados obtenidos indican que el aumento en la velocidad de la reaccién que
produce la adicién de tiocianato a la fase acuosa no puede ser considerado estrictamente
como un efecto catalitico sino mds bién un caso particular de sinergismo ya que se ha
verificado la pr‘esenc‘ia de SCN- en las especies extraidas. Este. mismo efecto ha sido
descrito para la extraccién de Pd(II) por sulfuro de dioctilo en presencia de tiocianato
[89CG. |
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I1.4.3.Transporte de paladio(II) de inedio cloruro en presencia de
tiocianato a través de una membrana liquida soportada conteniendo
Cyanex 471

El sistema PdCL42--SCN--TIBPS, caracterizado en el estudio expuesto anteriormente, ha
sido aplicado en un sistema de membrana liquida soportada con el objetivo de investigar
el efecto del SCN-, en el transporte del metal. Como se ha mostrado, esta especie juega
'un importante papel en los equilibrios de distribucion liquido-liquido y como acelerador
del proceso de extraccion. La informacidén obtenida a este respecto es fundamental para
hacer una aproximacién mds racional al estudio del sistema de membrana.

Diseno del sistema de membrana

Se realizaron una serie de cxperiméntos preliminares para seleccionar las condiciones
quimicas para el sistema de membrana. En este sentido, se ensayaron en primer lugar dos
agentes complejantes fuertes de Pd(II), tiociahato y tiourea, como reactivos de
reextraccién. Ambos compuestos mostraron un buen comportamiento y resultados muy
similares. Por simplicidad se eligié el SCN- como reextractante del metal, ya que este es
el reactivo usado en lzi determinaci6n de Pd(Il). | '

"En otra serie de experimentos se varié la concentracién de SCN- en la disolucién
receptora entre 0,1 y 0,5 M. Los resultados no mostraron un incremento significativo de
la permeacién del metal al aumentar la concentracién de tiocianato en el rango estudiado.

En los experimentos siguientes se utilizaron por-tanto disoluciones 0,1 M de SCN-
(pH=2,5) como fases de reextraccién. '

Se emplearon disoluciones cargadas con concentraciones de Pd(II) 3,0x105 My
6,0x10-5 M a pH=2,5. Tanto en las disoluciones cargadas como de reextraccion la
concentracion de Cl- se mantenia constante a 1,0 M.
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Disoluciones orgdnicas de TIBPS en cumeno (entre 5,Ox10'3\M y 50x10-3 M) fueron
empleadas como membrana liquida. '

“Resultados y discusion

Los datos exp'eriincntales se expresaron en forma de permeabilidad definida por la
ecuacion (I1.4) y calculada segin ha sido detallado en el apartado I1.3.3. |

Ha sido estudiada la influencia de los diferentes pardmetros quimicos asi como de las
condiciones hidrodindmicas del sistema sobre el proceso de permeacion.

La obtencién de un modelo de comportamiento del sistema de membrana ha sido
abordada mediante dos aproximaciones diferentes, por un lado un disefio factorial, y por
otro un modelo basado en la difusién. '

Influencia de la velocidad de agitacién en la disolucién cargada

El efecto de la velocidad de agitacién de la disolucién cargada sobre la permeabilidad de
Pd(II) se muestra en la Figura I1.25. Como se puede observar, P es pricticamente
_independiente de la velocidad de -agitacio’n para valores superiores a 1000 rpm, lo que
indica que se alcanza un valor limite y constante de la capa de difusién acuosa adyacente
ala membrana [83CD]. Este comportamiento determina las condiciones bajo las cuales el
transporte de Pd(II) se ve afectado por la variacién de los pardmetros quimicos del
sistema. '

En los experimentos que siguieron la velocidad de agitacion de las disoluciones cargadas
“se fijé a 1100 rpm, mientras que las disoluciones de reextracion fueron agitadas a 500
rpm. En este caso, no se observd variacién de la permeébilidad con la velocidad de
agitaccién de la fase receptora, por lo que la correspondiente resistencia al transporte de
PA(II) es negligible. |
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Figura I1.25. Efecto de la velocidad de agitacién de la disolucién cargada en la
permeabilidad de Pd(I). _ ‘
[Pd(ID)]tot=3x10-5 M, [SCN-]=0,5x104 M , [Cyanex 471]=0,01 M.
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Disefio factorial

Con objeto de investigar el efecto de las variable quimicas .del‘ sistema de membrana
(concentraciones de metal, SCN- en la disolucién cargada y Cyanex 471) sobre el
proceso de permeacidn, se realizé un estudio preliminar mediante un disefio experimental
factorial 23 [78BH]. Los dos niveles para las tres variables seleccionadas asi como los
valores de los coeficientes obtenidos aplicando el algoritmo de Yates a los datos
. expermentales de permeabilidad se recogen en la Tabla IL.3.

El andlisis de estos resultados indica que las interacciones entre diferentes factores no son
significativas. Por otra parte, los efectos mds relevantes son los del SCN- y Pd(II).
Hemos de seiialar que el efecto del aumento de la concentracién de paladio es reducir la
permeabilidad (el correspondiente valor del efecto medio tiene signo negativo). El efecto
del tiocianato es sin embargo.positivo, es decir un aumento de la concentracion de esta
~especie en la disolucién cargada produce un incremento en la permeabilidad, en el
- intervalo de concentraciones de SCN- al que nos hemos restringido en este estudio previo
(5x10°5 M - 2x104 M). ‘ |
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Tabla I1.3. Efectos calculados para el disefio experimental 23,

~ VARIABLES

FACTOR

109

NIVELES
- +

SCN- 5x105 M 2x10-4 M a
Cyanex 471 1x102M 2x10-2 M b
PA(I) 3x105M 6x10-5 M c
EXP. P(cm/min.) EFECTO MEDIO Fexp
(1 0,0291 0,0496
a 0,0760 0,0417 25,86
b 0,0633 0,0175 4,56
ab 0,1050 - -0,0108 1,74
c 0,0000 -0,0376 21,23
ac 0,0581 -0,0026 0,10
be 10,0224 -0,0141 296
abc 0,0425 -0,0082
Fo,05,1,-.=3,84



Influencia de la concentracién de SCN=en la disolucién cargada

El efecto de esta variable, que se ha mostrado muy importante en la extraccién liquido-

liquido  de Pd(II) con :Cyanex 47 1 tanto desde el punto de vista cinético como
termédindmico, fue estudiado en un amplio rango de concentraciones, entre 5x10-5 M y
5x10-3 M, para dos concentraciones de reactivo mediador(5 y 20 mM). La concentracién
de Pd(IT) empleada fue 3x10-5 M.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se recogen en la Figura I1.26. Para la
concentracion mds elevada de Cyanex se observ la aparicién de un precipitado marrén
en el lado de la membrana en contacto con la disolucién cargada, para concentraciones de
SCN-entre 3x104 M y 5x104 M, por lo que en esta zona no fue posible calcular un
coeficiente de permeabilidad. Se puede observar asimismo que los valores de
permeabilidad aumentan al aproximarse a esta zona de concentraciones de SCN™.

Este comportamiento parece indicar que se produce una sobresaturacién de la membrana
liquida debido a la formacién de un complejo metal-extractate de baja solubilidad, de
manera similar a como hemos visto que ocurria cuando se empleaba Kelex 100 como
reactivo transportador. La apariéién de un s6lido én la membrana habia sido ya descrita
en ausencia de SCN- en la disoluci6n cargada y para concentraciones de Pd(IT) y Cyanex
471 mds elevadas que las utilizadas en el presente estudio [85Wa]. |

La influencia -del tiocianato sobre la permeabilidad puede ser relacionada con la
correspondiente para el sistema de extraccién liquido-liquido convencional previamente
carac-terizado, que suponia la presencia SCN- en las especies metdlicas extraidas. Una
comparacién de la Figura I1.26 con la Figura I1.22 en la que se representa el diagrama de
distribucién de las especies orgénicas, muestre cierta correlacién entre la importancia de
la especie Pd(SCN),.2TIBPS en funcién de [SCN-] y la dependencia de P con la
concentracién de tiocianato. Por tanto es razonable asumir que este compuesto pueda ser
la principal responsable de la permeacion del metal en el procesb de membrana.
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| Figura I1.26. Influencia de la concentracién de SCN‘. en la disolucién cargada
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Influencia de la concentracién de reactivo mediador

En esta serie de experimentos se midi6 la permeabilidad para diferentes concentraciones
de Cyanex 471 manteniendo constante la concentracién de SCN- en la disolucién cargada
(5x10-5> M). Los resultados obtenidos se representan en la Figura 11.27. Se puede
observar en esta gréfica como el aumento en la concentracién de extractante produce un’
incremento en los valores de permeabilidad.

* Hemos de seiialar, sin embargo, la aparicién de una fase s6lida para concentraciones de
Cyanex mayores de 30 mM . Este hecho puede ser también atribuido la sobresaturacién
de la membrana mencionada anteriormente. Es decir, el aumento en la extraccién de
Pd(II) con la concentracidn del extractante es mds rdpido que el transporte a través de la
membrana liquida, causando de esta manera el efecto observado.
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Modelo del proceso

Los resultados obtenidos puéden ser interpretados en base al modelo desarrollado por

- - Danesi [84-5Da]. En nuestro caso, las caracteristicas del sistema quimico, con la

_incorporacién de SCN- como acelerador de la reaccién de extraccién, hacen que

podamos despreciar la resistencia de la reaccién al proceso de permeacion. Asumiendo

una reaccion rdpida entre el extractante en fase orgdnica y el ién metélico en la disolucién

cargada, la ecuacién siguiente puede ser utilizada para describir el proceso de

permeacion:

~donde

P ,  (L14)

Kq: Coeficiente de distribucion de Pd(Il) entre la disolucién cargaday la

‘membrana liquida..

A,y A, son resistencias difusionales definidas por:

da: Espesor de la capa de difusién acuosa adyacente a la membrana.

do: Espesor de la membrana.

D,: Coeficiente de difusi6n de las especies metdlicas en la fase acuosa.

D,: Coeficiente de difusién de las especies de PA(II) que permean.



Con objeto de obtener los valores de A, y Ay, los datos representados en la Figura I1.27
fueron tratados numéricamente mediante el programa BMDP [83B?]. Estos se ajustaron
_mediante una regresién no lineal a una funcién representada por la ecuacién (II.14). Los
valores obtenidos para los pardmetros fueron los siguientes: |

A,=8,54 minfom A= 11446,67 min/cm

A partir de A,, y teniendo en cuenta el espesor de la membrana, d,=1,25x10-2 cm, es
posible estimar el coeficiente de difusién del complejo formado entre el metal y el
extractante. En nuestro caso Dy=1,09x10-6 cm2/min.

Ademds, a partir del valor obtenido de A, y asumiendo D,=4,8x104 cm2/cm [76Ba}, se
~ calculd el espesor de la capa de difusién acuosa, d,=4,1x10-3 cm.



Influencia de modificadores en la fase orginica

Se ensayaron diferentes compuestos como modificadores de la fase orgdnica con el fin de
evitar la formacién del precipitado, que como ha sido comentado, aparecia para:
determinadas condiciones quimicas del sistema de membrana.

Extractantes comerciales comunes como dcido di-(2-etilhexil) fosférico 6 tributilfosfato
(TBP) fueron utilizados pero su presencia no evitaba la aparicién del sélido.

Cuando se emple6 un 5% de dodecanol en las mismas condiciones no se observé
precipitacién. Sin embargo, si comparamos la permeacién del metal para una
concentracién de Cyanex 20 mM en presencia y en ausencia de dodecanol (Figura I1.28),
se observa una disminucién de la permeabilidad cuando se afiade un 5% de dodecanol a
la fase ofgénica. Estos dos efectos diferentes pueden ser explicadds por los cambios
producidos en la disolucién orgdnica, por el modificador, el cual hace que aumente la
polaridad del disolvente (los complejos de Pd(II) son mds solubles). Estos cambios
implican un aumento en la hidrofilicidad de la disolucién orgénica, esto favorece las
perdldas de disolucién orgdnica que consutuye la membrana, con la consiguiente
disminuci6n de la permeabilidad.
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I1.4.4. Separacion Pd(II)-Pt(IV)

En la actualidad una importante fuente de metales del grupo del platino la constituyen los
materiales de desecho dada las aplicaciones cada vez mds variadas de estos elementos. La
escasez y caracteristicas de estos metales hacen muy ineresante su recuperacién de estas
fuentes, entre las que destacan los cataizadores de automéviles agotados.

El sistema de membrana liquida descrito ha sido aplicado a 1a separacién de PA(II) de una
mezcla sinética PA(I):Pt(TV) con una relacién 1:2, que es una proporcion similar a la de
las disoluciones de lixiviacién obtenidas a partir de catalizadores de automéviles agotados.
[87TB]. '

La disolucién preparada tenia la composicién siguiente: [Pd(I)]=13,5 ppm, [Pt(IV)]=27
ppm, [SCN-]=2x104 M1M Cl'; pH=2,5. Periédicamente se tomaban muestras de la
disolucién cargada y las concentraciones de los dos metales eran determinadas mediante
ICP utilizando un espectrémeto ARL 3410. La longitud de onda elegida para el andlisis
de paladio fue 360,995 y para Pt se us6A=214,423 nm. '

En la Figura I1.29 se representan los valores de log(C/Co) vs. tiempo para ambos
metales. Como se puede observar la concentracion de Pt(IV) en la disolucién cargada no
disminuy6m mientras que el PA(II) sf era transportado a través de la membrana.
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CAPITULO III

EXTRACCION DE Au(Ill) DE DISOLUCIONES CLORHIDRICAS CON
CYANEX 471. EQUILIBRIOS DE DISTRIBUCION LIQUIDO-LIQUIDO
Y PROCESOS DE MEMBRANA LIQUIDA CON SOPORTE SOLIDO.
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IIL1. INTRODUCCION

“El oro es quizds el mds bello de los elementos, conocido y apreciado desde tiempos
remotos. Es un metal amarillo, blando, el més dictil y maleable de todos los metales.

La belleza y rareza de este metal ha llevado a su uso en joyeria y acufie de monedas y
como estandard para los sistemas monetarios de todo el mundo.

Debido a que es un metal blando, el oro empleado en joyeria se encuentra generalmente
aleado con cobre, plata, niquel, paladio o platino. El término quilate se usa para expresar
su pureza, siendo 24 quilates el oro puro.

- El oro se utiliza también en odontologia, en cristaleria y en la industria quimica. La
elevada conductividad térmica y eléctrica de este metal determina su uso en electrénica.

El oro es el metal més noble, é_s el dnico que no es atacado por oxigeno o azufre a
cualquier temperatura. Reacciona, sin embargo, a temperatura elevada con todos los
halégenos. De €stos el Bry es el mds reactivo y ataca a Au incluso a temperatura
~ambiente. La reaccién con Clp tiene un interés especial debido a su aplicacion en el

‘refinado del metal. | | | |

El oro se disuelve en.disoluciqnes acuosas conteniendo un buen ligando para Au y un
agente oxidante, siendo necesarias ambas propiedades a la vez. Asi, el oro no se disuelve -
aprcciablementé_ en HCl o HNOj, pero sf 1o hace 'env agua regia para dar 4cido
- teraclorodurico. De forma similar, el oro es atacado por HC en presencia de hipoclorito 6
Fe(I) como bxidantes. La disolucién del metal en medio cianuro con aire 6 HoO, como
oxidante es otro ejemplo de este efecto. " '
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El oro existe en disolucién en los estados de oxidacién +I y +III, siempre en forma de
complejos, aunque los compuestos de oro son ficilmente reducibles a metal.

El estado de oxidacién +III produce especies que son generalmente mds estables que las
del estado de oxidacién +I, por ejemplo, complejos con haluros (AuCly, AuBrys’) y
SCN- (Au(SCN)4). Una excepcion es el complejo muy estable de Au(I) con cianuro,
que hace posible la oxidacién del metal en uno de los procesos cldsicos de lixiviacién de

~ menas conteniendo Au 'y Ag [76BM]:

A +2 CN- ====== Au(CN), + & E°=0,611V

El procesamiento de menas conteniendo oro implica casi exclusivamente el uso de
agentes complejantes como cianuro o cloruro. Otro ligando menos utilizado, propuesto
como alternativa es la tiourea. ' '

Cuando, como ocurre frecuentemente en el caso de las menas sulfuradas, el oro se
encuentra acompafiado por un gran nimero de metales, la lixiviaci6n se lleva a cabo
principalmente con 4cido clorhidrico [81Jo]. En estas disoluciones el metal se encuentra
formando clorocomplejos de Au(IIl) como se puede ver en la Figura III.1 donde se
muestra el diagrama de predominio de las diferentes especies de Au(III) en funcién del
pH y de la concentracién de CI- [76BM]. '
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El continuo incremento en los precios del oro tiene como resultado un interés creciente en
la recuperacién de este metal a partir de fuentes secundarias.

Por otra parte, se hace necesario también el desarrollo de procedimientos analiticos
aplicables a muestras que contienen el metal a niveles de trazas. La determinaci6n de los
~ metales preciosos tiene asociados dos problemas principales: las interferencias del medio
- de la muestra y los bajos niveles de concentracién. ,

Las técnicas analiticas instrumentales como espectrometria de absorcién atémica,
espectrometria de ICP, espectrometria de fluorescencia de rayos X, andlisis por
activacién neutrénica y los métodos electroquimicos, aunque tienen una.elevada
sensibilidad, no estdn exentos de interferencias de matriz, por lo que a menudo requieren
un método de concentracién previo. En este sentido, los procesos de separacién juegan
un papel muy importante en el tratamiento de la muestra. Generalmente los métodos de
intercambio i6nico y extraccién liquido-liquido son usados para este propdsito. Un
ejemplo tipico es la extraccién de Au por metilisobutilcetona o diisobutilcetona como
paso previo a su determinacién mediante espectrometria de absorcién atémica [79Ha,
86BH]. Otros disolventes como aminas de cadena larga o TBP son empleados también
para la preconcentracién de Au [69MK, 76DB]. '

Numerosos procesos de extraccién liquido-liquido han sido usados con finalidad
analitica para oro [57MH, 63CB, 69Be]. La mayoria de los métodos |
espectrofotométricos recientes se basan en la formacién de pares idnicos con colorantes,
generalmente ditizona, Rodamina 6 azul de metileno; y su extraccién posterior [86Ma,
- 78Sn].

Debido a la amplia variedad de aplicaciones del oro, que da lugar a muy diferentes
entornos en los que se puede encontrar el metal, los métodos de recuperacién son
también muy diversos. Entre ellos, al igual que ocurre con los métodos de
determinacién, tienen un papel predominante los procesos de extraccién con disolvente.
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~ Dentro de los métodos cldsicos de separacién de metales nobles, el Au es precipitado a
menudo por reduccién a metal con Te como colector. Otros reductores cominmente
empleados son 4cido oxdlico y sulfato ferroso. También se han usado como reactivos
~ reductores SnCly, Zn, Mg e hidracina. Es posible precipitar trazas de oro utilizando 2-
mercaptobenzimidazol y dimetilglioxima [61Be, 86Ma]. La utilizacién de sulfuro de
amonio y PbS como colector permite rechperar cuantitativamente Au de agua de mar [ ].

La recuperacién de Au de las disoluciones alcalinas resultantes de la lixiviacién con
cianuro se ha realizado tradicionalmente mediante cementacién con zinc.6 por adsorcién
sobre carbén [84MM].

Las técnicas de intercambio i6nico junto con la extraccién liquido- liquido se muestran
‘como una alternativa a los procesos de recuperacién tradicionales. Trazas de Au pueden
ser aisladas como el clorocomplejo aniénico haciendo uso de una resina de un
intercambiador i6nico fuertemente bdsico [65MI] o mediante resinas funcionalizadas
_conteniendo un grupo éster del tipo XAD-7 [71FM]. Dados los objetivos del presente
trabajo nos centraremos en esta introduccién en los procesos de extraccién liquido-
liquido. '

Diferentes reactivos han sido utilizados como extractantes para oro. En las referencias
[76DB], [83Am] y [79RA] se pueden encontrar revisiones de los distintos
- procedimientos de extraccién para este metal, tanto a partir de disoluciones clorhidricas

como en medio cianuro.

En los esquemas de extraccion cldsicos el oro se separa de los metales del grupo del

platino en disoluciones clorhidricas mediante la extraccién en disolventes solvatantes

conteniendo oxigeno, como éter diisopropilico, acetato de etilo y mds cominmente
MIBK ¢ dibutilcarbitol [68MK]. |

El clorocomplejo de Au también se puede extraer con TBP en tolueno o xileno. Este
. compuesto fosforado asf como el dibutilfosfonato (DBPP) permiten también la extraccién
de oro de disoluciones cianuradas [87MW]. "
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Quizds el grupo de compuestos mds ampliamente empleado en la separacién con
disolvente de Au son las aminas. Estos reactivos permiten extraer el metal, generalmente
- de disoluciones cianuradas, mediante un mecanismo de intercambio i6nico, pero al igual
que los, intefcambiadorcs iénicos sélidos presentan el problema de su limitada
selectividad.

De esta forma, se han erhpleado diferentes aminas comerciales, primarias, secundarias,
terciarias y sales de amonio cuaternario. Por ejemplo, la utilizacién de Amberlite LA-2,
una amina secundaria comercial ha sido recientemente referenciada [90AH], asf como la
extraccién mediante aminas cuaternarias comerciales (Aliquat 336, Adogen 481) [90Ri].

"En relacién con estos Teactivos ha sido estudiado el efecto sinérgico observado al
‘adicionar compuestos que son bases de Lewis (principélmente TBP) y que actian
modificando la basicidad de las aminas [83MM, 86MM]. En' este sentido, se ha
empleado también como agénte sinérgico el Cyanex 471 (sulfuro de triisobutilfosfina)
[89AH], que es el reactivo elegido para la extraccién de Au en los trabajos objeto de esta
investigacion.

~ El efecto sinérgico del TBP ha sido investigado también en la extraccién de aurocianato
~ por lauroimidazolina [90SG]. |

- En ambos estados de oxidacién, +I y +I1I, el oro es un metal "clase b" o "soft" y por
 tanto coordina preférentemente con ligandos clasificados como bases blandas. Dentro de
esta categoria se encuentran los compuestos orgdnicos conteniendo N y S como 4tomos
‘donadores. Los complejos de los metales nobles con sulfuros orgdnicos son conocidos
desde hace largo tiempo: oro, paladio y plata forman complejos extraibles con estos
reactivos _[62HD, 63HA, 63ZD]. De esta forma, el Au(IIl) puede ser extraido de
disbluciones dcidas por aminosulfuros y aminocetosulfuros a través de 1a formacién de
complejos del tipo (AuCls)L. [86AM]. | |

El interés en el desarrollo de nuevos reactivos para la concentracién y separacién de los

‘metales preciosos €s continuado. Se ha estudiado la extraccién de Au con diferentes
macrociclos [86KO]. Se ha referenciado lé separacién de Au y Pd de otros metales
nobles y metales base mediante 1,2,4-tiadizol-2- nonilmercapto-5-tiol, un agente
quelatante que efectda la coordinacién a través de N y S [85HS] y la utilizacién de un
- politioeter (lv,12-di-2-tibenil-2,5,8,11-tetratiadodecano) [90L.C].
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- Otros compuestos como amidas N-sustitituidas derivadas del 4cido  -picolinico [86ZP]
y- dietilditiocarbamato (DDC) [77CC, 81LT] también han sido investigados como
extractantes para oro en medio cloruro, habiéndose determinado la estequiometrfa de los
compuestos formados con este tltimo reactivo (1:1 y 1:2) y las respectivas constantes de
formacién.

* Se ha estudiado el efecto estructural de diferentes sulfuros de dialquilo y diarilo en la
extraccién de Au [88YM], asi como la extraccién con sulfuro de dioctilo (DOS) [78Mo,
88YM]. : ' ' :

Por otra parte, teniendo en cuenta los bajos niveles de concentracién de Au en las
disoluciones a tratar, los procesos de membrana liquida se muestran como una alternativa
interesante a las técnicas convencionales de extraccidn con disolvente. Se ha descrito en
la bibliografia la aplicacién de diferentes tipos de membranas liquidas a la separacién de

- Oro.

Por ejemplo, sé han utilizado macrociclos (K*-diciclohexano-1 8—coroha-6) como
mediadores en una membrana liquida tensioactiva para la extraccién de bromocomplejos

. de Au(III) [87IC] y también en una membrana liquida soportada. En este dltimo caso, se
- . trata de la extraccion del cdmplejo Au(CN)y con Kriptofix 22DD [86TB].

- Derivados de polioxietileno y dibutilcarbitol en cloroformo han sido empleados para el
transporte de AuCly a través de una membrana liquida de volumen [83BE].

Los estudios que se presentan en este Capitulo se rcﬁere_n a la extraccion de Au(IIl) de
disoluciones clorhidricas empleando como reactivo extractante sulfuro de
triisobutilfosfina, TIPBS '(Cyanex 471).

Las caracteristicas de Cyanex 471 ya han sido descritas en el capitulo anterior donde se
“recogen los trabajos sobre la extraccién de Pd(II) con este mismo compuesto. Para
" Au(II), el cardcter 14bil del clorocomplejo da como resultado una cinética répida de la
reaccién de intercambio de ligando, por lo que el proceso en este €aso no preéisa de
aceleracién quirhica, contrariamente a lo que sucedfa en el caso anterior del Pd(II).
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Los trabajos que se presentan suponen una sistematizacién del estudio sobre disefio y
desarrollo de sistemas de membrana liquida.

De esta forma, se ha realizado por una parte el estudio de los equilibrios de distribucién
liquido-liquido que tiene como objetivo la obtencién de datos termodindmicos sobre la
especiacién del sistema, como etapa previa necesaria para el disefio apropiado del sistema
de membrana liquida. '

Por otra parte, los estudios de estos sistemas de membrana liquida, ademds de
contemplar la influencia de los pardmetros quimicos e hidrodindmicos, estdn dirigidos a
comparar diferentes tipos de soportes sélidos en cuanto a su naturaleza quimica y fisica
(espesor, tamaifio de poro), asi como dos diferentes geometrias: laminar y "hollow
fiber". | '

Por 1ltimo, se ha estudiado la separacién de Au(IIT) y Pd(II) en disoiuciones clorhx’dricas
con Cyanex 471 a partir de los resultados obtenidos en sistemas de membrana liquida
- para cada metal por separado.
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II1.2. EXPERIMENTAL
II1.2.1. Reactivos 'y disoluciones

Cloruro de sodio, Panreac, p.a.. Se purificé como se describe en la referencia [59SL].
Se prepard una disolucién stock que fue estandarizada por pesada del residuo resultante
de la evaporacion a sequedad de alicuotas de la misma.

Acido clorhidrico, Panreac, p.a.. Se emple6 sin purificacion previa.

Acido tetracloroéurico, HAuCly, Johnson Mathey, 49,9% riqu'eza. Se preparé una
disolucién stock disolviendo el sélido en HCI 1,0 M. El contenido en oro fue
determinado mediante valoracién con NayS,03 [78Vo]. A partir de la disoluci6n stock se
prepararon por dilucién las diferentes disoluciones de Au(III) empleadas. En los casos en
los que se vari6 el pH, se adicionaba un volumen determinado de disolucién de NaCl de
forma que la concentracidn total de Cl- se mantenia a 1,0 M.

Tolueno, Panreac bq.p,, el disolvente orgdnico empleado en los estudios de especiacién
del sistema Au(III)-Cyanex 471, se utiliz6 después de lavado sucesivamente con NaOH

0,5 M, agua bidestilada, HCI 0,5 M y agua bldestllada al igual que el cumeno

(1soprop11benceno) Carlo Erba p.s., que fue el disolvente orgamco elegldo para los
expenmentos de membrana liquida soportada

Sulfuro de triisobutilfostina (TIPBS) fue obtenido a partir del reactivo comercial Cyanex_
471 (cedido pvor‘ American Cyanamid Co.) mediante recristalizacién en medio etanol-agua .
[861B]. -

Tiocianato de sodio, Panreac p.a.. Se prepar6 una disolucién stock que fue estandarizada
por valoracién con una disolucién de AgNOg' utilizando sulfato aménico ferroso como -
- indicador, segﬁn se detalla en la referencia [78Vo]. A partir de ésta se obtuvieron

: dlsolucmnes entre 0,1 M y 1,0 M, a fuerza i6nica total 1,0 M (CI- ) que se-emplearon
. como disoluciones de reextraccion.
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Disoluciones de tiourea y tiosulfato de sodio, Panreac p.a., a fuerza iénica 1,0 M (Cl")
fueron ensayadas como fase receptora en el sistema de membrana liquida laminar.

Soportes sélidos empleados:

- Celgard 2500 (Celanese Plasnc) soporte laminar de polipropileno, 45% de porosxdad
2,5um de espesor, 0,04um de tamaiio de poro.

- Accurel, soporte laminar de polipropileno,. 50% de porosidad, 48um de espeéor,
0,1pum de tamafio de poro. '

= Millipore GVHP, soporte laminar tipo teflén (pohd1ﬂuoroet11eno) 75% de poros1dad
125um de espesor, 0,2jtm de tamaiio de poro.

- Accurel R-52, fibra capilar hueca ("hollow fiber") de polipropileno, DE/DI 1,2/1,8,
«#15% de porosidad, 0,2um de tamafio de poro.
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II1.2.2. Aparatos

La determinacién de la concentracién de Au(IIl) de las diferentes disoluciones acuosas se
realiz6 mediante espectrometria de absorcién atémica, con un instrumento PERKIN
ELMER 603 en los estudios de distribucién liquido-liquido y con un modelo VARIAN
AA- 1275 en el trabajo sobre membranas liquidas en configuracién "hollow fiber".

El andlisis de los metales en el estudio de la séparacién Au(III)- PA(II) se llevé a cabo
empleando un espectrometro de emisién en plasma de acoplamiento inductivo (ICP) ARL
modelo 3410 (minitorch). '

Un agitador rotatorio Labinco fue erhpleado en los experimentos de distribucién liquido-
-~ liquido. |
Para las medidas de pH se utiliz6 un electrodo combinado Ingold ref. 104023311

conectado a un potenciémetro CRISON Digilab 517.

" En los estudios de membrana liquida con soporte laminar se controlaron las velocidades
de agitacion de las disoluciones acuosas cargada y de reextraccién con un tacémetro
modelo IKA-TRON DZMI. '

.Una bomba pcn'stéltic'a-de cuatro canales GILSON Miniplus 2 se utlizé en el sistema_'de
- membrana liquida de geometria tubular ("hollow fiber").
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I11.2.3. Procedimiento

En los estudios sobre el sistema de extraccion liquido-liquido, las medidas de
distribucién de Au(III) entre las dos fases se realizaron previo contacto de volimenes
. iguales de la fase acuosa y fase orgédnica (10 ml) en tubos de vidrio, que una vez tapados
se agitardn durante 30 minutos, tiempo suficiente para que el sistema alcanzara el
equilibrio y que fue determinado en un experimento preliminar.

Posteriormente, con objeto de conseguir una completa separacién de las fases, se
cetrifugaban durante unos 10 minutos a 2500 rpm. '

La distribucién del metal se determiné analizando la fase acuosa mediante espectrometria
de absorcién atémica. La concentracién de equilibrio de Au(III) en la fase orgdnica se:
calcul6 como la diferencia entre la concentracién inicial de oro en la fase acuosa y la de
equilibrio. Para verificar el balance de masas, en algunos experimentos, se determiné
directamente, 0 mediante reextraccion a un medio acuoso, la concentracién del metal en la

fase orgdnica.

En lo que se refiere a los sistemas de membrana liquida soportada, fueron estudiados
haciendo uso de dos diferentes geometrias de. los soportes s6lidos: laminar y "hollow
- ﬁber". ' ' '

Para preparar la membrana hqmda laminar se 1mpregnaba el soponc sélido sumcrglendo
- éste en la disolucién orgamca del cxtractantc

En este caso se empled una célula con dos compa_rtimentos provista de una ventana
circular, idéntica a la utilizada en el estudio del sistema Pd(II)-SCN--Cyanex 471 (ver Fig
IL.2). El 4rea de membrana empleada a lo largo del cstudio experimental fue de 12,57

cm?,

* En una serie'de experimentos se varid la velocidad de agitacion de la disolucién cargada
entre 700 y 1300 rpm, mientras. que la ag1tac1on de la disolucién de reextraccmn se
mantuvo constante a 700 pm.
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~ Cuando se utilizaron soportes sélidos capilares "hollow fiber", éstos se impregnaban
haciendo recircular la fase orgédnica por el interior del capilar y posteriormente agua
‘bidestilada para eliminar el exceso de disolucion. El proceso de extraccion se llevé a cabo
en forma continua, reciclando la disolucién éargada. El esquema experimental se muestra
en la Figura III.2. Las soluciones acuosas cargada y receptora se encuentran en dos
recipientes separados y agitados. El "hollow fiber" impregnado con la disolucién
orgénica del extractante estd sumergido en la disolucién de reextraccién, mientras que la
disolucién cargada se hacfa circular por el interior de la fibra hueca impulsada por la
bomba peristéltica. '

En ambos sistemas de membrana liquida se extrafan muestras de 1 ml de la disolucién
cargada a intervalos de tiempo determinados, que eran analizadas, segiin se ha descrito
en él apartado anterior, para determinar el contenido en oro. Asimismo se controlaba
- periédicamente la concentracién del metal en la disolucién receptora.

‘Todos los experimentos fueron realizados a temperatura controlada de 25+1 C.
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Figura IIL.2. Esquema experimental del 51stema de membrana en

configuracién "hollow fiber".
1. fibra tubular, 2. dlSOlUClOIl receptora, 3 dlsoluc1on cargada, 4. sistema

electrédico, 5. potenciémetro, 6. bomba peristdltica.
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I11.3. RESULTADOS

1IL3.1.Extraccion de Au(Ill) en medio clorhidrico con sulfuro de
triisobutilfosfina (TIBPS) disuelto en tolueno

La caracterizacién de los procesos de distribucién liquido-liquido de Au(III) se concret6
en la determinacién de las especies responsables de la extraccién de Au(III) con TIBPS
en tolueno y sus correspondientes constantes de formacién. Con este objetivo se
realizaron de forma sistemdtica series de experimentos en los que se estudié la
distribucién del metal en funcién de la concentracién de extractante en la fase org4nica,
para diferentes concentraciones iniciales de Au(IIl) en la fase acuosa.

~ Se emplearon concentraciones de TIBPS en el rango 5x10-5 M - 3x104 M. La
concentracién inicial de Au(IIl) en las fases acuosas se vari$ entre 5 y 60 ppm,
manteniendo la cqncentracién de HCliguala 1,0 M.

Los datos de distribucién de Au(IIT) obtenidos siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente se expresaron en forma de coeficiente de distribucién, Kg, definido como:

[AU(IH)]org . . -
Kq= o ' (II1.1)
(Al R

donde [Au(III)];,,g y [Au(III)]a'q se refieren é las concentraciones totales de m'etalve'nvla
fase orgdnica y acuosa respectivamente.

De esta manera, los datos experimentales que se recogen en la Figura II1.3 tienen la
forma logKy frente al logaritmo de la concentracién total de extractante para las diferentes
. concentraciones iniciales de oro en la fase acuosa. '
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Figura IIL3. Variacién de logK4 en funcién del logaritmo de la concentracién
total de extractante para las diferentes concentraciones de metal. |
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Por otra parte, se investigé la influencia del pH en el proceso de extraccidn, para lo cual
se realizaron series de experimentos a diferentes concentraciones de HCl entre 2x104 M
y 1,0 M, para una concentracién de Au(IIl) de 20,7 ppm. En la Figura II1.4 los datos
obtenidos se representan como logKy frente a log[TIBPS];o, donde se puede observar
que no existe dependencia de la extraccién con el pH.
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Figlira II1.4. Efecto del pH en la distribucién de Au(IIl) en tolueno con

TIBPS.
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Para nuestro sistema, la extraccién de Au(IIl) de medio clorhidrico con sulfuro de
triisobutilfosfina puede ser representada mediante la reaccién general:

n AuCly” + m TIBPSyg === [(AuCl3),.mTIBPS]ory +nCl- (111.2)
donde se ha asumido que el TIBPS se comporta como un extractante solvatante neutro.

Considerando un comportamiento ideal en la fase orgdnica y asumiendo que los
coeficientes de actividad en la fase acuosa permanecen constantes, la constante de
equilibrio de la reaccion (I11.2) se puede expresar por:

[(AuCl3)n. mTIBPS]org e -
. , — (1IL3)
[AuClgI [TIBPS]org™

El objetivo concreto del tratamiento de los datos supone por tanto la determinaci6n de n y
m enlaEq. (II1.2) y los valores de las constantes de equilibrio asociadas.

La representacion gréfica de los datos experimentales en la forma en que se muestra en la
'Figura IIL.3 es habitualmente utilizada para obtener una primera orientacién sobre la
posible relaci6n estequiométrica metal:extractante. En nuestro caso, la pendiente de las
_rectas obtenidas considerando los primeros puntos de cada serie se aproxima a la unidad,
lo que mdlcana una relacion Au(III) TIBPS 1:1; mientras que este valor de la pendlente
aumenta para las concentraciones mds elevadas de extractante.

- Esta aproximaci6n gréfica estd lejos de ser rigurosa ya que en la figura no se represcnté.' el
* logaritmo de la concentracion de extractante en el equilibrio sino la concentracién total, en
nuestro caso ademds estos valores son muy bajos y del mismo orden que los del metal.
Sin embargo, puede ser util en cierta medida como punto de partida para un cdlculo mis
riguroso de los coeficientes estequiométricos m y n.
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Con este fin los datos de distribuéién fueron tratados utilizando el programa
LETAGROP-DISTR [71Li], cuyo fundamento ha sido ya brevemente comentado en el
capitulo anterior. ' '

Diferentes valores de m y n han sido incluidos en los distintos modelos que se
-ensayaron. En este sentido, se tomé como base el modelo con n=m=1 sugerido en la
aproximacién grafica inicial. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla ITL.1. Es
interesante sefialar que las especies polinucleares (n>1) fueron siempre rechazadas en los
c4lculos realizados. '
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Tabla III.1. Resultados obtenidos mediante el programa LETAGROP-
DISTR para las especies Au(Ill),.mTIBPS. Np=42.

MODELO U G (ogKy) “logBam

AuCls. TIBPS 0,53 0,099 5,38Max5,66
(AuCl3);TIBPS v ) rechazada
AuCL2TIBPS 12,7240,079

(AuCls), 2TIBPS - | |  rechazada

AuCl3. TIBPS 0,18 0,067 5,07Max5,54
+

© AuCl;2TIBPS - 12,57Max13,02
+ : .
AuCl3.3TIBPS , rechazada
. T+ . ’ v
(AuCly), TIBPS ' | rechazada

AuCl;.TIBPS 0,067 0,042 5.24Max5,49
) + - . ) )
AuCL.2TIBPS « | 12,49Max 12,88

La desviacién estandard G (logKq) se define como (U/(Np-N)12. N es el ndmero de
constantes a ajustar. El error en los valores de las constantes se da como i3<l'7(logl3nmy
" Cuando ¢(B)>0?2%, se obtiene el "mejor” valor de Bnm y el valor mdximo, Max.,
108(Bam+3 T Bam)- | | |

141



El mejor ajuste a los datos experimentales se consigue con el modelo que contempla las
siguientes reacciones con sus correspondientes constantes de formacién (siempre
condicionales al medio iénico empleado, 1 M Cl-):

AuCly + TIBPSory; ===[AuCl3.TIBPS]org + ClI-  logBy1=5,24 (I1I1.4)
AuCly+2 'I'IBPSorg === [AuCl3.2TIBPS]org + Cl-  logBy2=12,49  (IILS5)

La predominancia de las especies conteniendo Au(IIl) se muestra en la Figura IIL5 en
funcién de la concentracién de extractante. Como se puede ver en la gréfica, la especie
que contiene dos moléculas de TIBPS es prdcticamente la tinica existente a
concentraciones de reactivo superiores a 1 mM. '

Por otra parte, a partif los valores obtenidos para las constantes de formacién de las
especies presentes en la fase orgdnica, se han calculado los valores teéricos del
coeficiente de distribucién para concentraciones elevadas de extractante, que pueden ser
de utilidad cara al disefio de aplicaciones. Estos se representan en la Figura IIL.6 en
funcién de la concentracién total de extractante.
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Figura IILS. Variacion de la fraccién de las especies conteniendo Au(lI) en
- funcidn de la concentracion total de TIBPS. [Au(IH)][o[;20,7 ppm. ‘
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Figura® III.6. Valores tedricos del coeficiente de distribucién frente a
1og[TIBPSTior. [Au(ll)]i0=2.5x104 M. |
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II1.3.2.Permeacion de Au(IIl) a través de membranas liquidas de soporte
laminar conteniendo Cyanex 471 como extractante ‘

Los resultados que se exponen a continuacién corresponden al estudio de un sistema de
membrana liquida para la separacién de Au(Il) de disoluciones clorhidricas.

Las membranas liquidas consistieron en soportes microporosos laminares impregnados
con una disolucién del reactivo mediador, Cyanex 471, en cumeno.

Se utilizaron diferentes tipos de soportes s6lidos con el objetivo de evaluar el efecto de
las caracteristicas fisicas y quimicas de los mismos en el proceso de permcacmn Estas
especificaciones han sido detalladas en la parte experimental.

Experimentos preliminares. Composicion de la disolucién de

reextraccion.

Como se ha puesto de manifiesto en el capitulo anterior, en el disefio del sistema de
| - membrana es fundamental disponer de una disolucion receptora adecuada de forma que el
metal pueda ser reextraido de la fase orgdnica para conseguir asi el proceso de
permeaéién correspondiente. Para ello, es muy importante tener el mdximo conocimiento
posible del mecanismo y cuantitatividad de la extracci6n. En nuestro caso, se probaron
diferentes agentes complejantes de Au(III) como tiourea, tiocianato y tiosulfato, que
forinan c’omplcjos muy estables con Au(III). La fuerza iénica de estas disol_uciones de
reextraccion se ajusté a 1,0 M con disolucion de NaCl, para igualarla a la de la disolucién
- cargada y minimizar asi el transporte de agua a través de la membrana debido a la-

' deerenma de presién osmatica.

Los resultados de estos experimentos se recogen en la Figura II1.7, donde se representa
la variacién de la concentracién de Au(III) de la solucién cargada frente al tiempo. Como
se puede observar, empleando las disoluciones de tiocianato y tiosulfato como fase
receptora se consigue el transporte del metal a través de la membrana, mientras que la
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tiourea no es eficaz como reactivo reextractante. Sin embargo, en las disoluciones de
tiosulfato se observé la aparicién de un sélido, azufre, cuando el pH de la disolucién
cargada era inferior a 4,5, resultado de la descomposicién de S,032- en medio 4cido.

Tomando como base estos resultados se eligié como fase receptora una disolucién de
NaSCN 0,5 M.

Por otra parte, se realizé un experimento en el que la membrana no contenia el reactivo
extractante, la membrana fue impregnada dnicamente con el disolvente orginico,
cumeno. En estas condiciones no se observd transporte de Au(lll) a través de la
membrana. Este resultado verifica el papel del Cyanex 471 como reactivo transportador
del metal. '

. . T
PL O . . . . . 2 e i el e
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Figura IIL7. Resultados obtenidos en experiencias con membranas liquidas

con soporte laminar utilizando diferentes agentes quimicos en la disolucién

. receptora. [Au(Il)]=12 ppm, [Cyanex 471]=0,1 M.
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Los datos experimentales se expresaron en forma de permeabilidad del metal, P, definida

se gun la ecuacién:
J . dAum] V1 | |
pP= = (ITL.6)
[Au(ID)] dt A [Au(l)] |

donde J representa el flujo de las especies metdlicas a través de la membraria, [Au(ID)] se
refiere a la concentracién del metal en la disolucién cargada, V es el volumen de la
disolucién cargada (180 ml) y A representa el 4rea efectiva de la membrana.

Esta magnitud, como ya se ha puesto de manifiesto en el capitulo anterior, es una medida
de la velocidad del transporte de una sustancia a través de una superficie perpendicular a
la direccién del flujo.

- Por integracién de la Eq. (II1.6) se llega a la sigﬁiente expresion:

[Au(lID)] A -
o =- P.t d1.7)
[Au(IID], \ '

donde [Au(IIl)], se refiere a la concentracmn inicial del metal (t=0) en la disolucién
cargada

‘ De la representacién de los datos experimentales en la forma ln([Au(IH)]/[Au(III)]O) vs. t
-se obtiene por tanto una recta de- pendiente - A. P/V a partir de la cual es posible calcular ‘
el valor de la permeablhdad P '

Se ha estudiado, de forma sistemdtica, la inﬂuenci_a de diferentes parémetros quimicos
(pH de la disolucién cargada, c_oncentracién inicial del metal, concentracién de Cyanex
~'471) e hidrodindmicos que afectan al transporte del Au(III) midiendo la permeabilidad

-en las. diferentes condiciones quimicas y para distintos soportes lammares JLos. . .

‘resultados obtenidos en este trabajo se exponen a continuacién.
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Influencia de la velocidad de agitacion

En la Figura IIL.8 se muestra la dependencia de la permeabilidad con la velocidad de
agitacién en la solucién cargada para los tres tipos de soportes laminares utilizados. Se
observa que para la membrana con soporte Millipore la permeabilidad es independiente
de la velocidad de agitacién en el rango 700-1300 rpm mientras que para los soportes
Accurel y Celgard 2500 la penneabilidad no alcanza un valor constante hasta 1000 rpm,
Jo cual indica que la remstencm acuosa a la transferencia de masa es también constante y
llega a su valor minimo.

A partir de estos resultados, en los experimentos que siguen se fij6 una velocidad de
agitacién para la disolucién cargada de 1300 rpm. En cuanto a la disolucién de
~ reextraccién, la velocidad de agitacién se mantuvo a 700 rpm, ya que se comprobé que
su variacién no afectaba al valor de permeabilidad en el intervalo 500-1300 rpm.

Por otra parte, podemos ver en la grifica que lbs soportes Accurel y Celgard 2500
aparecen como los mds efectivos, frente al Millipore, que presenta un valor-de
permeab'ilidad'sensiblementc inferior, estos resultados en una primera aproximacién
podrian ser explicados en base a la diferente composicién quimica del soporte Millipore
(polidifluoroetileno) frente a los otros dos (polipropileno), lo que influye en la retencién
~dela fasc membrana en los poros del soporte y en las caracteristicas de la interfase. Por
otra parte, el espesor de la membrana es mayor en el soporte Millipore. '
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Figura II1.8. Influencia velocidad de agitacién de la disolucién cargada sobre
la permeablhdad de Au(ll) para los diferentes soportes lammares [Au(IH)] 12
_ppm [Cyanex 471]—0 1 M. :
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Influencia de la acidez de la disolucion cargada

En esta serie de experime.ntos la concentracion de HCl en la disolucién cargada se varié
entre 2x104 M y 1,0 M, para una concentracién inicial de Au(IIl) de 12 ppm. El soporte
utilizado en este caso fue Celgard 2500.

Los resultados obtenidos (Fig.IIL.9) muestran que la transferencia de metal es
independiente de la acidez de la disolucién cargada, hecho que estd de acuerdo con el tipo
de mecanismo de extraccién asumido. (Eqs. II1.4 y II1.5), dadas las caracterfsticas de
neutralidad 4cido-base del Cyanex 471. '

Efecto dve la concentracion de extractante

Los valores de permeabilidad obtenidos empleando concentraciones de Cyanex 471 entre
10 y 200 mM para los soportes Accurel y Celgard 2500 se recogen en la Figura III.10.

~ Como se puede observar la permeabilidad permanece pricticamente constante para
~ valores de la concentracién de extractante superiores a 100 mM en ambos casos. Esto
podria explicarse en términos de saturacién de reactivo transportador de la superficie de
contacto de la membrana liquida. ' - ’
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Influencia de la concentraciéon de Au(IIl) en la disolucién cargada

Para determinar el efecto de este pardmetro en la permeacién del metal se realizaron una
serie de experimentos en los que se varié la concentraci6n inicial del metal en el rango
10-65 ppm. Los resultados obtenidos utilizando el soporte Celgard se representan en la
| Figura II1.11, donde se puedc ver que el efecto de la variacién de la concentracién de
'Au(I) en la permeaci6n del metal es nulo en los niveles de concentracién estudiados.

152



0,0
-0,2 1
] °
o ‘ °
o) -0,4 4
0 °
|
-0,6
-0,8 - - Y T
0 1 2 3 4

Figﬁra II1.9. Influencia del pH de la disolucién cargada sobre la permeaci6n
- del metal. [Au(lI)]=12 ppm, [Cyanex 471]=0,1 M. |
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II1.3.3.Extraccion én' continuo de Au(III) con Cyanex 471 mediante un
| sistema de membrana liquida soportada en configuracion "hollow
fiber" | - o

Las membranas liquidas con soporte laminar, aunque muy adecuadas para realizar
estudios bdsicos a nivel de laboratorio, presentan el inconveniente de una relacién drea
superficial/volumen a tratar pequefia. Una soluci6n a esta limitacién la proporcionan las
fibras capilares huecas o "hollow fibers", que permiten obtener valores de la relacién
drea/volumen mucho mds elevadas y por tanto mds efectivas para aplicaciones pricticas a
gran escala y en continuo, en las que se. utilizan médulos compactos ‘que contienen un’
nimero muy grande de estas fibras. | )

En huestro caso, ha sido estudiado en el laboratorio un proceso de extraccion de Au(IlI)
en membrana liquida con soporte capilar empleando una sola fibra mediante el sistema
experimental que se esquematiza en la Figura 1IL.2. La longitud del "hollow fiber"
utilizado fue de 25 cm y los voliimenes de las disoluciones acuosas cargada y receptora
de 75 ml. '

El sistema quimico en el que se ha basado el proceso es el empleado en el sistema de
- membrana liquida con soporte laminar que ha sido descrito en el apartado anterior. Esto
es, lavex>tra'cci6n de Au(IIl) con Cyanex 471y la reextraccion del metal eh una disolucién
- de NaSCN 0,5 M La fuerza i6nica en las disoluciones acuosas se 'ajustvé'a 1,0 M con
NaCl. '

s

De forma similar a los estudios del sistema de membrana liquida laminar, el objetivo de

los tvrabajos' con fibras capilares ha sido el de investigar la influencia de los dis;intos
pardmetros quimicos y el comportamiento hidrodindmico del sistema en la permeacion
del metal. Por otro lado se ha tratado de establecer un mbdelo para el proceso. .
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Cilculo de la permeabilidad

En el caso del sistema de configuracion "hollow fiber" los datos de la variacién de la
concentracion del metal en la disolucién cargada con el tiempo, convenientemente
transformados en medidas de permeabilidad, pueden ser también utilizados para predecir
el comportamiento del sistema, de forma similar al estudio con la configuracién laminar.
Con objeto de hacer comparables los valores de permeabilidad obtenidos en los dos tipos
de membranas, ¢l cdlculo de este pardmetro ha de tener en cuenta las caracteristicas
propias de cada configuracién, por lo que la Eq. (III.7) no puede ser utilizada para el
cdlculo de P en el sistema de geometria cilindrica.

En el caso del "hollow: fiber" se tiene la presencia simultdnea de la difusién en la
direccién radial de la fibra y un transporte de masa en la direccién axial (Figura I.12).

Cuando la disolucién cargada fluye axialmente en el interior de un médulo conteniendo N
fibras y es recirculada en régimen laminar, la integracion de la ecuacién de flujo da como
resultado una expresién que viene dada por [84Da]:

[Au(IID)] A 8
=- p* t (IIL.8)

In= =
[Au(Ill)]o A% g+l

‘Esta es una generalizacién de la ecuacién obtenida para el sistema en configuracién -
laminar donde P* es un coeficiente de permeabilidad modificado. El término corrector es
8/(g+1), siendo: '

Q

e (I11.9)
P*LEnNR
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Con: _
A: Area interna total efectiva= 2tRLNE
V: Volumen total de disolucion cargada
-R: Radio interno de la fibra tubular
E: Porosidad |
N: Nimero de fibras del médulo
Q: Caudal a través de las fibras (ml/min.) .

Cuando ¢ >>1, esto es d,<<R, la ecuacién para el sistema de "hollow fiber" se reduce a
~la de un sistema de membrana laminar de drea 2nRNLE. -

A partir de la Eq. (II.8) y de la expresidn de ¢ es posible obtener el valor de la
permeabilidad de la representacién de In([Au(IIl)/{Au(II)],) frente al tiempo segiin:

. | (IIL10)

siendo a la pendiente de la recta y z un pardmetro definido como: z = Q/(LEnNR)

Como en el caso del sistema de membrana liquida laminar, el modelo propuesto permite
describir el transporte de metal a través de la membrana liquida capilar en términos de los
diferentes pardmetros caracteristicos del sistema: velocidad lineal de la disolucién cargada
que fluye por el interior del capilar, radio y longitud del capilar y niveles de
* concentracién de los componentes quimicos del sistema. '
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Figura IIL.12. Esquema de una membrana de configuracién "hollow fiber".
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La metodologia seguida en la caracterizacién del sistema de membrana liquida capilar ha
tenido como referencia los resultados obtenidos en el sistema laminar y ha supuesto la
inVestigacién sistemdtica de las diferentes variables que afectan al proceso de
permeacion. |

Los resultados obtenidos en estos experimentos se presentan seguidamente.

Comportamiento hidrodinidmico del sistema

La influencia de las condiciones hidrodinimicas se investigé variando la velocidad de
flujo lineal de la disolucién cargada entre 0,4 y 2,2 ml/min, para una concentracién de
Au(IIl) inicial de 12 ppm.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura I11.13, en la que se puede observar
que la permeabilidad tiene un valor constante en el intervalo 1,2 < Q < 2,2 (ml/min.).

En la optimizaci6n de este pardmetro se ha de llegar a un compromiso entre el caudal que
sﬁpone un valor minimo de la capa de difusién acuosa y, por otra parte, el efecto de este
pardmetro sobre la vida de la membrana, que en general se verd di'smimjida si se emplean
velocidades de flujo elevadas. En los experiméntos que siguen el caudal de la disolucién
cargada se fij6 a 1,2 ml/min. '
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Efecto de la acidez de la disolucién cargada

La investigacién de la influencia de la coniposicién quimica del sistema sobre el
transporte del metal se inici6 con el estudio de la variacién de la permeabilidad en funcién
de la concentracién de HCI en la disolucién cargada. Los resultados de estos
experimentos se representan en la Figura II1.14 para una concentracién inicial de metal de
12 ppm y 100 mM de Cyanex 471.

Como se puede apreciar en la grifica, la permeabilidad permanece invariable para valores
de pH entre 0 y 3. Estos resultados estdn de acuerdo con el mecanismo asumido para la
extraccién y que ya fue verificado en el sistema de configuracién laminar.
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Figura IIL.13. Influencia de las condiciones hidrodindmicas, flujo de la
disolucién cargada, sobre la permeabilidad en la configuracién "hollow fiber”.
* [Au(ll)]=21 ppm, [Cyanex 471]=0,1 M. .
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Figura TIL14. Efecto de la acidez de la disolucién -cargada en la

permeabilidad en la- cofiguracién "hollow fiber". [Au(Il)]=12 ppm,
[Cyariex 471]1=0,1 M. ' |
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Influencia de la concentracion de extractante

En esta serie de experimentos la concentracién del extractante en la fase orgdnica, Cyanex
471, se varié entre 10 y 200 mM, manteniendo constantes en la disolucién cargada la
concentracién de Au(IIT) (12 ppm) y la concentracién de HC1 (1,0 M). .

La figura IIL.15 recoge los resultados de estos experimentos. Podemos vér que la
permeabilidad es independiente de la concentracién de extractante en la mayor parte del
rango estudiado (entre 25 y 200 mM). Este resultado puede significar que la interfase
liquido-liquido estd saturada de agente transportador a partir de 25 mM determinando de
- esta forma la constancia de la permeabilidad. | '

Influencia de la concentracién de Au(IIl) en la disolucién cargada

En este estudio se vari6 la concentracién inicial de Au(IIl) en la disolucién cargada entre
10 y 65 ppm, para una concentracién de Cyanex 471 de 100 mM. '

Los resultados, como se puede observar en la Figura III.16, muestran que no existe

variacién de la pefmeabilidad en el intervalo de concentraciones estudiado. La

indepcndencié observada puede revelar que la mayor resistencia a la permeacion de

Au(IIl) se encuentra en el proceso de difusién de las especies metdlicas en la capa acuosa
" adyacente a la membrana.
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Figura IILI1S. Influencia de la concentracién de Cyanex 471 en la
permeacién de Au(IIl) a través de la membrana liquida de configuracién
" "hollow fiber". [Au(IID)]=12 ppm. | |
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Figura IIL.16. Variacién de la perrheabilidad de Au(IIl) en membrana de
soporte "hollow fiber" en funcién de la concentracién inicial de metal en la
disoluci6n cargada. [Cyanex 471]=0,1 M.
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II1.4. DISCUSION

Los resultados obtenidos en el estudio de los equilibrios de distribucién liquido-liquido
para el sistema Au(IIl)-Cyanex 471 permiien explicar la extraccién del metal de
disoluciones clorhidricas por el sulfuro de triisobutilfosfina en tolueno , mediante la
formacioén de las especies de estequiometria AuCl3.TIBPS y AuCl;.2TIBPS en la fase
~ orgénica. La especie predominante en la mayor parte del intervalo de concentraciones
estudiado es la de estequiometrfa 1:2 (Fig. OL5). | |

Estos resultados estdn de acuerdo con los de otros trabajos publicados referentes a la
extraccién de metales clasificados también como "soft", por este mismo reactivo. Asf, se
ha estudiado la extraccién de Ag(I) en disoluciones nitricas por TIBPS [86IB, 88Mu] y
también en este caso se sugiere la formacién de la éspecie AgNO;.2TIBPS en fase .
orgédnica. El Hg(Il) se extrae a través de la formacién de HgCl,.2TIBPS y, como se ha
descrito en el capitulo anterior, en la extraccién de Pd(II) por TIBPS en presencia de
'SCN- predominan las especies conteniendo dos moléculas de extractante.

Otros reactivos conteniéndo azufre han sido también empleados para extraer Au(Ill),
entre ellos sulfuro de dioctilo (DOS) que extrae el metal en ciclohexano mediante la
. formacion de AuCl;.DOS [88YM].

" En todos los casos se ha supuesto que el reactivo orgénico actia como solvatante de la
especie AuCl; en la fase orgdnica. Esta suposicién se ve apoyada en nuestro caso por los
resultados expeﬁmentalés,-quc muestran la independencia de la extraccién al variar el pH -
de la fase acuosa. |
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Una vez caracterizado el equilibrio de extraccién, el disefio del sistema de membrana ha
| implicado la eleccién de disoluciones de NaSCN como fase de reextraccién para el metal
.dada su mayor eficacia. Los otros reactivos ensayados,v tiosulfato y tiourea, aunque
ambos son excelentes agentes complejantes para Au(Il), han presentado problerhas en
su implementacién en el sistema de membrana; asi, el primero era inestable cuando eran
'empleadas disoluciones 4cidas, este inconveniente puede ser superado empleando
disoluciones estabilizadas (del tipo de los fijadores empleados en fotografia), sin
embargo esto significa una mayor corriplejidad en la composicién de la disolucién
receptora. En cuanto al empleo de tiourea, este reactivo no se ha mostrado como un
reextractante efectivo en el sistema de membrana (Figura II1.7). Por otra parte, el empleo
de disoluciones de tiocianato como fase receptora, ademds de una mayor simplicidad,
permite una mejor comparacién con los resultados obtenidos para el transporte de Pd(II)
con Cyanex 471 (Capitulo II) en los que la reextraccion se consegufa con este mismo

compuesto.

Del estudio de la implementacién del sistema en dos diferentes configuraciones de
- membrana liquida soportada, membranas laminares y "hollow fiber", utilizando
diferentes materiales como soporte, merecen ser destacados algunos de los resultados
obtenidos. Por una parte, se ha observado en todos los casos menores valores de la
permeabilidad cuando era empleada la membrana capilar, mientras que, de los diferentes
sopbrtes laminares ' utilizados, la rhembrana Millipore es la que muestra una .
permeabilidad menor. Por otra parte, se observa una independencia en la permeacién con
la vafiaciéh de los pardmetros quimicos del sistema, en las condiciones estudiadas. Estos
resultados se discuten a continuacion. _ s '

Los datos de permeabilidad de Au(III) se analizaron siguiendo el modelo desarrollado
por Danesi [83CD, 84-5Da], enel que se asumen gradientes de difusién lineales para las
especies metdlicas y una reaccién de extraccién interfacial rdpida, es decir, la reaccién de
extraccién no contribuye a la resistencia a la permeacién de Au(IIl). Esta dltima
supoéicién estd basada en los resultados obtenidos en la caracterizacién del sistema de
extraccién.h’qu_ido-h’quido, y en la informacién que aparece en la bibliografia sobre el
comportamiento de extractantes neutros en sistemas de membrana liquida soportada [ ].
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- Bajo estas condiciones se deriva una expresion tedrica para la permeabilidad que viene
dada por:

- Ke |
P= | (IL11)

Ka A + A

donde Ky es el coeficiente de distribucién de las especies que permean y A, y A,
representan resistencias difusionales definidas por:

A, = da/Da (espesor de la capa de difusién acuosa / coeficiente de difusién en fase
acuosa). - ' '

A, = do/Do (espesor de la membrana / coeficiente de difusion de las especies que

permean).

Para nuestro sistema y en las condiciones experimentales del. estudio el coeﬁcienté de
distribucién presenta un valor muy elevado, en - todos los casos mayor que 104 (Fig.
111.6). Por otra parte, el hecho experimental de que la variacién de las condiciones
quimicas no afecten a la permeabilidad puede indicar que la permeacién de Au(Ill) es
" controlada por la resistencia en la fase acuosa [84-5Da, 87FA], de acuerdo con el modelo
representado por la ecuacién IL.11. | '

En estas condiciones la ecuacién (IIL.11) se transformaen:

'P_=—¥ e - (11.12)

Por tanto, a partir de la permeabilidad es posible obtener los valores de A, para los
diferentes tipos de soportes empleados. Estos se muestran en la Tabla II1.2 donde se
recogen también las caracteristicas fisicas y composicién quimica de los mismos.
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Tabla IIL2. Valores de la resistencia a la difusi6n en la capa acuosa adyacente
a la membrana, A,, para los diferentes soportes.

ESPESOR ~ POROSIDAD TAMANOPORO A,

(iem) (%) (um) (min.cm-1)

Millipore GVHP =~ 125 75 02 48
~ (polidifluoroetileno)

Accurel 48 50 0,1 2,6
(polipropileno) '

Celgard 2500 25 45 | 0,04 | 3,0
(polipropileno) '

Accurel R-52 600 - 75 01 18,1

DI/DE 1,2/1,8
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Es interesante en este punto hacer una comparacién de los resultados expuestos para la
extraccién de Au(Ill) en sistemas de membrana liquida soportada, con los obtenidos en
un estudio anterior en el que Cyanex 471 era empleado también como reactivo mediador
para el transporte de Ag(I) de disoluciones nitricas a través de membranas liquidas en.
configuracién laminar y "hollow fiber" [88Mul. |

En el caso de la plata, la permeacién del metal se mostraba mds sensible a la variacién en
los pardmetros quimicos caracteristicos del sisttma. En cualquier caso, los valores de
permeabilidad obtenidos para este metal fueron siempre inferiores que para Au(II), tanto
para la configuracién laminar como de fibra capilar.

Por otra parte, el transporte de metal a través de membranas liquidas soportadas -
conteniendo Cyanex 471 como mediador en membranas liquidas soportadas es tambi€n
més eficaz en el caso de Au(lll) que para Pd(ID), a pesar de que en este tltimo sistema se
ha conseguido acelerar quimicamente el proceso.

Como conclusién de los trabajos de extraccién de Au(IIl) mediante procesos de

membranas liquidas sopbrtadas, podemos decir que el transporte de Au(III) depende

principalmente del espesor de la capa de difusién acuosa y en menor medida de la

composicién quimica del sistema. La resistencia acuosa es mucho mayor en el caso del '
"hollow fiber" que para los sistemas laminares. Este resultado puede ser explicado en

base a las diferencias en la agitacién entre las dos configuraciones y estd de acuerdo con

estudios anteriores referidos al transporte de Ag(I) empleandb Cyanex 471 [88Mul]. El
aumento en la pefrneacién del metal pasa por tanto por una 'agitacic’)n efectiva en la

. disolucién cargada. | . '

Por otra parte, las diferencias en los valores de permeabilidad obtenidos con los distintos
soportes laminares no pueden ser atribuidas a un tnico factor. Por ejemplo, la naturaleza
quimica del soporte tiene una influencia importante sobre la retencidn de la fase orgénica
en el interior de los poros del polimero y sobre las caracteristicas de la interfase liquido-
liquido, que pueden modificar las resistencias difusionales. -
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II1.5. SEPARACION Au(III)-Pd(II) UTILIZANDO UNA MEMBRANA
LIQUIDA EN SOPORTE LAMINAR o

En la mayor parte de sus usos el oro se encuentra aleado con otros metales. Las
aleaciones conocidas y su aplicaciones son muy numerosas. El llamado oro blanco, en
cuya composicién intervienen Au y Pd es una de la aleaciones binarias de interés
comercial debido a su empleo en joyeria [73JD].

Tomando como base los resultados obtenidos en los estudios del transporte facilitado de
Pd(II) (Capitulo IT) y Au(IIl) a través de membranas liquidas con soporte laminar, se ha
estudiado la sepéracién de estos dos metales de disolucionmes clorhidricas utilizando
Cyanex 471 como reactivo mediador. ’

En estos experimentos se ha partido de una disolucién de 56.1 ppm de Au(IIl) y 5.4 ppm
de Pd(II) en-medio HCI 1 M. Esta es la proporcién de los dos metales en una de las
aleaciones conocidas en joyerfa como oro blanco (90% Au, 10% Pd). La concentracién
de Cyanex fue de 100 mM mientras que se empled como disolucién receptora una mezcla
de NaSCN 0,5 M y NaCl 0,5 M. Las condiciones de agiiacién también fueron las
mismas que las fijadas en el estudiio de extraccién de Au(IIl) con un sistema de

membrana laminar (1300 y 700 rpm para las soluciones cargada y de reextraccién
| respectivamente). Ambos metales fueron analizados por espectrometria de emisién en
plasma de acoplamierito inductivo, ICP. Para Au la longitud de onda empleada fue de
242,795 nm, mientras que en el caso de Pd se midi6 a 342,270 nm.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura II1.17 donde se ha representadb la
variacién de la concentracién de los dos metales en la disolucién cargada en la forma
In(C/Co) frente al tiempo. Como podemos observar, se produce una disminucién rdpida
de la concentracién de Au(IIl) en la disoluci6n de alimentacién mientras que no existe
transporte de Pd(II) a través de la membrana. Unicamente a partir de un tiempo de 90

“-=i+minutos aproximadamente, cuando se ha separado practicamente todoel'oro'(quedaenla -

disolucién cargada un 10% de la concentracién inicial de este metal), la concentracién de
Pd empieza a disminuir, sin embargo, este hecho no se corresponde con un transporte de
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este metal a través de la membrana, debido a la aparicién de un precipitado en la misma
que impide que el metal pueda ser reextraido [ 85Wa].

* Ala vista de estos resultados podemos concluir que es posible la separacién de Au(IIl) y
Pd(II) de disoluciones HCl 1M empleando Cyanex 471 en base a las diferencias en la
cinética de la reaccién de extraccién. En el caso del Au(IIl) la velocidad de reaccién es
mucho mayor como corresponde al cardcter mds 14bil del clorocomplejo de este metal

_comparado con Pd(II).
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. Figura IIL.17. Séparacién Au(HI)-Pd(II) mediante una membrahah’quida

soportada. C, y C se refieren a las concentraciones de los metales a t=0 y t=t

respectivamente.

[Cyanex 471]= 0,1 ppm, [Au(III)]=56,1 ppm, (Pd(III)]=5,4 ppm.
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CAPITULO IV

TRANSPORTE DE Ag(I) A TRAVES DE MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS
CONTENIENDO REACTIVOS NO COMERCIALES COMO TRANSPORTADORES
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IV.L.INTRODUCCION

La plata, junto con oro y cobre, fue uno de los primeros metales conocidos por el
hombre, debido a que los tres se pueden encontrar en forma nativa. La plata ha sido
siempre un metal importante en el comercio. Es apreciado por su resistencia a la
corrosién y por su uso en aleaciones y en joyeria. -

Este elemento se encuentra muy disperso en menas sulfuradas, de las cuales la argentita
" (Ag,S) es la mds importante. La plata nativa normalmente se presenta asociada a éstas

como resultado de su reduccién, mientras que la acci6n del agua salina es probablemente
responsable de la formacién de plata cérnea (AgCl).

La mayor parte de la plata se produce actualmente como co- producto de la obtencién de

- metales no ferrosos como plomo oro, cobre y zinc. En este sentido, la plata es el metal

que hace explotables muchos depdsitos. Los métodos tradicionales de recuperacion de la
plata dependen del entorno geoqu1mlco Los minerales pueden ser cianurados y la plata
prempltada de la disolucién de cianuro con Zn 6:Al, otra posibilidad es la fusién con
'plomo Asimismo es p031b1e obtener metal de una pureza elevada mediante refinado
electrolitico en el caso de los fangos anédicos procedentes del los minerales de Cu.

- Una tercera parte de la plata qué’sé‘produce es empleéda en fotograffé. ‘Tamb'ién se usa
“este metal en joyeria y ornamentacion, en la fabricacién de espeJos en electrénica y en
p11as de alta capacxdad Ag-Zn y Ag—Cd '

Como ya ha sido mencionado, la plata es el mds reactivo de los metales "nobles". Asf, el
metal es atacado por sulfuro y se disuelve en H,SO, concentrado y caliente, y en HNO,

 diluido.

En general, las reacciones del metal requieren la presencia de un agente oxidante, aunque
en menor-medida que el oro. La plata metdlica se ‘disuelve en disoluciones acuosas de
cianuro, o ain mejor H,0,, en uno de los procedlmlentos de lixiviacién mds empleados.
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El unico estado de oxidacidén estable en disolucién para la plata es +I, que viene
determinado por la existencia de un electron s en la capa mds externa, como ocurre en el
~ caso de los metales alcalinos. Sin embargo, 1a reactividad frente a la formacién de iones
es menor para la plata, debido al apantallamiento menos eficaz de los electrones internos,
ya que se trata de un elemento de transicién. Esto hace que el radio iénico sea mds

pequeiio.

Al igual que otros iones monovalentes, Agt muestra sélo una ligera tendencia a la
hidrélisis. Por otra parte el ién Ag* puede ser reducido al estado met4lico con relativa
facilidad en contacto con la luz.

* Otra caracterfstica a destacar es la formacién de un gran niimero de sales insolubles con
haluros y pseudohaluros, propiedad que se utiliza para separaf la plata del resto de los
metales nobles, formadores de clorocomplejos, éunque AgCl es soluble apreciablemente
a concentraciones elevadas de HCI [84GE, 73Th]. '

Por razones econémicas, se ha hecho necesario el desarrollo de métodos sensibles para la
determinacién y separacién de los metales preciosos en menas de baja concentracion, en
catalizadores agotados, desechos electrénicos y materiales fotogréficos. En los estudios
sobre medio ambiente la plata se monitoriza también debido a su efecto téxico sobre
diversas formas de vida inferiores.

‘La limitada sensibilidad y selectividad de los métodos convencionales de determinacion .
‘de los metales nobles hace necesaria en general su preconcentracién. Por otra parte,
también es interesante desde el punto-de vista industrial y de la quimica analitica, la
separacién de los metales nobles entre si, asi como de los metales base que los
acompafian, ya que la determinaci6n directa de los metales nobles en disoluciones
provenientes de muestras geolgicas 6 metdlicas presenta importantes interferencias.

En este sentido, las técnicas de extraccidn liquido-liquido se muestran muy eficaces ya
que permiten el empleo de reactivos particularmente selectivos como es requerido en el
andlisis, recuperacién y/o eliminacién ‘de Ag* a bajas concentracioes, de disoluciones
conteniendo otros cationes a concentraciones elevadas. Ademds se \p'ueden obtener
factores de preconcentracién muy altos y, por otra parte, las técnicas de extraccién con
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disolvente presentan una gran versatilidad en cuanto al proceso de reextraccién, mayor
que en el caso de los intercambiadores i6nicos sélidos.

La plata es a menudo separada de otros metales, particularmente de Hg y Cu, mediante
extraccién con ditizona, y constituye la base del método m4s importante de determinaci6n
espectrofotométrica de este elemento [86Ma). ’ ’

Las aminas se han empleado para extraer plata de disoluciones clorhidricas [69ID],
asimismo complejos anidnicos de plata con cianuro se pueden extraer como pares iGnicos
con sales de amonio cuaternario [71ID].

Otros reactivos propuestos como extractantes para Agt y metales nobles en general son
los formazanos, en relacién con éstos ha sido investigado la influencia de diferentes
sustituyentes y disolventes orgdnicos sobre la distribucién del metal [88GW], y de la
adicién de una sal de amonio cuaternario a la fase orgénica [84GH], que produce un
efecto sinérgico sobre la extraccion. |

* La extraccién de Ag(l) con extractantes quelatantes que coordinan a través de oxigeno y/o

nitrégeno no es muy efecﬁva [77SH]. Por el contrario, los reactivos conteniendo azufre

se caracterizan por su elevada selectividad y poder de extraccién para Ag, Au, Pd y Hg.

Por ejemplo, dietilditiocarbamato ha sido tradicionalmente empleado para extraer plata |
[51LE]. '

Ha sido también investigada la extraccién de plata con sulfuros orgdnicos, entre ellos
sulfuro de triisobutilfosfina (TIBPS, Cyanex 471) [86IB, 88Mu]. En ambos trabajos se
~ determina como principal responsable de la extraccién del metal la especie de .

estequiometrfa Ag:TIBPS 1:2; en el iiltimo caso se propone ademds la existencia de una .

especie polinuclear, Ag,(NO3),(TIBPS)3 y se calculan los valores de las

correspondientes constantes de formacién.

Los tioéteres y otros compuestos derivados de la tiourea tienen importancia préctica
desde el punto de vista analitico; sin embargo, la aplicacién de estos reactivos para la
separacion de Ag(I) tiene limitaciones. Por ejemplo, en el caso de los tioéteres existe el

" gfecto interferente de los iones cloruro, y los derivados de la tioured, coifio N,N'-

difeniltiourea, no tienen una selectividad muy elevada y ademds presentan el problema de
su escasa solubilidad en muchos disolventes orgdnicos [83SI]. '
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Para solventar estos problemas, se hace necesaria la iﬁvestigacién de nuevas aplicaciones
con reactivos mds eficientes. En este sentido, se ha descrito la extraccién de Ag(I) de
disoluciones nitricas, sulftiricas y de 4cido perclérico con isopropil-N-
alquiltiocarbamatos y se ha estudiado la separacién de plata de otros metales tipo "soft" y
de metales base, asi como su aplicaci6n a la determinacién de plata [85ZV].

Con el fin de desarrollar métodos de extraccién con disolvente para la separacion de

mezclas de metales nobles y procedimientos para la recuperacién selectiva de todos estos

metales en conjunto, se han empleado nuevos reactivos como amidas N- sustituidas

derivadas del 4cido «-picolinico, 4- octilaminopiridina, 1-(3-tiapentadecil)-piperidina y
- tiobenzanilida (TBA).[86ZP]. Este ultimo compuesto ha sido uno de los extractantes
estudiados en los trabajos que se presentan 'en este Capitulo, y que se refieren al
transporte de plata en sistemas de membrana liquida soportada empleando compuestos no
comerciales, sintetizados en el laboratorio, como transportadores.

Por otro lado, un grupo importante de reactivos de creciente aplicacién en quimica
analitica lo forman los compuestos macrociclicos. Precisamente una de estas aplicaciones
€s Su usO COMO extractantes para la separacién y preconcentracion de especies metdlicas.
La investigacion sobre 1a extraccién con estos reactivos es importante no inicamente
desde el punto de vista prictico (desarrollo de métodos selectivos de determinacién de
metales) sino también para elucidar el mecanismo de la accién selectiva de dichos

- macrociclos [88Mc].

Los poliéteres macrociclicos (éteres corona) y compuestos relacionados han sido

_estudiados extensamente [79Ko]. En general, estos reactivos prcséntan afinidad pdr los
metales alcalinos, tendiendo a formar complejos catiénicos que pueden reaccionar con un
anién apropiado para formar un par iénico. Ya que estos pares i6nicos pueden ser
extraidos en disolvéntes orgédnicos, los éteres corona se muestran como conocidos
ligandos selectivos para metales alcalinos. Existen numerosas referencias en la literatura
que describen la.separacién de iones metdlicos, particularmente iones alcalinos y
alcalinotérreos, usando éteres corona (en su mayor parte derivados del 18-corona-6) y
que forman parte de procedimientos analiticos. El co-anién organofilico mds efectivo y

[T E RS S I RN i

utilizado es el i6n picrato.
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Modificaciones estructurales en estos compuestos pueden aumentar su capacidad de
complejacién y extraccién. Por ejemplo, los éteres corona con grupos carboxilato,
fosfinico 6 fosfénico presentan ventajas sobre los neutros para la separacién de iones
metdlicos. Una de ellas es que no requieren la co-extraccion de un anién de la fase acuosa
[82CH, 89Ba]. Ademds, en este caso, tanto el grupo carboxilato como la cavidad del
macrociclo interviene en la complejacion. Se ha observado que este tipo de éteres corona
ionizables son también muy efectivos y selectivos en la extraccién de lantdnidos, y han
sido empleados para la preconcentracion de estos elementos de disoluciones acuosas con
fines analiticos (determinacién mediante activacién neutrénica) [89TW].

No existe una teoria firmemente establecida para explicar la selectividad de la interaccién |
~ entre macrociclos y metales, incluso en el caso mds estudiado de los éteres corona
conteniendo dnicamente O como heteroistomo. Es ampliamente aceptado que la
adaptacién del radio del catién a la cavidad del macrociclo es responsable de la
‘selectividad. Sin embargb, esto es sélamente vilido en algunos casos como los
conocidos de la selectividad de los compuestos 15-corona-5 y 18-corona-6 para Nat+y

- K*respectivamente. En lo que se refiere a macrociclos conteniendo N y/o S ademds de
O, la selectividad viene determinada ademds .por la posibilidad de cambios de
| conformacién en el macrociclo, de forma qué se produzca una mejor coordinacién de los
stomos alrededor del metal [87Li, 86Ha]. |

La extraccién de metales preciosos con macrociclos ha sido poco estudiada, a pesar de
que las caracterfsticas de estos compuestos hace pensar que puedan ser extractantes
seleciivos, especialmente aquellos que contienen N,O; N,S y N,0,S como 4dtomos
donadores. Los cafibnes metdlicos clasificados como "soft", Ag(l) y Hg(Il) se extraen
con numerosos macrociclos. ‘ ' '

'Se han realizado estudios, principalmente por invéstigadores rusos, sobre la extraccién
de metales de transicién (Ag(I), Hg(Il) y metales base) por'diversos macrociclos difieren
en el nimero, tipo y posicién de los heterodtomos en el macrociclo [86ZK, 84MZ,
84ZM]..Dos de los.compuestos investigados en estos trabajos, 5,6;14,15-dibenzo-1,4z.. s susines
dioxa-8,12-diazaciclopentadeca-7- 12-dieno y 5,6;15 ,15~diberizo-1,4_—dioxa-8,12-
diazociclopentadecano, extraen selectivamente Ag* y permiten la séparacién de este i6n
de otros metales como Pd, Co, Cd, Hg y Zn. En dichos Itrabajos se propone la utilizacién
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de estos compuestos selectivos en procesos de extraccién que forman parte de un método
de determinacién espectrofotométrico del metal.

- También ha sido descrita la extraccién de diferentes metales como plata, metales del
grupo del platino y metales base con 1,4,7,10,13,16-hexa-azooctadecano (hexadien)
mediante la formacién de pares iénicos con aniones adecuados como picrato o
~ dodecilbencenosulfonato [§7AM].

Los tioéteres macrociclicos, en los cuales los dtomos de S sustituyen a los d&tomos de o)
en los éteres corona, son bases de Lewis blandas, por lo que es 16gico esperar una
~ afinidad por los 4cidos de Lewis blandos (metales clase b o "soft"). Por otra parte,
teniendo en cuenta que el i6n metélico tiene que adaptarse a la cavidad del macrociclo es
posible conseguir una mayor selectividad que con los reactivos aciclicos. Ademds, desde
el punto de vista de las separaciones analiticas, la selectividad se puede conseguir
eligiendo el anién adecuado para la formacién del par iénico y el disolvente orgénico para
la extraccién. En los trabajos de las referencias [83SM] y [90CS] se estudia la sepacién
. de diferentes metales tipo "soft" mediante tetratioeteres macrociclicosL Una aplicacién
analitica de la extraccién de Ag(I) con éteres tiocorona se da en la referencia [80SF]. Se
ha estudiado la complejacién y extraccién liquido- liquido de Ag(I) con oxatiaalcanos de
cadena abierta y los tiacorona andlogos [89DG]. Hasta la fecha, el principal interés
 analitico se ha centrado en la i 1ncorpora01on de los reactlvos macrocmhcos en electrodos
'.selectwos de membrana, tanto poliméricas como liquidas [82YN]

Estos agentes complejantés tan versdtiles han sido aplicados mds recientemente a
_ sepéraéiones de iones metdlicos utilizando la tecnologia de membranas liquidas. Los -
trabajos referenciados en la bibliografia se refieren a sistemas de membrana liquida en
diferentes configuraciones (tensioactivas, de volumen y membranas soportadas tanto
laminares como capilares ("hollow fiber")) y empleando diferentes macrociclos como
reactivos transportadores. Los sistemas estudiados incluyen la separacién de cationes
alcalinos y alcalinotérreos y de algunos otros metales como Zn(II), Cd(II) 6 Hg(ID).
Ademids el compuesto K*-diciclohexano-18- corona-6 se ha ensayado.para el transporte
de AgBry-, AuBrg~ y PdBr42- [87IC]. Se han estudiado los diferentes factores que
- afectan al transporte de iones metalicos y su selectidad en procesos de membrana liquida. -
Estos pardmetros se refieren a las caracteristicas del macrociclo (los mas empleados son
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los éteres corona), asf como a la composicién de las disoluciones cargada y receptora y el
mecanismo de transporte_[SOLC, 82IB, 86IL, 88IL].

El empleo de poliéteres macrociclicos (18-corona-6 y benzo-15- corona-5) en una
membrana liquida soportada interpuesta entre el 4nodo y el cdtodo en el refinado
electrolitico de Ag ha ‘significado la obtencién de una separacién electrolitica mds
selectiva de Ag* frente a Cu?+y NiZ2* [83GH].

Sé ha observado la selectividad de ciertos macrociclos para Agt. Concretamente, los del
tipo 18-corona-6 que contienen uno 6 m4s dtomos de N han sido utilizados como
reactivos mediadores en sistema de membrana liquida, haciendo posible la separacién de
Ag* de otros iones metdlicos [82TK, 82YJ]. También ha sido estudiado el transporte
- selectivo de Ag* con macrociclos portadores de grupos piridona y triazol en sistemas de
membrana liquida de volumen y tensioactiva [88IL]. Asimismo, y como ya ha sido
citado en el Capitulo anterior, se ha desctrito la aplicacién de un macrociclo con Ny O,
Kriptofix 22DD [86TB], en el transporte a través de membranas liquidas de Au(l) y
Ag(D) a partir de disoluciones cianuradas. :

Macrociclos conteniendo unidades de tetrahidrofurano también han sido empleados para
el transporte selectivo de cationes monovalentes a través de membranas liquidas [76KH].
En este estudio se relaciona el tamafio del i6n y de la éavidad del macrociclo con la
selectividad del proceso. -

Por otra parte, éteres corona con grupos carboxilicos se han aplicado en membranas
~ liquidas de voldmen con cloroformo como disolvente [82CH] y en membranas liquidas
tensioactivas [§2CB].

Por ultimo, sefialar que los macrociclos conteniendo S han sido poco estudiados en
sistemas de membrana liquida. Conocemos que se ha investigado el efecto de diferentes
macrociclos conteniendo N y S ademds de O, en el transporte de Pb2+ en membranas
liquidas tensioactivas [87IB].
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Por otra parte, si se ha investigado un reactivo conteniendo S, aunque no de tipo
macrociclico, sulfuro de triisobutilfosfina (Cyanex 471), en el transporte de Ag* a través

"de membranas liquidas soportadas. de esta forma se ha conseguido la separacién
selectiva de plata de un mineral sulfurado conteniendo los metales Zn, Pb, Fe y Cu como
componentes mayoritarios [88Mu].

En el presente Capitulo se expone un estudio de la permeacién de Ag* en disoluciones
nitricas a través de membranas liquidas empleando como reactivos transportadores dos
extractantes no comerciales. Este trabajo se enmarca dentro de un proyecto m4s amplio
que tiene como objetivo disefiar ligandos selectivos para determinados iones y su
aplicacién en procesos de membrana liquida.

Se ha empezado por sintetizar dos reactivos relativamente sencillos, tiobenzanilida (TBA)
y 5,6;14,15-dibenzo-1,4-dioxa- 8,12-diazaciclopentadeca-7-12-dieno (L), cuya férmula
estructural se muestra en la Figura IV.1. ‘

La extraccién selectiva de Agt por estos dos compuestos en sistemas liquido-liquido
convencionales ha sido referenciada [86ZP, 84MZ]. La plata es extraida de disoluciones
" clorhidricas por tiobenzanilida mediante la formacién de la especie AgCI(TBA), donde la
* coordinacién del metal tiene lugar a través del dtomo de S. En cuanto al reactivo
macrociclo, éste extrae el metal en forma de un par i6nico constituido por el complejo
cargado de Ag(I) con el macrociclo y un contraién. En este caso, la especie extraida
puede ser formulada como AgLX, donde L es el ligando y X representa un contraanién,
. entre los estudiados estdn picrato, perclorato y dipicrilaminato. "

Partiendo de este comportamiento hemos ideado sistemas de membrana liquida en los
que los reactivos mencionados intervienen como mediadores en el proceso de
transferencia y separaci6n de Ag(l).
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IV.2. EXPERIMENTAL

I1V.2.1.Reactivos y disoluciones

Nitrato de sodio, Panreac p.a.. Se purificé y prepar6 una disolucién stock de NaNO3

segun se describe en la referencia [S9SL], que se estandarizé por pesada del residuo seco
resultante de evaporar alicuotas de la misma.

Acido nitrico, HNO3, Panreac p.a.. Se utilizé sin purificacién previa.

Nitrato de plata, AgNO;, Panreac p.a.. Se preparé una disolucién stock a pH=1
(HNO;). La concentracién de Ag* se determiné mediante valoracién potenciométrica con
una disolucién de NaCl (preparada por pesada de NaCl s6lido, Panreac p.a. previamente
secado a 400 C). Para seguir la variacién de potencial se empled un electrodo selectivo
Ag/Ag,S Orion 94-16 y un electrodo de referencia de doble unién liquida Ag/AgCl Orion
90-02.

Los disolventes orgdnicos utilizados fueron: isopropilbenceno' (cumeno), C_arlo Erba
- p.s.; dodecano, Merck puriss. y keroseno, cedido amablemente por Cepsa. Estos se
| empleafon después de lavados sucesivamente con NaOH 0,5 M, agua bidestilada, HCl
0,5My agua bidestilada. -

Dodecanol, Merck puriss., se afiadia como modificador a la fase orgénica.

Tiobc_nzanilida (TBA)yS ,6;14,15-dibenzo-i,4-dioxa-8,12-' diazaciclopentadeca-7-12-
dieno (L), los reactivos estudiados como transportadores de Ag(I), fueron sintetizados
segln s detalla m4s adelante.

Amoniaco, NH3, Panreac p.a.. Se prepar6 una disolucién stock que fue estandarizada

~ por valoracién con una disolucién de 4cido nitrico, utilizando verde de bromocresol
como indicador. A partir de ésta se prepararon disoluciones de NH; 0,1 M a fuerza
iénica 0,5 M (NaNOQO;) que fueron ensayadas como fases receptoras.
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Tiosulfato de sodio, Panreac p.a..Se preparé una disolucién estabilizada, del tipo de las
utilizadas como "fijador" en fotografia. La composicién para 11 fue la siguiente: 48 g
Na,S,05.5H,0, 3 g Na,SO3, 9,6 ml CH;COOH al 28%, 1,5 g H3BO3, 3,0 ¢
AIK(SO,),.12H,0. De esta forma la fuerza i6nica resultante era aproximadamente 0,5

M. Estas disoluciones se emplearon como fase receptora.

‘Tiourea, Panreac p.a. fue utilizada también como reactivo reextractane en una disolucién
de concentracién 0,2 M y 0,5 M de NO;5~.

Como soporte sélido se ha empleado una membrana laminar de forma circular, Millipore
GVHP, de polidifluoroetileno, 75% porosidad, 125 yum de espesor y tamaiio de poro de
0,2 um. |
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IV.2.2;Aparatos

Los experimentos de membrana liquida se realizaron empleando una célula idéntica a la
- utilizada en los estudios a los que se refieren los Capitulos II y IIT (Fig 11.2).

Las velocidades de agitacién de las disoluciones cargada y receptora se controlaron con
un tacémetro IKA-TRON DMZ1.

Para la medidas de pH se utiliz6 un electrodo combinado INGOLD ref. 104023311.

El seguimiento de la concentracién de Ag* en las diferentes disoluciones acuosas se
- realiz6 con un electrodo selectivo de sulfuro de plata ORION Modelo 94-16, junto con
~un electrodo de referencia de doble unién liquida ORION Modelo 90-02.

Para la adquisicion de datos potenciométricos se disefid un sistema automadtizado segin
se describe m4s adelante, que se componia de:

- Potenciémetro CRISON Digilab 517.
- Bureta automdtica CRISON 2030.
- Microordenador EPSON HX-20.

187



IV.2.3.Adquisicion automatizada de los datos potenciométricos

Como se ha evidenciado a lo largo de la presente memoria, el estudio experimental de los
| procesos de separacién de iones metdlicos mediante la técnica de membranas liquidas
requiere el seguimiento de la concentraci6n del metal (normalmente su disminucién en la
- disolucién cargada) en el transcurso del tiempo, para obtener un modelo del sistema.
Para lograr este objetivo, es fundamental disponer de métodos de andlisis que, ademds de
ser precisos y sensibles (dados los bajos niveles de concentacién),Acausen la minima
distorsién posible en ¢l sistema objeto de estudio.

En este sentido, la potenciometria reune una serie de caracteristicas que la hacen
especialmente adecuada como técnica de andlisis "on line". En el ¢aso concreto del
| transporte de Ag(l) a través de membranas liquidas, la existencia de un electrodo
selectivo de sulfuro de plata proporciona un método sencillo de control periédico de la
concentracién del metal. - ' ‘

Por otra parte, la adquisicién de los datos. cuando se emplean las técnicas
potenciométricas puede ser automatizada de una forma relativamente simple. Esto
comporta importantes ventajas; por ejemplo, permite realizar un nimero muy elevado de
medidas a la vez que se eliminan los errores debidos a la subjetividad del
experimentador, ademds de suponer obviamente un ahorro de tiempo. ' |

En nuestro caso concreto, se ha disefiado un sistema automatizado para el estudio del
transporte de Ag(l) a través de membranas liquidas esquematizado en la Figura IV.2, y
que estaba formado por:

-Un potenci(’)nietro CRISON Digilab 517; con el que se media la diferencia de potencial
“(con una precisién de 0.1 mV) entre el electrodo de medida y el de referencia

sumergidos en la disolucién cargada.

- Una bureta automdtica CRISON 2030 provista de un mbtor paso a paso de 1000 pasos,
- mediante la cual se adicionaba la disolucién stock de Ag(I) para la calibracién del
electrodo. '
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- Un microordenador EPSON HX-20 convuna memoria ROM de 32 KB y una RAM de
16KB, que recogia las lecturas de potencial y controlaba la adicion de reactivos mediante
la bureta. |

- La bureta y el potenciémetro se comunicaban con el microordenador a través de
interfases serie RS232. -

En cuanto al programa de control empleado (en lenguaje BASIC- Microsoft), tenfa como
objetivo recoger las medidas de potencial a intervalos de tiempo regulares (normalmente
cada minuto) a lo largo del experimento.

En primer lugar €l programa, mediante una .sén'e de instrucciones de inicializacion,
establece la comunicaci6n entre el ordenador y los periféricos. A continuaci6n nos pide el
nimero de lecturas y la periodicidad de las mismas. Para cada tiempo establecido la
lectura de potencial es recogida por el ordenador, apareciendo los valores enla pantallay
ademds éstos se imprimen junto con el valor de tiempo co_rrespohdiente. El listado del
programa de control empleado se muestra en la Tabla IV.1.

Los datos primarios, en forma de pares (E, t) eran después convenientemente
transformados en valores de permeabilidad segiin se detalla m4s adelante
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COMPUTER : VOLTIMETER ' BURETE

EPSON HX-20 CRISON Digilab 517 ‘ - CRISON 2030
3 4
| e—
< 4
1 1 - l.stirring motors, 2.membrane
, / . 3.feed compartment, 4.stripping
1 I /1 compartment, 5.electrodic system
/\ | ~\XS
24l
4 3

Figura IV.2. Esquema del sistema automatizado empleado en los estudios de

transpote de Ag(l) a través de mebranas liquidas.
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R

R T
.28 WIDTH 26,4, 1
30" LOCATE B.8, 1

'h;4e WIDTH"COMB: ¥, 235

- 39 ON:ERROR GOTO 998
/68" OPEN “I",#l,”COHB (57
E2F)" -
.. 78 OPEN"QY,H#2, "COMO: "
rd:3 PRINT“***************
** "
, 77 PRINT"CONTROL POTENCI

QL 1]
78 PRINT "o oAk

k"
i79 GOBUB 4201CLS
80 PRIHT"UAMOo A COMEMZA

.148 PRINT“TODO LISTO (S~
) Jr A

1457 1$RINKEVS

. 150 IF -I$="S" THEN 169
© . _185°60TO 145
18R DIN- R(299) Q9 W
)»5(99) : '
1781 L$=CHR$(13)

.. 175" LPPINT“****»*****#**

ook
. 172 LPRINT"CONTROL DE PO
*TENCIALY -

" 178 LR INT "sorokskokyokokobk kK

SRR

v {79, LPRINT.

. 18@.LPRINT ohrss
190 LPRINT" = -mmmmmen

C 201 AgRURMHUS: GOSUR 538
292 GOBUIR 428t CLS
205 AS="Nu+lJ$: GOSUR S5I8
218 GOSUB 4281CLS
CIBPLTUINPUTREXP, "3 TEXTO$

212  LPRINTNERP, =78 TEXTOS$
U213 LPRINT e — e |

..—-.—-—-'

4%} 220 INPUTYH, *LECTURAS"SL
213 LPRINT"N. ‘LECTURAS="

I

t,24a IHPUT"TI:MPO ENTRE L

(ECTURAS (mir >"3L2
..+25@ LPRINTYTIEMPO LECTUR
LxASCminatil2 _
251, LPRINT “—mmmmmm e

L
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Tabla IV.1. Programa para la adquisicién de datos potenciométricos.

. ST
252 LPRINT"T (min’ E

(mvolts)"

253 LPRINT“ N W,
269 GOTO 486

420 FOR I=1.T0.2098:NEXT

438 RETURN

480 PRINT"A PUNTOQ?"
490 FOR I=) TD 10808:NEX

495 PRINT"MOTORES"

456 TIME#="9080:08"
528 G0T0 6438 .

530 We=LEN(ASD

£49 FOR I=1 TO W4

550 Me=MID$(AS: I, 1)

560 PRINT#2,M$;

370 FOR J=1 10 500:NEXT
588 K$=INPUTSCLOF (1, #1)

- $PRINT K$3

099 NEXT 1
690 RETURN .
610 PRINTH2,B%$: i
628 FOR J=1 TO SHBINEXT
J .
£30 Y=INPUTSCLOF(1),#1)
IFRINT Y$s
648 RETURMN

€492 0=0

658 FOR K={ TO L1}

655 FOR J=y TOQ L2

668 0=0+1 _
670 Be="0":G0SUB 610
680 RI=MIDS(Y$.4,6)

699 R(BI=UAL(R$): Z=RC(DD
728 T1$=MIDE(TIMES> 1, 2D
781 T2¢=MIDS{(TIMES>4,5)
702 TI3=MIDECTIMES. 7, 2)

- 783 D=CURL(T1$>%685+VAL(

T283+(UAL(T3I$)/69)
726 LPRINT USING "#u#d. #
# *30,2/18

72@ GOSUB 866

738 NEXT J

1748 NEXT X

745 GOTO 220
800 FOR l={ TN 215081 HEX

- Tl

816 RETLURH

203. IF ERR=53 THEN REoUM
E

910 ON ERROR GOTO 9

920 CLOSE .



1V.2.4. Sintesis de los reactivos extractantes

En los estudios sobre la permeaci6n de Ag(I) en membranas liquidas soportadas se han
utilizado dos compuestos no comerciales como reactivos transportadores: tiobenzanilida
(TBA) y el macrociclo 5,6;1,5-dibenzo-1,4-dioxa-8,12- diazaciclopentadeca-7-12-dieno

Estos dos reactivos fueron sintetizados en el laboratorio segiin se expone a continuacién.

Sintesis de tiobenzanilida (TBA)

El método utilizado estd basado en el propuesto en la referencia [70TT]. Todos los
reactivos empleados fueron Merck p.s. -

Se disolvian 60 g de pentasulfuro de fésforo en un litro de xileno, se afiadfan 30 g de _
benzanilida y se mantenia a reflujo durante aproximadamente una hora a 80 C. A
continuacion se eliminaba el disolvente por evaporacién con la ayuda de un rotavapor,
obteniendose un abundante producto de color rojo. El compuesto obtenido de esta
manera se purificaba disolviéndolo en cloroformo y constituia la cabeza de columna de
“gel de silice. La elucién se realizaba con n-hexano y acetato de etilo al 10%. El producto
final presentaba un aspecto cristalino y un color amarillo-naranja. |
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‘Sintesis de §5,6;14,15-dibenzo-1,4-dioxa-8,12-diazaciclopentadeca- 7-12-
dieno (L)

Este compuesto, derivado del salicilaldehido, fue sintetizado siguiendo el método
descrito en la referencia [75AL].

A una disolucién de 24,4 g de salicilaldehido en 20 ml de alcohol se afiadian 400 ml de
una disolucién acuosa de NaOH 0,5 M. La mezcla se calentaba y se adicionaban 18,4 g
de 1,2-dibromoetano, se obtenfa asi un producto intermedio en forma de agujas blancas,
el 1,4-Bis(2'-formilfenil-1,4-dioxabutano (abreviadamente O-en). 2,7 g de este
compuesto se disolvian en 150 ml de alcohol absoluto, y se afiadia muy lentamente una
disolucién (30 ml) de 1,3-diaminopropano (0,74 g) en metanol absoluto. Se mantenia a
reflujo durante una hora. Una vez fria la disolucion se afiadfan 200 ml de agua destilada y
la suspension se dejaba reposar a 0 C. Los cristales blancos obtenidos de esta forma se

~ recristalizaban con éter.
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IV.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se presentan en este Capitulo corresponden a un estudio sobre el
comportamiento de extractantes no comerciales como transportadores de Ag(l) en
membranas liquidas. Como ya se ha comentado, se han investigado dos reactivos de
caracteristicas diferentes: un compuesto conteniendo S, tiobenzanilida (TBA) y el
macrociclo 5,6;14,14-dibenzo-1,4-dioxa-8,12- diazaciclopentadeca—?-12-dieno L), que
contiene N y O como 4tomos donadores. '

Estos resultados muestran la influencia de diferentes pardmetros quimicos del sistema
sobre la permeacion del metal. Entre éstos se incluyen la concentracién de cxtfactahtc, el
uso de diferentes reactivos reextractantes en diferentes condiciones de acidez, asi como la
naturaleza del disolvente orgénico.

Con objeto de cuantificar la eficacia del proceso, los datos experimentales en la forma
(potencial, tiempo) se transformaron en valores de permeabilidad. El célculo de este
parametro se realiz6 segin se describe seguidamente.

1n s
Vit Sk Sl p

194



IV.3.1. Calculo de la permeabilidad

Como hemos visto en los Capitulos anteriores, la permeabilidad puede ser obtenida a
partir de la variacién de la concentracién del metal en la disolucién cargada en funcién
del tiempo. Esta relacién tiene la forma:

[AgD)] A |
In S— P.t | (IV.3)
[Ag(D], \4

donde [Ag(D)], y [Ag(I)] representan la concentracién inicial de metal y la concentracién
a un tiempo t respectivamente. A es el drea efectiva de la membrana (drea corregida
considerando la porosidad) y V es el volumen de disoluci6n cargada.

Enel estudio del transporte de Ag(I) a través de membranas Hquidas, el seguimiento del
proceso se realizé tomando medidas de potencial, las cuales estdn relacionadas con la
concentracién del ién metélico mediante la ley de Nernst:

'E=E° +gloglAg] (Iv.4)

Si se sustituye la concentracién de Ag(I) dada porla Ec. (IV.3) en la ecuaci6én (IV.4) se
llega a la expresién:

gloge AP v - B
E =E° +In[Ag(D], + R (Iv.s)

Por tanto, de la representacién de los datos experimentales en la forma E vs. t, se -

.obtiene.una.recta de pendiente g. loge.A.P/V, a partir de la cual es posible calcularla.... -

permeabilidad ya que los demds pardmetros son conocidos; g se determinaba previamente
al inicio de cada experimento segin se ha detallado en la parte experimental.
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Un ejemplo de los datos primarios en la forma E vs. t se muestra en la Figura IV.3.

Los resultados obtenidos para el transporte de Ag(I) con los dos reactivos empleados se
exponen a continuacién. '
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380 .
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- Figura IV.3. Ejemplo de datos e_kperimentales enla forma E vs. t.
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IV.3.2. Tlobenzamllda como reactivo mediador en el transporte de Ag(I) '
. en membranas llqmdas soportadas

TR .

t . - : - % TN, - .
- . . . v, [ - ) . ‘ .

La extraccién de plata d&" disoluciones clorhidricas por tioberzanilida disuelta en
¢loroformo en-un sistema liquido- l{quido convencional ha sido ya estudiada [86ZP]. En
este trabajo se propone ‘como responsable dela”extraccién a la especie con una
estequiometria metal:ligando 1:2. Aunque en medio HCl la plata se encuentra como AgCl
insoluble, este hecho no es un 1mped1mento enla extraccuSn con dlsolvente pero suele
- serloen los 51stemas de membrana liquida soportada dadas las caracerfsticas proplas de
_ los mismos, por lo que no 51empre las condiciones de los procesos de extraccién con
dlsolvente son trasladables automatlcamente a los sistemas de membranas liquidas
:soportadas GOl e L
Como ha 51do puesto de mamﬁesto a lo largo de la presente memona la permeac16n
efectwa de espcmes ‘metélicas a traves de membranas liquidas mediante un mecamsmo de
transportc facilitado requiere un "disefio cuidadoso del sistema de membrana,
~ especialmente en lo referente a la composicién quimica de las dlfercnte_s disoluciones que
lo componen. -

Una vez elegido el reactivo extractante adecuado, el tipo de reaccién entre éste yla
especie metdlica a transportar determina en gran medida el mecanismo de la reextracci6n.
Las condiciones de acidez'y medio i6nico de las disoluciones acuosas han de ser también
optimizadaé- Por otra parte, la naturaleza de la fase membrana, en cuanto al disolvente
orgdnico y la p031b111dad de adicionar modlﬁcadores juega también un papel muy

~

. unportante en el proceso de permeacmn

El efecto de estos partimetros sobre el' transpbné de Ag(I) con TBA ha sido estudiado.

‘ : . S : . o

3 PPN . . oty e rene e
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“Enla Figura'IV.4 se recogen los resultados obtenidos para el transporte de Ag(I) en
sistemas de membrana liquida en los que se emplearon los tres medios orgédnicos. En
estos experimentos la concentracién de TBA utilizada fue 10mM. Se partfa de una
concentracién inicial de Ag*en la disolucién cargada de 5 mM, a pH=1 y fuerza iénica
0,5 M (NOj°). Las disoluciones de reextraccién tuvieron la composicién siguiente:
[tiourea]= 0,2 M, _pH=2, [NO3]1=0,5 M. Las velocidades de agitacién de las

disoluciones cargada y receptora se mantuvieron a 900 y 500 rpm respectivamente.

Como podemos observar no existe una influencia significativa del tipo de disolvente
sobre el transporte del metal, hecho que quizds sea debido a los bajos niveles de
concentracién de extractante en que nos movemos, que a su vez provoca que los valores
de permeabilidad sean pequefios en los tres casos.

Por otra parte, hemos de sefialar que, aunque cumeno y keroseno permitian obtener
disoluciones mds concentradas del extractante, el empleo de ambos disolventes
presentaba algunos inconvenientes. Asi, en el caso del cumeno, se observaba que las
disoluciones de TBA en este dilsolvente no eran muy estables, apareciendo una ligera
turbidez a las pocas horas de su preparacion. En cuanto al keroseno, el hecho de que este
disolvente no tenga una composicién definida y contenga impurezas, que en el caso de
los compuestos de S pueden reaccionar con la plata, hace més complicado un estudio del
papel de TBA como transportador en el sistema membrana. ’

Por todo ello, el disolvente orgénico elegido para los experimentos que se describen a
continuacién fue dodecano con un 10% de dodecanol.
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Figura TV.4. Influencia del disoli}ente orgéniéo en el transpdrte de Ag(D) a
través de membranas liquidas conteniendo TBA. - '

' .[TBA] 10mM. Dlsolucxon cargada: [Ag(D]= 5 mM, pH—l fase receptora:
' [tlourea] 02M, pH—2 - :

-
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2,2
A 01MNH 4
® 0.2 M tiosulfato
O 0,2 M tiourea
= 23 AAAAAAAA
S o
o . ©
=== ....
m, ..-...- 0 o o
O -24- . "mg_ " O
, ‘ " 0o
.Il...
-2,5 | — T T
0 10 20 30 40
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Figura IV.5. Efecto de diferentes agentes reextractantes sobre la permeacién

- Ag(D). [TBA]=10 mM (dodecano, 10% dodecanol_). Fase cargada: [Ag(I)]=5
mM, pH=1. o .
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En el caso de las disoluciones de reextraccion conteniendo tiourea fu€ estudiado también
el efecto de la acidez de las mismas sobre la permeacién del metal. El resto de las
condiciones experimentales fueron las que se han descrito anteriormente.

En la Figura IV.6 podemos ver los resultados de estos experimentos, donde se observa
que la permeabilidad no se ve afectada por la acidez de la disoluci6n receptora. '

Esto significa que la causa principal de reextraccion de Ag(I) es la complejacién del metal
por la tiourea y este hecho se realiza independientemente del pH de la disolucién en el
intervalo estudiado.
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Figura IV.6. Influencia de la acidez de la disolucién de reextraccién (tiourea)
‘en la permeabilidad del metal. [TBA]=10 mM (dodecano, 10% dodecanol).
Disolucién cargada: [Ag(I)]=5 mM, pH=1. Fase receptora: [tiourea]=0,2 M.
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Influencia de la velocidad de agitacion de la disolucién cargada

Una vez fijada la composicién de las diferentes disoluciones que forman el sistema de
membrana liquida, se realizaron una serie de experimentos en los que se variaba la
velocidad de agitacién de la disolucién cargada. |

Como fase de reextraccién se emple6 una disolucién 0,2 M de tiourea a pH=2 y 0,5 M
NO3‘. La disolucién cargada contenia Ag(I) a una concentracién inicial 5 mM, pH=1,"
0,5 M NOj". Una disolucién 10 mM de TBA en dodecano con un 10% de dodecanol se
empleé como membrana liquida. La velocidad de agitacién de la disolucién de

reextraccién fue de 500 rpm.

‘Como se puede observar en la Figura IV.7, la permeabilidad aumenta hasta una
velocidad de 900 rpm, a partir de este punto se mantiene constante, lo que se interpreta
como que la capa de difusién acuosa ha llegado a su valor minimo. '

Influencia de la concentracion de TBA en la membrana

La concentraci6n del reactivo mediador es uno de los pardmetros mds importantes en el
‘estudio del sistema de membrana liquida. En nuestro caso, como ya se ha comentado, el
valor de esta concentracién viene limitado por la escasa solubilidad del reactivo en los -
-disolventes normalmente empleados en membranas. ’

Las distintas disoluciones acuosas utilizadas en esta serie de experimentos tuvieron la
misma composicién que las descritas en el apartado anterior. Se emplearon disoluciones
de TBA en dodecano conteniendo un 10% de dodecanol.

Los resultados obtenidos se recogen en la Figura IV.8, donde se puede observar que la
permeabilidad va aumentando a medida que lo hace la concentracién de reactivo
extractante. Esto signiﬁca que TBA como reactivo mediador no satura su actividad de
- transporte al nivel de solubilidad en el medio orgdnico, lo cual limita la potencialidad de
 este reactivo como transportador selectivo de Ag(I).
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_> Figura IV.7 . Efecto de la velocidad de agitacién de la disolucién cargada sobre
el transporte de Ag(l). [TBA]= 10 mM (dodecano,10% dodecanol). Disolucién
cargada: [Ag(I)]= 5 mM; pH=1. Fase receptora: [tiourea]=0,2 M, pH=2.
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Figura IV.8. Log P vs. concentracién de reactivo extractante. Disolvente
orgénico: dodecano, 10% dodecanol. Disolucién cargada: [Ag(I)]= 5 mM,
pH=1. Fase receptora: [tiourea]=0,1 M, pH=2.
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IV.3.3. Extraccion de Ag(I) con 5,6§14,15-dibenzo-1,4-dioxa-8,12-
diazaciclopenta-7,12-dieno (L) en un sistema de membrana
liquida soportada |

E_sté compuesto ciclico ha sido también investigado po Zolotov y col. como ligando para
Ag(D) en la extraccién liquido-liquido de este metal, y ha resultado ser muy selectivo
frente a metales como Hg(II), Cu(Il), Cd(II), Co(II) y Pd(II). A partir de un estudio
espectrofotométrico se propone una estequimetrfa AgLX para las especies extraidas,
donde X representa un contraaniénn y L el extractante. Se atribuye en este. caso a la
naturaleza del contraién y del disolvente orgdnico la mayor influencia sobre la eficacia del
proceso de extraccién. En nuestro caso este reactivo se ha utilizado como transportador
de Ag(I) de disoluciones nitricas a través de una membrana liquida soportada.

El estudio se ha centrado por una parte en el efecto sobre el proceso del disolvente
orgdnico, que se ha mostrado como uno de los pardmetros més criticos en los procesos
~ de extraccién con membranas conteniendo reactivos macrociclicos como transportadores
y por otro lado, se han investigado diferentes reactivos reextractantes.

La fase cargada consisti6 en todos 10s casos en una disolucién de Ag(D) de concentracion |
5 mM en medio nitrato a pH=1 (HNOj), para facilitar la comparacién del

comportamiento de este reactivo con otros ya estudiados como mediadores en
membranas liquidas para Ag(Il), TBA y Cyanex 471 [88Mu].
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Influencia del disolvente organico

En primer lugar fue ensayada la solubilidad del compuesto macrociclico en los
disolvenrtes empleados en el estudio de la tiobenzanilida, cumeno, queroseno y
dodecano (con y sin modificador). La solubilidad del reactivo en este dltimo disolvente
resulté ser muy escasa, por lo que los medios orgdnicos empleados como fase membrana
fueron disoluciones 20.4 mM del macrociclo en cumeno y queroseno.

La fase receptora consistié en una disolucién de tiourea 0,2 M y pH=2 en medio nitrato
0,5M.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se representan en la Figura IV. 9. Como
se puede observar en la gréfica, la influencia del disolvente orgdnico en la velocidad de
transporte no es muy acusada, aunque el keroseno para el keroseno la pérmeabilidad es
ligeramente mayor.

- - Efecto del agente reextractante

- En esta serie de experimentos se ensayaron tres agentes complejantes de la plata,
‘amoniaco, tiosulfato ("fijador") y tiourea.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura I1.10 en la que se representa la
. variacién de potencial en la disolucién cargada en funcién del tiempo para los tres
reactivos estudiados.

Hemos de destacar que en el caso del tiosulfato el transporte de metal era inapreciable.
- Como también se puede observar en la figura, no existe una diferencia apreciable entre
amoniaco y tiourea. ' '
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Los resultados de los trabaJos que se recogen en la presente memoria permiten extraer
como conclusiones mds 1mponantes las siguientes:

-1.Los estudios de distribucién liquido-liquido entre disoluciones clorhidricas de PA(IT)
en presencia de SCN~y (4- eﬁl-1-metiloctil)-S-hidroxiquinolcina (kelex 100) disuelto en
.toluend, han verificado el papel del tiocianato como catalizador en el proceso de
extraccion. | ' o

-2. Los resultados obtenidos sobre la influencia de SCN- en el sistema Pd(II)-KeleX 100
son consistentes con el mecanismo asumido, en el que el complejo mixto PA(SCN),C12-
es el implicado en la reaccién de extraccién como consecuencia del “efecto trans" de
SCN-. " |

-3. El tiocianato juega también un papel de acelerador del proceso de transporte del
Pd(II) en el sis't'ema de membrana liquida conteniendo Kelex 100. El aumento en la
velocidad del proceso produce la sobresaturacién de la membrana, formdndose un sélido
caracterizado como un quelato Pd(IT)-Kelex 100, debido a la sobresaturacion de la fase

~ orgénica. Esta hipétesis ha sido confirmada por los resultados obtenidos para este
sistema aphcado en una membrana liquida de volumen.

-4. En la extraccién de Pd(II) d_evmedio cloruro con sulfuro de triisobutilfosfina (TIBPS,
Cyanex 471) el efecto de la adicién de SCN™ no es tinicamente cinético sino también

sinérgico; ya:que€ste forma parte de las especies metdlicas extraidas, lo cual hasido~ rrses

- confirmado mediante espectroscopia IR. Como responsables de la extraccién se han
propuesto las reacciones:
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PdCl42" + SCN- + TIBPS grg ==== Pd(SCN)CLTIBPSgrg + 3 CI;

logB111=9,56

"PACI42" + SCN- + 2 TIBPSgrg ==== Pd(SCN)CL2TIBPSgrg + 3 CI';

logB112=12,70

PdCl42 +2 SCN- + TIBPSqy ==== Pd(SCN),. TIBPS org + 4 CI;

logB121=14.30

* PdCl42" +2 SCN- + 2 TIBPSgrg ====Pd(SCN)2.2TIBPSgrg + 4 CI;

logB122=17.17

-5. La velocidad de transporte de Pd(Il) a través de una membrana liquida soportada

- conteniendo Cyanex 471 se ve aumentada de forma importante por la presencia de SCN-

en la disolucién cargada. La variacién de la pernieabilidad del metal en funcién de la

. concentracién de tiocianato es paralela al predominio del complejo mixto Pd(SCN)3C12‘ _

en la fase cargada por lo que atribuimos a esta especie un papel relevante en el transporte
de Pd(II) a través de la membrana. '

--6. La transferencia de Pd(II) a través de una membrana ha sido caracterizada aplicando
- un modelo basado en la difusion lineal de las especies metdlicas tanto en la fase acuosa

como en la membrana, asumiendo al mismo tiempo la reaccién de extraccién en la
interfase liquido-liquido. Este modelo nos permitié determinar las resistencias acuosa y

 orgénica al transporte de Pd(I).

-7. La:informacién obtenida del sistema anterior ha permi.tido-'diseﬁar un sistema de
membrana liquida soportada que ha hecho posible la separacién de Pd y Pt. .
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-8. Los resultados del estudio sobre la extraccién de Au(III) de disoluciones clorhidricas
con Cyanex 471 disuelto en tolueno indican que la extraccién del metal se produce
mediante la formacién de las especies AuCl3.TIBPS y AuCl3.2TIPBS segin las

reacciones:
AuCly + TIBPS'org ==== AuClg.TIBPSorg +Cl™; logB11= 5,24

AuClg +2 TIBPS grg ==== AuCl3.2TIBPS org + CI"; logB1 2= 12,45

-9, El sistema quimico anterior ha servido de base para el desarrollo de sistemas de -
membrana liquida con Soportes s6lidos de distinta naturaleza quimica y en dos diferentes
configuraciones (laminar y "hollow fiber") empleando disoluciones de NaSCN como
fase receptora. Estos sistemas se han mostrado muy efectivos para la extraccién de
Au(TID). | "

-10. Los resultados del estudio de la transferencia de Au(IIl) a través de membranas
 liquidas soportadas conteniendo TIBPS han determinado que la resistencia difusional en
~ la fase acuosa adyacente es la limitante del proceso de permeacién. Los valores de éstas_
resistencias han sido calculados para los diferentes soportes utilizados, cor_réspondiendo
el valor m4s elevado al sistema de "hollow fiber". Este resultado ha sido atribuido al
mayor eSpesOr de la capa de difusién acuosa, causado por una agitaciéh menos eficiente

en esta configuracién.

- -11. El sistema de membrana liquida con soporte s6lido laminar ha sido aplicado con

- éxito a la separacién de Au(lll) y Pd(II), lo cual se explica en base a la mayor
reaccionabilidad del clorocomplejo de Au(IIl) en la extraccion con Cyanex 471 frente a la
inercia de los correspondientes clorocomplejos de PA(ID). | '
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-12. El transporte facilitado de Ag(I) en medio nitrato 0,5 M a través de membranas
- liquidas soportadas ha sido conseguido e’mpieando como extractantes dos reactivos

sintetizados en el laboratorio, tiobenzanilida (TBA) y el macrociclo 5,6;14,14- dibenzo-
’ 1,4-dioxa-8,12-diazaciclopentadeca-7-12-dieno que contiene como 4tomos donadores N
'y O. De éstos se ha mostrado mds efectivo el reactivo conteniendo S, tiobenzanilida.

-13. En los dos sistemas de membrana liquida no se ha observado una influencia
significativa de la naturaleza del disolvente orgdnico empleado sobre la permeabilidad de
~Ag). ' ‘ ‘
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