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1.1 GENERAL/DADES 

Los Metales Nobles o Preciosos engloban a los seis metales del grupo del platino ("Platinum 

Group Metals", PGM), Pt, Pd, Os, Rh, Ru e lr, conjuntamente con oro y plata. Existe una cierta 

semejanza entre ellos por el caracter noble de los mismos debido a su pasividad ante los reactives 

químicos. La mayor reactividad de la plata ha comportado que se haya considerado algunas veces 

como un meta! semi-noble. 

La abundancia de estos meta les es escasa, pero el aumento de sus aplicaciones industriales junto a 

su elevado precio provoca que posean una gran importancia estratégica. La utilización de estos 

metales se ha incrementado de forma considerable en las últimas décadas. sobretodo en la 

industria petroquímica. automovilística y de componentes electrónicos. Hoy dfa, se aplican 

principalmente como catalizadores mixtos de coches, materiales para circuitos eléctricos y 
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microelectrónicos, para potenciómetros, termocouples1 y termómetros de resistencia, magnetos, 

componentes eJ¡í.sticos, soldadores, materiales estructurales a elevadas temperaturas, materínles 

resistentes a la corrosión. catalizadores, materiales de joyeria. materiales dentales. etc. 

La escasa abundancía de estos metales provoca que su producción a nivcles considerables sea mu> 

limitada. Debido a ello la recuperación y recíclaje de los estos metales es necesaria y esencial. 

Desde principies de siglo los Metales Nobles se han refmado a metalcs individuales dc elevada 

pureza mediante técnicas quimicas. Los sistemas de separación habituales requieren una cantidad 

de tiempo elevada debido a que los procesos de separación de estos metales son compleJOS, la 

eficacia de cada etapa no es ideal y son necesarias erapas de refinado y reciclades. Dc los 

diferentes tipos de procesos para la recuperación de los Metales Nobles, los que presentan unas 

posibilidades mas amplias son las técnicas hidrometalúrgicas. ya que son las mas útiles para 

separar metales en materialcs donde estan presentes a nivel de traza. 

Debido a las similitudes entre los PGM, el analisis químico de estos metales ha sido uno de los 

procesos mas complicades y caros de la química analitica clasica [1]. llasta la década dc los 80 

existen diferentes estudies sobre la separación de un meta!, generalmente Pd y en ocasiones Pt, del 

resto de PGM. pero escasamente se encuentran estudies de separacíón de todos los metales [ 1,2). 

La demanda de separaciones mucho mas selectivas de todos los Metales Nobles requiere el uso de 

reactives selectives asi como el dcsarrollo de métodos de separación útiles. Tal y como indicó el 

profesor Freiser en 1980 en Ja conferencia dellnstituto Internacional de Merales Preciosos en San 

Francisco (USA), '·eJ estado actual del analisis de PGM esta lejos de ser satisfactorio, por el o, el 

desarrollo de técnicas de extracción con quelatos es relevame y debería ser el punto de partida 

para desarrollar métodos con esta tinalidad". 

En las dos últimas décadas se han producido imporranres avances en este campo. En unos casos 

mediante la utilización de sistemas de extracción con reactives quelatantes ya existentes. En otros 

mediante el diseño de nuevos extractantes y sistemas de separación con la tinalidad de incrementar 

la selectividad hacia los Metales Nobles. 

El principal problema que aparece en la manipulación de los Metales Nobles es que la química en 

disolución de estos metales es muy compleja ya que coordinan mucho y presentau diferentes 

estades de oxidación. Uno de los principales inconvenientes que surge en los procesos de 

separación de estos merales es que la velocidad de fonnación de complejos de estos ioncs es a 

veces extremadamente lenta debido a la química de estos iones, fornHíndose (micarncnte al 

calentar o manteniendo en contacto durante mucho tiempo. Por esta razón, los datos 

experimentales de extracción de PGM no son reproducibles en muchas ocasiones. 

1 Termómclros que miden la temperatura con una elevada precisión, perrniten monitorizar 

procesos que ocurren en medios oxidantes. Un termocouples de lr permite medir con exactitud 

temperaturas superiores a los 2000°C. 
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1.2 DEPÓS/TOS Y MINERALES DE ORO Y METALES DEL GRUPO 

DEL PLATINO 

1.2.1 ORO 

1.2.1.1 Oepósitos que contienen oro 

Los depósitos de oro se suelen agrupar en tres tipos, de acuerdo con su origen y formación [3]: 

a) Primarios o endogenéticos. 

Son los formados por algún tipo de proceso plutónico. Los principales depósitos son los de oro

cuarzo y oro-cuarzo sulfuroso. Se trata de agregados de cuarzo compacto con diferentes 

proporciones de sulfuros ( 1-5 % los primeros y 15-30% los segundos). 

En los primeros el oro se encuentra en forma nativa mayoritariamente y se distribuye 

irregulam1ente para formar distin tas areas enriquecidas. Sus principales depósitos se encuentran en 

Uzbequistan, Kolar (Jndia), Canada, USA y Australia. 

En los segundos el oro se encuentra en estado libre y disperso como sulfuro fmamente dividido. 

Sus principales depósitos se encuenrran en los Urales, Yakutia. Kazakhastan, USA, Canada y 

Brasil. 

b) Secundarios o exogenéticos. 

Son debidos a la destrucción de depósitos primarios. Se trata de zonas que contienen oro 

procedente de menas que se han desarrollan como resultado de la lixiviación de menas de sulfuros 

aúricos por agentes atmosféricos, mediante reacciones hidrotérmicas, erosión, cambio de 

ubicación debido al curso de los ríos, etc. Mayoritariamente, este tipo de depósitos se encuentran 

en los ríos. Este tipo de depósitos son los mas faci les de manipular y. por e!Jo, la mayoria de ellos 

han sido practicamente agotados. A pesar de que muchos de estos depósitos no se explotan desde 

principies de siglo por su escaso contenido en oro, algunos de ellos son de mucha importancia 

para la economia de algu nos países. En los depósitos de este tipo de oro-platino, los PGM se 

encuentran en exceso con respecto al oro. 

Se encuentran principalmente en los Urales, Siberia, Califomia, Australia. 'ueva Zelanda, 

Canada. Sudafrica y el centro de Africa. 

e) exogenéticos metamorfoseados. 

Son productos de transformación de lugares mas antiguos, conglomerades auríferos que en la gran 

mayoría de los casos contienen PGM conjuntamente con oro. Se encuentran en la República de 

Sudafrica (el mayor depósito en reservas de oro del mundo), Brasil y Canada. 
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1.2.1.2 Minera/es que contienen oro 

Existen mas de 20 minerales de oro caracterizados. El principal es el oro nativo que suele ser la 

principal fuente de oro en sus depósitos. Otros minerales que aparecen ampliamente en sus 

depósitos son la Calaverita [AuT~] que contiene un 43.6% de Au y un 56.4% de Te; Krennerita 

[(Au,Ag)Te~J con una relación Au/Ag de aproximadamente 2.7 (un porcentaje habitual en este 

mineral es 32.99% Au, 7.22% Ag y 59.79% Te); Silvanita [AuAgTe4), con un 24.19% Au. 

12.22% Ag y 62.59% Te; Petzita [(Ag,Au)2Te], con un 42% Ag, 25.5% Au y 32.5% Te. 

Existen otros minerales de oro, como la amalgama de oro (Au2Hg3), pero su presencia en los 

depósitos principales es muy escasa. 

1.2.1.3 Abundancia 

El oro esta ampliamente disperso pero su concentración promedio en la corteza terrestre es de tan 

sólo 5 f..lg Kg·1
• La producción anual de oro en la década de los 80 era de aproximadamente 1.500 

toneladas, siendo su producción histórica acumulada superior a las 100.000 toneladas (4). 

La concentración promedio de oro en la corteza continental es de 0.0025 mg Kg'1 y de 0.002 

mg Kg·1 en la corteza oceanica. S u concentración media en rocas no supera los 0.004 mg Kg·1 [5] 

(0.002 mg Kg·1 en piedras calizas, 0.0024 mg Kg·1 en rocas graníticas, 0.0025 mg Kg 1 en 

esquistos, 0.003 mg Kg·1 en micas y 0.004 mg Kg·1 en rocas basalticas). 

En el agua se encuemra presente a una concenrración promedio de 0.002 mg Kg·1 en aguas de río 

y de 0.0 I mg Kg·1 en aguas de mar (aguas profundas) [5]. 

1.2.2 METALES DEL GRUPO DEL PLATINO 

1.2.2. 1 Oepósitos que contienen Meta/es del Grupo del Platino 

Los depós1tos de PGM se dividen en dos tipos [3): 

a) Primarios o endogenéticos magrmíticos. 

A su vez se dividen entre depósitos de platino nativo y depósitos complejos de sulfuros de Cu-Ni. 

Los primeres se caracterizan por el predominio de los metales mas pesades (Pt, Ir, Os). siendo los 

minerales de este tipo de depósitos los de platino nativo, iridio-platino, osmio-iridio e 

iridio-osmio. 

Los segundos son depósitos platinoferrosos de sulfuros de Cu-Ni. Se trata de depósitos que 

contienen mayoritariamente Pd, siendo la concentración de Rh y Ru superior a la de lr y Os. Los 

PGM que se obtienen en este tipo de depósitos se obtienen normalmente como subproductes del 

procesado de las menas de cobre y níquel. Los principales depósitos de este tipo se encuentran 

localizados en la República de SudMrica y Canada. 
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b) Secundarios o exogenéticos 

En su modo de formación son rnuy similares a los de Au. En general forman mezclas de PGM con 

Au y Ag. Se encuentran localizados en los Urales, Colombia, Tasmania y USA. 

1.2.2.2 Minera/es que contienen Meta/es del Grupo del Platino 

Existen mas de 90 minerales que contienen PGM [3]. Los mas numerosos son los minerales de 

paladio, seguido de los que contienen platino. Los minerales nativos de iridio, rutenio y osmio son 

escasos y sólo se conocen dos mineraJes nativos de rodio. Generalmente Rh y Ru se encuentran 

dispersos en los minerales de Pt, Pd, lr y Os como impurezas isomórficas. 

Los mas comunes son el platino nativo (con una concentración de impurezas ~5%) y sus 

variedades (cuando las impurezas superan el 5%); como el isoferroplatino (Pt3Fe) que contiene un 

20-25% de Fe. iridiosmio (5 a 80% de Os. lr), sperrylita (PtAs~). cooperita (PtS), etc. 

Tabla 1.1. Distribución de ¡\-feta/es del Grupo del Platino en la Tierra [6} 

Zona 

Tierra (total) 

Núcleo de la Tierra 

Manto terrestre 

Corteza terrestre 

minerable 

prospectado 

mi nado 

Hidrosfera 

Biomasa (fracción seca) 

Atmóstèra 

1.2.2.3 Abundancia 

Concentración promedio 

de PGM (mg Kg'1) 

::.30 

::::70 

::::0.05 

::::0.01 

::::0.01 

Masa de PGM 

(toneladas) 

::::2·10" 

< lO 

< I 

La Tabla 1.1 muestra la distribución de PGM en la Tierra. El contenido de PGM en el núcleo de la 

Tierra es muy superior al de la corteza mineral. Las cantidades de estos metales presentes en la 

superficie terrestre (hasta una profundidad de 5 km) es elevada, pero sólo una pequeña fracción de 

las menas existentes son lo suficientemente ricas para su explotación comercial [6]. Los datos 

calculados en los ai'ios 70 sobre el potencial mineral en el último cuarto de siglo indicaban que 
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existlan alrededor de 50.000 toneladas de PGM en las reservas conocidas; siendo unas dos veces 

superiores a las de oro [6). 

El conten ida de PGM en el agua de mar es inferior a 0.00 I mg m·3 por lo que no es una fuente útil 

para la obtención de PGM. 

La producción de PGM ha ido incrementandose de forma progresiva, desde aproximadamente I 

tonelada en 1880 y 7 en 1900 [6) a unas 200 toneladas en la actualidad (::::45-50% Pd. ::::40-45% 

Pt, ::::4% Rh, ::::4% Ru. < I% Os y <I% lr) [7.8], habiéndose duplicada la producción en los últimos 

diez años (Tabla 1.2). 

A diferencia de lo que sucede con el oro, Ja producción de PGM se encuentra muy localizada ya 

que aproximadamente un 50% de la producción mundial se ubica en Ja República de Sudafrica y 

Botswana, un 40-45% en Rusia, un 7% en Norteamérica (Canada y Estados Unidos) y un 2 %en 

el resto de países (mayoritariamente Japón) (Tabla 1.3). En el caso particular del rodio, hastn 1992 

la producción de este meta! se situaba exclusivamente en la República de Sudafrica, Rusia y 

Norteamérica [7). 

Tabla 1.2. Producción mundial de los principales PGM (1000 toneladas) [7,8] 

Año 

1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 199-1 1995 1996 /997 

Pt 78 80 88 93 97 106 118 108 124 128 141 141 141 

Pd 77 83 90 94 92 100 lli IlO 121 ISO 180 222 206 

Rh 6 8 9 9 9 lO JO li 11 12 12 13 18 

'Datos hasta finales de septiembre 

1.3 CAUSAS DEL INTERÉS EN LA RECUPERACIÓN DE METALES 

NOBLES 

El elevada inrerés industrial existente en la recuperación de Metales Nobles se debe a motivos 

económicos. Como ya se ha indicada, la producción mundial de estos metales es escasa pero 

probablemente no existiria un interés tan grande por su recuperación y reciclaje de no ser por el 

elevado valor de estos metales y su creciente utilización industrial, ya que ello provoca que sea 

económicamente viable el gasto que conlleva su recuperación. En la década de los 80, el 40% de 

los suministros de oro provenían de la recuperación y reciclada de residuos de este metal. 

Uno de los hechos que provocaran el desarrollo de Jas técnicas de recuperación de Metales Nobles 

fue Ja liberalización del precio del oro en el aflo 1968. Con anterioridad a esta fecha su valor era 

de aproximadamente 1.2 dólares el gramo de oro est{mdar [9]. El hecho que el precio del oro se 

1998* 

143 

204 

14 
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detenninase según el mercado provocó un aum en to de mas de I O veces en s u valor en un periodo 

muy corto de tiempo. Este hecho produjo una serie de carn bios muy importantes: 

I. El aumento de los beneficios incrementó el gasto en investigación, desarrollo y explotación de 

nuevos depósitos por parte de las compañías. 

2. El tratamiento de los depósitos de bajas concentraciones se hizo económicamente viable, al 

igual que la recuperación. 

3. Aparecieron nuevas compañias que introdujeron muchos cambios en una industria que hasta 

ese momento había sido muy conservadora y reticente a los cambios. 

Tabla 1.3. Porcentajes de producción de los principa/es PGM [7,8]. 

País 

Rep. Sudafrica 

Rusia 

Norteamérica 

O tros 

Pd 

25 

66 

8 

Pt 

74 

18 

5 

3 

Rh 

77 

18 

3 

Estos cambios han comportado grandes avances en las técnicas de separación y recuperación de 

los Metales Nobles en general ya que muchas de las menas de baja concentración son depósitos 

exogenéticos en donde el oro se encuentra asociado a PGM y Ag. Por ejemplo, en las menas de 

sulfures de Cu-Ni en Ontario, los PGM se encuentran a niveles de trazas, conteniendo alrededor 

de I mg Kg·1 de PGM y cantidades significativas de Au y Ag [ 1 0]. 

Otra causa importante en el desarrollo de nuevas técnicas de separación y recuperación de los 

Metales Nobles ha sido el endurecimiento de las legislacioncs medioambientales [9]. En general, 

desde 1990 se ha producido un control medioambiental mucho mas riguroso sobre las industrias 

de metales preciosos. Este mayor control ha tenido una influencia significativa sobre Ja elección 

de los diagramas de separación de los metales, seleccionando reactives menos nocives. lo que 

también ha repercutido en los costes de los diferentes tratamientos. Actualmente, el desarrollo de 

nuevas tecnologías ·• limpias", o sea. Ja necesidad de encontrar nue vos reactivos menos nocives 

para el medioambiente y las personas que sean económicamente viables es uno de los mayores 

estimules en esta industria. 

Posiblemente. el ejemplo mas claro sea la aparición en los ru1os 70 de una nueva legislación 

federal en los USA que ordenó una reducción significativa del nivel de hidrocarburos emitidos por 

los tubes de escape dc los automóviles. Ello obligó a los fabricantes de coches a adoptar nuevas 

tecnologías. basadas en el uso de conversares catalíticos que favorecen la oxidación de los 

hidrocarburos, para poder cumplir con los nuevos niveles de emisión mas exigentes. Los 
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catalizadores utilizados fueron de Pt y Pd (0.04% Pt y 0.015% Pd) conocidos como catalizadores 

de 2 vías. La aparición con posterioridad de normativas mas estrictas obligó a modificar la 

composición de estos catalizadores, reemplazandolos por otros de Pt, Pd y Rh (0.8% Pt, 0.4% Pd y 

0.005-0.007% Rh), catalizadores de 3 vías. La utilización de estos catalizadores en una industria 

tan importante como la automovilística ha provocada que en la actualidad un 35% de la 

producción de platino, un 51% de Pd y un 94 % de Rh se utilicen en la fabricación de 

catalizadores de automóviles. 

La incorporación de normativas similares en todos los paises occidentales ha provocado que la 

cantidad de PGM que se encuentra repartida en los desguaces de automóvi les sea muy importante. 

En 1984 había aproximadamente 8154 toneladas de catalizador que contenían 3.2 toneladas de Pt 

y 1.4 toneladas de Pd en los desguaces. En 1988 esta cantidad habia aumentado a unos 18120 

toneladas de caralizador con 8.5 toneladas de Pt, 3.5 de Pd y 0.6 de Rh [11]. Estas cantidades de 

PGM representan un valor de unos 200 millones de dólares, lo que provoca que la recuperación de 

estos metales de los catalizadores sea necesaria, mas teniendo en cuenta que la concentración de 

PGM en catalizadores es, en general, mayor que en la mayoría de los depósitos existentes 

actualmente. Debido a ello, en las dos últimas décadas la cantidad de Pt, Pd y Rh reutilizados en la 

industria automovilística esta sufriendo un aumento progresivo (Tabla 1.4). Para asegurar un 

proceso económicamente viable, es necesario que las recuperaciones de los PGM de los 

catalizadores supere el 90% [ 11 ), por lo que son necesarios métodos de separación muy selectJvos. 

Tabla 1.4. Demanda de PG,'v! para la jabricación de catalizadores de automóviles ( 1000 roneladas). Entre 

paréntesis las cantidades que se han utilizado recic/adas. [7.8} 

Año 

/985 /986 /987 1988 1989 1990 199/ /992 1993 1994 1995 1996 1997 /998* 

Pt 27.8 32.3 35.6 37.3 41.2 43.5 44.4 43.9 47.8 53.0 52.4 53.3 53.0 51.0 

(2.0) (2.6) (3.3) (4.5) (5.0) (6.0) (5.8) (6.5) (7.2) (8.2) (9.1) (9.9) (10.5) (11.6) 

Pd 9.1 7.5 7.7 7.4 7.5 8.9 10. 1 13.9 20.0 27.6 51.0 66.9 90.7 119.1 

(0.9) ( 1.1) ( 1.4) (1.8) (2.0) (2.4) (2.4) (2.7) (2.8) (3.0) (3.1) (4.1) (4. 1) (4.5) 

Rh 3.8 5.3 6.4 6.6 7.5 9.5 8.5 8.6 lO. I 10.7 13.1 12.0 11.8 12.8 

(O) (O) (0.1) (0.2) (0.2) (0.4) (0.5) (0.6) (0.7) (1.0) {I. O) (1.3) (1.4) ( 1.6) 

"'Datos hasta tinaks de septiembre 

1.4 SEPARACIÓN DE METALES NOBLES 

Un ejemplo del proceso de obtención de Metales Nobles a partir de depósitos diluidos es el 

denominada proceso !nco. En la división de Ontario de !nco Metals se obtienen subproductes de 

concentrades de Meta les Nobles en los procesos de reñnado de sulfuros de Cu y Ni (Fig. 1.1 ). El 
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concentrada proveniente del circuito del níquel contiene un 60-80% de PGM y oro, junto a 

pequeñas cantidades de plata y metales base (Te, Sb, Sn. Pb, Bi. Cu. Ni, Fe). El concentrada del 

circuito del cobre conriene principalmente paladio y platino. y algo de rodio, con una 

concentración mucho menor de meta les base. 

NiS 

Tostaoón 
en lecho 
flUidizado 

Productes 
de Niquel 

Separación 
Materia 

NiO 

Conversar 

Cu2S de Cobre 

Metales Cobre laminada 

~ + 
Refinen a Reftnena 

Nlquel Cobre 

Concentrada Metales Nobles 

Fig. 1.1. Diagrama de fiu) o usual en !nco Meta/s' para la 

oblención de Ni y Cu y concentrada de Melales Nobles 

como subproduc10. 

Durante un periodo de unos cien años la separación de los PGM y oro de las menas se ha realizado 

mediante un proceso conocido como "fire assay'' (Fig. 1.2); s in que se hayan producido 

pnícticamente cambios durante este tiempo, lo que indica su utilidad pràctica. Se basa en un 

tratamiento inicial con agua regia que da lugar a una separación previa entre los metales solubles 

(metales base, Pd. Pt, Au) y los que quedan en forma insoluble en el concentrada (Rh, lr, Ru, Os 

que no son atacados y Ag que fom1a AgCl insoluble) [12]. Posteriormente, cada meta! se precipita 

a partir de disoluciones que contienen vari os elementos [ 13 ,1 0]. La rentabilidad de este proceso 

esta limitada por diversos motivos: 
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• El tratamiento con agua regia no disuelve totalmente todos los PGM primarios (Pd )' Pl), 

quedando una parte insoluble conjuntamente con los PGMs secundaries (Rh, lr. Ru y Os) y 

plata [14]. 

• Es necesario un elevado número de separaciones sólido-líquido que provocan una pobre 

selectividad y un grado de operabilidad muy elevado. 

• El rendimiento de las distintas fases de la operación no es cuantitativo. 

• La presencia de metales base, unido a la pobre selectividad de muchas de las etapas de 

separación, provoca que el proceso sea extremadamente complicado ya que implica muchas 

unidades de operación y flujos de reciclaje. 

Fig./.2. Proceso clcísico de separación de Merales Nobles. La separación química se reali::a 

mediante precipitación. 

Todo ello provoca una pérdida de Metales Nobles durante los procesos intermedies. lo que 

repercute de forma importante en los costes económicos del proceso. Ademas, el elevado núMero 

de etapas de este proceso provoca que el tiempo necesario para la separación de todos los metalcs 

se sitúe entre los 4-6 meses (3]. 
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La aparición de nuevas plantas y procesos hidrometalúrgicos, nuevos materialcs y técnicas de 

extracción han permitido mejoras considerables de la eficacia del proceso de separación de los 

Metales Nobles. Así, un nuevo proceso desarrollado por el lnstituto Nacional de Metalurgia de 

Sudafrica permite realizar la separación de los Metales Nobles en 20 dias. obteniendo metales de 

una pureza del99.95% y recuperaciones para cada meta! del 97-98% [3]. 

1.4.1 APLICACIÓN DE LAS TÉCNICAS HIDROMETALÚRGICAS 

Las técnicas hidrometalúrgicas requieren un consumo energético superior que las clasicas de 

fusión y también presentan mas problemas medioambientales. Por ello, no han conseguido 

sustituir a las técnicas de fusión para metales base, y no es probable que lo lleguen a hacer. Sin 

embargo, la aplicación de las técnicas hidrometalúrgicas para la recuperación de metales valiosos 

de menas diluidas (p.e. Cu, Au, Ag, U) es muy importante [ 15). Ello es debido a que las técnicas 

hidrometalúrgicas permiten efectuar separaciones en materiales de baja concentración, imposibles 

por otros medios. Ademas, pueden ser utilizadas para algunos metales sin excesivas reducciones 

de volumen de las disoluciones que los contienen. El tratarniento hidrometalúrgico de menas poco 

concentradas es un excelente ejemplo de separación de sólidos diluidos y fases líquidas. La Fig.l.3 

muesrra los pasos que se pueden emplear en el rratamiento de fluidos diluidos de cobre, oro y 

plata. En este caso en particular, la recuperación directa de cobre mediante cementación sobre 

hien·o es comercialmente posible. Sin embargo, la tendencia general se dirige hacia el uso de la 

extracción con disolventes o resinas. 

Solución diluida 
de lixiviado 

j J 
r--- Concentración t---

Recuperación 
directa 

~ 
Extracción Adsorción Cementación 

con disolventes (lntercambio lónico Cu, Ag. Au 

.. 
Elución o 
Stripping 

Fig. 1.3. Esquema de los posibles flujos de separación en disoluciones proven iem es de 

menas di/uidas. 

1. 4. 1. 1 Extracción con disolventes 

En 1969 se utilizó por primera vez la extracción liquido-liquido para separar el oro de una mena 

(3], y a partir de 1971 se inrrodujo un proceso comercial para la extracción de oro de disoluciooes 

de POMs mediante dibutil carbitol (2,2'-dibllloxidietil éter o dietilenglicol-dibutil éter, DBC) en 
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I nco Metals [I 0). Des de entonces. la utilización de la extracción con disolventes en la separación 

de Metales Nobles se ha incrementada substancialmente. Actualmente los procesos de extracción 

con disolventes es la alternativa mas eficaz a las técnicas tradicionales de precipitación para la 

separación de Metales Nobles. La introducción de la extracción líquido-líquido ha introducido una 

gran variedad de opciones para la separación de Meta les Nobles [ 16]. 

El método utilizado difiere fundamentalmente del proceso clasico en que se basa en una operación 

de lixiviación total. mucho mas selectiva, utilizando HCIICI~ [I 0.13,14). La obtención dc un 

concentrada totalmente soluble en HCI ha permitida la aplicación de nuevos métodos como son la 

extracción con disolventes, intercambio iónico y destilación. El resultada final es que se simplifica 

el diagrama de separación ya que los metales pueden ser extraídos directa y secuencialmente a 

partir dellixiviado total. 

La lixiviación se realiza mediante el tratamiento del concentrada de Metales Nobles proveniente 

de las menas con HCI Cl2• Primeramente se trata el concentrada con HCI:H~O I: I a 90-95°C 

añadiendo Cl2 según la necesidad, dando lugar a una parte soluble que contiene Au, Pel, Pt y 

metales basc y otra insoluble con el resto de Metales Nobles. Se realiza una fusión con peróxidos 

de la parte insoluble utilizando el doble de peso de Na10 2 que de residuo, de esta forma se logra 

que Rh, Ru, Os e lr pasen a la disolución. Se realiza una segunda lixiviación con HCI,CI~ 

previamente a la incorporación de la disolución de Metales Nobles a los procesos de extracción. 

Ru, Os ~---------L----------~ 

Sulfuro de Di-n-octil (DOS) 

Fosfato de Tributilo (TBP) 

Pt.,_ _ __._ _ _..., 

Dibutil carbitol (DBC) 

(aq) (org) 
Au 

Pd 

Separación química o 
Extración con disolvente 

Fig. 1.4. Esquema de separación de Meta/es Nobles en "/nco Meta/s" [!O] 

La extracción con disolventes, mediante el uso de extracción en múltiples etapas, ofrece una 

mayor selectividad y una separación de los metales mas completa que los métodos de 
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precipitación. Ademas, la recuperación del meta! de la fase organica ("stripping") sirve a la vez 

como proceso de purificación del meta!, lo que disminuye el número de etapas necesarias. 

Dos ejemplos de utilización de estas tecnologías para la separación de Metales Nobles son los 

procesos utilizados en !nco Me tals (Fig. I .4) [I O] y Matthey Rustenburg Refiners [ 13] (Fig. 1.5). 

Fase orgànica 
se destila y 

recicla 

Te, Fe, Au 

¡ 
Cementación 

Residuo sólido rico en Au 

Amina 
Pt .,____._ __ ~ 

Rh 

Fig. I. 5. Proceso de separación de Meta/es Nobles en "Matthey Rustenburg Refiners" [ 13} 

Los reactives utilizados en los procesos de extracción con disolventes pueden actuar mediante tres 

mecanismes di feren tes: complejación, formación de pares iónicos o solvatación [ 14). 

Mecanismo por complejación: implica la formación de un enlace entre el atomo metalico y la 

molécula organica extractante, lo que implica Ja sustitución de aniones cloruro por el reactivo. De 

todos los Metales Nobles, únicamente plata, oro y paladio presentan una reactividad 

suficientemente elevada para actuar por este mecanisme. Los reactives de este tipo son mucho 

mas selectives que los de los otros mecanismes, pero presentau el inconveniente de que su cinética 

de reacción es mas lenta y la retro-extracción es mas complicada, no siendo cuantitativa en 

muchas ocasiones. Los ligandos que actúan mediante este mecanisme suelen contener atomos 

donadores de nitrógeno, oxigeno o azufre, aunque también se han utilizado ligandos que contiene 

citomos de fósforo (Tabla I .5). 

Mecanismo de formación de par iónico: implica la formación de un par iónico eléctricamente 

neutro entre el clorocomplejo del Meta! Noble y un reactivo organico protonado basico. Suele 

tratarse de aminas o sales de amonio cuaternario (Tabla 1.5) que poseen una selectividad muy 

limitada, dependiendo de su basicidad. Cuanto mayor es su basicidad (an1inas 

primarias<secundarias< terciarias<cuaternarias) mas fuerte es el par iónico formado. lo que 

repercute en una mejor extracción pero una menor selectividad y una mayor dificultad para la 
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recuperación de los metales extraídos. Los reactivos de este tipo presentan el problema de que 

también extraen los clorocomplejos aniónicos de los metales base. 

Mecanismo solvatante: La extracción se produce mcdiante reactivos organicos neutros por 

solvatación de los complejos metalicos presentes en la disolución. Los reactivos organicos 

solvatantes suelen contener :hornos de oxigeno o azufre (cetonas, éteres, sulfuros organicos, 

oxidos de fosfinas o sulfuros de fosfinas). 

Tabla 1.5. E.xtractantes usudos habí!ualmente en la separación y purificación de ¡\,feta/es Nobies 

Mecanismo Extractante Metales extraídos Ref. 

Complejante Oxinas Pd( li) 17,18 

Ditiofosfatos Ag(I) 19 

Tiopicolinamidas (TPA) Pt(IV), Ag(l), Au{lll), Pd(ll). 20.21 

lr(IV) 

Par iónico Aminas (secundarias, terciarias) Pd(ll), Pt(IV). lr(lV), Au(lll) 17,22 

Aminas primarias (Primene 81 R) Au(l) (medio eN·) 23.24 

Sales de amonio cuatemario Pd(ll), Pt(IV), lr(IV), Rh(lll) 17,25 

Oxinas Au(lll), Pt(IV) 18.26 

Ami das Pd(ll), Pt{ll ). Pt(IV), lr(lll), 27 

lr(IV). Rh(lll) 

Solvatante Cetonas (M IBK) Au( lli) 17 

Fosfato de tri-butilo (TBP) Pd(ll), Pt(JV), lr(IV), Rh(lll) 10,17.28 

Éteres (DBC) Au{lll) 10.29 

Sulfuro de fosfina (TIBPS) Pd(ll), Ag(l), Au(lll) 30-39 

Derivados Tiourea Rh(111). Pt(IV) 37,40 

Sulfuro de alquilo (R2S) Pd(ll), Pt(IV) 10.38,39, 41 

Polí tioéter Pd(ll), Au(ll) 42 

Oxido de fosfina (Cyanex 923) Au{ III) 43 

1.4.1.2 Extracción con sólidos 

Los adsorbentes sólidos se aplicaran inicialmente a la recuperación de oro mcdiante carbón 

activada en lechos cianurados. La utilidad del carbón activada para la recuperación de oro y plata 
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en estos lechos es con oc ida desde 184 7 (44), aunque no fue utilizado comercialmente hasta los 

años 20. En la década de los 70 se hizo económicamente viable la utilización de carbón activado 

para la recuperación de oro gracias al desarrollo de las técnicas deCIL ("carbon-in-leach") y CIP 

("carbon-in-pulp") [9,45]. 

En las técnicas de cementación convencionales era necesario realizar una filtración previa a la 

recuperación del oro. Esta etapa provocaba pérdidas del oro soluble alrededor del I% de la 

solución nodriza (entre 30-50 ppb) en el caso de sólidos faci lmente filtrables [9,45]. Las técnicas 

CIL y ClP permiten extraer el complejo cianurado de oro directamente de los lixiviados sin 

necesidad de realizar una filtración previa. Ademas, son técnicas menos vulnerables a impurezas 

en el lixiviada que las clasicas, lo que no hace necesario un control tan estricto de parametros 

como la concentración de cianuro y oxigeno, y pH. Ello permite un ahorro de los costes del 

20-50%. Debido a ello, el tratamiento de menas de escaso valor se hizo económicamente viab le. 

Actualmente mas del 50% de las plantas de producción de oro utilizan estas técnicas [9]. 

El interés del uso de carbón activado al resto de Metales Nobles (PGM) esta relacionado con 

procesos de catalisis y el uso del carbón como un material de soporte, pero no se utiliza para la 

recuperación y purificación de estos metales (45). Recientemente Bruckard et al. [46] han 

propuesto un método para la extracción de platino, paladio y oro en menas situadas en Coronation 

Hi li (Australia) mediante cianuración a temperaturas elevadas (I 00-125°C) a pH inferior al 

ut i 1 izado habitualmente (9 .5- I 0.0). Los porcentajes de extracción obten i dos son de 

aproximadamente un 95% (90% de paladio y 80% de platino), pero la separación de los metales 

extraídos no se puede realizar directamente mediante este método. 

Otra técnica de extracción con sólidos surgida en los años 60 es la RIP ("resin-in-pulp"), que ha 

sido muy utilizada en la industria del uranio en los USA durante los años 60 y 70 [9]. 

El uso de resinas en la recuperación y purificación de Metales Nobles es muy adecuado cuando se 

trata de disoluciones diluidas y para tratar grandes volúmenes. Por ello, su aplicación en procesos 

hidrometalúrgicos es extensa y continua aumentando. En el caso concreto del oro. especialmente 

en medio cianuro, la extracción con disolventes no presenta ventajas sobre otras técnicas, como la 

cementación con polvo de zinc, adsorción sobre carbón activo e incluso el intercambio iónico. Sin 

embargo, las resinas presenran una serie de ventajas muy importantes: 

I. Las resinas son superiores a todos los tipos de carbones activados granulados con respecto a 

velocidad y capacidad de equilibrio de aurocianuros. Ello repercute en unos costes del proceso, 

tanto de capital como operacionales, menores. 

2. Las resinas se eluyen a temperatura ambiente o inferiores a 60°C mientras que la elución del 

carbón activado tiene que efectuarse a temperaturas superiores (alrededor de 120-130°C) a 

presión. 
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3. Los carbones activados tienen que ser reactivados a temperaturas elevadas para eliminar la 

materia organica adsorbida. Ello no es necesario para las resinas. 

4. Las resinas no son conraminadas por especies organicas como los reactivos de notación, 

aceites de maquinas y lubricanres o disolventes que pueden inhib1r la adsorc1òn de oro sobre 

carbón activado. 

Existcn diferentes tipos de resinas: de intercambio iónico, impregnadas y quelatantes. Las resinas 

de intercambio iónico son utilizadas para la separación y purificación de los Metales Nobles, ya 

que el tratamiento de las menas que contienen mezclas de PGM y Au con HCI/CI2 da lugar a la 

obtenci6n dc clorocomplejos aniónicos de estos metalcs. El principal inconveniente de esta técnica 

se debe a que las resinas aniónicas convencionales también adsorben los complcjos ani6nicos de 

los metales de transici6n, por lo que este tipo de resinas se han mostrado muy eficaces para la 

concentración de Metales Nobles pero no para su separación [ 16]. A pesar de su baja selectividad, 

las resinas de intercambio aniónico se han utilizado para la preconcentración y separación de 

Metales Nobles en rocas [47], sedimentos" (48], materiales gcologicos (49,50). catalizadores de 

autom6víles [51], aguas natura les y marinas (48,52,53], separación de Rh de subproductos de la 

fisión de Plutonio y Uranio [54]. 

Las resinas impregandas (SIR) se forman a partir de matrices poliméricas que se impregnan con 

disoluciones organicas que contienen reactivos extractantes selectivos para los metales que se 

quiercn separar. La extracción de Au(III) con este tipo de resinas se ha realizado con los sistemas 

XAD2-Cyanex 471 [22], XAD2-TLAHCI [55] y XAD2-Aiiquat 336 [56). La selectividad en el 

proceso de scparación con las resinas impregnadas esta relacionada con las propiedades del 

reactivo organico utilizado. 

La síntesis de nuevos materiales poliméricos, incorporando ligandos selectivos hacia los Metales 

Nobles (polímeros quelatantes), es un campo de gran interés debido al elevado potencial que 

presentan en la separación y concentración de metales de elevado valor. ya que la funcionalización 

de los polímeros con grupos funcionales quelatantes incrementa en gran medida la sclectividad en 

el proceso de adsorción de los mismos. Los grupos que intervienen en la formación de los quelatos 

contienen habitualmente <itomos de nirrógeno, oxigeno y azufre. Para eluir los metales de este tipo 

de resinas hay que utilizar disoluciones que contengan reactivos formadores de complejos con los 

mismos. 

1 La determinación de Platino e lridio en sedimentos tiene interés geoquímico ya que se pueden 

utiliLar como mdicadores sedimentados de impactos de meteoritos en el pasado [48]. 
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1.4.1.3 Comparación entre extracción /íquido-líquido y sólido-líquido 

La extracción líquido-líquido es una técnica bien establecida y ampliamente utilizada en la 

separación de iones, fundamentalmente en hidrometalurgia, ya que existen una gran cantidad y 

variedad de extractantes disponibles comercialmente. Si se introducen en una matriz polimérica 

grupos funcionales formados por compuestos quelatantes iguales o similares a los utilizados en la 

extracción líquido-líquido, los resultades obtenidos en la separación de iones metalicos son 

bastantes similares con respecto a la selectividad. En este caso se habla de extracción, o mejor, 

adsorción sólido-lfquido. 

Comparando ambas técnicas se observa que la extracción líquido-líquido presenta una serie de 

ventajas: 

• Se encuentran disponibles una elevada cantidad de sistemas bien caracterizados con una gran 

variedad de extractantes, y actualmente es un proceso muy establecido en hidrometalurgia. 

• La extracción de los iones metalicos esta favorecida cinéticamente. 

• El sistema se puede ajustar facilmente a la demanda de fluida acuoso mediante la variación del 

extractante. 

• Económicamente presentan la ventaja de que el equipamiento necesario es simple y los 

procesos requieren poco tiempo. 

Las principales desventajas son: 

• Se produce una pérdida de extractante debido a su solubilidad en la fase acuosa, lo cual 

produce la consiguiente contaminación de esta. 

• Su adaptación a operaciones en continuo es complicada. 

• La utilización de disolventes organicos conlleva unos riesgos muy elevades para la salud 

humana y el media ambiente. La creciente sensibilidad hacia estos temas y la aparición de 

legislaciones cada vez mas estrictas provocan que las empresas tengan que realizar inversiones 

muy elevadas para garantizar la seguridad y tratar los residuos tóxicos generades. 

Por su parte, la adsorción sólido-lfquido también presenta una serie de ventajas muy importantes, 

sobre toda a escala industrial: 

• Se elimina totalmente la pérdida de extractante por solubilidad y por tanto no se contamina la 

fase acuosa. 

• El soporte polimérico actúa como disolvente y no se requiere el uso de disolventes adicionales, 

que generalmente son nocivos tanto para el medio ambiente como para las personas. 

• El sistema es muy faci! de adaptar a operaciones en continuo durante periodos de tiempo 

largos, lo cua! es muy apropiada en la recuperación de metales de disoluciones diluidas. La 

extracción cuantitativa con sólidos es mecanicamente mucho mas faci! de adaptar a sistemas 
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múltiples que la extracción liquido-liquido ya que la extracción en fase sólida puede ser 

utilizada en columna. 

• Aunque el cquipamiemo necesario sea numeroso. es muy simple y facil de manipular. 

• La regeneración de la resina para su reutilización suele ser un proceso simple y cuantitativo, lo 

que pennite su utilización en repetidas ocasiones. 

• La no utilización de disolventes org{micos reduce la toxicidad de los residuos generades, por lo 

que el gasto que deben realizar las empresas es mucho menor. 

Tarnbién presenta una serie de desventajas: 

• Elevado coste inicial debido a la síntesis del polímera. Muchas de las resinas comerciales sólo 

pueden ser producidas mediante procedimientos muy elaborades y, en la mayoría de los casos, 

costosos. 

• Las velocidadt!s de exrracción son inferiores a las de los extractantes líquidos debido a 

limitaciones difusionales. 

• Puede haber una pérdida de extractante a través del desgaste del polímero (limitación 

mecanica). 

• Económicamcnte prescntan el problema de que es necesario un equipamiento mucho mayor 

que en la extracción líquido-líquido y los procesos requieren mas tiempos. 

lndustrialmente. los diferentes procesos industriales de recupcración de Metalcs Nobles, !nco 

Meta/s (UK), lvfauhey Rustenburg Refiners (UK) y Lonhro (Rep. Sudafrica) utilizan la extracción 

sól ido-llquido en combinación con la extracción líquido-llquido. A pesar de ello, el uso de la 

extracción líquido-lfquido no es económicamente viable en la manipulación dc grandcs volúmenes 

de disoluciones que contienen pequeñas cantidades de ioncs metalicos [57]. Los intercambiadores 

iónicos son mucho mas útiles en este campo y sólo es necesario el desarrollo de materiales con 

elevada selectividad. Hay que tener en cuenta que aunque el coste pueda parecer elevado en un 

principio, los polímeres pueden ser utilizados en los procesos de recuperación o regeneración 

muchas veces sm que se produzca una variación significativa en sus capacidades de intercambio, 

lo que hace viable su utilización. 

1.5 QUÍMICA ACUOSA DE LOS METALES NOBLES 

La quim ica de las especies acuosas de Metales Nobles es muy compleja lo que dificulta rnucho su 

separación ( 16,58-60]. La característica mas destacada es que poseen una gran tendencia a fonnar 

complejos en disolución, aunque acosrumbran a ser cinéticamente inertes, y presentan estados de 

oxidación muy variados. 

En general, en medio acido clorhídrico se encuentran presentes una gran variedad de iones 

formando cornp lejos del tipo: 
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donde n es el estado de oxidación del meta!. La estructura y carga de los complejos varia 

considerablemente emre los diferentes metales. y también depende del estado de oxidación, 

acidez, etc. Ademas, la estabilidad de los complejos es muy diferente en función del metal, 

variando la especiación con el envejecimiento de las disoluciones. Debido a ello, se pueden dividir 

los Meta les Nobles en dos grupos en función del complejo que forman [ 16]: 

I. Elementos que forman clorocomplejos estables en un amplio rango de concentraciones de HC! 

(AuC14·, PdCI/' y PtC!/'). 

2. Elementos que fonnan clorocomplejos únicamente a elevadas concentraciones de HCI. Al 

disminuir la acidez se forman diferentes aquo-cloro o hidroxo-cloro complejos (Ru, Rh, Os e 

lr). 

Los procesos de separación de estos complejos no pueden basarse exclusivamente en factores 

termodinamicos. La velocidad de reacción de estos compuestos también es un factor muy 

importante de su química, ya que. en general, su cinética es muy lenta. Ademas, la reactividad de 

los diferentes complejos metalicos es muy variada, siendo posible conseguir separaciones basadas 

en diferencias cinéticas cuando existe una reacción entre fases. Los metalcs que muestran una 

reactividad razonable cuando se encuentran en forma de clorocomplejos son Ag, Au, Pd(JI) y 

posiblemente Pt(ll), poseyendo el resto una reactividad muy lenta para que la reacción pueda tener 

Jugar en un tiempo razonable. El orden de reactividad de estos complejos metalicos es 

Ag(J), A u( I)» Pd( li)> Au(IJ1)>Pt(II)>Ru([[J)» Ru(lV)>Ir(ll J)>Os(lll)» lr(IV). Pt(l V) [60). 

1.5.1 PLATINO Y PALADIO 

EI estado de oxidación mas habirual es +2 (d8
), formando complejos diamagnéticos que muestran 

una gran preferencia hacia la geometria plano-cuadrada. En el estado de oxidación +4 presentan 

estructura octaédrica (t2/) (61 ]. 

En el estado divalente ambos iones muestran las características de la clase-b y fonnan complejos 

estables con CN· y ligandos que contengan ¡\tomos de nitrogeno y azufre (incluyendo sulfites y 

tiosulfatos), mientras que con ligandos que contienen atomos de oxígeno se forman pocos 

complejos. En contra, Pt(IV) es mas próximo a Ja clasc-a. 

Los complejos del tipo [MX4]
2
• (X=CI, Br. I, SCN, CN) son faciles de obtener, siendo PdCI/ y 

PtC!/ materiales de partida habiruales para la preparación de otros complejos por sustitución de 

los ligandos cloruro. 
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1.5.2 ROOIO E IRIOIO 

El estado de oxidación mas habitual es +3 (d6
). Forman complejos diamagnéticos, la gran mayoria 

de geometria octaédrica (t1g6) [61], que son cinéticamente inertes. En el estado de ox idación +4 los 

complejos no son tan estables y, por tanto, son mas reactives. 

El estado de oxidación +4 se suele presentar de forma apreciable en el caso del iridio, pero no 

ocmre lo mismo para el rodio. En este estado de oxidación, las disoluciones acuosas de los 

compuestos de iridio suelen sufrir una reducción espontanea a Ir(III) que varia en función de la 

acidez de la disolución. siendo cuantitativa a valores de pH basicos [62]. 

En acido clorhídrico forman clorocomplejos del tipo [MCI6f" y [MCI6t que se hidrolizan incluso 

a elevada concentración de acido, formando aquo-cloro complejos. 

1.5.3 RUTENIO Y OSMIO 

El estado de oxidación mas habitual de estos iones es +4. Forman complejos [OsX6f (X=F. CI, 

Br, !) y [RuX6f' (X=F, CI, Br), siendo estos últimes mas facilmente reducibles al estado +3 que 

los de osmio. Presentan una geometria octaédrica en ambos estades de oxidación [61). 

1.5.4 ORO Y PLATA 

El estado de oxidación mas estable para el oro es +3, formando complejos del tipo AuX; (X=CI, 

F, Br, I, CN, SCN, N03) de geometria planocuadrada [61 ]. También forma numerosos complejos 

catiónicos con aminas. 

En el caso de la plata el estado de oxidación mas estable es +I, formando complejos 

2-coordinados, al igual que Au(l). El ion Ag(I) tiene una gran tendencia a fonnar complejos 

lineales, por lo que los ligandos quelatantes tienden a producir especies poliméricas. 

El ion Au(l) es muy susceptible a la oxidación y dismutación, por lo que todos sus compuestos 

binaries, excepte Au(CN)~·, son inestables en disolución acuosa. 

Ambos iones pe1tenecen a la clase-b, coordinando con compuestos que contengan atomos de P, As 

y S. 

1.6 DETERMINACIÓN DE METALES NOBLES 

Uno de los problemas analíticos mas complicades es la determinación de los Metales Nobles 

debido a la tendencia de estos metales a sufrir reacciones de complejación, hidrólisis y redox. 

Ademas, el hecho que en disolución acuosa cada elemento se puede encontrar en difereutes formas 

iónicas dificulta aún mas la determinación de estos metales. 

Los métodos gravimétricos clasicos han sido ampliamente utilizados durante décadas para la 

determinación de PGM y oro [63-66], existiendo mas de 60 procedimientos gravimétricos para 

paladio, 27 para platino, 16 para rodio, 9 para iridio, 7 para rutenio, 9 para osmio y JO para oro. 
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Los reactivos gravimétricos no son útiles para los requerimientos de amilisis actuales ya que 

requieren muchas etapas y tiempo para la determinación de muestras que contengan mezclas de 

Metales Nobles. 

Con la incorporación de las técnicas de extracción en los procesos de separación de los Metales 

Nobles se produjo un aumento considerable de los métodos de determinación colorimétricos de 

estos metales. Ello fue debido a que en muchos casos los reactivos utilizados para la extracción de 

los iones metalicos permitían la determinación colorimétrica cuantitativa del compuesto formada 

en la fase organica. La conversión de los viejos métodos visuales por los métodos 

espectrofotométricos incremento la utilidad de la espectrofotometría UV-Visible en la 

determinación de Metales Nobles [66-76]. El principal problema radica en que la gran mayoría de 

los reactivos no penniten la determinación de mezclas de Metales Nobles en una misma muestra si 

no han sida previamente separados ya que todos ellos forman productos coloreados con un mismo 

reactivo. Ademas, la escasa reactividad y cinética lenta de estos metales provoca que las 

condiciones de reacción necesarias para la obtención de los productos absorbentes sean muy 

dn'lsticas, mediante la utilización de acidos concentrados, agentes reductores u oxidantes, 

temperaturas y tiempos de reacción elevados, etc. 

En las últimas décadas se han aplicada diferentes métodos analíticos para la determinación de 

Metales Nobles en muestras diluidas tales como aguas naturales, sedimentos y rocas: 

espectrometria atómica de absorción con horno de grafito (GFAAS) [77-80] o llama (AAS) 

[81,82], espectrometria de masas de ionización térmica negativa (NTIMS), an<llisis de activación 

de neutrones (NAA) [83], voltamperometria de "stripping" (ACVS) [84), especrroscopia de 

plasma acoplado inductivamente (ICP) [48) . Estas técnicas poseen unos limites de detección lo 

suficientemente bajas (tras una etapa de preconcentración) para el analisis de muestras naturales. 

En los últimos años ha aumentado considerablemente el uso de métodos cromatogratïcos para la 

determinación de muestras complejas de Metales Nobles, siendo la cromatografía líquida de alta 

resolución (HPLC) uno de los métodos que se ha desarrollado mas. 

HPLC presenta una serie de ventajas sobre otros métodos instrumentales de amílisis ya que posee 

una sensibilidad e levada y permite una determinación secuencial rapida de varios elementos en 

una misma muestra. 

Los Metales Nobles pueden ser separados y determinades por HPLC mediante: 

• Fonnación de compuestos organometcílicos. Estos compuestos no son útiles para finalidades 

analíticas [85]. 

• Formación de quelatos [85-91]. Son similares en estructura y propiedades a los compuestos 

organicos, lo que faci lita las condiciones para su separación en base a la experiencia 

acumulada en HPLC para compuestos organicos. Un procedimiento común es la utilización de 

una etapa preliminar de preconcentración (extracción, etc.) seguida de un tratamiento 
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cromatognifico del extracto, permitiendo de esta manera obtener separaciones mas efectivas y 

rapidas, y una disminución significativa de los limites de detección. 

• como iones libres (cromatografia iónica) [92,93). No son útiles para la determinación 

cuantitativa de Metales Nobles, pero permiten diferenciar las diferentes formas iónicas en que 

se encuentran los metales en disolución. 

En la última década se ha producido un incremento notable en la aplicación de la Electroforesis 

Capilar (CE) para la determinación de compuestos inorganicos [94) y en estos últimes ar1os han 

aparecido diferentes estudies aplicades a la separación y determinación de Metales Nobles en 

medi o acido mediante CE [95-1 00). Esta técnica muestra una gran versatilidad, no só lo para la 

determinación de Metales Nobles en muestras diluidas, sino también para la especiación de los 

aquoclorocomplejos de estos metales. 

1. 7 OBJETIVOS 

Como ya se ha comentada en esta introducción, la utilización de resinas en los procesos de 

separación y recuperación de metales presentan unas ventajas adicionales con respecto a la 

cxtracción líquido-lfquido. Por este motivo, en los estudies incluidos en esta memorin se han 

empleado resinas quelatantes (sinrcrizadas en nuestro laboratorio) y resinas intercambiadoras dc 

aniones para la recuperación de Metales Nobles, a la vez que se caracterizaba el proceso de 

separación cromatogratico. También se incluye en la memoria la utilización de otras técnicas de 

separación corno la cromatografia líquida de alta resolución para la determinación de los metales 

del grupo del platino, y la electroforesis capilar para caracterizar la especiación del lr(IV) en 

medio acido clorhidrico. 

Concretamente, los estudios realizados perseguían los objetivos siguientes: 

I. Síntesis y caracterización de nuevos polímeres quelatatames para la adsorción y separación 

selectiva de Metales Nobles. 

2. Estudio del mecanismo y cinética de adsorción de los polímeres quelatantes sintetizados. 

3. Separación cromatogratica de Metales Nobles con los polímeres sinretizados. 

4. Comparacíón del proccso de adsorción y separación de Metales Nobles en medio l-ICI entre 

resinas aniónicas comerciales y los polímeres sintetizados. 

5. Especiación de los clorocomplejos de lr(JV) en medio HCI mediante electroforesis capilar. 

6. Detenninación de Metales Nobles medjante cromatografia líquida de alta resolución en fase 

reversa. 
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2.1 INTRODUCC/ÓN 

El término polímero derivado del griego (poly + meros = muchas + partes) hace referenc1a a 

moléculas que contienen un gran número de unidades base de masa molecular pequeña 

(monómeros), que estim unidas mediante enlaces primarios. Existen en la literatura muchas formas 

diferentes de clasificar dichas moléculas. Asi, se han clasificado en función de la estructura de la 

cadena, su comportamiento térmico, la composición de los monómeros, el mecanisme de 

polimerización, s u aplicación [ 1] y atendiendo a s u origen. Den tro de esta última clasificación 

aparecen los polimeros inorgímicos (aquellos que en su estructura contienen otros atomos 

diferentes de C, O y N) como son las resinas de intercambio iónico o intercambiadores iónicos, de 

gran ap!icación en química analítica en la separación y preconcentración de iones. 

Los primeres intercambiadores iónicos investigados, materiales inorgimicos naturales, fueron 

rapidamente desplazados por resinas iónicas sintetizadas debido a la creciente demanda de 

materiales que pudieran satisfacer los requerimientos industriales de estabilidad fisica y química. 

Por ello, la mayoría de los intercambiadores iónicos modemos, mas del 90%. son materiales 

basados en polímeros sintéticos organicos [2). En 1935 se sintetizaron los primeros polimeros de 

intercambio iónico [3 ]. Desde entonces se ha producido un nípido desarrollo de las resi nas 

intercambiadoras iónicas. El principal inconveniente radica en que, si bien tales resinas tienen una 

gran utilidad como materiales de preconcentración, son bastante ineficaces para la separación de 

iones. Esto es debido a que los intercambiadores iónicos convencionales, con grupos sulfónicos, 

carboxílicos o amina, tienen un potenciallimitado para su utilización en la separación de metales 

de transición, ya que presentan una baja selectividad. particularmente frente a iones alcalinos y 

alcalino térreos, y pueden adsorber todos los iones conjuntamente. tanto los que se desea eliminar 

como los que no. A su vez, ello comporta la necesidad de una cantidad de regenerante mucho mas 

elevada de la que sería necesaria si se eliminasen ciertos iones de forma específica. 

La falta de selectividad de los intercambiadores iónicos convencionales l!evó al descubrimiento y 

desarrollo de un nuevo tipo de polimeros conocidos inicialmente corno resinas de intercambio 

iónico específicas o selectivas [4]. Actualmenre se les conoce mayoritariamente como pollmeros 

quelatantes o resinas iónicas quelatantes ya que se trata de matrices poliméricas que incorporan 

diferentes grupos quelatanres en su estructura. Desde su descubrimiento a finales de los años 

cuarenta (5], la producción y aplicación de estos polímeres ha ido en aumento, siendo utilizados 

actualmente en diferentes campos como son la separación de iones de metales de transición, de 

iones alcalinos y alcalino-térreos, preconcentración y recuperación de trazas de iones metalicos, 



Capitu lo 2. Síntesis de Polímeros Quelatantes 33 

catalisis, síntesis organica, química nuclear, tratamiento de aguas naturales y residuales, control de 

polución y procesos industriales, hidrometalurgia, etc. [5] 

Los compuestos quelatantes utilizados en la extracción líquido-líquido con elevada selectivídad 

hacia los iones metalicos han demostrada que también poseen una elevada capacidad y 

selectividad hacia tales iones cuando son introducidos como grupos funciones en una resina 

polimérica insoluble [6], formando un polímero quelatante. Ello se debe a que la extracción 

liquido-liquido y las resinas de intercambio iónico se basan en principies químicos similares, 

aunque difieren en los principies tecnológicos. 

Smits et al. [7] compararen varios procesos para la concentración de trazas de metales y 

concluyeron que el uso de grupos complejantes inmovilizados en una red polimérica era el mas 

simple, obteniendo un buen porcentaje de recuperación. 

2.1.1 POLÍMEROS QUELAT ANTES 

En el amílisis cuantitativo gravimétrico muchos iones son detem1inados específicamente mediame 

precipitación con moléculas organicas específicas (por ejemplo Níquel con Dimetilglioxima), las 

cuales también pueden ser utilizadas como agentes complejantes. Debido a la gran estabilidad de 

los complejos formados se pensó que la incorporación de puntos específicos o quelatantes sobre 

una matriz polimérica para obtener el correspondiente polímera especifico o quelatante seria de 

gran interés científica y practico (3). 

Los polímeres o resinas quelatantes (también llamados coordinantes) son un tipo especial de 

polímeres reactives claramente diferenciades de los intercambiadores iónicos babituales. Se trata 

de polímeros insolubles a los cuales se les ha unido mediante un enlace covalente uno o mas 

grupos funcionales (agentes quelatantes) que contienen uno o mas atomos capaces de enlazar 

directamente con iones metalicos o con sus complejos [8], excluyendo al resto en un amplio 

intervalo de condiciones. Estos polímeres quelatantes se distinguen de Jas resinas iónicas típicas 

porque su afinidad por un ion metalico particular depende mayoritariamente de la naturaleza del 

grupo quelatante, del tamaño del ion, su carga y otras propiedades físicas de importancia 

secundaria. 

El primer polímero quelatante aparece a fmales de los aèíos cuarenta [5], aunque es a partir de 

1963 [9], memento en el que Merrifield utiliza la síntesis sólido-líquido para la preparación de un 

grupo protector insoluble para sintetizar péptidos, cuando se produce un gran avance en la 

preparación y obtención de estos polímeres insolubles. Actualmente el polímero comercial mas 

conocido de este tipo es el Dowex A-1 (con grupos funcionales iminodiacético), en el cua! los 

grupos funcionales estan directamente enlazados a una matriz de poliestireno, aunque existen una 

gran variedad de polímeres quelatantes comerciales con distintes grupos funcionales [5]. 

El mecanisme de complejación en los polímeres quelatantes es diferente al de los 

correspondientes reactives analogos de bajo peso molecular. Hay que tener en cuenta el hecho de 
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que un agente quelatante selectiva en disolución puede perder su selectividad cuando se incorpora 

a una matriz polimérica [I O) (generalmente se trata de ligandos que no forman complejos 1.1 en 

disolución [5]). Esta pérdida de selectividad es debida a problemas estéricos ya que la 

confíguración quelatante que se obtiene en solución puede no ser mantenida en un pollmero 

entrecruzado. 

La selectividad de un polímera quelatanre depende de las diferencias de estabihdad de los 

complejos metalicos fonnados por el pollmero. Por lo tanta, el mecanisme esta gobernado por el 

tipa de polímera utilitzada, naturaleza y porcentaje de agente entrecruzante, naturaleza del grupo 

funcional y distribución y accesibilidad de los grupos funcionales en el poll mero [ 11 ]. 

Al referirnos a poHmeros quelatantes hay que tener en cuenta que constan esencialmente de dos 

componentes (grupo quelatante y matriz polimérica) y que las propiedades de ambos han de ser 

consideradas en la síntesis de resinas de este tipa: 

• El grupo funcional que se introduce ha de ser estable durante el proceso de polimerización o 

sustitución. 

• El grupo funcional ha de ser lo suficientemente compacto para evitar que su capacidad 

quelatante sea obstaculizada por la matriz polimérica (mas densa). 

• Los brazos que fonnan las esrructuras quelatantes deberfm estar fonnados siempre po- la 

misma unidad y en una configuración espacial apropiada. 

• Es preferible que el ligando quelatante sea multidentado, con posibilidad de formación de 

quelatos l: I. 

• El polímera resultante debería ser monofuncional. 

Con respecto a su utilización, es necesario tener en cuenta los siguientes puntes: 

• El polímera resultante debe tener una capacidad de adsorción suficientemente ele\'ada. 

• Un grupo funcional que pennita cinéticas de intercambio rapidas, aunque generalmente estas 

resinas no tienen un mecanisme de reacción simple sino que combinan los procesos de 

intercambio iónico y los de formación de complejos. Oebido a ello. el proceso de inrercambio 

en un polímera quelatante es mas lento que en las resinas iónicas tfpicas, lo cua! es una 

desventaja. Sin embargo, parece ser que este aspecte esta controlada bien por difusión de 

partícula o por una reacción de segundo orden, o ambas conjuntamente. 

• Una gran estabilidad de la matriz. tanto fisica como química. 

• Una tijación selectiva de los iones, sobre todo que no tenga afinidad por iones alcalinos o 

alcalino térreos. 

• Una fuerte fijación de los iones a adsorber. 
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• Que la complejación sea facilmente reversible para pennitir una recuperación de los iones sin 

destrucción del polímero. 

2.1.2 MÉTODOS SINTÉTICOS PARA LA OBTENCIÓN DE POLÍMEROS 

QUELAT ANTES 

Existen dos fonnas usuales de realizar la síntesis de polímeros: policondensación y poliadición, 

pudiéndose realizar en ambos casos por dos vías sintéticas di feren tes (Fig. 2. 1 ): 

I. Copolünerización: polimerización de monómeros funcionalizados. 

2. Modificación Química: polimerización de monómeros no-funcionalizados, seguido de su 

modificación. 

Modificación Química 

+ 

Copolimerización 

+ 

p 

Polimerización 6 p 

Funcionalización© 

F 

p 

Polimerización ©, + 

Fig. 2. I Esquema de las dos vfas sintéticas para la obrención de una matriz polimérica con 

un grupo funcional (F) 

1. Policondensación 

Es uno de los métodos mas antigues y la forma mas común de funcionalizar polímeres. Se 

inicia a partir de monómeros de acidos dicarboxílicos, diésteres, dialdehidos, dioles, ditioles, 

fenoles o compuestos aromaticos activos con reactivos bifuncionales, los cuales condensan 

fonnando homopolímeros lineales o se entrecruzan para obtener materiales insolubles. En Ja 

pràctica, la formación de las redes poliméricas se inicia por la fonnación de partículas de gel 
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pequeñas e insolubles. Después de pasar por este punto, la cantidad de partículas de gel 

aumenta hasta Ja formación de matrices mayores. 

Mediante policondensación los polímeres mas importantes que se han obtenido son poliésteres 

(muy aplicades en la obtención de fibras, films y plasticos), poliamidas (fibras y plasticos, 

siendo el mas conocido el Nylon -1930-), poliuretanos (fibras, elastómeros, espumas y 

plasticos), resinas epoxy (adhesives), resinas de feno l-formaldehido (adhesives). En este 

grupo se encuentra uno de los primeres po límeres sintetizados (Bakelita -1907-). Sin embargo, 

no se utiliza pnkticamente para la obtención de polímeres quelatantes. 

11 Poliadición 

Normalmente se utiliza para la obtención de polfmeros a partir de monómeros de vinilo 

(estireno o acrilato), siendo los polímeres mas importantes obtenidos por este método los de 

polietileno. polipropileno. poliestireno. cloruro de polivinilo, acetato de polivinilo y 

poliacri lato. 

La copolin1erización tiene muchas ventajas pero no se ha utilizado ampJiamente debido a la 

dificultad para obtener estructuras con porosidad adecuada para una faci! accesibilidad de los 

grupos funcionaJes. Por su parte, lo modificación química es el método mas usual para la 

obtención de polimeros quelatantes ya que existen diferentes matrices poliméricas aromaticas 

comerciales (especialmente de poJiestireno entrecruzado con divinilbenzeno -DVB-) en varias 

formas porosas (geles poliméricos y matrices micro y macroporosas) y sus propiedades t1sicas son 

bien conocidas. 

En la funcionalización de las matrices de poliestireno-DVB se pasa previamente por un intermedie 

que es la bromación, nitración o clorometilación del poliestireno-DVB. Ello permite la obtención 

de una gran variedad de resinas en Jas cuales Ja introducción de grupos ftmcionales (ionogénicos) 

se produce de forma simi lar a la reacción en poliestireno lineal soluble, aunque es mas complicada 

de realizar debido a la insolubilidad de la resina, Ja presencia de impurezas en la superficie del 

sólido como consecuencia del proceso de polimerización y la dificultad para caracterizar los 

reactives insolubles resultantes. Ademas, durante el proceso de introducción del grupo funcional, 

la estructura de la matriz debe pennanecer invariable. 

En el proceso dc síntesis de resinas hay tres factores decisives: 

• El materialutilizado para la construcción del esqueleto o matriz. 

• El tipo de moléculas enlazantes para el entrecruzamiento e insolubilidad de los polímeres. 

• El tipo y número de grupos ionogénicos. 
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2.1.3 CARACTERÍSTICA$ DE LA MATRIZ POLIMÉRICA 

Las propiedades físicas de la matriz polimérica son las que determinan las características de una 

resina, aunque para su acción química sea decisivo el grupo ionogénico que es el que transforma la 

matriz hidrofóbica en un material hidrofílico. 

A la hora de elegir la matriz polimérica que se ha de utilizar como soporte se ha de tener en cuenta 

la facilidad con la que se pueden preparar polímeres con el grupo funcional apropiado, la 

necesidad de obtener el polímero en la forma física adecuado y, en especial, la resistencia del 

polúnero a la degradación, tanro química como física. Generalmente, las matrices mas utilizadas 

son las de poliestireno entrecruzadas con DVB ya que ofrecen muchas ventajas [ 12, 13]: 

1. Es un polímera industrial económico de sintetizar. 

2. Tiene una elevada resistencia, tan to física como a la degradación por acidos, bases, oxidantes o 

temperaturas elevadas. 

3. Pueden ser funcionalizadas mediante reacciones de sustitución aromatica electrofílica o por 

sustitución nucleofílica simple. 

4. Es compatible con un gran número de disolventes organicos usados en síntesis organica. 

5. Las matrices de poliestireno se pueden encontrar comercialmente en varias formas, matrices 

rígidas macroporosas o bien tipo gel. 

Sin embargo, presentan también algunas desventajas [12]: 

I. A las concentraciones de DVB utilizadas nonnalmente para la síntesis de polímeres. los 

copolímeros de poliestireno-DVB tienen una baja fortaleza mecímica. Por ello, cuando se 

utilizan en un reactor con agitador o se someten a variaciones grandes de presión, pueden 

desintegrarse en partículas muy fmas. 

2. Tienen una cierta reactividad química debido al elevado número de dobles enlaces 

"colgantes" que existen en los polímeres, aunque este inconveniente no afecta cuando se 

utiliza en disoluciones acuosas. 

En general, estos problemas estan relacionades con la elevada reactividad del DVB utilizado como 

agente entrecruzante y la subsiguiente fonnación de nódulos muy entrecruzados. 

2. 1. 3. 1 Resinas tipo Gel 

Son aquellas que durante la polimerización de estireno y DVB dan lugar a la fonnación de una 

retícula que es un gel. Dicho térm i no se refiere a que, macroscópicamente, se ha sintetizado una 

red homogénea que es elastica y que contiene disolventes del proceso de polimerización. Las 

propiedades de estos copolímeros o matrices puede variar cambiando las relaciones entre las 

cantidades de monómeros individuales (estireno y DVB) utilizadas durante la síntesis. 
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Hay que seòalar que el ténnino "resinas tipo gel" se refiere a matrices poliméricas que no 

contienen poros rea les. Este tipo de resinas se hincha en solución acuosa ("swelling" 1), lo que abre 

ampliamente su estructura y permite a los iones difundir facilmente dentro de la matriz a una 

velocidad rapida. Generalmente este hinchamiento de la matriz es mayor cuanto menor sea el 

porcentaje de agente entrccruzante (a partjr de un I 0% de agente entrecruzante ya no se produce 

este efecto en solución acuosa). Por lo tanto, en las resinas tipo gel, el grado de hinchamiento del 

polímero es lo que detennina el tamaño de la especie, ion o molécula que puede penetrar e 

intercambiarse en su estructura, asf como la velocidad de difusión e intercambio. 

EI grado de hinchamiento de los polimeros tipo gel depende en gran medida del medio de trabajo, 

variando en función del disolvcnte y de la fuerza iónica de la disolución, lo que dificulta su 

utilización. Sin embargo, habitualmente esta bien definido y el grado de reproducibilidad es 

elevado si el medio se mantiene en las mismas condiciones. En general, las propiedades de 

"swelling" se pueden regular por la presencia de grupos hidrofílicos. 

En cuanto a la modificación de la matriz polimérica para la adición de los grupos ionogénicos, los 

polímeres tipo gel permitcn la entrada de las moléculas de reactivo en su red tridimensional 

cuando estan hinchadas, lo que limita la cantidad de disolventes a utilizar en la adición de los 

grupos funcionales ya que debe tratarse de disolventes que permitan hinchar lo maximo posible la 

matriz polimérica. Este inconveniente presenta una ventaja, ya que pennite que la reacción tenga 

Jugar tan solo en una fracción de los puntos disponibles comrolando el grado de hinchamiento. 

2 1.3.2 Resinas macroporosas (macroreticu/ares) 

Son aquellas resinas que poseen una estructura porosa. Estas estructuras macroporosas, dotadas de 

grandes superficies internas, pueden ser sulfonadas faci! y completamente y son mucho mas 

resistentes a cambios osmóticos que las resinas tipo gel, no produciéndose un hinchamiento del 

polímero. Son extremadamente unifonnes en la fonna externa. Se pueden obtener tamaños de 

poro de cientos de nanómetros de düí.metro, lo que pennite la entrada en su estructura de 

moléculas mucho mayores que las que pueden penetrar en las resinas tipo gel. asi como areas 

superficiales superiores a 500 m2 g·', muy superiores también a las que se obtienen con las resin as 

tipo gel. Para prevenir un colapso de la estructura se debe utilizar una gran proporción de agente 

entrecruzante. Ademas de su gran porosidad interna, estos polhneros cuentan con una serie de 

ventajas tales como una menor diferencia de inflamiento entre solventes polares y no polares, una 

menor pérdida de volumen durante el secado, y una mayor resistencia a la oxidación. A causa de 

su elevada porosidad pueden penetrar en su interior grandes moléculas las cuales puede'1 ser 

1 El término "swelling" se reliere al cambio de volumen del polfmero en funeión del medio en que sc encucntra Sc 

producc por la presión osmòtica que se ejerce en el interior del polfmcro contra el exterior (solución mas diluidn) debido a 

que la captación de solvcmc rcduce la conecntración interna 
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eluidas de forma mas completa que en las tipo gel. Generalmente, las resinas macroporosas tienen 

unas velocidades de intercambio mas nipidas que sus homólogas tipo gel. 

Las matrices macroreticulares presentan también una serie de ventajas desde el punto de vista de la 

sintesis, como es el hecho de que al no requerirse un inflamiento de la resina se puede realizar la 

incorporación del grupo ionogénico con una variedad de disolventes mucho mas amplia que con 

las resinas ripo gel. Por otro lado, las matrices macroporosas suelen tener menos impurezas, 

debidas al proceso de polimerización, en la superficie. 

2.2 SÍNTESIS 

Se ha realizado la síntesis de un nuevo polímera quelatante selectiva a Metales Nobles (Au, Ag y 

Metales del Grupo del Platino -PGM-). La íntroducción en la matriz polimérica de un reactivo 

quelatante selectiva a los metales de interés se ha efectuada mediante el proceso de modificación 

química a partir de matrices tanta micro como macroporosas. También se han introducido 

diferentes espaciadores para observar el efecto que producen sobre el proceso de adsorción de los 

iones metalicos estudiades. 

2.2.1 EXPERIMENTAL 

La síntesis de los polimeros se ha realizado mediante modificación química a partir de diferentes 

matrices de poliestireno clorometilado entrecruzado con DVB. Como matriz microporosa se ha 

utilizado el Polímera de Merrifield (MP) (Aidrich, con I meq Cl/g polímera). Para Ja obtención de 

los mismos polímeres a partir de una matriz macroreticular, se ha utilizado la resina Amberlite 

XE-305 clorometilada (con 4 meq CJ/g polímera y tamaño de partícula de 50 mesh) cedida por el 

Instituta Weizrnan (Israel). 

Para la introducción de los espadadores y del grupo funcional los reactives utiJizados han sido 

8-cloro-1-octanol, 2-[2-(2-cloroetoxy)etoxy]etanol 98%, pirrolidina 99%, 2-mercaptoetanol 98%, 

fosfato de dietilo 98%, cloruro de isobutil magnesio 2M en éter dietílico y pentasuJfuro de fosforo 

99% (Aidrich, Alemania), tri-bromuro de fósforo I M en diclorometano (Aldrich, USA) y tiourea 

(Panreac, España). 

Como disolventes se ha usada Tetrahidrofurano (THF) 99%, 1-4-Dioxano, N.N-Dimetilanilina 

(OMA) 99 % (Aidrich, Alemania), éter dietílico, metanol, etanol y acetona (Panreac, España). 

Tanta el THF como la OMA fueron purificades y anhidrizados previamente a su utilización. 

Otros reactives utilizados en la síntesis fueron sodio metalico (Probus, Espafia) y benzofenona 

(Scharlau, España). 

Todas las reacciones se llevaran a cabo baja atmósfera de nitrógeno. 

Los analisis infrarrojos se realizaron mediante pastilla de KBr utilizando un infrarrojo de 

transformada de Fourier, Nicolet 205 FT-IR (Nicolet Analytical Instruments, USA). 
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2.2.2 ELECCIÓN DEL GRUPO FUNCIONAL 

Las resinas de intercambio aniónico han sido muy utilizadas en la separación de Metales Nobles 

porque tienen gran tendencia a formar complejos aniónicos. sobretodo con CI y Br. Estas resinas 

también enlazan fuertemente los complejos aniónicos de metales de transición, provocando que 

estas resinas sean útiles para la recolección de metales preciosos pero no como medio de 

separación para estos metales [14). Esta tendencia de los Metales Nobles a formar complejos hace 

que los polimeros quelatantes aparezcan como compuestos particularmente útiles en su separación 

[ 15]. 

Los polímcros quelatantes selectivos para Metales Nobles dcben contener grupos funcionales 

afines por los iones de dichos metales nobles. Estos metales, por sus características, se clasitican 

como "acidos débiles". o clase-b, según la teoria de Pearson [ 16], excepto cuando se cncuentran 

en estados de oxidación elevados que actúan como clase-a (p.e. platino1v). Atendiendo a esta 

clasiticación. los compuestos que contengan atomos donadores clasiticados como "bases débiles" 

(p.e. S. N) <>Cran útiles para formar compuestos con los Metales Nobles. Los polímeros con gmpos 

funcionales que contienen atomos de azufre, nitrógeno y oxigeno han mostrado una gran eficacia 

en la adsorción selectiva de Metales Nobles, siendo los compuestos con atomos de azufre mas 

selectivos que sus analogos de nitrógeno y oxigeno [17,18]. Aunque aquellos que no comienen 

atomos de azufre se han mostrado mas selectivos en presencia de metales de transición (Cu, Ni. 

Co. etc) [ 15). 

Se han sintctizado y estudiada una gran variedad de pollmcros quelatantes que contienen 

diferentes gmpos funcionales selectives para los Metales Nobles (Tabla 2.1 ). Posiblemente las 

mas conocidas y utilizadas sean las resinas de poli-isotiurea (PITU) [14], las cuales se han 

comercializado tanto en forma gel (Srafion NMRR) como macroreticular (Monivex). 

En general. los polímeros indicados en la Tabla 2.1 se caracterizan en que los grupos funcionales 

contienen atomos de azufre y/o nirrógeno. debido a la elevada selectividad de estos atomos hacia 

los \11etales Nobles. 

Aunque los polímeros indicados se consideran quelatantes, en algunos casos el mecanismo de 

adsorción no es exclusivamente quelatante. Ello es debido a que a concentraciones elevadas de 

protones muchos de los pohmeros sintetizados se protonan y se componan como intercambiadores 

aniónicos. Un CJemplo claro lo proporcionan las resinas PITU debido a las propiedades de base 

débil de los grupos funcionales iso-tiourea [14], los cuales estan sujetos al equilibrio acido-base 

descrito en la ecuación 2.A: 

(2.A) ----base 
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Ta bla 2. I. Polímeros quelatantes para la separación de Meta/es Nobles. 

Grupo funciona l Matriz polimérica Metales adsorbidos Ref. 

sulfaguanidina poliestireno Pd, Pt 

diazo derivades conteniendo poliestireno 
ligandos de azufre y nitrógeno 

Pt, Pd, Au 

14, 15, 19 

14, 15 

formazan os 

acidos ditiocarboxílicos 

ditizona 

iminoeteno 

tiodiazol 

l-nitroso-2-naftol 

dietilenamina 

ditiocarbamato 

tioglicolato 

L-cisteina 

nitrosoaminazo 

tio-oxina 

poliestireno, celulosa, 
metacrilato 

silicagel 

pol iestireno, 
poli(vinilpiridina) 

Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Au, 14, 15, 20 
Ag 

14 

Pd, Pt, Ru, Rh, Os, Ir, 14, 21-25 
Au 

polietileno Rh, lr, Pd, Pt 14 

polivinilo Pd, Au, Pt, Rh 14 

poliestireno Pd, Pt, Ag 14 

glicidil metacrilato- etileno Pd, Rh, Pt 14 
dimetacrilato 

silicagel, poliamida-poliurea Rh, Ir 14,26,27 

poliestireno Pt, Au, Ag 14,28 

acri lonitrilo-divinilbenzeno Pt. Au, Ag 29 

poliestireno Au, Pd 15 

poliestireno Pt,Pd,Rh,Jr,Ru,Os,Au, 15,30 
Ag 

8-hidroxiquino\eiona (oxina) glicolmetacri lato Pd 31,32 

azo-rodamina pol.iestireno Pt, Pd, Rh, I r, Ru, Au 15 

tioamida 

isonitrosoacetamida 

iminodiacetato 

tiol 

tiourea 

tiosem icarbazida 

dietilentriamina 

N-aminoetil 

aminoacetona 

terrazina 

cromoazuroi-S 

alizarin red-S 

hidrazona 

derivados de tiohldrazida 

celulosa-acrilonitrilo, PYA- Pd, Pt, Rh, Ir, Ru, Au, 15 
acrilonitrilo Ag 

poliestireno Pd, Ag 

glicidil metacrilato-etileno Pt, Pd, Rh, Ir 

15 

15 
dimetacri la to 

poliestireno, poliacrilamida 

poliestireno, fibra 
poliacrilonitrilo 

poliestireno 

polivinilo, poliestireno 

poliacrilamida 

polivinilo 

poliestireno 

poliestireno 

poliestireno 

Pt, Pd, Rh, Ag, Au 18,3 1,33, 
34 

de Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os, 8, 14, 15, 
Au, Ag 35-39 

Pd, Pt, Rh, Ru. Ir 40 

Pd, Pt, Rh, Ru, Ir 4 I ,42 

Pd, Pt, Ir, Ru. Rh, Au 43 

Pd,Rh,Ru, Au 44 

Pd, Pt, Ru, Rh, Au 45 

Pd, Au 

Pd, Pt, Au 

Pd, Pt, Au 

Pd, Pt, Au 

46 

47 

48 

48 
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Tabla 2.1. Continuación 

Grupo funcional :VIatriz polimérica 

amina prímaría politioeter 

a-aminopiridina polifenileteno 

dipiridilcarbamida 

2 -mcrcaptobcnzot i azo I silicagel 

5-tio-21 1-tetrazolium 

guanidil copolímero de acrilonitrilo
acetato de vinilo-DVB 

tiopropionamida polivinilo 

pirazol pol iestireno 

imidazol poliestireno, resina epoxy 

N-propil-N'[ I -(2-tíobenzotiazol)- sílica gel 

2,2' ,2' '-tricloroetil]urea 

hidroxamico 

Ch itosan · modi ficado copolímero de chitosan 

·Estructura química del chitosan [61] 

Metales adsrobidos Ref. 

Au, Ag 49 

Pd, Pt.lr 50 

Pd 51 

Pt, Pd, Au 52 

Au 53 

Au 54 

Pd. Pt, lr, Au 55 

Pt, Pd. Rh. Ru. lr, Os. 15.56 

Au.Ag 

Pt, Pd. Rh, lr. Au 15.57.58 

Au 59 

Ag, Au 60 

Pd, Pt, lr, Rh 61 

La aplicación de estos polímeros a muestras reales implica la necesidad de estudiar su 

comportamiento a concentraciones elevadas de acido clorhídrico, debido al tratamiento que sufren 

las menas de Metales Nobles con HCIIC11 para su total disolucíón. El estudio del comportamiento 

acido base de los polimeros, así como del mecanismo de adsorción a valores de acidez elevados 

seran parametros de gran importancia a la hora de caracterizar los nuevos polimeros selectivos a 

Metales Nobles que se sinteticen. 
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2.2.2. 1 Cyanex 471X 

El extractante Cyanex 471X [62], cuya especie activa es sulfuro de tri-isobutilfosfina (TIBPS), ha 

sido ampliamente estudiada en procesos de separación de Metales Nobles, incluyendo extracción 

líquido-líquido de iones plata (63-66], oro [67,68] y paladio [63, 69-72], membranas líquidas 

[73-77] y resinas impregnadas [65,78]. 

En los estudios de extracción líquido-llquido con Cyanex 471X se ha determ inada que el 

mecanismo de extracción de este reactivo es solvatante. Los diferentes complejos extraídos tienen 

una estequiometria metal:extractante 1:1 y 1:2 en el caso de los iones Au(III) [67,68], 1:1 para los 

i ones Ag(I) [65], y I :2 y 2:2 ( complejo dinuclear) para los i ones Pd(II) [63,69-71]. Como se ha 

indicada con auterioridad, uno de los requisitos que suele ser necesario para que un reactivo 

conserve sus propiedades quelatantes al incorporarse a una matriz polimérica es la formación de 

quelatos I: I. Teniendo en cuenta este requerimiento, el sulfuro de tri-isobutil fosfina aparece 

como un buen grupo funcional para la adsorción de los iones oro (III) y plata (1) al incorporarse a 

una matriz polimérica insoluble. La adsorción de los iones paladio (li) no presenta, a priori, 

buenas perspectivas debido a la no formación del quelato I: I en los procesos de extracción 

líquido-líquido. 

s 
li 

ü-<'Q)-Ol:1-0~P-(iBu)2 

POLIMERO 2 
(micro y macroporoso) 

(\_ fr\\_ ff ~o-rJ.l-a / 
~Oi.2-P-(i8u~--~~ '2 

I 
POlÍMERO 1 XE-305 ~ 

(macroporoso) 

s 
11 

0-@-a-y-s-vP-(iBuh 

POlÍMERO 5 
(macroporoso) 

s 
li 

ü-<'Q)-CHzo'VoV'o'VP-(iBu)2 

POlÍMERO 3 
(micro y macroporoso) 

s 
li 

ü-<'Q)-~s'VoV'o'VP-(iBu~ 

POlÍMERO 4 
(macroporoso) 

Fig. 2.2. Polimeros sintetizados a partir de po/iestireno emrecruzado con divinilbenzeno 

Otra característica importante del Cyanex 471X es que, a diferencia de orros compuestos 

fosforades similares, no se produce extracción de protones por parte del extractante al aumentar la 

acidez de las diso luciones acuosas [67,68]. Debido a ello, no es de esperar un cambio de 

mecanisme de extracción al aumentar la concentración de HCI tal y como sucede con otros 

polimeros quelatantes selectives a Metales Nobles (Ec. 2.A). 
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Previamente a este estudio, el reactivo Cyanex 471 X ha sido incorporado sobre una marriz 

microporosa de poliestireno entrecruzado con DVB [79] mostrando un buen cornportamiento en la 

adsorción de oro y paladio, aunque no ha sido caracterizado el proceso de adsorción y la marriz 

microporosa muestra problemas de reproducibilidad de los resultados. 

En este estudio se han sintetizado diferentes polrmeros quelatantes con el mismo grupo func ional, 

basado en el extractante Cyanex 471 X, a partir de matrices poliméricas de poliestireno tanto micro 

como macroporosas. De esta fonna se ha podido evaluar el efecto que produce la matriz 

polimérica sobre el proceso de adsorción. También se han introducido diferentes espaciadores 

entre la matriz polimérica y el grupo funcional con la finalidad de modificar la hidrofobicidad de 

los polrmeros y estudiar la posible participación dc la cadena espaciadora en el proceso de 

adsorción de iones metalicos. 

La Fig. 2.2 muestra la estructura de las diferentes resinas creadas, indicando en cada caso. cuales 

se han sinterizado a partir de matriz microporosa y cuales de macroporosa. 

2.2.3 LAVADOS DE LOS POLÍMEROS 

El polimero de partida y los diferentes poHmeros sintetizados, tanto las resinas resultantes como 

los productos intermedios, deben ser lavados para eliminar las impurezas resultantes del proceso 

sintético, asi como para secarlos toralmente. Este proceso es mas importante en el caso de matrices 

microporosas debido a su mayor facilidad de variar el volumen en función de los disolventes 

(swelling). 

En primer lugar se debe realizar un lavado de purificación para eliminar todos los restos de 

reactivos que han quedado en los poros, especialmente en las matrices rnicroporosas. El proceso 

seguido ha sido el siguientc: 

• Se filtra la solución donde se ha realizado la reacción una vez se encuentra a temperatura 

ambiente. 

• Se recoge el polírnero y se ponc en contacto con la correspondiente rnezcla de disolventes (un 

disolvente que inOe el polímero y otro que elimine las irnpurezas). dejandolo bajo agitación un 

periodo de tiempo ftjo (aproximadan1ente 20 min). 

• Se repite el proceso de lavado hasta que no quedan reactivos en las aguas de lavado 

(nonnalmente se repite el lavado enrre 3 y 4 veces cuando las impurezas son solubles). 

Una vez eliminados los restos de reactivos en los polímeros, debe elirninarse el agua presente en 

los poros mediante los lavados de secado. Se trata de ir pasando mezclas de disolventes a través 

de los polímeros que arrastren el agua, comenzando por disolventes que inflen para que eliminen 

el agua del interior de los poros y finalizando por otros que no inflen para que los polímeros 

queden totalmente cerrados; este proceso es mucho mas importante en las matrices microporosas. 
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Por último se acaban de secar totalmente los polímeres al vacío a la temperatura adecuada durante 

unas 24 h. 

La Tabla 2.2 muestra los diferentes lavades de purificación y secado efectuades sobre los 

polímeres de partida (MP y XE-305) previamente a la adición de los correspondientes 

espaciadores o grupos funcionales . 

Tabla 2.2. Lavados de purificación y secada para la limpieza de los 

polímeros de partida (.XE-305 y MP) en la síntesis de las diferentes 

resi nas 

Disolventes Relación n• lavados 

THF/H20 1:1 2 

Lavades THF!Hp 1:4 2 

de THF/H20 1:5 2 

pur i ficación THF/Acetona 1:1 
.., 
.) 

THF/Acetona 1:2 3 

THF/Acetona 1: l 3 

THF!Éter 4:1 

Lavades THF/Éter 2: l 

de THF!Éter 1:1 

secado THF/Éter 1:2 

THF/Éter 1:4 

Éter 2 
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2.2.4 INTRODUCCIÓN DE LOS ESPACIADORES 

2.2.4.1 Pollmero 2 (Fig. 2.3) 

2. 2. 4. I. I Reacción entre el polímera de partida y 8-cloro-1-octano/ para obtener 7 

En un balón de tres bocas se introduce solución de 8-claro-1-octanol a una suspensión de hidruro 

sódico (suspensión al 60 %) en TilF anhidro y atmósfera de nitrógeno. Después de agitar durante 

I h la mezcla a temperatura ambiente se !e añade el pollmero de partida (MP o XE-305) y se deja 

reaccionar durante 24 h a reflujo. El pollmera resultante se filtra y se lava con (4x30 mL) 

porciones de las siguientes mezclas: HCI I M-diaxano. agua-dioxano, acetona-dioxano, 

dioxano-éter y éter. El polimera 7 se recoge y se seca al vacfo a 60°C durante 24 h. 

()-@-cH2 CI 
2 

THF I 1 h I r t PhCH:1CI 

- - - - ('\. Q CH2-o{CH2~8CJ ----
THF ~ THF 

80"C /72 h 80"C /24 h 

XE-305 o :\-IP 7 

o 
- --.. ~ ()-©-cH2-o(CH2~~-(iBu)z 

OMA 
12o•c 11s h 

s 
ü-<Q)-cH2-0(CH2~~ - (i8u)z 

8 2 

Fig. 2.3. Esquema de la síntesis del polímero 2 

Los resultada de los analisis efectuados sobre el polímera 7 se indican a continuación: 

IR (KBr); v(cm-1): 

AE (OAJ): 

3024(s), 2930(s). 1609(m), 1512(m), 145 1 (m), 1420(m) 1364(w), 

1309(w), 1263(m), 1180(w), IIOI(m), 1019(m), 908(w), 816(m), 

760(m). 700(m), 674(w), 547(m) 

C 78.86. H 7.08, CI 10.02 (el contenido de CI indica la presencia de 

2.83 meq CVg pallmera 7) 
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2.2.4.2 Polímera 3 (Fíg. 2. 4) 

2.2.4.2.1 Reacción entre el polímera de partida y 2-[2-(2-c/oroetoxi)etoxi}etanol para obtener 9 

La reacción se produce en las m ismas condiciones que para la obtención del polímera 7, 

substituyendo en este caso la solución de 8-cloro- 1-octanol por 2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etanol. El 

lavado del polímera 9 también se efectúa de igual forma que en el caso anterior. 

ü-\Q)-cH2-CI 

1. CI~O~H 
NaH 

THF11h/r. t. 

2 THF 
so• e 172 h 

XE-305 o MP 

10 

OMA 
120°CI15 h 

9 

s 
0 -@-cH2-0{CH2J:- (i8u)2 

3 

Fig. 2.4. Esquema de la síntesis del polímera 3 

!R (KBr),· v(cm-1): 

AE (%): 

3023(s), 2921 (s), 1607(m), 1508(s), 1447(s), 142s(m) 1354(w), 

1265(s), 1108(m), 1022(w), 907(w), 822(m), 756(m), 700(m), 674(m), 

545(m) 

C 77.07, H 7.28, CI 8.03 (2.27 meq Cl/g polímero 9) 

2.2.4.3 Polímera 4 (Fíg. 2.5) 

2.2.-1.3. 1 Reacción entre el polímera de partida y tiourea para obtener li 

En el balón de reacción se introduce el polímero de partida (XE-305 o MP) y tiourea, utilizando 

como solvente una mezcla de dioxano:etanol (4:1) [80). La reacción se agita a 85°C durante 15 h. 

El producte resultante se filtra y se lava con ( 4x 15 mL) po rei ones de etanol a 70°C, (2x 15 mL) 

dioxano a temperatura ambiente y (2x 15 mL) pentano a temperatura ambiente. El polfmero con la 

sal de tiouronio enlazada se seca al vacío a 60°C durante 24 h. 
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IR (KBr); v(cm-1): 

AE (%): 

s 
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3026(s), 2921(s), 1650(s). 1544(m), 1507(m). I 420(s) 1312(w), 

1260(m), 1202(w), 1112(m), 1080(m), 1022(m), 896(w), 842(m), 

811 (m), 759(m), 70 I (s), 674(m), 563(m) 

C 60.56, H 6.38, S 9.1 O (2.84 meq S/g polímero 11 ), N 7.89 

Hfi·H-~ eNi 1 ~'&()Na I 15h 

ü-©-~-0 
ElO!"Vlro>ane 

o-©- ~ ~-s=~~ a~ 
OYF 150'C 

o-o-~-SH 
2 a't---0,lH 

85'CIISh l 
TH' /800C 

XE·305 ll 12 24 h 

3ó"Ct40h 

13 14 

15 4 

Fig. 2.5. Esquema de la símesrs del polímero 4 

2.2.4.3.2 Tratamiento del polímera l/ con pirrolidina para obtener 12 

Se aiiade pirrolidina a una suspensión del polímero 11 y DMF. La mezcla se agita a 50°C durante 

17 h. Se lava posteriormeme con (.tx30 mL) porciones de las siguientes mezclas: HCI 

I M-dioxano, agua-dioxano. dioxano, dioxano-éter y éter. FinaJmente se seca el pohmero 12 al 

vacío durante 24 h. 

/R (KBr); v(cm-1): 

AE (%): 

3026(s), 2924(s), 2727(w), 1698(s), 1606(s), 1508(m) 1449(m), 

1420(m), 138l(w), 1347(w), 1308(w), 1216(w), 1210(m), I 17 1(m), 

lli I (m), I 022(m). 959(w), 877(w), 823(m), 766(m), 70 I (s), 659(w). 

552(m) 

C 76.04, H 6.98. S 9.06 (2.83 meq Slg polímero 12). N<0.3 
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2.2.-1 3.3 Tratamiento del polímera 12 con 2-[2-(2-c/oroetoxi)etoxt}etano/ para obtener 13 

Se prepara metóxido sódico a partir de una mezcla equimolar de metanol y sodio en atmósfera de 

nitrógeno. Se introduce dentro de la disolución de metóxido sódico el pollmero 12 y se agita a 

temperatura ambiente durante 20 h. Después de la desprotonación del grupo tiol, se elimina el 

metóxido sódico con ayuda de una jeringa y se añade THF y 2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etanol, 

dejando reaccionar a retlujo durante 24 h. El polímero se filtra y se lava con (4x30 mL) porciones 

de Jas siguientes mezclas: Hel 1 M-dioxano, agua-dioxano, dioxano, dioxano-éter y éter, secando 

tinalmente al vacío a 6ooe durante 24 h. 

AE (%): 

3640(s), 3024(s), 2930(s), 1700(s), 1635(m). 1609(s) 1504(m), 

1448(m), l420(m), 1377(w), 1352(w), 127l(m), 1180(w), 1117(m), 

I O I 9(m), 822(m), 758(m), 702(m), 667(w), 554(m) 

e 75.75, H 6.90, S 7.62 (2.38 meq S/g polimero 13) 

2.2 -1 3.-1 Tratamiento del polímera 13 con PBr3 para obtener 14 

En el balón de reacción se introduce el polímero 13, tribromuro de fósforo y dictorometano, 

agitando durante 40 ha 36oe (ll] bajo atmósfera de nitrógeno. El polímero se lava sucesivamente 

con (3x30 mL) porciones de las mezclas siguientes: diclorometano, dioxano-diclorometano, 

dioxano-éter y éter. secando por último al vacío durante 24 h. 

IR (KBr); l'(cm-1): 3022(s), 285l(s), 1603(m), 1503(m) 1443(m). 1425(m), l352(w), 

1248(m), 11 89(m), 11 08(m), I 020(m), 828(m), 758(m), 700(m), 

608(m), 552(m) 

AE (%): 

XE-305 

e 74.92, H 6.72, S 7.49 (2.34 meq S/g pollmero 14) 

MeONa 

HS"'-OH 
lh fllr) {"\ ~ 

---- 0--@-c~-S""-'OH-;;;¡;;- ~CH2·S""-'Br 
2 flO'C I 72 n 36•C /<10 n 

o 
O-@-cH2-s.........,...~-(iBu)2 

18 

16 17 

5 

Fig. 2.6. Esquema de la síntesis del polímera 5 

MeONa 

HS"'-OH 
lh 

2 IJO'C/72 n 
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2.2.4.4 Pollmero 5 (Fig. 2.6) 

2. 2.4..1 I Tratamiento del polímer o de partida con mercaptoetanol para obtener 16 

En un balón de dos bocas, se prepara metóxido sódico con mezcla equimolar de metano y sodio en 

atmósfera de nitrógeno. Se añade mercaptoetanol y se agita durante 2 h a temperatura ambiente. 

Una vez desprotonado el grupo tiol, se añade el polímero de partida y se agita durante 72 h a 80°C. 

El polímcro se filtra y se lava con (4x30 mL) porciones de las siguientes mezclas: l-ICI I 

M-dioxano, agua-dioxano, acetona-dioxano, dioxano, dioxano-éter y éter. Por último, el poltmero 

16 se seca al vacío a 60°C durante 24 h. 

IR (KBr); v(cm-1) : 

AE (%). 

3640(s), 3023(s), 2920(s), 1604(m), 1505{m) 1448(m), 142J(m). 

1378(w), I 328(w), 1287(w), 1242(w), I 179{w), 105 I (m), 1 O 15(m), 

825(m), 760(m), 700(m), 546(m) 

C 75.08, H 7.56, S 9.88 (3.08 meq Slg polímero 16), CI<0.2 

2 2..1 -1 2 Traramiemo del polímera 16 con PBr 3 para obtener 17 

Se utilizan las mismas condiciones de reacción que las descritas para la preparación del polímero 

14. 

IR (KBr) , v(cm-1): 

AE (%) : 

3022(s), 292 l(s), 1603(m), I 503(m) 1443(m). I 427(m), I 377(w). 

1248(m), I I 89(m), I I 08(m), I 020(m), 828(m), 758(m), 700(m). 

608(m). 551(m) 

C 63.81, H 6.05, S I 0.83 (3.38 meq S/g polí mero t 7) 

2.2.5 FUNCIONALIZACIÓN DE LOS POLÍMEROS 

La funcionalización de todos los polímeros sigue el mismo proceso sintético descrito por Congost 

et al. (79] ya que todos ellos contienen el mismo grupo funcional. La única variación consistira en 

las cantidades de reactivos utilizadas debido a que el porcentaje de funcionalización de los 

polímeros sen~ variable en función de la matriz utilizada y del porcentaje de reacción obtenido en 

Ja introducción del espaciador. 

La reacción de funcionalización comprende dos etapas. En primer Jugar se produce la introducción 

de la fosfina con los dos grupos isobutil y posteriormente su sulfuración para obtener la tiofosfina. 

En Ja primera etapa. es necesaria previamente Ja obtención del óxido de di-isobutilfosfina. Para 

ello, se aBade dietil fosfonato a una suspensión de cloruro de isobutilmagnesio en THF anhidro y 

se agita bajo armósfera de nitrógeno durante I hora, manteniendo la temperatura a 20-30°C Una 

vez sintetizado el reactivo, se le añade el polímero y la mezcla se deja a reflujo durante 15 horas. 

El polímcro resu ltantc se filtra y se procede a efectuar los lavados, tanto de purificación como de 

secado mediante porciones (4x30 mL) de las siguientes mezclas: liCI I M-dioxano, agua-dioxano, 
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dioxano-metanol, dioxano-metanol-éter, dioxano-éter y éter. Finalmente se seca el polímero al 

vacío durante 24 horas. 

En la segunda etapa, se añade pentasulfuro de fósforo a una suspensión del polímero previamente 

funcionalizado con la fosfina y N. -dimetilanilina (OMA). La mezcla se agita durante 15 h a 

120°C. El polímero resultante se filtra y se lava con 4x30 mL de cada una de Jas siguientes 

mezclas: HCI I M-dioxano, agua-dioxano, acetona-dioxano, éter-dioxano y éter. Por último se 

seca al vaclo durantc 24 horas. 

A continuación se indica para cada uno de los poHmeros resu ltantes en ambos pasos de la 

funcionalización el resultado obtenido de los analisis elementales y espectrometria infrarroja. 

2.2.5.1 Polfmero 1 (Fig. 2. 7) 

2.2 5. 1. 1 Funciona/ización del polímero de partida con óxido de di-isobuti/fo.ifrna para obtener 

6 

IR (KBr); v(cm-1)· 

AE (%): 

()-@-cH2-CI 

XE-305 

3024(s), 2932(s), 1609(m). 1508(m) 145l(s). 1422(m), 1365(w), 

1309(w), 1263(w), 1243(m), 1167(m). IIOI(m). 1024(w), 908(w), 

816(w), 760(m), 704(m). 674(m), 547(m) 

e 78.70, H 8.oo 

PhCH2a 
o P.P,o 

()-Q-cH2-~-(iBuh 
THF OMA 

ao•Ct24h 120°C/15 h 

6 1 

Fig. 2. 7. Esquema de la síntesis del po/ímero 1 

2.2.51 2 Tratamienro del polí mero 6 con P 4S JO para obtener 1 

IR (KBr), v(cm-1): 

AE (%). 

302l(s), 2920(m), 1594(s). 1512(s) 1447(m}, 1424(w). 1364(m), 

1302(w), 1233(w), 1202(w). li I O( s), I 023(w). 946(w), 813(w). 

765(w), 679(m), 529(m) 

C 74.73, H 7.82. S 7.91 (2.47 meq S/g polímero 1) 
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2.2.5.2 Polímera 2 (Fig. 2.3) 

2.2.5.2.1 Funcionalízación del polímero 7 con óxido de di-isobutilfosfina para obtener 8 

IR (KBr): v(cm-1): 

AE (%): 

3024(s), 2930(s), 1609(s), 1507(m), 1451 (m), 1420(w) 1365(w), 

1314(w), 1263(w), 1243(w), 1167(s), li O l(m), I 024(w), 908(w), 

857(m), 816(w), 760(m), 704(m), 674(w), 547(m) 

C 75.96, H 9.12, CI<0.3 

2.2.5.2.2 Tratamiento del polí mero 8 con P 4S10 para obtener 2 

!R (KBr); v(cm-1): 

AE (%): 

3024(s), 2924(s), l616(m), l506(m) l424(w), 1364(m), l243(w). 

1167(w), 1108(m), 850(m), 700(m), 679(m), 590(m) 

matriz macroporosa- C 76.1 O, H 9 .06, S 5.26 ( 1.64 meq S/g polí mero 2) 

matriz microporosa- e 82.29, H 7.62, S 3.14 (0.98 meq S/g polimero 2) 

2.2.5.3 Polfmero 3 (Fig. 2.4) 

2.2.5.3.1 Funcionalización del polímera 9 con óxido de di-isobutilfosjina para obtener JO 

AE (%): C 73.44, H 7.94. CI 1.99 

2.2.5.3.2 Tratamiento del polí mero JO con P 4S JO para obtener 3 

AE (%): matriz macroporasa- C 68.98 , H 6.54, S 5.96 (1.86 meq S/g polímera 3) 

matriz microporosa- C 75.82, H 6.86, S 3.18 (0.99 meq S/g polímera 3) 

2.2.5.4 Polímera 4 (Fig. 2.5) 

2.2.5.4.1 Funcionali::ación del polímera 14 con óxido de di-isobutilfosfina para obtener 15 

!R (K81); v(cm-1): 

AE (%): 

3022(s), 2923(s), 1609(m). 15ll(m) 1455(m), 1420(m), 1370(w), 

1264(m), 1223(w), 1167(s), I O J9(m), 87J(m), 830(m), 759(m), 

700(m), 554(m) 

C 66.46, H 6.07, S 4.88 (1.52 meq S/g polímera 15) 

2.2.5 . .:/.2 Tratamiento del polí mero 15 con P .¡S¡ 0 para obtener 4 

IR (KBr): v(cm-1): 

AE (%): 

3022(s), 2924(s), 1595(m), 1504(w) 1448(m), 1363(m), 1221(w), 

llOJ(m), J019(m), 815(m), 759(m), 695(m), 590(m), 534(m) 

e 65.48, H 6.48, S 11.38 (3.56 meq S/g polímera 4) 
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2.2.5.5 Polímera 5 (Fig. 2.6) 

2.2.5.5. 1 Funcionali=ación del polímero 17 con óxido de di-isobutilfosfina para obrener 18 

IR (KBr); v(cm-1): 

AE (%): 

3022(s), 2922(s), 1698(w), 1605(m), 1507(m) 1448(m), 1423(m), 

1374(w), 1270{w). 1240(w), 1199(w). 1165(m), IIOO(m), 1022(m), 

828(m), 760(m), 70l(m), 547(m) 

e 69.65, H 6.76, S 10.55 (3.30 meq S/g polímero 18) 

2.2 5. 5.2 Tratamiento del polímero 6 con P 4S ¡o para obtener 5 

IR (KBr); v(cm-1): 

AE (%): 

302 1 (s), 2925(s), 1697(w), J 61 O(m), 1503(m) 1448(m), 1426(m), 

1368(w), 1275(w), 1238(w), 11 99(w), 1098(m), 1022(m), 830(m), 

762(m), 704(m), 679(m), 547(m) 

e 69.65, H 6.76, S 16.70 (5.22 meq S/g polímero 5) 

2.3 CARACTERIZACIÓN DE LOS POL/MEROS 

Debido a la insolubilidad de los polímeros sintetizados, sólo los analisis por espectrometria de 

lnfrarrojos {IR), Anal isis Elementals (AE) y, en algunos casos, analisis por espectroscopia de 

difracción de rayos X (EDX), para determinar la presencia de algunos atomos difíciles de 

determinar por IR e imposibles de analizar mediante AE, son adecuados para la caracterización de 

los diferentcs polímeros obtenidos en los procesos de síntesis. 

2.3.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS POLÍMEROS DESPUÉS DE LA ADICIÓN DE LOS 

ESPACIADORES 

En la síntesis de los polímeros 2 y 3 (Fig. 2.3 y Fig. 2.4), la adición de los espaciadores produce 

una fuerte banda de absorción a 11 O I cm·' en el IR debido al "stretching·' -eH2-0-eH2-. Esta 

banda es mayor en el caso del polímero 3 debido a que se adiciona un espaciador con 3 grupos 

éster mientras que en el polímero 1 el espaciador sólo contiene un grupo éster. 

En la síntesis del polímero .¡ (Fig. 2.5). la formación del polímero con la sal de tiouronio enlazada 

se determina por la presencia de azufre y nitrógeno en su analisis elemental. La resina 12 se 

caracteriza por la presencia de una banda a 2727 cm·' en su IR, correspondiente al grupo S-H. y 

por la desaparición de nitrógeno en el analisis elemental. El polimero 13 se determina por la 

presencia de una banda a lli O cm·' en el IR, debida a las cadenas éster inrroducidas, y por la 

aparición de una banda a 3640 cm·' correspondiente al grupo OH. La aparición de una banda a 

608 cm·' en el IR del polímero 14 puede atribuirse a la presencia de un "stretching" C-Br. 

Ademas, la desaparición de la banda a 3640 cm·' indica que el grupo OH ha sido sustituido, en 

este caso por un bromuro. Para confirmar la presencia de atomos de Bren la estructura polimérica, 
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se han realizado analisis por EDX (Fig. 2.8) que muestran la presencia de la linea Ka 

correspondiente aBr. 

En la síntesis del polímero 5 (Fig. 2.6), la fom1ación de l polfmero 16 se confirma por la presencia 

de una banda a 3640 cm 1 (grupos OH) en su IR. y por la presencia de azufre determinada por su 

analisis elemental. El polímero 17 se caracteriza por la desaparición de la banda a 3640 cm· y Ja 

aparición de una nueva a 608 cm·• (C-Br ''stretching"). Analisis por EDX confirmau la presencia 

de atomos de Br en el polímero. 

2.3.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS POlÍMEROS FUNCIONALIZADOS 

El primer paso de la funcionalización se caracteriza por la presencia de una banda de IR a 

1167 cm·• correspondiente a los grupos P=O, la cua! desaparece cuando los atomos de oxigeno son 

sustituidos por azufre en la reacción fmal. y por Ja presencia de la linea Ka del fósforo en el 

analisis por EDX (Fig. 2.8). 
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Fig. 1.8. lmógenes EDX de los polímeros 13 (a), 14 {b), JO (e) y 3 {d) 

Las resinas final es se caracterizan por la presencia de azufre en el amllisis elemental (polí meros l , 

2 > 3) o por el aumento del contenido de azufre (polímeres 4 y 5). Ademas. una banda a 590 cnf1 

característica del grupo P..,S aparece en los espectres de infrarrojo. 
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El resultada de los anàlisis elementales de los polímeros indican que mas del 70 % de los grupos 

clorometilados han sido funcionalizados en todos los casos (Tabla 2.3). Ademas, a partir de los 

contenidos de azufre encontrades en los AE de los polímeros fmales se ha calculado la capacidad 

analítica2 de las resinas sintetizadas (Tabla 2.4) 

Tab/a 2.3. Rendimientos de la síntesis de las diferentes resinas, calculados a partir de los 

anólisis elementales 

Resina Matriz % Funcionalización 

Polfmero 1 XE-305 98.1 

Polímero 2 MP 99.0 

XE-305 83.7 

Polímero 3 MP 97.1 

XE-305 74.6 

Polímero 4 XE-305 90.8 

Polímero 5 XE-305 79.6 

2.4 MORFOLOGiA DE LOS POLÍMEROS 

La matriz de poliestireno utilizada como base para la síntesis de las resinas macroporosas 

(XE-305) tiene un tamaño de partícula de 50 "mesh"3 (equivalente a partículas de 297 )lffi de 

diàmetro), mientras que el polímero de Merrifield, utilizado en el caso de las microporosas, tiene 

un tamaño de 200 "mesh" (equivalente a partículas de 74 )lm de diametro). En los estudios de 

laboratorio en columna se suele trabajar con polímeros entre 300 y 500 J..lm de diametro (50 

"mesh" o inferior) ya que es el límite inferior en las instalaciones industriales. Para separaciones 

cromatogr<'íficas se suelen emplear polí meros con tamaños de partícula entre I 00 y 200 "mesh" ya 

que las partíeu las pequeñas son mas estables mecanicamente [33]. 

1 Definiciones del término capacidad [33]: 

Capacidad Towl.· Cantidad total de contraioncs capaces de intercambiarse. 

Capacidad Operacwnal.- Aquel la que puede ser utilizada en una columna de intercambio bajo unas condiciones 

scleccionadas. 

Capacidad Analítica.· Según los resultados de los Anàlisis Elemental es. 

1 Para detem1inar el tamal)o de panlcula se desarrolló una tècnica microscòpica basada en un "anàlisis de pantalla" 

utilizando diferentes conjuntos paniallas con unos reticulados de tama~os estandarizados. El término "mesh" se rctierc a 

estos tamai!os de pamalla estandari=ados. a partir de los cuales se determina el tama~o de panícula (diametro en ¡.¡m o 

mm) mediante la aplicación de una fórmula que varia según el estandar americano (diíunetro de partícula en 

mm=l6/mesh) o inglés [3, 81]. 
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La Fig. 2.9 muesrra imagenes de los polímeres sintetizados obtenidas por Microscopio Elecrrónico 

de Rasrreo (SEM). Como se puede observar, la superficie de la resina varia en función del 

polímero, pero ello es debido únicamente a la diferencia del tamaño de partícula de los polimeros 

> a su diferente porosidad. 

Tabla 2.4. Capacidad analítica de las resinas sinteti:adas. calculadas a partir del 

contenido de a:ufre determinada por ancílisis elemental y dividido por el número de 

ótomos de a:ufre presentes en el espaciador y el grupo funcional 

Resina número de %S matriz Capacidad analítica 

~ítomos de S (mmoles S/g polimero) 

Polímero I 7.91 XE-305 ~.47 

Pollmero ~ 5.26 XE-305 1.64 

3.1-t MP 0.98 

Polímero 3 5.96 XE-305 1.86 

3.18 MP 1.00 

Polímero 4 2 11.38 XE-305 1.78 

Polimero 5 2 16.70 XE-305 2.61 

Fig. 2.9. Forogra.ftas obtenidas por Microscopio Electrónico de Rastreo para el polímero 3 

sinteti;:ado a partir de matri: macroporosa (XB-305) (derecha) y microporosa (Polímera de 

Mem.field) (i:quierda). XX aumentos 
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3.1 INTRODUCC/ÓN 

Cuando se sintetizan nuevos intercambiadores iónico, se ha de evaluar su comportamiento, tanto 

en discontinuo como en columna, para determinar su aplicabilidad. Generalmente, los resu ltados 

que se obtienen en los procesos en discontinuo no sirven para predecir el comportamiento en los 

procesos en continuo (columna). Por ello, se ha de realizar el estudio tanto en discontinuo como el 

columna. 

Hay una serie de características que una resina ha de cumplir principalmente para que pueda ser 

considerada como un extractante sólido-líquido de uti lidad. El polímero ha de tener una capacidad 

suficientemente elevada y debe llegar al equilibrio nipidamente con una velocidad de intercambio 

satisfactoria. En cuanto a la selectividad, esta vendra determinada por el tipo de grupo funcional y 

la porosidad de la resina. Otros factores a tener en cuenta son la resistencia tanto física como 

quimica del polimero y la capacidad de regeneración [1]. 

En el caso de polímeres entrecruzados de poliestireno con divinilbenzeno, debido a su 

insolubilidad y a su caracter lipofílico, Ja accesibilidad de los iones metalicos hacia los grupos 

funciona les esta controlada principalmente por procesos de diti.tsión [I]. As i, la capacidad de es tas 

resinas depende no sólo de la naturaleza de los grupos ionogénicos, sino también de la facilidad 

con Ja que los iones metalicos Jlegan basta dichos grupos funcionales. 

Las limitaciones estéricas debidas a la localización de los grupos ti.mcionales en la matriz 

polimérica y su naturaleza hidrofòbica pueden limitar los procesos de adsorción. Por ello se deben 

sintetizar polímeros con una cantidad de grupos hídrofíl icos lo suficientemente elevada como para 
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permitir su utilización en disoluciones acuosas. Ademas de los grupos ionogénicos (2], el caracter 

hidrofilico de las resinas se debe a la presencia de heteroatomos en las cadenas de espaciadores 

[3]. Estos se suelen introducir para separar los grupos funcionales de la matriz polimérica y 

facilitar la accesibilidad de los iones metalicos. También es importante la longitud de la cadena de 

espaciador ya que afecta a la flexibilidad estérica de los grupos ionogénicos [4]. 

A continuación se exponen los experimentes realizados para caracterizar los polímeros 

sintetizados y determinar el efecto de los diferentes parametros químicos (adición de disolventes 

organicos. concentración de cloruro, acidez .... ) sobre la capacidad de adsorción. También se 

estudia el mecanismo del proceso de adsorción que se produce en ellos. 

3.2 EXPERIMENTAL 

3.2.1 REACTIVO$ Y OISOLUCIONES 

Se prepararan disoluciones estfmdar de unos 1500 mg L'1 de los diferentes metales en acido 

clorhídrico 1.0 M. Los compuestos de partida fueron: HAuC14 y ZnCI2 (Merck, Alemania), PdCI2 

(>99%, Sigma, Alemania) PtCI4, RhC11 e lrCI4 (Johnson Mattey, Alemania), CuCI2·9H~O (PA) y 

Fe(N01)1·91 110 (QP) (Panreac, España) y NiCI:·6H:O (Fiuka, Suiza). 

Las disolucioncs de paladio (11) se detenninaron gravimétricamente con dimetilglioxina [5]. Las 

de oro (lli), cobre (Lf), níquel (Tl) y zinc (JI) se estandarizaron volumétricamente [5]. Las 

concentraciones de iridio (lV), rodio (IIf) y platino (IV) se determinaran mediante espectrometria 

de Plasma Acoplado lnducido (JCP), urilizando disoluciones stock estandares de I 000 mg L'1 

(Aldrich, USA) para preparar las curvas de calibración. 

Las disoluciones de trabajo se obruvieron por dilución con agua bidestilada (MilliQ, Millipore) y 

la cantidad adecuada de HCI para ajustar la concentración de protones. Las disoluciones de cloruro 

(PA. Panreac, España) sódico fueron purificadas [6] previamente a su utilización. Diferentes 

disoluciones de tiourea en acido clorh!drico, tiosulfato sódico y nitrito sódico (PA, Panreac, 

España) se utilizaron en los cstudios de elución. El resto de reactivos empleados en el estudio 

fueron de calidad analítica. 

3.2.2 INSTRUMENTO$ Y APARATOS 

Los analisis de los diferentes iones met:Hicos en disolución se realizaron mediante Espectrometria 

de Absorción Atómica (AAS) (SpectrAA-300, Varian lnstrumets. Australia), excepto para platino, 

radio e iridio que fueron determinades por ICP (ARL-3410 ICP-AES, Fisons Instruments). 

Para los estudies de adsorción y elución se utilizaron un agitador orbital (KS 250, rKA) y otro 

rotatorio (Dinko). 

Las medidas de pH se realizaron con un voltfmetro (Micro pH 2002, Crison Instruments, España) 

equipada con un eléctrodo combinada de vidrio-Ag!AgCI (U455-S7, lngold, Suiza). Uno de los 
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problemas que a menudo tiene lugar en las valoraciones en dos fases es el tiempo necesario para 

llegar al equilibrio después de cada adición de agente valorante (7]. Para poder controlar de forma 

precisa la obtención del equilibrio se ha utilizado un sistema automatizado: 

• Mediante interfaces RS-232 se conectaron a un PC una bureta automatica (MicroBure I 00, 

Crison Instruments, España) y un voltímetre Micro pH 2002 (Crison Instruments, España), 

equipado con un electrodo combinado de vidrio-Ag/AgCI (U455-S7, lngold, Suiza). Se diseñó 

un programa que no permilía adiciones de agente valorante hasta que la deriva del electrodo 

era menor que O. I mV min·1
• 

3.3 ISOTERMA$ DE ADSORCIÓN 

Aunque existen diferentes tipos de isotermas (Langmouir, Freundlich, Elovich, etc.), el modelo de 

isoterma de adsorción de Langmouir es el mas aplicado cuando se estudia Ja adsorción de un ion 

sobre una superficie sólida con un único tipo de grupo funcional (monodentada) en las reacciones 

de intercambio iónico. Mediante el estudio detallado de las isotennas de equilibrio y la 

comparación con otros modelos (ajustandolas a ecuaciones) se puede obtener información 

(siempre que sea coherente con la correspondiente ley cinética) acerca de aspectos tales como: 

• Capacidad de retención del adsorbente (polímero), referida al adsorbido (ion metalico) 

• Magnitud relativa de las interacciones adsorbente-adsorbato. 

• Tipo de distribución de energía de los centros activos de la superficie del sólido. 

El resultado de este estudio son isotermas con formas diferentes según el tipo de proceso que tenga 

Jugar durante la adsorción (clasificación de Giles [8]). 

Como se explica con posterioridad (pag. 76), Ja cinética del proceso de adsorción de los iones 

Au(IIr) con estos polímeros es bastante lenta, siendo necesarias mas de 400 horas para llegar al 

equilibrio. Por ello, las isotermas de adsorción se han obtenido a un tiempo prefijado de 22 h y no 

en el equilibrio. Aunque esta no es la manera usual de determinar las isotermas, los resultados 

obtenidos han permitido sacar ciertas conclusiones sobre el mecanismo de los poHmeros. 

La Fig. 3.1 muestra las isotermas de adsorción para los iones Au(Irl). Tanto la isoterma obtenida 

para el polímero de matriz macroreticular como para el de matriz microporosa son del tipo L4 

según la clasificación de Giles. 

Generalmente, la determinación de la isotem1a de Langmouir en los procesos de intercambio 

iónico da Jugar a la obtención de isotennas del tipo LI 6 L2, siendo su tramo inicial una Jinea 

recta. Las isotermas de los subgmpos 3 ó 4 se deben a que la superficie del sólido es multidentada, 

con mas de un tipo de grupo funcional (nonnalmente estas isotermas se obtienen a partir de 

polímeros multidentados). Los polímeros sintetizados únicamente tienen un tipo de grupo 

ionogénico. Sin embargo, teniendo en cuenta la estructura del polfmero 3, se puede considerar la 

posible participación en el proceso de adsorción de otras partes del polímero diferentes de los 
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grupos funcionales, como son los grupos éter de tas cadenas del espaciador. En este caso se puede 

hablar de polimeros multidentados. 
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Fig. 3. 1. !sotermas de adsorción obtenidas para los iones Au(lll) medianre el 

polímera 3 con matríz macroporosa (puntos negros) y mtcroporosa (puntos 

blancos). Ca es la concentración, en un tiempo predeterminada, del meta/ en la 

disolución, Cs es la concentracíón en el mismo tiempo en el pollmero (T=22±/0C}. 

La ecuación simple de Langmouir no es aplicable al obtener isotermas de tos subgrupos 3 6 4. En 

estos casos se suelen añadir términos adicionales a la ecuación para su analisis. En realidad, la 

ecuación simple no es aplicable casi nunca en los procesos de intercambio iónico, únicarnente lo 

es cuando se cumplen una serie de requisitos [9]: 

• El coeficiente de selectividad, o el factor de separación, ha de permanecer invariable o con 

cambios pequeños cuando se modifica la composición de las disoluciones. 

• La concentración de uno de los iones que interviene en el proceso. o la concentración total de 

los iones de la disolución, ha de permanecer constante. 

Estas condiciones no se cumplen en la gran mayoría de los casos de intercarnbio iónico, lo que 

provoca que generalmente la ecuación basica no sea aplicable ni tan siquiera en los casos mas 

simples dc superficies monodentadas. Misak [9] ha reatizado una serie de modificaciones de la 

ecuación de Langmouir para los procesos de intercambio iónico en función del tipo de intercambio 
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que se produce. Aunque dichas modiftcaciones sólo han sido aplicadas para las resinas de 

intercambio iónico, las ecuaciones resultantes pueden ser aplicadas a las resinas quelatantes 

teniendo en cuenta una serie de condiciones: 

1. Se supondni que el polimero es monodentado, por lo tanto sólo pueden intervenir en el proceso 

de adsorción los grupos funcionales de sulfuro de fosfina. 

2. Los estudios de extracción líquido-líquido indican que la reacción entre los iones Au(III) en 

medio acido clorhídrico y el sulfuro de triisobutil fosfina (TIBPS) tiene Jugar mediante la 

reacción [1 0], 

L<crg) + Auel; (ac¡J -t LAuel3<orgJ +er (ac¡¡ 
(3.A) 

donde L representa al extractante TIBPS. 

Teniendo en cuenta esta reacción, se puede asumir que el proceso de adsorción simple de los 

iones Au(l11) en medio HCI con una resina quelatante con grupos funcionales basades en el 

reactivo TlBPS se produce mediante la reacción, 

Pol- S+ Auel; -t Pol- SAuel3 +er (3.8) 

donde Pol- S indica la fase sólida (adsorbente) con los grupos de sulfuro de fosfina. 

Asumiendo la ecuación 3.8, de los diferentes modelos posibles de intercambio iónico, sera 

aplicable el correspondiente a intercambio iónico homovalente monodentado (la formación del 

quelato 1:1 es equivalente al par iónico obtenido en los procesos de intercambio iónico con iones 

de carga unidad). Según este modelo, la ecuación resultante es [9]: 

e" =e (K -1) + eo 
qa a QK KQ 

(3.1) 

siendo qa es la cantidad de meta! ''a" adsorbida (mmoles g·'), Ca es su concentración en el 

equilibrio (mol L''), Q es la capacidad de intercambio maxima y K una constante relacionada con 

la energía de adsorción. La representación de Cc/qa vs. Ca da Jugar a una recta, mediante la cua! 

se pueden determinar los valores de Q y K. 

La Fig. 3.2 muestra los resultades obtenidos al aplicar Ja ecuación 3.1 para el estudio del polimero 

3 con matriz macroporosa en la adsorción de iones oro (Ili). El valor de Q obtenido a partir de la 

pendiente y la ordenada en el origen de la recta es de 1.6 mm ol g·' , que es del mismo orden que el 

valor de capacidad analítica ( 1.8 mm ol g·'). 

Estos resultades permiten extraer ciertas conclusiones sobre el mecanismo de adsorción de los 

polimeros sintetizados: 
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I. El proceso de adsorción esta controlado en una primera etapa por un proceso de "intercambio 

hornovalente monodentado simple" (quelatante) entre los grupos de sulfuro de fosfma del 

polimero y los clorocomplejos de Au(III) en disolución. 

2. La saturación de la primera etapa implica un cambio en el proceso de adsorción dando lugar a 

la parttcipación de otros elementos de la estructura, probablemente los grupos éter de las 

cadenas de espaciador. 

I. Debido al gran tamaño de los iones AuCJ~·, estos tienen mas problemas para difundir en la 

estructura del polimero rnicroporoso. Por ello, la barrera de energia que se ha de superar para 

continuar la adsorción es mayor. 
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Fig. 3.2. Isoterma de Langmouir modificada (Ec 3 l) para la adsorc1ón de 

Au( li/) en HC/1 ,\ ' a 22:r./°C (tiempo de contacto: 22h) 

3.4 ESTUD/OS DE ADSORCIÓN CON /ONES METALICOS 

Se han escogido los iones Au(lll) y Pd(ll) para realizar los estudies de adsorción de los diferentes 

polímeres sintetizados. A partir de los resultades obtenidos se ha evaluado el efecto que producen 

los diferentes espaciadores introducidos entre la matriz polimérica y los grupos ionogénicos de los 

polimeros . Para ello, se han realizado diferentes estudios en discontinuo utilizando disoluciones 

de un único meta! en acido clorhídrico 1.0 M. La capacidad de adsorción se ha determinado como 
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los mmoles de meta! adsorbides (calculados a partir del balance de masas en disolución entre la 

cantidad inicial y Ja cantidad en el equilibrio) por gramo de polúnero seco. 

Para los polí meros I , 2 y 5 (Tabla 3. 1) las capacidades experimentales de los polim eros son muy 

inferiores a los valores de capacidad analítica (calculades a partir de los analisis elementales de los 

polúneros). En cambio, los polímeres 3 y 4 muestran unos valores de capacidad superiores a los 

teóricos. Este comportamiento se ha observado tanto cuando se ha trabajado con polímeros de 

matriz macro como microporosa. 

Los resultades obtenidos demuestran que el tipo de matriz utilizado no modifica el mecanismo de 

adsorción. La diferencia de capacidad obtenida para un mismo polímero en función de la matriz es 

debida a la diferente funcionalización (como se puede observar a partir de las capacidades 

analíticas), ya que los polímeros de partida tenían un diferente porcentaje de grupos clorometil 

susceptibles de ser funcionalizados. Si se ha podido comprobar que la matriz afecta en gran 

medida a la repetibilidad de los resultades. Así, los resultades obtenidos a partir de la matriz 

microporosa muestran un error diez veces superior a los obtenidos con la matriz macroporosa, 

debido a la difícil accesibilidad de los grupos funcionales en los polímeros microporosos, ya que 

depende del grado de hinchamiento del polímero. 

Tabla 3.1. Capacidades experimenta/es encontradas para los iones Pd(1!) y Au(lll) en 

experimentos en discontinuo para los diferenles polímeros sintetizados. Condiciones 

experimenta/es: adsorción en discontinuo, 1 O g de polímer o, HC/1 M. 48 h de agitación. 

Resina Matriz 

Polúnero 1 XE-305 

Polfmero 2 XE-305 

MP 

Polímero 3 XE-305 

MP 

Polímero 4 XE-305 

Polímero 5 XE-305 

mmoles Au(Ili)/g 

polí mero 

0.40±0.02 

0.40±0.02 

0.10±0.18 

2.82±0.02 

1.30±0. 18 

6.50±0.02 

0.50±0.02 

mmoles Pd(Il)/g 

polí mero 

0.11±0.02 

0.07±0.02 

0.01 ±0.19 

0.51±0.02 

0.72±0.02 

0.17±0.02 

Capacidad 

Analitica 

2.47 

1.64 

0.98 

1.86 

1.00 

1.78 

2.61 

Los polímeres muestran en todos los casos una afinidad mucho mayor hacia los iones de oro que 

hacia los de paladio, variando las capacidades en función del tipo de espaciador introducido en el 

proceso de síntesis. 

La mayor afinidad de los polímeres hacia los iones Au(TII) frente a los de Pd(Il) se debe a dos 

factores: 
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l. Los estudios de extracción líquido-líquido indican que los iones paladio (li) en medio HCl no 

forman ningún compuesto 1:1 con Cyanex 471[11,12], mientras que los iones oro (III) si que 

forman este tipo de compuestos [I 0]. Por lo tan to, los i ones Au(III) pueden ser adsorbides mas 

facilmente sobre los grupos funcionales de sulfuro de fosfina enlazados a una matriz 

polimérica insoluble. 

2. Tarnbién se explica la escasa afmidad hacia los iones Pd(JI) en base a la reactividad de los 

iones. En acido clorhídrico IM los iones oro (lll ) y paladio (li) se encuentran formando los 

correspondientes clorocomplejos (AuCI4- y PdCV'). Estos complejos tienen una reactividad 

muy diferente, siendo conocida la poca reactividad del clorocomplejo de paladio (li) en 

reacciones de intercambio [ 13,14], mientras que el clorocomplejo de oro (III) posee una gran 

reactividad [ 15]. 

La determinación del mecanisme de adsorción de los iones oro (III) es dificil ya que. en general, la 

adsorción de este ion es mas complicada que la del resto de Metales Nobles. Los iones de oro (lll) 

tienen una gran tendencia a sufrir reacciones de reducción y a adsorberse en diferentes superfícies 

[16], incluso pueden ser adsorbido por el propio soporte de poliestireno si el tiempo de contacto es 

prolongado. En estudios de exrracción líquido-líquido se ha enconrrado que la reacción de Au(lll) 

con reactivos que contienen azufre, a menudo conllevan la reducción a Au(!) por el ligando 

previarnente a s u complejación [ 14, 17]. En compuestos adsorbentes poliméricos organicos se 

puede producir la reducción de Au(Tll) a Au(O), y este proceso es mas intenso en disoluciones 

acidas [16]. Cattalini et al. (18] indican que en el caso de sustituciones nucleofílicas de complejos 

neutros (similar al resultado propuesto en la reacción 2.8) la reducción de los iones Au(lll) no 

ocurre o es muy lenta en comparación con el desplazarniento del ligando. La coloración amarilla 

de las disoluciones y los espectros UV-Vis obtenidos en di feren tes ocasiones de las disoluciones 

de oro, tras estar en contacto con los polímeros, no indican que se haya producido la reducción de 

este ion durante los procesos de adsorción con los polímeres sintetizados. 

Los resultados obtenidos entre los diferentes pollmeros muestran que cuando los grupos 

ionogénicos han sido enlazados directamente a la matriz polimérica (polímero 1) la capacidad 

complejante hacia los iones metalicos disminuye. Ello es debido a la hidrofobicidad de los 

polímeros que dificulta la accesibilidad de los iones metalicos hacia los grupos funcionales. Este 

hecho se ha visualizado experimentalmente ya que la resina tiende a no mezclarse con la 

disolución acuosa. 

La adición de una cadena de espaciador corta (3 atomos) con un heteroatomo de azufre 

(polírnero S) no produce variaciones significativas en la adsorción de los metales respecto a los 

valores obtenidos con el poll mero J . Ello se debe a que este polí mero continúa siendo muy 

hidrofóbico (tarnbién se ha podido visualizar experimentalmente). 

Al incrementar la longitud de la cadena de espaciador (polímero 2) con la introducción de 8 

atomos de carbono y uno de oxigeno se obtienen igualmente los mismos resultados que con el 
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polrmero I. En este caso, la introducción de una cadena de espaciador con escasa presencia de 

heteroatomos produce un aumento en el canícter hidrofóbico del polímera, lo que dificulta todavía 

mas la accesibilidad de los iones metalicos hacia los grupo ionogénicos. 

Cuando el incremento de la longitud de la cadena de espaciador va acompañado de la introducción 

de un número considerable de heteroatomos, sean sólo atomos de oxígeno (polímero 3) o de 

azufre y oxigeno (polímera 4), se observa un aumento muy significativa de las capacidades para 

ambos iones metalicos. Ello es debido al incremento del caracter hidrofílico de los polímeres a 

causa del elevado número de heteroatomos introducidos en Ja matriz polimérica, lo que favorece la 

accesibilidad de los metales [3]. 

Como ya se ha indicado anteriormente, tanto para el polfmero 3 como el 4 las capacidades 

experimentales obtenidas para los iones oro son superiores a los valores de capacidad analítica, y 

también al valor de capacidad de intercambio calculado a partir de la isotem1a de adsorción. 

Ademas, en el polímero 4 se observa que las capacidades, tanto de oro como paladio, se duplican 

respecto del polímera 3. Ambos aspectes sólo pueden ser explicades asumiendo la participación 

de los heteroatomos presentes en las cadenas de espaciador en el proceso de adsorción de los iones 

metalicos. 

Se han realizado estudies de adsorción con los polímeres sintetizados previamente a la 

incorporación de los grupos ionogénicos, únicamente con la adición de las diferentes cadenas de 

espaciador. En todos los casos estudiades se obtuvo una adsorción nula tanto de iones paladio 

como oro tras 24 horas de contacto. Por tanto, los heteroatomos presentes en el espaciador no 

adsorben por si solos tales iones. Sólo actúan en el proceso si previamente se ha producido una 

adsorción por el grupo ionogénico, que actúa como iniciador para la adsorción por pa.rte de los 

heteroatomos de los espaciadores. 

Estos resu ltades corroboran la afmnación hecha en el apartado anterior donde se indica la 

participación de estos heteroatomos en una segunda etapa del proceso de adsorción, tras una 

primera etapa de extracción por parte de los grupos funcionales. 

El aumento de la capacidad de adsorción para el polímera 4 se puede explicar mediante la teoria 

de Pearson [19] de los acidos y bases fuertes y débiles. Según esta teoría. las "bases débiles" 

(atomos de azufre) pueden coordinar fuertemente con "acidos débiles" (iones oro y paladio). 

Debido a ello, la presencia de atomos de azufre en la cadena de espaciador del polímera 4 

comporta una mayor afinidad por los iones oro y paladio y provoca una mayor adsorción de estos 

iones por parte de este polúnero. 

Los resultades obtenidos en los estudies de adsorción muestran que si bien el tipo de matriz no 

afecta al comportamiento de los pollmeros si es importante para la obtención de resultades 

reproducibles. Este hecho. conjuntamente con los valores de adsorción obtenidos demuestran que 

para su utilización en la adsorción de metales en disoluciones acuosas seran mucho mas útiles los 

polímeres 3 y 4 con matriz macroporosa. 
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3.5 SELECTIVIDAD DE LOS POLÍMEROS 

Como ya se ha indicado anrerionnente, la ventaja de los polímeros quelatantes es una mayor 

selectividad con respecto a las resinas de intercambio iónico convencionales. Los polímeros 

quelatantes previamente sintetizados [20-26] corroboran este hecho. 

Para comprobar la selectividad o especificidad de los polímeros sintetizados hacia algunos metales 

nobles (Au(lll), Ag(I), Pd(ll), Pt(JV), lr(JV) y Rh(lll)) y diferentes metales base que usualmente 

se encuentran asociados en los minerales que los contienen (Fe(lll), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll)), se han 

realizado estudios en discontinuo con cada meta! por separado en medio acido clorhídrica 1.0 M 

utilizando el polímero 3. La adsorción de plata se ha realizado en rnedio de acido nítrico 1.0 M, 

debido a la insolubilidad del cloruro de plata a las concentracioncs estudiadas. 

Tabln 3.2. Capacidades de adsorción obtenidas para los diferentes 

iones metcílicos estudiados. Valores obtenidos paru el polímera 3 

Meta I 

Au 

Ag 

Pd 

Pt 

Rh 

Ir 

Fe 

Cu 

Ni 

Zn 

Capacidad (mmoles Me/g polímero) 

:vlatriz :vlacroporosa Matriz Microporosa 

2.82 1.30 

2.45 

0.51 

No Adsorción No Adsorción 

No Adsorción No Adsorción 

No Adsorción No Adsorción 

No Adsorción No Adsorción 

No Adsorción o Adsorción 

No Adsorción No Adsorción 

No Adsorción No Adsorción 

Los polimeros muestran una elevada afinidad hacia los iones oro (III) y plata (1). siendo inferior 

hacia los de paladio (11) (Tabla 3.2), mientras que el resto de metales esrudiados no son 

adsorbides. Ademas. los valores de capacidad obtenidos para los iones oro y plata son muy 

superiores a los que se han encontrada para otros pollmeros quelatantcs de metales nobles [20), lo 

que indica la mayor selectividad hacia estos iones de los polímeros sintetizados con respecto a 

otros ya conocidos. 
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3. 6 EFECTO DE LA AD/CIÓN DE DIS OL VENTES ORGANICOS 

La adición de un disolvente organico a la disolución acuosa que contiene los iones metalicos 

modifica el proceso de adsorción de los polímeres ya que el efecto de "swellíng" depende 

directamente de Jas propíedades dieléctricas del disolvente y la difusión de las especies en el 

polímero depende de la víscosidad de la disolución. 
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Fig. 3.3. Ejecto de la adición de diferentes disolventes orgémicos en la fase acuosa 

sobre la capacidad de adsorción de pa/adio. Condiciones Experimenta/es: 

Polímera 3, 24 horas de contacto. 

En los procesos de intercambío iónico, es conocido que aunque este tíene Jugar mas nípidarnente 

en disolventes polares símilares al agua que en no-polares, la selectividad de las resínas aumenta 

con la adición de un ctisolvente organico a la disolución acuosa [11]. Ello es debido a que la 

mezcla de disolventes organicos con agua disminuye las constantes dieléctricas del medio y 

provoca un aumento de las fuerzas electrostaticas entre los iones de los grupos ionogénicos y los 

clorocomplejos metalicos u otros complejos de iones metalicos con ligandos de carga negativa [2] . 

Por lo tanto, se espera un incremento en la adsorción de iones metalicos cuando se afiade un 

disolvente organico a la fase acuosa; o bien, que la concentración necesaria de acido clorhídrico 

sea menor para obtener los mismos coeficientes de distribución [27). En las resinas quelatantes 

este efecto no es importante ya que se trata de mecanismos de complejación y no de intercarnbio 

iónico. 
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Diferentes mezclas entre disolventes organicos (THF. Dioxano. Metanol y Dimetil Formamida 

-DMF-) miscibles en agua (entre O y 35% en volumen) y disoluciones acuosas de HCI se han 

evaluado para determinar el efecto en la adsorción de iones paladio con el polímera 3. Como meta! 

se ha escogido el ion paladio (l i) debido a su menor adsorción sobre los polímeros en disoluciones 

100% acuosas, con una capacidad de adsorción inferior a la teórica (1.86 mmoles/g polímera). 

Como se puede observar por la Fig. 3.3, 

en todos los casos se produce un 

aumento de la capacidad del polímera a 

medida que aumenta el contenido de 

disolvente organico en la mezcla, 

aproximandose en alguna de los casos a 

los valores de capacidad teórica. Este 

aumemo difiere significativamente en 

función del disolvente utilizado. La 

variación de la capacidad al aumentar el 

porcentaje de disolvcme organico en la 

mezcla es mas acusada para aquellos 

disolventes con menor constante 

díeléctrica (Tabla 3.3), o sea, con mayor 

caracter organico. El orden de afinidad 

del polímera hacia los iones de paladio 

en las mezclas acuoso/organicas es 

TIIF>Dioxano>Metanoi::::::DMF>Agua. 

Ta bla 3.3. Constantes dieléctricas a 2 5°C de 

diferentes disolvenres [2). 

Disolvente Constante 

dieléctrica 

Agua 78.5 

Metanol 32.6 

Etanol 24.3 

I-Propanol 20.1 

2-Propanol 18.3 

Acetona 20.7 

1,4-Dioxano 2.2 

THF 8 

La adición de disolvenres organicos aumenta el caracter lipofílico de las disoluciones y, por lo 

tanto, favorece el contacto de los iones met1ílicos en disolución con los polímeros organicos 

insolubles. Debido a ella se observa una mayor afinidad entre los iones metalicos y los grupos 

tonogenicos del polímera. Esta última característica se puede comprobar de forma mas concisa al 

utilizar una mezcla de disolventes con un polimero claramente inadecuado para su utilización en 

disoluciones totalmente acuosas, como es el polímera I. 

La Fig. 3...1 muesrra como la adición de Dioxano en la disolución produce una mayor afinidad de 

los grupos ionogénicos del polímera I hacia los iones metalicos debido al aumento del caracter 

lipofilico de la disolución. Este aumemo de la capacidad de adsorción de los polímeros con el 

porcentaje de disolvente en disolución es mas marcada para los iones Au(IIl), debido a su mayor 

afinidad hacia estos polim eros (Tabla 3.1 ). El porcentaje de disolvente organico necesari o para 

obtener al maximo dc adsorción con los iones oro (lli) es de aproximadamente el 10%, mientras 

que con los iones paladio (ll) aumenta hasta un 25%. 
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Fig. 3.4. Variación de la capacidad en La adwrción de iones Au(/11) y Pd(ll) del 

polímera I en función deL porcentaje de Dioxano añadido a la disolución. 

Condiciones experimenta/es: Estudi os en discontinuo, 200 mg L-I de cada meta/, 

JO mg de polbnero seco, 0.8 M HCI, 18 h de agitación. 

3. 7 EFECTO DE LA ADIC/ÓN DE TIOCIANA TO 

75 

La adición de tiocianato (SCN') en disoluciones de paladio ha sido utilizada en procesos de 

extracción líquido-líquido para aumentar el porcentaje de extracción de este ion a partir de 

disoluciones acuosas. El aumento en la extracción de paladio se atribuye a la formación del 

complejo mixto trans-cloro-tiocianato de paladio (Fig. 3.5) U, mas labil y que por tanto presenta 

una mayor afmidad hacia algunes extractantes que el PdCit. 

CI"\.. / CI 
Pd 

CI / "'-el 
+ 2SCN" .. + 2Ct" 

Fig. 3. 5. Reacción de formación del complejo trans-cloro-riocianato de Pd(JJ) 
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Para estudiar el componamiento de los diferentes cloro-tiocianato-complejos de paladio en el 

proceso de adsorción, se han preparado diferentes disoluciones conteniendo la misma cantidad dc 

meta! y cloruro y diferentes cantidades de tiocianato para formar los diferentes complejos mixtos 

(PdCI,SCN/·, donde x+y=4). La Fig. 3.6 muestra el diagrama de distribución de los 

cloro-tiocianato complejos de paladio en función de la concentración total de tiocianato presente 

en disolución. A partir de la figura se determinaren las condiciones necesarias para obtener como 

especies predominantes cada uno de los diferentes complejos posibles. La Tabla 3.4 muestra que 

se produce una ligera disminución de los valores de capacidad obtenidos con la sustitución de 

atomos de cloruro por otros de tiocianato. Ello indica que la adición de tiocianato para modificar 

los complejos presentes en disolución disminuye ligeramente la capacidad de adsorción de los 

polímeros hacia los iones de paladio, en la mayoria dc los casos. 

1.0 
Pd(SCN)4

2. 

o. 8 . 

0.6 

a 

0.2 

-6 -4 -2 o 
log [SCN]" 

Fig. 3.6. Dragrama de fracciones de los cloro-twcianato complejo.~ de Pd(//) 

3.8 CINÉTICA DE ADSORCJÓN 

El comportamiento cinético de los polímeros es muy importante. Como se ha indicado con 

amerioridad. uno de los requisitos que debe cumplir una resina es llegar al equilibrio de adsorción 

con una velocidad de intercambio satisfactoria, tamo en el proceso de adsorción como en el de 

desorción. 

La ecuación de velocidad de un proceso de adsorción depende de: 

• Concentración de adsorbible (Ca) 

• Recubrimiento superficial ( fJ) 



Capítulo 3. Caracteri::ación de los polímeros. Estudios en discontinuo 77 

• Superficie (tratamiento previo, tamaño de partícula, distribución del tamafto de poros, 

etc) 

• Temperatura 

• Otros factores 

Tabla 3.4. Ejecto de la adición de tiocianato en la adsorción de Pd(ll). 

Condiciones experimenta/es: estudios en discontinuo, JO mg de 

polímera 3, I O ml de disolución acuosa conteniendo 400 mg L -1 de 

Pd(J/), [HCIJ= 1M y NaSCN, 11 O horas de contacto con agitación 

Complejo predominante Capacidad experimental 

en disolución (meq Pd/g polímero) 

Pdcv· 0.44±0.02 

0.46±0.02 

0.32±0.02 

PdCI(SCN)3 
2

- 0.35±0.02 

Pd(SCN)4
2. 0.34±0.02 

La cinética nos proporciona información sobre los diferentes parametros cinéticos, constame de 

velocidad, ordenes de reacción y parametros de activación. Ademas puede ofrecer información 

sobre los parametros termodinamicos (calor, entropía y energia de enlace de adsorción), sobre la 

naturaleza de la superficie del sólido y sobre las interacciones adsorbente-adsorbato y adsorbato

adsorbato. 

La ley cinética del proceso unitario o "central" viene dada, según el modelo de Langmouir y 

teniendo en cuenta los procesos de adsorción y desorción, por: 

- d[A] = -dC = k C"1 (1- 8)"2 - k 8"1 

dt dt l 
2 

(3.2) 

En general. suelen ser n1=n2=n3=1. No obstante, en determinades sistemas y condiciones, cuando 

e~o aparentemente, n1=2, lo cua! puede tener significación cinética y repercutir en el equilibrio. 

Por el método diferencial, a un valor de recubrimiento superficial constante, 

( -dC) = k C" 
dt l 8 

8 

(3.3) 

Para determinar Jas consta.ntes cinéticas de un proceso de adsorción sólido-líquido, se pueden 

seguir dos metodologias diferentes: 
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a) Cinética a concentración constante, donde; 

(3.4) 

y de fonna integrada: 

(3.5) 

a) Cínética con exceso de adsorbente (a Oconstante) 

d(:) 
vu = = koC"(l-{:}) = koh,C" 

dl 

(3.6) 

integrando. 

(3.7) 

En este trabajo se ha seguido la segunda de las metodologfas indicadas. Para mantener un 

recubrimiento superficial constante y en exceso se ha trabajado siempre con una relación (R¡) 

entre la cantidad de adsorbible (metal) y adsorbato (polímero) de 0.1 umdades. 

Lfn+ meq JY, (ÚISOIUC/011) R = _..;;:,._ _ __;_ __ 
I meq s(poflllltrU) 

(3.8) 

Se ha determinada periódicamente el contenido de meta! en disolución. También se han realizado 

experiencias para determinar la cinética del proceso en presencia de un disolvente organico, en 

esta caso Dioxano. 

La Fig. 3.7 muestra la dinamica del proceso de adsorción de oro en los casos estudiados. Se puede 

observar que existe una correlación lineal en todos los casos, lo que sugiere que se produce un 

proceso cinético de pseudo-primcr ordenen el intervalo de tiempo estudiado (60 minutos). 

Tabla 3.5. ~·afores de las COIJSiantes cinéticas (min-I) obtenidas e:cperimentalmente para los 

polímeros smtett:ados 

Resina 0 'o Dioxano 

o 5 20 

Polimero I 0.02 x 10"2 

Polfmero 3 1.12 x 10"1 2.23 x 10·2 3.22 x IQ•: 

Polímero 4 2.04 x 10"2 
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Para poder evaluar mejor los resultades, la Tabla 3.5 muestra los valores de las constantes de 

velocidad obtenidos experimentalmente y calculados mediante la ecuación (3.7). Se puede 

comprobar como la pendiente correspondiente al polímera 1 es practicamente nula como era de 

esperar debido a su escasa capacidad de adsorción y su elevada caracter lipofílico. 

"'Polfmero 1 

-0 5 

o 
ü -.. 
ü ·1 .0 

Ol 
.2 

Polimero 4 

·1 .5 
Polí mero 3 
(10% Dioxano) 

Polimero3 
·2.0 (20% Dioxano) 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 

tiempo (min) 

Fig. 3. 7. Cinéiica de adsorción de iones oro para diferentes polímeros. Efeclo 

de la adición de Dioxano en disolución sobre la cinética del polímera 3 

Se puede observar a partir de la tabla que el valor de la constante cinética para el polímera 4 es 

practicamente el doble que el obtenido para el polímera 3. Este resultada se relaciona con la 

presencia de un atomo de azufre (base débil) en la cadena del espaciador del polímero 4, lo que 

provoca una mayor afinidad hacia los iones de oro (acido débil) por parte de este polímera. 

Anterionnente se ha observada que la adición de un disolvente organico produce un aumento de la 

afinidad hacia los iones metalicos a causa del incremento en el canicter lipofílico de las 

disoluciones. Este aumento de la afinidad entre los grupos ionogénicos y los iones metalicos 

provoca también un aumento en la cinética del proceso de adsorción cuando se adiciona un 

disolvente organico (en este caso Dioxano) y también al aumentar su porcentaje. 

A partir de los datos cinéticos obtenidos experimentalmente y suponiendo que la cinética es de 

pseudo-primer orden en todo el proceso de adsorción, se pueden detenninar la curva teórica de 

extracción de iones oro para los poHmeros 3 y 4 en disolución acuosa (Fig. 3.8). Según estos datos 



80 Capitulo 3. Caracteri=ación de los polímeros. Estudios en discontinuo 

se calcula que el tiempo necesario para que se produzca un 99.99% de adsorción de los iones oro 

es de 822 y 451 min. para los polímeres 3 y 4 respectivamente. 
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Fig. 3.8. Curva reórica de extracción de iones oro por los polímeros 3 y 4. 

Calculada a partir de las constantes cinéticas obtenidas experimentalmente y 

asumiendo una cinética de pseudo-primer orden durallle Iodo el proceso de 

adsorción 

Al representar el porcentaje de adsorción experimental de iones oro para los mismos polímeres 

(Fig. 3.9) se obsena que si bien la forma de las curvas es similar a las calculadas, los tiempos de 

equilibrio e:-.perimentales aumentan de forma considerable para ambos polímeres. 

Tabla 3.6. Comparución de los tiempos de equilibrio necesarios para la obtención de diferentes 

porcentajes de adsorción de iones oro con los polímeros 3 y 4. Los valores calculados han sido 

obtemdos a partir de las constantes cinéticas calcu/adas aswmendo una cinética de pseudo-

pruner orden (ecuactón 3. 7) 

50% 99% 99 99% 

Calculado Experimental Calcu lada Ex perim en ta I Calculado Experimental 

Polimero 3 62 min. 2525 min. 4 11 mín. 20503 min. 822 min. >24000 min. 

Polímero 4 34 min. 1770 min. 225 mín. 11 584 min. 451 mín. 14105 min. 
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La Tabla 3.6 muestra los tiempos de equilibrio obtenidos experimentalmente para djferentes 

porcentajes de adsorción. La tabla también muestra los tiempos que corresponderían para los 

mismos porcentajes de extracción si se cumpliese el modelo cinético de pseudo-primer orden 

asumido para la obtención de Jas cUJ·vas teóricas de la Fig. 3.8. 
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Fig. 3.9. Porcentaje de extracción de Au(IJI) para los polímera 3 y 4 con matriz 

macroporosa. Condiciones experimenta/es: 0.02 g de resina, JO ml de solución de 

jèed conteniendo I 000 mg L -f de meta! y I. O M de acido clorhídrica (22±1 •e;. 

Se puede observar que si bien el modelo asumido no concuerda con los datos experimentales, el 

comportamiento del proceso sigue Ja misma relación que Ja obtenida según el modelo. Así, el 

tiempo de equilibrio para Ja obtención de los mismos porcentajes de adsorción es pní.cticamente 

siempre 1.8 veces superior para el polímera 3. 

Generalmente los modeles propuestos para determinar la cinética de adsorción (Langmouir, 

Elovich, Brangham, ... ) no son capaces de explicar todos los tramos del proceso de adsorción. Ello 

es debido a que el orden de la reacción va cambiando con el tiempo. Los equilibrios de 

adsorción-desorción, Ja heterogeneidad de la superficie y de Jas sustancias adsorbidas, los 

diferentes procesos de transporte que se pueden producir (sobretodo al trabajar con materiales 

porosos) y la difusión de las partícu las son panimetros que van variando con el tiempo y que 

modifican la cinética del proceso. 
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Aunque en estc trabajo no sc ha intentada evaluar la variación de la constante cinética con el 

tiempo cabe indicar que existen nuevos tratamientos teóricos (Cinét1ca Fractaf) que permiten 

evaluar esta evolución. La cinética fractal se diferencia de los tratamiemos clasicos en que la 

constante de velocidad cambia con el tiempo: 

(3.9) 

s ien do: 

k(t) = k0t h (3.10) 

don de h es el pa n'I metro de heterogeneidad (O ~ h ~ I), 

h = 1-(Dj2) (3.11) 

donde Ds es la Dimensión espectral (Ds < 2) y esta relacionada con la probabilidad de una 

molécula que esta en un poro de volver a encontrarse en el mismo sitio. 

Sustituyendo: 

In( v~) = ln k0 - h ln I 
(3.12) 

El incremento en los tiempos de equilibrio obtenidos experimentalmente respecto de los 

calculados teóricamente se debe, sobretodo, a la heterogencidad de la superficie de los 

polímeros. Pnmeramente los iones son adsorbidos por los centros mas activos (los grupos 

funcionales mas accesibles), que son los que se sitúan màs externamente en la superficie. En esta 

zona se puede asumir una cinética de primer orden. El resto de grupos funcionales se encucntran 

situados en posiciones de mucha mas difícil accesibilidad (dentro de poros, etc.) debido a la 

heterogeneidad de las superficies. Llegado a este punto surgen muchos parametros que atèctan al 

proceso, como son: 

• lnteraccíón superfície-adsorbato al progresar el recubrimiento. 

• lnteracción adsorbato-adsorbato (fuerzas atractivas, repulsivas). 

• Movilidad del adsorbato. 

Ademas. el transporte y la difusión de los iones son muy importantes cuando se utilizan materiales 

porosos. Cabe tener en cuema que generalmente se asumen modelos de transporte en etapas. En 

estos modelos. el transporte de los iones en los poros se suele modelizar a partir de la 2" ley de 

Fick, pero dicha ley no es vàlida cuando se esta trabajando con sólidos porosos (medios 

heterogéneos) ya que se basa en consideraciones de difusión en condiciones homogéneas. 

Todos estos pan'lmetros que pueden influir en el proceso de difusión son muy dificiles de evaluar 

cuantitativamente con materiales heterogéneos. Aunque se sabe que se traduce en un incremento 

de los tiempos necesarios para la adsorción de los iones. 
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Todo ello da Jugar, tal y como se observa en la Tabla 3.6. a que los polímeros presenten una 

cinética lenta para la adsorción de los iones oro (lli); siendo necesarias unas 235 horas para llegar 

al I 00% de adsorción con el polfmero 4, y mas de 400 boras con el polímero 3. 

También se han determinado los tiempos de equilibrio con las resinas microporosas (Fig. 3.1 0). 

Para los iones oro (III) el tiempo de equilibrio es de unas 250 horas, ligeramente inferior al de las 

resinas macroporosas. Pero hay que tener en cuenta que su capacidad de adsorc1ón es menor y que 

las resinas microporosas estudiadas han mostrado problemas de reproducibilidad de los resultados. 
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Fig. 3.10. Porcentaje de e.xrracción de Au(lll) y Ag(f) para el polímera J con marri: 

microporosa. Condiciones experimenta/es: O. 02 g de resina, I O ml de so/ución de 

feed conteniendo 1000 mg ¿-1 de meta/ y 1.0 M de acido clorhídrica (22±!°C). 

Con las resinas microporosas también se ha evaluado el tiempo de equilibrio para los iones plata, 

siendo necesarios sólo 30 minutos para conseguir el equilibrio de adsorción En este caso los 

polímeros muestran una cinética mucho mas rapida, tal y como era de esperar teniendo en cuenta 

la elevada afmidad de los iones plata hacia los compuestos con atomos de azufre; y el pequeño 

tamaffo de estc ion que facilita el proceso de difusión hacia el grupo funcional del polimero. 

3.8.1 TIEMPO MEDIO DE CARGA 

Como ya se ha visto, evaluar exactamente el proceso cinético en los procesos de adsorción 

sólido-liquido es muy complicada. Por ello, para determinar el comportamiento cinético de las 

resinas se suele utilizar eltiempo medio de carga (r f/2), que se defme como el tiempo necesario 

para obtener el 50% de la capacidad final de adsorción de una resina. Este valor se suele utilizar 

como dato aproximada del comportamiento cinético de las resinas, pero no ofrece ningún tipo de 

información sobre el mecanismo de adsorción. 
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Para los polimeros 3 y 4 con matriz macroporosa se ha estimado que dicho valor es de 2525 y 

1770 minutos respectivamente para los iones oro (Tabla 3.6). Para la resina 3 microporosa los 

valores obtenidos han sido de unos 20 minutos para los íones plata y 750 minutos para los iones 

oro ( obtenídos a partir de la Fig. 3 .I 0). 

Los polimeros sintetizados en este trabajo presentan una cinética menor que otros resinas 

quelatantes sintetizados con atomos de azufre en los grupos funcionales [20]. Pero, como 

contrapartida, los valores de capacidad de adsorción absoluta son 6 veces superiores y son mas 

selectívos. La cínética lenta que presentan los polimeros hacia los iones dc oro afectara al estudio 

de adsorción en columna por trararse de un proceso que depende mucho de la cinética. 
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Fig. 3. 1 I. Ciné11cas del polímero 3 macroporoso a diferentes concentrac10nes de 

HCI en las d1soluciones de carga. 

En la Fig. 3.11 se observa el efecto de la acidez de las disoluciones en la cinétíca del proceso de 

adsorción. Se constata que se produce una dísminución en la capacidad del polímero 3 y también 

en el tiempo medío de carga al incrementar la concentración de HCI. El mismo efecto se ha 

podído cornprobar sobre el polimero 4 (Fig. 3.12). En el siguiente apartado se evaluara el efecto 

de la acidez y la concentración de cloruro de las disoluciones de carga sobre el mecanismo de 

adsorción. 
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Asimismo, se ha esrudiado el efecto de la adición de Dioxano sobre los tiempos medios de carga y 

los de equilibrio (Fig. 3.13). Tal y como se deduce de las constantes cinéticas calculadas con 

anterioridad. la adición del disolvente organico reduce el tiempo necesario para la obtención del 

valor maximo de adsorción. Con Ja adición de Dioxano se llega al equilibrio en aproximadamente 

150 horas (muy inferior a las mas de 400 horas necesarias sin la presencia de disolventes 

organicos). A partir de la Fig. 3.13 se puede comprobar que la adicíón de Dioxano no modifica la 

capacidad de adsorcíón del pollmero a pesar de aumentar la cinética del proceso. Ello es debido a 

que, como se ha indicado con anterioridad, la adición del disolvente organico sólo produce un 

incremento en el can\cter lipofilico de Ja disolucíón de carga. lo que favorece la accesibilidad de 

los iones a los grupos funcionales. 
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Fig. 3.1 2. Cinérica del polímera 4 enfunción de la acide= de la disolución de carga. 

La accesibilidad de los grupos funcionales por parte de los iones metalicos mediante Ja adición de 

un disolvente organico adecuado permite realizar un esrudio mas detallada del mecanisme de 

adsorción de estos polímeros. Anteriormente se ha indicado que en el proceso de adsorción 

intervienen los heteroatomos presentes en las cadenas de espaciador. Para corroborar esta 

afirmación, se ha realizado el estudio de la cinética de adsorción de iones oro mediante el 

polímera I (totalmente lipofflico y sin cadena de espadador). Como se puede comprobar en la Fig. 

3. 13, en presencia de Dioxano el polímero 1 adsorbe los i ones oro. En estas condiciones se obtiene 

una capacidad experimental ( 1.6 meq g·') inferior a la capacidad analítica (2.4 meq g·'). E Ilo 
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indica que sin la presencia de heteroatomos en las cadenas de espaciador, la capacidad de los 

pol!meros no supera el valor teórico. Debido a ello se puede confirmar que los heteroatomos 

presentes en el espaciador intervienen en el proceso de adsorción de los iones oro. 

Otra característica imponante de los resultades obtenidos es que la forma de la curva para ambos 

polímeros (1 y 3) en presencia de Dioxano es exactarnente igual en su primer tramo (hasta la 

obtención dc capacidades de aproximadarnente I mmol Au(Ill)/g polfmero). Ello indica que en 

una primera etapa se produce la adsorción de los iones mcuílicos por parte de los atomos de azufre 

del grupo funcional. Posteriormente intervienen los heteroatomos presentes en el espaciador en el 

proceso de adsorción, lo que comporta la obtención de unos valores de capacidad que incluso 

superan los valores de las capacidades analíticas, determinadas teniendo en cuenta únicarncnte el 

número de atomos de azufre presentes en los grupos ionogénicos . 

• 

Poll mero I (0% d10xano) 

o 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 

!lempo(mm) 

Fig. 3.13. Evolución de la capacidad de adsorción en función del tiempo de 

contacto para los polímeros 1 y 3 en presencia de Dioxano. 

3.9 EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORURO Y LA ACIDEZ 

Para estudiar el efecto sobre el proceso de adsorción de la concentración de cloruros y la acidez de 

la disolución acuosa, se ha utilizado el polímero 3 y disoluciones dc Au(IIT) debido a la mayor 

afinidad de los polímeros hacia estos iones. 

En el apartado anterior se ha comprobado que el incremento de la acidez de Ja disolución de carga 

produce un descenso de la capacidad de los polímeros. Esta es una característica muy habitual de 
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las resinas aniónicas convencionales. En elias, generalmente hay una pérdida de la capacidad de 

adsorción a medida que aumenra la acidez de las disoluciones, lo cua! es una desventaja ya que 

suelen ser las zonas de mas inrerés cuando se rrata de recuperar merales preciosos a bajas 

concentraciones [I ,28]. Este comportamiento sugiere la posible exisrencia de un mecanismo de 

intercambio iónico bajo determinadas condiciones. Para comprobar el efecto que produce el 

incremento de la acidez sobre los polímeros se han realizado una serie de experimentes 

modifïcando la concentración de HCI. 
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Fig. 3.14. Ejecto de la acide= y la concentración de cloruro en la adsorción 

de Au (1/1). La concentración de cloruro es igual a la suma de los cloruros 

proveniemes de HCl mas NaCl. (0 [HC/}=1.0 M; • [CI-} = [HCI]. sin 

adición de NaC/) 

En la Fig. 3.14 se representan los valores maximos de capacidad obtenidos para diferentes 

disoluciones con el mismo contenido de meta! y diferente contenido de cloruro. Se puede observar 

que al ir aumentando la concentración de cloruros mediante adición de cloruro sódico (puntos 

blancos), manrcniendo la concentración de acido clorhídrico constante a 1.0 M, no se producen 

variaciones de la capacidad de adsorción (manreniéndose esta alrededor de 2.82 

mmols Au(lll)/g pollmero 3). Si la concentración total de cloruros aumenta mediante el 

incremento de la concentración de acido clorhídrica (puntos negres) se observa una variación de la 

capacidad de adsorción. Mientras la acidez de la disolución no supera el valor de 1.0 M la 

capacidad se mantiene invariable (2.82 mmoles Au(Ill)/g polimero 3). A concentraciones de HCl 
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superiores a 1.0 M la capacidad desciende bruscamente hasta valores de capacidad alrededor de 

0.9 mmoles Au{lll)/g polímero 3. 

Un comportamiento similar se ha obtenido con el polirnero 4. Este polímero tiene una mayor 

capacidad de adsorción a conccntraciones de HCl inferiores a 1.0 M (6.50 mmoles Au(II l)/g 

polímero .&). En cambio. a concentraciones superiores a 1.0 M Ja capacidad experimental 

(I. I mm oies Au(! li) g poll mero 4) es rnu> similar a la obtenida con el polímero 3 (Fig. 3. I 2). 

El descenso de la capacidad de adsorción al aumentar la concentración de protones en disolución 

puede ser atríbuido a la protonación de los atomos de azufre en los grupos funcionales (grupos 

tiofostina) cuando la conccntración de protones en solución es superior a !.OM, siguicndo el 

proceso indicado en la Fig. 3.15. 
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e c:SH 
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Fig. 3. 15. Reacc1ón de protonación de los grupos func/Qnales de los polímeros. 

La protonación de los grupos funcionales disrninuye la capacidad de adsorción de los po lfmeros ya 

que no favorece el proceso de interacción del atomo de azufre con los iones metalicos. 

La concentración de cloruro (por adición de cloruro sódico) no afecta al proceso de adsorción 

cuando se rrabaja a una concentración de protones constante e inferior a l .OM. 

Por to tamo se puede asumir que el mecanismo de adsorción que se produce en los polímeres es 

quelatante y a valores de acidez superiores a IM se produce una protonación de los grupos 

funcionales que hace dism inuir la capacidad del poHmero debido a la competencia del protón con 

los iones de meta!. 

Para comprobar si realmente se produce la protonación de los grupos funcionales. tal y como se 

propone en la Fig. 3.15, se han realizado una serie de experimentes para deterTT' inar el 

comportamiento acido-base de los polímeros después de haber estado en agitación durante 5 dias 

con disoluciones a diferentes concentraciones de HCI. Transcurrido dicho tíempo de contactO, los 

polímeres se tiltraron y se secaron al vacío durante 24 horas. Las resinas secas se valoraron con 

una disolución estandarizada de NaOH (Fig. 3. 16). 
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La curva correspondiente al polímero 3 sin protonar (catalogada como blanca en la Fig. 3.16) 

coincide con las curvas de valoración correspondientes a resinas imercambiadoras catiónicas con 

grup os acido débil [I]. Es te resultado era el esperada debido a la presencia de los grupos 

tiofosfina. Las curvas de protonación obtenidas para los polimeros que esruvieron en contacto con 

disoluciones acidas muestran una variación, incluso tras poner en contacto el polfmero con HCI 

0.1 M. Es necesaria una mayor cantidad de equivalentes de aniones hidróxido para valorar los 

grupos acidos del polímera, lo que demuestra la protonación del polímera al estar en contacto con 

disoluciones acidas. 
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Fig. 3.16. Curvas de va/oración del pollmero 3 después de haber estado en 

contacto con soluciones a diferences concencraciones de HCI. El blanca ha 

sido obtenido por valoración del polímera sin haber estado previamente en 

contacto con disolución de acido clorhídrico. 

3.10 PRUEBAS DE ELUCIÓN EN DISCONTINUO 

Se evaluaron disoluciones de diferente naturaleza química para determinar los mejores reactivos 

para la elución y separación de ambos metales. 

Primeramente se investigaran compuestos que contienen atomos de azufre ya que pueden formar 

complejos con los iones oro y paladio. Los resultados mas efectivos se obtuvieron con tiourea a 

concentración superior a O. IM y pH<2. El aumento en la concentración de tiourea y protones 

produce un descenso del volumen y tiempo necesario para la elución de los iones. Para an1bos 
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iones se han obtenido recuperaciones >99.9%. Sin embargo, la separación de los metales no pudo 

ser efectiva debido a que con tiourea los dos iones fo1man complejos muy estables y se cluyen 

conjunrameme. 

Tambiéo se evaluaron disoluciones de tiosulfato, Los porcentajes de recuperación para los iones 

paladio (li) fueron muy escasos (<10%). Con los iones oro (III) los porcemajes de elución son 

superiores pero se obsen·a la aparición de un precipitado. probablemente compuesto de azufre y 

Au(O), debido al proceso redox que se produce entre los iones Au(III) y tiosulfato. 

Posteriormente se observó el efecto de HCl individualmente en la elución. Como era de esperar, 

ya que el proceso de adsorción es quelatante y no de intercambio iónico, los metales no se eluyen 

utilizando HCI a elevadas concentraciones. 

Las moléculas de amoniaco forman complejos catiónicos con los iones paladio (11). Por ello son 

utilizadas usualmente en la elución de este ion cuando se utilizan resinas de intercambio aniónico. 

La utilización de amonico con los polímeros sintetizados no eluye ninguno de los dos iones 

adsorbidos. 

Estudios de membranas liquidas sopoJtadas han mostrado la eficacia de los iones nitrito para 

realizar el "stripping" de iones paladio. La utilización de nitrito sódico ha dado buenos resultados 

en la recuperación del paladio adsorbido por los polimeros, con valores de recuperación por 

encima del 70~o sin que se produzca Ja elución de iones oro. Las mayores recuperaciones se 

obtuvieron a elevadas concenrraciones de NaN02 a un valor de pH=5. Debido a que a valores 

inferiores de pH los iones nitrito se protonan. dando Jugar a la formación de acido nitroso que no 

es estable en disolución [29). 
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4. 1 INTRODUCCIÓN 

Aunque el estudio de las caracteristicas y comportamiento de una resina quelatante pueda ser 

realizado mediante extracción en discontinuo, el comportamiento cinético y de selectividad debe 

reproducirse en operaciones en columna. Las disoluciones cargadas se pasan a través de las 

columnas hasta que las primeras trazas de los iones metalicos a extraer aparecen, o se obtiene el 

valor dc retura ("breakthrough point"Y, en el efluente de la columna. Las disoluciones pueden 

atravesar la columna por flujo normal ("downtlow'') o contrario ("upflow"). Para un 

comportamiento óptimo se requiere que la forma de las curvas de rotura ("breakthrough curves'') 

sea puntiaguda. con una pendiente elevada. En las operaciones en columna intervienen factores 

cinéticos y termodim\micos que contribuyen a la obtención del componamiento adecuado. La 

caracterización de los procesos en discontinuo es útil pero no sirve como guía definitiva para la 

aplicación a escala industrial. 

4.2 EXPERIMENTAL 

Para el estudio en columna se han escogido los polímeros 3 y 4 con matriz macroporosa debido a 

su mayor eficacia para la adsorción de Au(lll) y Pd(ll) en disoluciones acuosas. 

Las columnas empleadas fueron de vidrio con un diametro interno de 0.6 cm para los esrudios a 

22± I °C. Para los estudi os a diferentes temperaturas se utilizo una columna de vidri o de I. 7 cm de 

diametro interno con una camisa para recircular agua a la temperatura de trabajo y mantener así, 

tan to la disolución de carga(" feed'' ) como el polí mero a la misma temperatura. 

I El valor de rotura ("brcakthrough paint") se detinc como el volumen dc disolución de carga pasado a 

través dc la columna cuando la concentración del ion metnlico a la sal ida dc la columna es igual al I 0% de la 

conccntrac1ón en la disolución dc carga [ 1.2] 



96 Capítulo 4. Estudios en continuo 

Las columnas se empaquetaron a gravedad, paniendo de polimeros pesados en seco. 

Posteriormente se acondicionaban haciendo pasar a través de elias disoluciones de agua 

bidestilada y liCI IM. La altura de la columna de polímero fue de aprox imadamente 2 cm en 

todos los casos 

Para impulsar las disoluciones de carga (" feed'') y elución a través de las columnas se utilizó una 

bomba peristaltica Gilson Minipuls 3 (Gilson, Francia) y las fracciones de efluente a la salida de 

las columnas fueron recogidas con un colector de fracciones Gilson FC 203 (Gilson, Francia). 

Cada polímero fue cargado con disoluciones de mezclas de Au(lll) y Pd(Il) a diferentes 

concentraciones en HCI 1.0 M. El flujo fue variado en el rango 0.2 a 2 mL mirf1 y el perfil de las 

clll·vas de rotura se obtuvo por el analisis de fracciones sucesivas del efluentc a tiempos prcfijados. 

Después de la completa elución de los meta les, las resin as fueron regeneradas usando HCI IM y 

lavando con agua destilada. 

4.3 CURVAS DE ROTURA 

Para normalizar los valores de flujo debido a las diferentes alturas de lecho de resinas empleados 

en los expcrimentos se ha calculado la velocidad lineal de flujo, definida como: 

q v - _.....;;..._ 
/mea/ - A X 0.4 

dondc q es el flujo en mL min·1 y A el arca de la columna utilizada, siendo 0.4 el valor estandar 

que detinc el porccntaje del area de la columna ocupado por el polímero. 

Las curvas de rotura se representan mediante los factores adimensionales C/C0 (donde Cr es la 

concentración del ion metalico en la disolución a la salida de la columna y C0 es la concentración 

inicial de meta!) en frente del volumen de lecho (BV, "Bed Yolume") definido como la relación 

entre el volurnen dc cfluente (I) y el volum en de resina ( Vresina): 

v 
BV=--

V,a!rma 

De esta manera se pueden comparar las diferentes curvas obtenidas aunque los pesos de resina 

uulizados en cada experimento difieran. 

La Fig. 4.1 muestra las curvas de rotura obtenidas para el polimero 3 a diferentes velocidades 

lineales de flujo en el rango entre 180) 17 mm min·1
• 

La disminución del t1ujo no afecta a la fom1a de la curva de rmura de los iones paladio, lo cuat 

indica que la transferencia de materia de estos iones no se ve afectada por el flujo de trabajo. Para 

los iones oro se observa como el flujo no afecta a velocidades lineales superiores a 85 mm min·1
, 

pero modifica de forma considerable la curva de rotura a velocidades inferiores. 
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Fig. 4.1. Ejecto de la velocidad de jlujo lineal en el perfil de las curvas de rotura 

para la adsorción de oro y pa/adio por el polímera 3 con matriz macroporosa. 

Condiciones experimenta/es. Solución de carga conteniendo aproximadamente 70 

mg L-I de meta! a concentración de HCI 1 A1. 
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La Tabla 4. J muestra los valores de volum en de lecho de rotura y capacidades de rotura 

("breakthrough capacity'')2 calculados a partir de las curvas para el polímero 3. Se puede observar 

que las capacidades de rotura son sign iticativamente diferentes a los tlujos mas bajos estudiades, 

obteniéndose valores equivalentes a valores de tlujo lineal superiores a 85 mm min· 1
• La obtención 

de los mismos valores de capacidad para ambos iones a las velocidades mas elevadas es debido a 

consideraciones cinéticas. A los flujos superiores, la primera fracción de ambos iones a Ja salida de 

la columna surge conjuntamente debido a que a pesar de la mayor capacidad de adsorción del 

polímero hacia los iones oro, cinéticamente no se llega al equilibrio necesario para la adsorción 

total de estos iones. La pendiente de las curvas para cada meta! que se observa en la Fig. 4.1 es 

diferente debido a la diferencia de capacidad hacia cada ion, por lo que se obtiene una pendiente 

mucho menor para los iones oro ya que, a pesar de tener una cinética de adsorción mas lenta que 

los iones paladio, se adsorben en mucha mas cantidad que estos. El volumen de disolución que 

pasa por Ja columna entre el valor de rotura y la obtención de Ja capacidad de saturación 

2 La capacidad de rorura es la cantidad de meta! adsorbida en la columna en el valor de rotura 
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(momento en el que a la salida de la columna aparece la misma concentración que a la entrada) 

permite una comparación mas útil del comportamiento de carga de la resina. Para los iones 

paladio, este volumen es de ~70 ml a todos los flujos estudiados. Pero no se ha podido obtener 

para los iones oro, en ninguno de los flujos evaluados, la saturación de la resina tras periodos de 

carga de w1as 9 horas. Ello indica un mejor comportamiento cinétíco de los íones paladio (li) en 

columna, confirmanda los resultados obtenidos en discontinuo donde se mostraba un cinética muy 

lenta para los iones oro (III). 

Tabla 4.1. Volzímenes y capacidades de rotura en columna para los iones 

Au(!II) y Pd{ll) a diferentes valores de velocidad de jlujo lineal a. 

flujo lineal 

(mm min"1
) 

17.7 

37.1 

82.2 

129.1 

176.8 

Volumen de lecho de 

rotura (mL) 

Au (lll) Pd(ll) 

62.6 5.6 

30.7 5.6 

11.2 5.6 

11.2 5.6 

11.2 5.6 

Capacidad de rotura 

(mmoles Me/g polímero) 

Au(lll) Pd(II) 

0.163 0.022 

0.087 0.023 

0.024 0.023 

0.024 0.022 

0.024 0.024 

a Solución de carga: ::$70 mg vi de meta!, [H+]=l.O M, 1.555 g de polimero 3 macroporoso 

scco. 

A flujos mas bajos, al incrementar el tiempo de contacto de los iones con el polímero se facilita la 

mayor adsorción de i ones oro. Por ell o se puede observar como es necesario un tiempo mayor para 

la aparición de la primera fracción de iones oro. La primera fracción de iones paladio aparece al 

mismo tiempo. lo que confirma que la cinética hacia los iones paladio es mas rapida y por lo tanto 

el tiempo de contacto entre la disolución y el polímero no es tan importante para este ion. 

La forma de la curva para los iones oro indica que hay mucha resistencia a la difusión y 

transferencia de matería. En general, al aumentar la velocidad de flujo se suelen obtener tres 

efectos: 

• la curva de rotura aparece antes. lo que produce un volumen de lecho de rotura menor. 

• se obtlenen curvas de rotura mas verticales debido a que se produce un aumento de la 

turbulencia y por tanto aumenta la transferencia de materia. 
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• se reduce la capacidad de trabajo. 

Tabla 4.2. Capacidades de rotura para iones oro y pa/adio 

utilizanclo díferentes polímeros. (q=/7. 7 mm min-I) 

Resina Capacidad de rotura (mmol g·1
) 

Au (lli) Pd (II) 

Polímero 3 0.16 0.02 

Polímero 4 0.15 0.07 

99 

En este caso se pueden observar los dos efectos pero sólo para los iones oro, siendo mucho mas 

marcada la variación en los valores de los volúmenes de los lechos de rotura, tal y como también 

queda retlejado en la Tabla 4.1. Los resultades obtenidos índican que sólo se obtiene una buena 

separación de los iones oro y paladio para velocidades de flujo lineales de 17.7 mm min·• . Para el 

resto de tlujos evaluados, se produce la aparición de iones oro a la salida de la columna antes de 

que se llegue a la capacidad de saturación de la columna para los iones paladio. 

La Tabla 4.2 muesrra los valores obtenidos para diferentes polímeres evaluados a una velocidad 

lineal de 17.7 mm min·•. Por su parte, la Fig. 4.2 muestra las curvas de rotura correspondientes a 

los polimeros 3 y 4 para la misma velocidad lineal de flujo. Se puede observar que para los iones 

Au(lll) las capacidades de romra no difieren para ambos polímeros, así como la fonna inicial de 

las curvas de rotura. En principio, este comportamiento no coincide con lo esperado a partir de los 

resultados obtenidos en los estudios en discontinuo, donde los valores de capacidad de adsorción y 

constante cinética que se obtuvieron para el polímero 4 eran superiores. 

La forma de las curvas de rotura de los iones Au(IJI) (Fig. 4.1 y 4.2) indican una elevada 

resistencia a la difusión y transferencia de materia por parre de los polimeros, produciéndose un 

cambio de pendiente de las curvas mucho antes de llegar a su completa saturación. El estudio mas 

detallado del comportamiento de los polímeres mostró que el cambio de pendiente se produce con 

anterioridad en el polfmero 4, observandose a partir de la aparición de aproximadamente un 40% 

de oro a la sal ida de la columna. En el polímero 3 el cambio de pendiente se produce a partir de la 

aparición de aproximadamente un 65% de oro a la salida de la columna, debido a la menor 

afinidad que muestra este polímero hacia estos iones. Ello comporta que, tal y como se detalla al 

evaluar los factores de separación (Tabla 4.5), la cantidad total de iones oro adsorbides por el 

polímero 4 sea mayor que por el polfmero 3. 

La diferencia en las curvas obtenidas para los iones paladio es debida a la mayor capacidad del 

polímero 4 y su cinética mas favorable. así como a la mejor difusión y rransferencia de materia de 

estos iones debido a su menor tamaño. 
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Fig. 4.2. Curvas de rowra del Au ( • ) y Pd ( '? para los polímeros 3 (negra) y 4 

(blanca). Condiciones e.x:perimenta/es: Solución de carga conteniendo 70 mg L-1 

de cada mewl. [Fr } =/.0 M y velocidad dejlujo lineal de 17.7 mm min-I. 

Los resultades en discontinuo indican que et polímero 4 presenta mejores valores individuales de 

cada panimetro estudiada; con una mayor capacidad total de adsorción para los iones oro y 

paladio, y mejor cinética para los iones oro. Pero al utilizar los polímeres en columna y combinar 

todos los pan'tmetros, el polímera 3 muestra unas condiciones mucho mas favorables que el 

polimero 4. Como se puede observar por la Fig. 4.2, la forma de las curvas de retura indican que 

el polímero 3 permite Ja separación cuantitativa de los iones oro y paladio. 

4.4 ELUCIÓN EN COLUMNA 

En el capitulo anterior se han comentada los resultades obtenidos en los estudies de elución en 

discontinuo. A continuación se procede a la evaluación de disoluciones de diferente naturaleza 

química para determinar los mejores reactives y las condiciones, tanto físicas (flujo) como 

químicas (concemración de eluyente y pH), para la elución y sepa ración en continuo de los 

metales adsorbides. En los estudies en columna no sólo imeresa obtener el maximo de elución 

posible, sino que el proceso de elución sea rapida utilizando el menor volumen de reactivo 

posible, lo que permite preconcentrar los iones presentes en la muestra. 
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Se han estudiado los mismo reactivos que se evaluaron para los estudios en discontinuo. La Tabla 

4.3 muestra los porcentajes de recuperación obtenidos para cada meta! para las diferentes 

disoluciones de carga utilizadas. Como se puede observar, el reactivo mas efectivo es la tiourea, 

obteniéndose recuperaciones del 100% para ambos me tales. pero s in conseguir su separación. El 

volumen de la disolución de elución necesario para la elución cuantitativa de los metales es 

función del pH, de la concentración de tiourea (pasando de u nos l 00 ml para tiourea 0.1 M a ::::;25 

ml para tiourea 0.7 M) y en menor medida del fiujo al que circula el eluyente por la columna. A 

partir de los resultados experimentales se ha comprobado que el aumento de la concentración de 

tiourea (hasta O. 7 M) y el incremento de la acidez (has ta I M H.) reduce considerablemente el 

volumen de eluyente necesario, mientras que el aumento de la velocidad lineal de flujo produce un 

aumento poco considerable del volumen de reactivo necesario. En las condiciones mas extremas 

evaluadas (0.7 M tiourea, 1M W y velocidad de flujo lineal de 17.7 mm min"1
) se ha observada la 

formación de un precipitado, probablemente debido a la gran cantidad de iones adsorbidos en el 

proceso de carga de la resina. Ello, unido a la elevada capacidad eluyente de la tiourea en estas 

condiciones y al poco volumen necesario, ha provocado una elevada concentración de los 

complejos tiourea-meta! en la disolución de salida, por encima del valor de saturación, y la 

consiguiente precipitación en las primeras fracciones eluidas. Este precipitada no ha aparecido en 

otras condiciones de trabajo (p.e. a concentraciones de tiourea inferiores, o bien al disminuir la 

acidez de la disolución). 

Las disoluciones de tiosulfato muestran una mayor afinidad hacia los iones oro que para paladio, 

pero la elución depende mucho de la velocidad lineal de flujo , a diferencia de lo sucedido con la 

tiourea. Los porcentajes de elución se incrementan al disminuir el flujo. Esta disminución del tlujo 

provoca la aparición de un precipitada en la columna debido a la reacción redox que tiene lugar 

entre los iones Au(JII) y tiosulfato. 

Para la elución selectiva de paladio, los mejores resultados se han obtenido con disoluciones de 

nitrito sódico, como ya se indicaba en los procesos en discontinuo. El aumento de la concentración 

de eluyente produce un ligero aumento de las cantidades recuperadas de paladio. Por su parte, la 

modificación del pH de la disolución de elución produce cambios mucho mas significativos. 

El mayor porcentaje de recuperación obtenido ha sido aproximadamente de un 75% a pH.:::5 y a 

una velocidad de flujo lineal de 17.7 mm min·1
• Como se puede observar en la Fig. 4.3, el 

porcentaje de elución de paladio (li) aumenta considerablemente al disminuir el pH de la 

disolución, obteniéndose uo maximo a pH:::;5 y disminuyendo a pH inferiores. Como ya se ha 

indicado con anterioridad. ello es debido a que a valores inferiores se forma acido nitroso que es 

inestable, oxidandose a acido nítrico. Con tal de comprobar si el acido nítrico formado puede 

intervenir en el proceso de elución, se realizaron estudios con disoluciones de acido nitrico y no se 

obtuvo elución de ninguno de los metales. 
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Tabla 4.3. Recuperaciones en los procesos en columna de Au(lll) y Pd(!!) en los es111d10s de 

elución para los diferenres reacrivos estudiados. 

Oisolución de Elución % de rccupcración 

Reactivo Concent ración pH Au(lll) Pd(II) 

Tiourea 0.1 M [H '] = IM 100 100 

Tiourea 0.3 M [H.] = IM 100 100 

Tiourea 0.5 M [W] "' IM 100 100 

Tiourea 0.7 M [H '] - IM 100 100 

Tiourea 0.7 M 2.0 100 100 

Tiourea 0.7 M 4.2 80 25 

Tiourea 0.7 M 5.3 30 8 

l\H 5% <I 5 

HCI 6M < I < I 

NaSCN 0.5 M 5.4 <I 7 

NaSCl\ 0.5 M 2.5 <I 6 

Na1S20 3 0.1 M lO < I 

Na2S20 3 I M 40 lO 

l\aN01 1.2M 7.1 <i 28 

1\aNO: 2M 7.4 <I 33 

l\aN02 2 M 5.6 <I 49 

l\aN02 2M 4.9 <I 74 

1\aNO: 2M 4.0 <I 40 

l\aN03 2M 1.0 <I < I 

Los resultados indican que los mejores resultados de elución, separación y preconcentración de los 

iones estudiados se obtienen mediante un proceso de elución combinado: 

• Primero, se uti liza una disolución de ni tri to sódico 2 M a pH:::5, basta que no sc detecte la 

presencia de paladio a la sal ida de la columna. 
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• Seguudo, se pasa disolución de tiourea 0.5 M y [W] 1.0 M hasta la total elucióu de los iones 

oro y los iones paladio que no han sido eluidos con el nitrito. 
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Fig. 4.3. Tanto por ciento de e/ución de pa/adio en función del pH de la 

disolución de nitri/o sódico 2M 

La Fig. 4.4 muestra los perfiles de elución obtenidos a partir del calculo del factor de 

concentración (C/C0) para cada meta! a la salida de la columna. El valor del factor de 

concentración indica cuantas veces se ha preconcentrado el meta! en las fracciones de eluyente 

recogidas, después de Ja adsorción sobre Ja matriz polimérica. 

Se puede comprobar como para ambos reactivos el maximo valor del factor de concentración se 

obtiene en la primera fracción recogida, lo que indica la eticacia de ambos reactivos. Todo y Ja 

poca adsorción de iones paladio sobre la columna se puede observar como se concentra alrededor 

de 5 veces Ja disolución resultante respecto de la disolución de carga inicial. 

La Fig. 4.5 muestra los perfiles de elución obtenidos haciendo varias paradas de flujo ("stop 

tlow") de una hora y manteniendo la velocidad de flujo lineal a 37. 1 mm min'1• Se puede 

comprobar como para el nitrito Jas paradas de flujo para dejar en contacto mas tiempo el reactivo 

con la columna producen un ligero aumento de Ja concentración de paladio a Ja salida de la 

columna, no llegando en ningún caso a factores de concentración superiores a 0.18. Reduciendo la 
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velocidad de flujo lineal a 17.7 mm min·• el aumento de la concentración a la salida de la columna 

fue practicamente imperceptible. 
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Fig. 4.4. Perfiles de elución de nitrito sódico (2M y pH .J. 7) y tiourea (0. 5A.f y 

[H+j=I.O ,\1) en la recuperación de los iones Au(l/1) (puntos blancos) y Pd(IJ} (puntos 

negros) adsorbrdos sobre el polímera 3 macroporoso (velocidad de flujo lineal de 

37.1 mm min-I). 

4.5 EVALUACIÓN DEL TIEMPO DE VIDA DE LOS POLÍMEROS 

La determmación deltiempo de vida de los poHmeros en su utilización en columna es importante. 

El elevado coste en la preparación de los polímeros requiere que estos pueden ser reutilizados un 

gran numero de veces. De esta forma se puede reducir el coste global de las resinas y también se 

simplifica la manipulación de los sistemas. 

Es muy impottante eliminar totalmente las disoluciones que se han utilizado en los procesos de 

elución de los pollmeros. Para asegurar que las disoluciones de elución son completamente 

eliminadas del Jecho de la resina, se bombea a través de él un volumen de agua desionizada 

superior a 3 veces el volumen del lecho [3]. Una vez se ha limpiado la columna, se pasa a través 

del lecho de la columna un volumen de HCI I M igual a 3 veces el volumen de lecho con la 

finalidad de volver a acondicionar la columna a las condiciones de acidez y fuerza iónica de 

trabajo. Posteriormente, la columna se carga con diferentes disoluciones de mezclas de Metales 

Nobles, los cuales son finalmente eluidos con las disoluciones adecuadas según la mezcla de 

partida. 
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Fig. 4. 5. Ejecto de paradas deljlujo de I h. en los perfiles de elución con nitrito sóc/ico 
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Con el ciclo descrito, los polímeros (3 y 4) han sido utilizados como minimo durante 15 ciclos 

consecutivos para adsorber y eluir los metales. Los perfiles obtenidos, tanto de carga como de 

elución, han sido siempre los mismos en todos los ciclos. Ello indica que. en las condiciones 

indicadas. las resinas no se degradan y no se producen cambios en su comportamiento después de 

haber sido utilizadas un número considerable de veces. 

4.6 FACTOR DE SEPARACIÓN DE LOS POLÍMEROS 

El factor de separación entre dos iones (et) se detine como, 

(4.1) 

donde Y y X son las fracciones equivalentes de los iones a separar en la fase resina y disolución 

respectivamente. Este pan\metro depende de la temperatura y del medio de trabajo, pudiendo 

variar con la concentración en disolución, la relación de concentración de iones o la presencia de 

orros iones. 

El factor de separación es el valor de mas utilidad para usos practicos [2). Si el factor de 

separación entre dos iones (A y B) es superior a I. ello indica que el polímero es mas selectivo 

hacia los iones A que B y por lo tanto seran facilmente separados al trabajar en columna. 
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La Tabla 4.4 muestra los valores obtenidos para los polímeres 3 y 4 en la separación de Au(lll) y 

Pd(ll). Ambos polímeres rnuestran una elevada selectividad hacia los íones Au(IJI), siendo mayor 

en el caso del polímero 3. en concordancia con los valores obtenidos de capacidad dc retura 

Tabla 4.4. Facrores de separación obtenidos para la separación de iones Au-Pd 

mediante los polímeros 3 y 4. 

Resina XÀV C,. (mg L"1) c,d (mg L"1) a All 
Pd 

Polí mero 3 0.36 56.7 102.4 39.6 

Polímero 3 0.34 52.3 100.2 37.9 

Polímero 3 0.37 59.8 100.4 34.6 

Polfmero 3 0.48 95.5 102.2 15.0 

Polímero 3 0.76 310.5 100.3 11.6 

Polimero 4 0.64 160.2 91.8 10.7 

Polfmero 4 0.72 265.8 107.1 5.6 

Polímera 4 0.71 249.0 102.8 6.4 

Volum en de carga de 100 mL y velocidad de flujo lineal de 2.2 mm min·1
• 

(Tabla 4.2). pero en contra de lo que se esperaba teniendo en cuenta los resultades de los esrudios 

en discontinuo. Las diferencias de selectividad entre ambos polímeres se deben a la diferentc 

estrucrura del grupo espaciador. En el capitulo anterior se ha observado que en los procesos en 

discontinuo la sustitución de un atomo de oxigeno de la cadena espaciadora (polímero 3) por un 

atomo de azufre (polimero 4) produce un incremento en la capacidad de adsorción de ambos 

iones, siendo este aumento mayor para los iones Au(lll), por lo que era de esperar un ma> or factor 

de separaciòn para el polimero 4. La Tabla 4.5 muesrra que en los procesos en continuo también se 

adsorben mas iones por parte del polimero 4, pero en este caso se produce un mayor aumento en la 

retención de los iones Pd(ll). 

Este cambio en el comportamiento de los polímeres en los procesos en continuo se atribuyc a 

consideraciones cineticas. Aunque el incremento en la capacidad de adsorción del polimero 4 

repercute en una mayor retención para ambos iones. este efecte seni mas acusado para los iones 

que presentan una mejor reactividad, con una mayor cinética. Asi, la mejor cinética de adsorción 

de los iones Pd(ll). junto a su menor tamaño, favorece el proceso de adsorción en continuo. frente 

a la cinética de adsorción mas lenta de los iones Au(fii). 

Se ha comprobado que en las condiciones de trabajo utilizadas (aproximadamente 0.15 g de 

polímero seco, columnas de 17 mm de diametro, alturas de lecho de unos 40 mm y velocidades de 
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flujo lineal de 2.2 mm min'1), no es posible realizar el calculo de los factores de separación cuando 

la concentración de los iones Au(lll) es inferior a los 50 mg L'1 para el polímero 3 y de 140 mg L·1 

para el polímero 4. Ello es debido a que las columnas retienen todo el meta! a concentraciones 

inferiores a las indicadas, no pudiéndose detectar la presencia de oro a la sa lida de la columna. 

Este hecho influye tarnbién en el elevado aumento del factor de separación observado cuando la 

concentración de oro es Jigeramente superior a este valor mínimo. 

Tabla 4.5. Cantidades de meta/ adsorbida (mmoles) por los polímeros en 

los procesos en columna (::::(). 15 g de polímera seco y velocidad de flujo 

lineal de 17.7 mm min- I) 

Au (III) Pd (11) 

Polímero 3 0.025±0.00 1 0.011 0±0.0009 

Polímero 4 0.0743±0.0007 0.044±0.00 l 

Tal y como se ha indicado anteriom1ente, el factor de separación depende de la relación de 

concentraciones en disolución de los iones. Como se puede comprobar mediante la Fig. 4.6, el 

aumento de la fracción de iones oro en la disolución de carga produce una disminución del factor 

de separación del polímero 3. El mismo comportarniento se observa para el polímero 4. 

4. 7 EFECTO DE LA TEMPERATURA 

A I igual que las reacciones en disolución, los procesos de adsorción pueden ser influenciades por 

las variables termodinamicas (p.e. la temperatura). La dependencia de la constante de equilibrio de 

una reacción por la temperatura viene dada por la ecuación de van ' t Hoff, 

(4.2) 

donde &10 es el cambio de entalpia, o calor adsorbida a temperatura y presión constantes. A partir 

de la ec. 4.2 se puede determinar que una ganancia en la entalpia de I 000 calorías al variar la 

temperatura l0°C implica un incremento en la constante de equilibrio de un 6% (4). 

Los sistemas mas apropiades para realizar procesos de adsorción basados en la temperatura son 

aquelles que presentan variaciones de entalpia elevadas. Estos cambios son mayores cuando se 

forma algún tipo de complejo en el sistema, ya sea en la fase resina o en disolución. En los 

procesos de intercambio iónico simple, al producirse sólo interacciones de tipo elect:rostaticas. la 

temperatura afecta escasamente al proceso de adsorción [ 4-6]. En cambio, puede ten er un efecto 

importante en los procesos de elución si se utiliza como eluyente un reactivo complejante, y, 

sobretodo. en los procesos con intercambiadores en los que se forma algún complejo. 
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La mayoría de los estudies se han realizado sobre intercambiadores iónicos sintéticos de tipo 

sulfónico o carboxílico [refcrcncias incluidas en Ref. 5 y 7]. Las resinas quelatantes han sido 

menos utilizadas en los procesos de separación basades en la temperatura, pero ya se ha 

mencionado que el factor de separación tiene una clara dependencia de esta (7. 8]. 
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Fig. 4.6. Evolución del factor de separación de oro y pa/adio enfunción de 

lafracción molar de oro en la disolución de carga (polímera 3) 

Como regla general, se espera una disminución de la selectividad del intercambiador iónico al 

aumentar la temperatura en los sistemas donde tiene lugar la formación de complejos en la 

disolución o la fase resina. debido a que el equilibrio puede ser moditicado al variar esta [9]. 

Generalmente se produce una mayor adsorción de todos los iones involucrades en el sistema. 

Aunque el factor de separación (a) no es un panimetro termodinam¡co. ya que depende de las 

condiciones experimentales, es posible relacionarlo con la constante de equilibrio mediante la 

ecuación [5.1 O, li], 

logK = ! loga(Y)òY 
(4.3) 

donde Y representa la fracción equivalente del i on mas fuertemente adsorbido en la fase resina. 

El valor de tJHO de una reacción de intercambio iónico, correspondiente al imercambio total entre 

dos ione!., se determina mediante, 
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(4.4) 

donde LJ.Hap es la entalpía aparente de reacción [5,12,13] que depende de Y. Sustituyendo en la 

ecuación de van' t Hoff, 

éJ lna tJ/ap (4.5) 

o(Yr) = RY 

De esta manera se puede determinar tJHap de Ja reacción si se conoce La variación de a con la 

temperatura. 

El estudio experimental se ha realizado con el polímera 3 utilizando la columna termostatizada 

descrita en el apartada experimental (pag. 95). 

Debido al elevada coste de las disoluciones de oro y a la elevada afinidad que muestran los 

polímeres hacia los iones oro no se ha calculada la variación del factor de separación con Ja 

temperatura sino la cantidad total de iones retenidos por la columna. 
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Fig. 4. 7. Evolución de la cantidad de meta! adsorbida por el polí mero 3 en 

función de la temperatura. 
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La Fig. 4.7 muestra el aumento de la cantidad de meta! adsorbida al aumentar la temperatura del 

proceso. Se puede comprobar, tal y como era de esperar, que se produce un aumento en la 

cantidad de ambos iones retenidos por el polímero. Sin embargo, la variación observada para los 

iones paladio es pequeña, no produciéndose variación en la cantidad adsorbida hasta que la 

temperatura es superior a 55°C. A la temperatura maxima evaluada (77°C) se ha doblado la 

cantidad de iones Pd(Il) adsorbida. Para los iones Au(lll) el incremento de la temperatura afecta 

mucho mas significativamente a la cantidad de iones adsorbidos por el polímero. Ello indica que 

muy probablemente el factor de separación aumentara con la temperatura y no seguira la regla 

general. 

Este cambio de comportamiento puede explicarse a partir de los siguicntes factores: 

I. Existc la posibilidad de que un incremento de la temperatura produzca un variación de la 

constante de equilibrio mayor para los iones Au(III) que para los iones Pd(ll) tenicndo en 

cucnta la poca reactividad del clorocomplejo de paladio (li). 

2. La forma de las curvas de rotura (Fig. 4. J) indica la existencia de problemas de dift1sión y 

transferencia de materia para los iones oro, por lo que se hace muy complicado proponer un 

mecanisme de adsorción para este meta!. El coeficiente de difusión en la fase resina depende 

de la temperatura y, como se ha podido observar en los trabajos realizados con la resina 

Lewatit TP-207 (con grupos funcionales lminodiacético -IDA-) (14, 15), aumenta con ella. Los 

resultados experimentales indican que las variaciones de los coeficientes de difusión para los 

iones oro son superiores a los de los iones paladio. Debido a ello, al aumentar la temperatura se 

produce una mejor difusión de estos iones. Este hecho, unido a la elevada capacidad hacia los 

iones Au(III) detenninada en los experimentes en discontinuo, provoca un aumento rnucho 

mas pronunciado de la adsorción de estos iones con respecto a Pd( li). 

4.8 SEPARACIÓN DE METALES NOBLES 

Una de las principales aplicaciones de los polímeres simetizados es su utilización en la separación 

de Metales Nobles. La Fig. 4.8 muestra las curvas de rotura correspondientes al estudio de una 

mezcla conteniendo diferentes Metales Nobles (Pd, Au, Pt y Rh). 

Tanto el platino como el rodio aparecen a Ja salida de la columna al 100 °ó de fonna ràpida y 

conjuntamente debido a su nula adsorción por parte del polímero, siendo imposible su separación. 

El mismo comportamiento se obtendra para lr y los metales base evaluados en el capitulo anterior 

(Fe, Zn. Cu, Ni) al no presentar adsorción por los polímeres. 

La no adsorción de algunos PGM permite una mejor separación de los iones retenidos por los 

polimeros (Pd y Au), los cuales pueden ser scparados muy eticazmente entre ellos por el 

polímero 3. 
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5.1 INTRODUCCIÓN 

5.1.1 INTERCAMBIADORES IÓNICOS 

Los intercambiadores iónicos convencionales tienen un mecanisme de adsorción basado en las 

atracciones electrosu\ticas que se producen entre los grupos iónicos fijos de la resina y los 

contraiones que se encuentran en disolución. Se dividen en intercambiadores catiónicos, aniónicos 

y bifuncionales (Tabla 5.1). 

Los intercambiadores catiónicos han tenido históricamente una mayor importancia que los 

aniónicos ya que industrialmente pueden ser utilizados para disminuir la dureza del agua. Excepto 

las resinas con grupos funcionales conteniendo fósforo (p.e. Duolite ES-63. con grupos 

funcionales de acido fosfónico) o arsénico que no son de gran importancia en aplicaciones 

indusrriales, pero poseen una elevada selectividad [1]. 

Los intercambiadores an iónicos son muy estables y poseen unas capacidades de intercambio 

elevadas. Su principal utilidad en la adsorción de metales viene dada por la posibilidad de los 

iones meralicos de combinarse con ligandos cargados negativamente y formar complejos 

aniónicos. La fuerza del enlace depende de la concentración del ligando, de la estabilidad del 



116 Capitulo S. Separación de Au(III) y Pd(ll) con intercambiadores aniónicos comerciales 

complejo en disolución y. sobretodo. de la afinidad de la resina por el complejo. Por ello, la 

esrabilidad del complejo aniónico en la resina no es la misma que en disolución acuosa [2]. Una 

ventaja que presentan este tipo de intercambiadores iónicos es que las resinas aniónicas fuertes con 

iones amonio cuaternario son mas selectivas que los intercambiadores iónicos catiónicos fuertes 

(con grupos sulfónicos). También son mucho mas selectivas hacia metales si forman complejos 

con los aniones presentes en el sistema [2]. 

Tabla 5.1. C/asificación de las resinas iónicas segzín eltipo de grupo ionogénico. 

Tipo de Resina Grupo Funcional 

Intercambiadores Catiónicos Acido fuertc -so3• 

Acido fuerte-medio Contiene P o As 

Acido débil -CO:· 

lntercambiadores Aniónicos Base fuerte Amonio cuatemario 

Base débil Amina (primarin, secundaria o 

terciaria) 

Base débil Piridina 

Dentro de las resinas aniónicas fuertes existen dos tipos diferenciades: 

I. Tipo 1: contienen grupos trimetil amina (-W(CH3) 3). Son mas basicas pero su regeneración es 

mas dificil. Son las mas comunes. 

2. Tipo U: contienen grupos dimetil-13-hidroxietil amina (-N+(CH2CH10H)(CH 1):)· Son menos 

estables y mas sensibles a los oxidantes. Tienen una mayor estabilidad térmica. por lo que son 

mas útiles para aplicaciones a elevada temperatura, donde las diferencias de estabilidad 

química son mas aparentes [I]. 

Dependiendo del contraion enlazado al grupo funcional para mantener la electronegatividad, cada 

tipo individual de resina se puede clasificar en diferentcs formas. En el caso de intercambiadores 

aniónicos podemos referimos a la forma OH o bien CI. Las resinas se pueden utilizar en la fom1a 

iónica suministrada por el fabricante o bien pueden ser convertides antes de su uso a la forma 

iónica de .nterés. Para ello. se debe tener en cuenta la composición de la disolución a ser tratada y 

la selectividad del intercambiador hacia los iones. En el laboratorio, esta conversión y/o 

regeneración de la resina se suele realizar con un exceso de reactivo ya que no extsten las 

limitaciones económ i cas presentes industrialmente. 

Para describir el proccso de intercambio iónico se puede utilizar un esquema de reacción general 

(5.A). 
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Res- A+ B f-7 Res- B +A (5.A) 

donde A es el contraion y Bel ion de soluto. Pero no se puede realizar un tratamiento generalizado 

de Ja ecuación (S.A) aplicable a todos los tipos de resinas, cada proceso tiene un comportamiento 

característica dependiendo de un gran número de parametros (tipo de resina, contraiones. fuerza 

iónica de la disolución, coiones, temperatura, etc.). 

En general. cuando una resina de intercambio iónico se sumerge en la disolución que contiene el 

electrolito, se pueden producir tres procesos: 

a. En primer Jugar, la resina se hincha al introducirse el disolvente en su interior desde la 

disolución externa. En las resinas macroreticulares el hinchamiento es escaso, pero en Jas tipo 

gel es muy importante. 

b. Segundo, tiene Jugar el proceso de intercambio iónico. 

c. Finalmente, Algunos electrolitos penetran (difunden) en la estructura de la resina. 

Los tres procesos pueden tener lugar simultaneamente y todos tienen influencia en la distribución 

de las especies que pucden difundir en el sistema. 

Habitualmente. para poder explicar el proceso que tiene lugar mediante resinas de intercambio 

iónico, se han postulada modelos teóricos basados en el equilibrio de Donnan en membrana [1]. 

En general, en estos rnodelos se considera que la interfase entre la resina y la disolución acuosa 

actúa como una membrana. Los grupos ionogénicos fijos de la resina son los componentes que no 

pueden difundir en uno de los lados. siendo el contraion de la resina el que se mueve librernente. 

De esta forma. si la resina se pone en contacto con una disolución electrolítica que contiene un ion 

común, o también un ion no cornún. tendra lugar un equilibrio de acuerdo con el modelo de 

Donnan. 

E Don nan 

I 
o+ I s-

~ e 
Agua e~ 

e 
Agua 

Resina Aniónica 

Fig. 5.1. rlparición del potencial de Donnan en 

una resina de intercambio aniónico. A la 

i;quierda. esquema de un poro en una resina seca; 

a la derecha, después de sumergir la resina en 

agua. 

La afínidad de las resinas de 

intercambio iónico hacia sus 

contraiones y la exclusión de los 

coiones se ha determinada en 

muchos contextos como el ejecto 

de exclusión de Donnan. La Fig. 

5.1 muestra un hipotético poro de 

un intercambiador, en este caso 

aniónico, antes de ponerse en 

contacto con una disolución de 

agua (izquierda) y después 

(derecha). Al ponerse en contacto 

la resina con el disolvente se 
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produce un equilibrio por difusión de iones desde la resina hacia la disolución (este equilibrio es 

pequeño ya que únicamente los contraiones de la resina pueden difundir). Esta difusión de 

conrraiones provoca una descompesación de la carga en la matriz de la resina. Aunque, de forma 

global, la cantidad de iones que difunden no es proporcio-nalmente significante, por lo que se 

puede considerar que se mantiene la electroneutralidad en la resina. Los iones que han difundido 

hacia el disolvente sc mantienen cerca de la superficie de la resina fonnando una doble capa 

difusa. Este proceso provoca la aparición de un potencial eléctrico a través de la interfase resina

disolución (llamado potencial de membrana de Donnan). Esta situación provoca que el 

movimicnto de los contraiones sea diftcil. Pero unos pocos iones son suficientes para conseguir 

voltajes que permitan superar esta barrera de energia. Ademas, el potencial crcado tiende a 

devolver los contraiones de la doble capa difusa bacia los puntos fijos de la malriz de la resina. 

Los contraiones de la doble capa se encuentran en equilibrio dimimico con los de la fase resina. 

Por lo que los contraiones introducidos en el disolvente que se mezclan con los de la capa difusa 

los desplazaran, ocupando su Jugar en la resina. La presencia del potencial de Donnan en la 

interfase resina-disolución explica porque la resina permite el acceso de los contraiones mientras 

que practicamente excluye a los coiones. 

5.1.2 USO DE RESINAS ANIÓNlCAS EN LA RECUPERACIÓN Y SEPARACIÓN DE 

METALES NOBLES 

En los procesos hidrometalúrgicos clasicos [3] (p.e. el proceso !NCO) el resultado del tratamiento 

de los minerales que contienen Metales Nobles da como resultado la obtención de clorocomplejos 

de oro, paladio y platino en la fracción soluble del proceso. Los tres iones forman clorocomplejos 

aniónicos a concentraciones de I ICI 0.1 M o superiores. Debido a e Ilo, las resinas aniónicas son 

adecuadas para la adsorción y separación de estos complejos [4, 5]. En algunos casos se ha 

detenninado la adsorción de los Metales Nobles, en medio acido clorhídrico, con resinas de 

intercambio catiónico, pero la adsorción es nula o son adsorbides muy débilmenle [6]. 

La adsorción de PGMs en medio acido clorhídrico ha sido ampliamente estudiada con resinas 

aniónicas fuenes [6. 7]. Mayoritariarnente los estudios realizados se han efectuado con resinas 

aniónicas fuenes del tipo I (generalmente Amberlite IRA 400 (4, 6, 7], Dowex-1 [6. 7-11] y Bio

Rad AG I [S, 6, 12]), habiéndose realizado pocos trabajos con resinas del tipo 11 [13]. 

Atendiendo a los iones Au(Ill) y Pd(II), en medio acido clorhídrico ambos muestran una 

disminución en los coeficientes de distribución al aumentar la acidez de las disoluciones (desde 

> I 03 en HCI 0.1 M a - 40 en HCl 12M para paladio [9, I 0), y desde > 106 a - 1 o~ para oro [li) en el 

mismo raugo de concentraciones de HCl con la resina Dowex-1 ). 

Los procesos de intercambio iónico de los iones AuCt4• y PdCl/' con resinas aniónicas en forma 

de cloruro tiene lugar según los esquemas de reacción (5.8) y (5.C), 

(5.8) 
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donde R indica la canridad equivalente de intercambiador iónico. Estos procesos pueden ser 

caracterizados por el coeficiente de selectividad (K'), que expresado mediante conccntraciones, 

[AuCl4- ] [er] 
K x - r aq 

- [er L[ AuC/4- ]aq 

(5.1) 

(5.2) 

donde r se refiere a la fase resina y aq a la fase de disolución acuosa .. Desdichadarnente el valor 

de K' depende de las concentraciones por lo que es difícil comparar los valores que se obtienen 

experimentalmente. 

El principal problema que presentan los intercambiadores aniónicos usuales para la recuperación 

de PGMs es la dificultad que presentan para su elución cuantitativa [6. 14-16]. Ello se ha atribuido 

a la formación de pares iónicos muy estables entre los clorocomplejos hidrofóbicos y los grupos 

de amonio cuaternario de las resinas. También se ha indicado la posibilidad de que la elución 

incompleta sea debida a la reducción de los iones metalicos a estados de oxidación mas bajos, 

incluso a meta!, en contacto con la resina [6]. Este problema se ha intentado solucionar uulizando 

intercarnbiadores aniónicos de celulosa (14, 17-19], DEAE-celulosa (dietilaminoetilcelulosa) y 

TEAE-celulosa (trietilarninocelulosa), comercializados como Cellex D y Cellex T por Bio-Rad 

Laboratories. Las bajas selectividades obtenidas con los intercambiadores de celulosa provoca que 

la separación de PGMs en medio acido clorhídrico no sea factible, excepto cuando se añaden 

agentes complejantes a las disoluciones (p.e. tiourea [ 17], DTPA [ 18] o glicina [ 19]). 

5.2 OBJETIVOS 

El objetivo de este estudio es comparar las propiedades de resinas aniónicas fuertes tipo 11 y las 

resinas quelatantes sintetizadas de los capitulos anteriores en la adsorción y separación de paladio 

(11) y oro ( IIT) en disoluciones de acido clorhídrico. Para el lo se ha realízado primerarnente un 

estudio de las resinas comerciales aniónicas en las mismas condiciones de trabajo (tanto en 

continuo como en discontinuo) en las que se ha realizado la caracrerización y el estudio de los 

polímeros sintetizados. 

Se han escogido las rcsinas aniónicas del tipo II porque han sido poco utilizadas para la adsorción 

de Metales Nobles. Tarnbién se ha realizado la elección de estas resinas debido a su mayor 

facilidad de elución y por su mayor estabilidad ténnica que permite el estudio a diferentes 

temperaruras. 
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Tabla 5.2. Propíedades de las resi nas Amberlite@ IRA 4/6 y Amberlite® IRA 91 O [20} 

Densidad Peso Humedad Rango de Temperatura Capacidad Hinchamiento 

Resina 
(hu meda) 

(g/litre) (%) 
pH de Maxima de Total (eq/1) Reversible 

(g/cm3
) 

trabajo Trabajo ("C) Total(%) 

IRA 1.12 740 44-50 0-14 35 (OH) 1.30 Cl ·~oH· 

416 75 (CI) 15 

IRA 1.09 670 55-60 0-14 35 (OH) 1.05 Cl·~oH· 

910 75(CI) 20 

La Tabla 5.2 muestra las propiedades de los intercambiadores iónicos utilizados en este estudio, 

Amberlite'~ IRA 416 y Amberlite® IRA 910. La matriz de las dos resinas es de poliestíreno 

entrecruzado con divinilbenzeno, variando en s u porosidad. Una de elias es tip o gel ( 416), 

mientras que la otra es macroreticu lar (91 0). 

5.3 EXPERIMENTAL 

5.3.1 REACTIVO$ 

Las resinas aniónicas Amberlite~ IRA 416 y Amberlite~ IRA 91 O en fom1a de cloruro fueron 

sw11inistradas por Cario Erba Reagenti (ltalia). Para asegurar la conversión total de las resinas a la 

fonna cloruro, fueron equilibradas con acido clorhídrica al 10% y lavadas con agua bidestilada 

previamente a su utilización. Una vez equilibradas se secaron al vacío. 

Las disoluciones de oro y paladio se prepararen disolviendo cantidades exactas del acido 

tetracloraúrico (Fiuka, Alemania) y cloruro de paladio (fi) (Aldrich, Alemania) en disoluciones de 

acido clorhídrico. 

El resto de reactives fueron de grado analítico. En los estudies en discontinuo las resinas fueron 

acondicionadas con HCI 3 M durante 30 minutos antes de la adición de los correspondientes 

reactives. En los procesos en continuo, se acondicionó la columna pasando a través de ella un 

volumen de HCI 3 M igual o superior a 3 veces el volumen de lecho. 

Las disoluciones stock de oro se estandarizaron volumétricarnente [21] por vaJoración redox con 

tiosu lfato. Las de paladio por gravimetria [21] con dimetilglioxima. 

5.3.2 APARATOS 

Los analisis de las diferentes disoluciones de oro y paladio se realizaron mediante espectrometria 

de absorción atómica, SpectrAA 300 (Varian Instruments, Australia). 
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Para los estudios en discontinuo, una cantidad pesada de resina seca se agitó en un agitador orbital 

(!KA) con una disolución conteniendo un sólo ion o mezclas de ellos a una concentración de HCJ 

determinada. En los estudios a diferentes temperaturas, esta se mantuvo constante (variaciones 

inferiorcs a ¡oc durante el proceso) con ayuda de un baño termostatizado. La cantidad de iones 

metnlicos adsorbides sobre la resina se calculó media11te balance de masas a partir del analisis de 

la fase acuosa. 

Para los estudios en columna se utilizó una columna de vidrio de I O cm de longitud y 4.8 mm de 

diêimetro interno. Una bomba peristaltica Miniplus 3 (Gilson, Francia) fue usada para impulsar las 

disoluciones de carga o de elución a través de la columna. Un colector de fracciones FC 203 

(Gi lson, Francia) se utilizó para recoger fracciones de efluente a la salida de la columna y poder 

obtener las curvas de rotura. 
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Fig. 5.2. lsotermas de adsorción de los iones Au{l/1) con las resinas Amberlite IRA 

416 e IRA 91 O. Tiempo de contacto 2 2 h. temperatura 2 2± I QC 

5.4 /SOTERMAS DE ADSORCIÓN 

La Fig. 5.2 muestra las isotermas de adsorción obtenidas para los iones oro (HI). Atendiendo a la 

clasificación de Giles [22], la isoterma correspondiente a la resina IRA 416 es del tipo L2, 

m ientras que la de la resina I RA 91 O es del tipo H2. Las isoterm as del tipo L y H corresponden a 

procesos con la misma o similar cinética, pero varia la constante de equilibrio [23]. Asi, las 

isotermas H2 se obtienen en los casos en los que los soluros tienen una afmidad tan elevada que a 
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concentraciones diluidas son completarnente adsorbidos. La diferencia obtenida en las isotennas 

se debe a que las resinas con estructura macroreticular adsorben mas fuertemente los iones [2]. 

aunque tienen unas capacidades menores (Tabla 5.2). 

El tramo vertical dc la isoterma tipo H1 para la resina Amberlite IRA 910 no es muy pronunciado. 

pudiendo med1rse concentraciones remanenres en disolución a partir dc cantidades retenidas en la 

columna de 0.14 mmoles Au(III) g·1 de resina. 

A pesar de obtencr dos isotermas pertenecientes a diferentes tipos. la "monocapa" de adsorción 

(determinada a partir del punto B1) es pnícticamente igual para ambas resinas (1440 mmoles Kg'1). 

Para los iones paladio (11) la isotem1a de adsorción sc ha determinado únicamente para la resina 

-: 
Ol 

::.:: 
(I) 
CI) 

o 600 
E .s 

1/) 

u 400 

200 

o 
o 2 3 4 5 6 

Fig. 5.3. Isoterma de adsorción de los iones Pd{//) con la resina 

Amberlue IRA -116 (Tiempo de contacto: 22h. T=22±1 °C). 

7 

Amberlite IRA 416 (Fig. 5.3). En este caso la isoterma obtenida es del tipo H2, con una zona 

vertical muy superior a la obtenida para los i ones Au( lli) con la resina IRA 91 O. llegando hasta 

valores de 0.6 mmoles Pd( li) g·1 de resina. La monocapa de adsorción a partir de la isoterma de los 

iones pal adio es de aproximadamente li 00 mmoles Kg·1
• 

1 Valor donde se inicia la porción linear tras el "cuello" o cambio de pendiente de la isoterma. 

Representa el ·•primer grado de saturación" de la superficie. [24). 
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La resina IRA 416 tiene una mayor constante de equilibrio hacia los iones Pd(II) a 

concentraciones diluidas (isoterma del tipo H2 frente a isoterma L2). Pero, la diferencia obtenida 

en las capacidades de monocapa indican una mayor adsorción de iones AuCt4•• Diferentes estudies 

indican que la fuerza de la interacción con intcrcambiadores aniónicos depende fuertemente de la 

carga de los complejos formades en disolución [25. 7 y referencias J-7 incluidas en esta). En 

general, Ja adsorción aumenta en el orden MeC!~ > MeC!/· > MeCI/. Algunes autores indican 

que la selectividad de los intercambiadores iónicos puede estar influenciada por requerimientos 

geométricos de las especies metalicas [26). Según esto, la geometria plano cuadrada requerida por 

el ion oro es favorable ya que es relativamente faci! acomodar el complejo AuCt4• con una única 

carga negativa [25). 

5.5 CAPACIDAD PARA ENLAZAR ORO Y PALAD/0 A DIFERENTES 

CONCENTRACIONES DE ACIDO CLORHÍDRICO 

Las resinas estudiadas en este capitulo tienen grupos funcionales amina cuatemaria, por lo tanto. el 

mecanisme de adsorción es iónico (Ec. 5.8 y 5.C). Debido a ello, la adsorción de iones metalicos 

disminuye al aumentar la concentración de cloruro en disolución. El incremento del contraion 

(CI") produce una disminución en el coeficiente de selectividad porgue rivaliza con los 

clorocomplejos aniónicos a intercambiar, desplazando los equilibrios de las Ec. 5.8 y 5.C hacia los 

reactives. 

Para poder comparar con los datos obtenidos con los polímeres sintetizados en el capitulo anterior, 

se ha estudiado la variación de la capacidad de adsorción con la concentración de acido clorhidrico 

de la disolución que contiene los metales. 

Tal y como sc espera a partir de los dates teóricos de las resinas (Tabla 5.3), la capacidad de 

adsorción experimental de la resina Amberlite IRA 416 es mayor que la de IRA 91 O a valores 

bajos de HCI. S in embargo, cuando se incrementa la concenrración de I ICI las capacidades 

obtenidas son practicamente iguales para los dos polímeres. sucediendo igual para ambos iones. 

Las variaciones para la resina con matriz microporosa (IRA 416) son mas acusadas. Ello se debe a 

que el aumemo de la fuerza iónica de las disoluciones disminuye la capacidad de inflamiento 

("swelling") de esta resina. Debido a ello, se dificulta el acceso de los iones a los grupos 

funcionales en el interior de la estructura de las resinas. La resina con matriz macroporosa (IRA 

9J O) no se ve tan afectada por este efecto ya que practicamente no s u fre variaciones de volumen 

con la variación en la concentración iónica de Ja disolución. 
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Tabla 5.3. Capacidades de adsorción a diferentes concemraciones de acido clorhídrica 

(determinadas en el equilibrio) 

IHCI} (M) 

Me tal Resina 0.1 1.0 1.7 2.4 2.7 3.0 

Au (111) 416 2.04:::0.05 1.91:::0.05 1.26±0.05 1.25±0.05 1.26:::0.05 1.28±0.05 

910 1.57±0.05 1.61±0.05 1.35±0.05 1.24±0.05 1.35±0.05 1.22±0.05 

Pd(ll) 416 1.43±0.05 0.75±0.05 0.73±0.05 0.62:::0.05 

910 0.87±0.05 0.77±0.05 0.64:::0.05 0.57±0.05 

Los resultades de adsorción coinciden con los mostrados en la bibliografia con resinas aniónicas 

fuenes (p.e. Dowex I) do nd e los clorocomplejos de oro (I li) son adsorbides mas fuertemente que 

los de paladio (li) [6) (Tabla 5.4). 

Tabla 5.4. Coeflcientes de distribución de algunos Me/ales Nobles en acido clorhídrico COll 

resmas aniómcasfuerres (Dowex I) {6} 

lones [HCI] (M) 

O. I 1.0 4.0 6.0 7.0 8.0 10.0 12.0 

Pd( li) >101 ::::101 ::::300 :::: 100 <102 ::::80 ::::50 ::::40 

Pt(IY) > lO" > JOJ > JO' :::: JOl <103 <103 ::::500 ::::400 

lr(IY) >101 >101 >101 ::::101 <101 <103 <103 <103 

Rh(lll) :::\0 :::2 :::\ < I < I < I <I 

Au(lll) > l O~ > JOb >105 >105 > JO" > 104 :::104 

Ag(l) > JO¡ > JO! :::lO :::2 > I ;::,) ;:,) 

5.6 CINÉTICA DE ADSORCIÓN 

En general, se puede definir que el mecanismo de cambio iónico entre una resina aniònica fuene y 

los clorocomplejos de PGMs tiene Iu gar en di feren tes etapas [I ,27]: 

I. Difusión de los clorocomplejos aniónicos hacia la resina. Esta primera etapa tiene Jugar en dos 

fases. Primeramente se produce un transporte a través de la disolución hasta la superficie de la 

resina Este transporte se ve favorecido por la agitación de la disolución o el paso a rravés de 

una columna. En la segunda fase, los aniones deben atravesar una pequel)a película de líquido 
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no agitado que siempre se mantiene alrededor de las esferas de resina (a pesar de la agitación o 

flujo), cuyo espesor varia dependiendo del grado de agitación o flujo. 

2. Difusión de los aniones en el interior de la resina hasta localizar el grupo ionogénico. 

3. lntercambio entre los clorocomplejos aniónicos y el ct· que se encuentra unido al grupo amina 

de la resina. 

4. Oifusión de los iones cloruro en el interior de la superficie. hacia el exterior. 

5. Oifusión de CI' a la disolución atravesando la película estacionaria alrededor de la resina y 

difundiéndose en la disolución. 

De las difcrentes etapas indicadas. la que posea una velocidad mas lenta sení la determinante de la 

cinética total del proceso. 

En los procesos de cambio iónico el intercambio entre los iones móviles y los iones unidos a los 

grupos ionogénicos (etapa 3) es muy n\pido y no afecta a la ve locidad de adsorción total del 

proceso. 

Las etapas I y 5, debido al principio de electroneutralidad, deben tener Jugar simultaneamente y a 

la misma velocidad. De fonna analoga, la difusión de los iones en las etapas 3 y 4 también ha de 

realizarse a la misma velocidad. pero en dirección opuesta. 
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Fig. 5. 4. Esquema de una esfera de resina donde se representan las 

etapas que intervienen en el proceso de cambio iónico. A la izquierda las 

erapas I y 2, a la derecha las etapas 4 y 5. 

La transferencia de ioncs en disolución es nipida ya que se realiza por convención, mediante una 

agitación adecuada. Pcro esta agitación no afecta ni al interior de la resina ni a la película líquida 

que se encuentra adherida a su superficie. Por ello, las etapas detenninantes de la velocidad de 

adsorción seran la difusión de los iones denrro de la resina (también Hamada difusión de partícula) 

y la difusión de los iones en la película líquida adherida a la superficie de las esferas de resina 

(difusión de película). 
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5.6.1 TIEMPO MEDIO DE CARGA 

En el capitulo anterior se ha indicado que para la detenninación de la cinétíca en los procesos de 

intercambto iónico mediante resinas se suele evaluar el tiempo medio de carga. Para calcular el 

11 '2 se han realizado las curvas cinéticas de ambas resinas a diferemes concentraciones de HCI 

(Fig. 5.5, Fig. 5.6. Fig. 5.7 y Fig. 5.8). 
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Fig. 5.5. Curvas cinéticas para los iones Pd(ll) de la resina Amberlite 

1 RA -116 a diferent es concent raciones de HCI. 

La capaciJad de adsorción fue evaluada en las siguientes condiciones. Aproximadamente 20 mg 

de resina fueron agitades con 250 ml de disolución conteniendo disolución de iones oro (III) o 

paladio (ll) y diferemes concentraciones de HCI a temperatura ambiente (22± I 0C). Se recogieron 

fracciones de disolucrón de I ml para su amílisis a intervalos de tiempo predetenninados. hasta 

llegar al equilibrio. La concentración de los iones en disolución fue detenninada por 

espectrometria de absorción atómica y la cantidad de meta! adsorbida en la fase resina se calcula 

mediante :!1 balance de masas (en mmol Me1g resina). 

Los r 112 calculades sc muestran en la Tabla 5.5. A pesar de que la adsorción de iones depende de 

la concemración de l iCI, los valores de t 112 calculades a partir de las curvas cinéticas, no varían 

con dicha concemración. 
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Fig. 5.6. Curvas cinéticas para los iones A u(lll) de la resina 

Amberlite IRA 91 O a diferent es concentraciones de HCI 
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Fig. 5. 7. Curvas cinéticas para los iones Au(lll) de la resina 

Amberlite f RA .f 16 a diferemes concenrraciones de HCI. 
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Fig. 5. 8. Curvas cinéticas obtenidas con la resina Amberlire 

IRA 91 O en la adsorción de i ones Pd{//) . 

Los resultades indican que la cinética del proceso de adsorción de los iones Pd(ll) es mucho mas 

rapida que el de los iones Au(III). La causa de esta diferencia en la cinética se debe a Ja diferente 

difusión dc los ambos iones. 

La concentración de la disolución externa. en condiciones normales de agitación, determina cual 

de los dos fenómenos de difusión mdicados anteriormente (el de panícula o el de película) es el 

determinante de la velocidad del proceso de adsorción (Fig. 5. 9). En las condiciones del estudio 

(concentración de la disolución externa igual o superior a 0.1 M) la etapa controlante es la difusión 

de los iones en el interior de la resina (difusión de panícula). Ademas, a concentraciones 

superiores a O. lM la ve locidad del proceso alcanza un valor limite constante [27]. Este hecho 

explica porque se han obtenido los mismos valores de IJ/2 a los diferentes valores de HCI 

estudiades para cada ion. La obtención de tiempos medios de carga inferiores con la resina 

Amberlita IRA 91 O se debe al hecho que las resi nas macroporosas producen adsorciones mas 

fuertes que las tipo gel [2]. 
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Tabla 5.5. Valores de tiempo medio de carga en la 

adsorción de iones Au(Jll) y Pd(ll) mediante resinas 

aniónicas fuerres. 

t 112 (min) 

IRA 41 6 IRA 910 

Au (lll) 275±10 250±10 

Pd (11) 40±5 30±5 

Cuando la etapa detenninante del proceso es la difusión de partícula los coeficientes de difusión 

de los diferentes iones depende principalmente de las caracteristicas de estos. Los iones con mayor 

tamaño y carga tienen un coeficiente de difusión menor lo que provoca que el proceso sea mas 

lento [27]. En este caso se observa que, debido al gran tamaño de los clorocomplejos de oro y 

paladio. el efecto predomínante es la diferencia de tamaño de estos iones. A pesar de que PdCI/' 

tiene el doble de carga que AuCI4·, el gran tamaño de este último ion dificulta su difusión en el 

interior de la resina y provoca el aumento de los tiempos medios de carga. 

0.01 M 0.1 M Concentración Disolución 
Externa 

Fig. 5. 9. Influencia de la concentración de la disolución externa en 

la ve/ocidad de adsorción en los procesos de cambio iónico. 

5. 7 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA ADSORCIÓN 

Se ha estudiado la variación de la capacidad de extracción en discontinuo de Au(III) y Pd(Il) con 

la temperatura. La metodologia experimental ha sido similar a la descrita anteriormente. Para el 

control de la temperatura durante el proceso se ha utilizado un baño de agua temlOstatizado 

incorporado al agitador. 
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La Tabla 5.6 muestra las capacidades de adsorcíón obtenídas a díferentes temperaturas para las 

dos resinas. Al igual que sucede con el aumento en la concentración de liCI. las capacidades 

obtenidas para cada ion son practicamente iguales al aumentar la temperatura. 

Tab/a 5.6. Ejecto de la temperatura sobre las capacidad de adsorción a tiempo de 

eqwlibrio. [HC/}=1.0 1\.1 

Temperatura (0C) 

Meta I Resina 22 33 40 60 

Au (HI) 416 1.91±0.05 1.38±0.05 1.52±0.05 1.31±0.05 

910 1.61±0.05 1.62±0.05 1.25±0.05 1.19±0.05 

Pd (li) 416 0.75.t0.05 0.71±0.05 0.29.r0.05 0.22±0.05 

910 0.77:!:.0.05 0.70±0.05 0.21±0.05 0.19±0.05 

La temperatura puede afectar de diferentes formas a la capacidad de adsorción de las resínas. 

Generalmente. los principales efectos que se observan con la temperatura son: 

1. Cuando la temperatura afecta significativamente a las capacidades de adsorcíón suele ser 

debído a reacciones de formación de complejos o acido-base en disolucíón [2]. 

2. En dísolucíones de acídos fuertes, como el acido clorhídríco. se produce una hídrólísís de los 

grupos íonogénícos de las resínas al aumentar la temperatura. Las velocídades de hidròlisis en 

estos medios son mayores que las observadas en agua. Este efecto produce una disminución en 

la capacidad de adsorción [28). 

3. El aumento de la temperarura produce una disminución de la tendencia a la formación de pares 

iónicos [29. 30). 

4. El aumento de la temperatura produce una dísmínución de las capas de hídratación de los 

iones. En este caso se produce un aumento en la capacidad de intercambio debido a la 

dísmínución del tamaño de los íones. 

5. Los intercambíadores basicos aníónicos típo 2. sí se encuentran en la forma OH·, pueden sufrír 

una P-elíminacíón (degradacíón de Hofmann clasíca) cuando aumenta la temperatura [28]: 

En esta sítuacíón, la resina tendra propíedades basicas débíles y disminuïra su capacídad de 

adsorción. 
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Teniendo en cuenta los diferentes efectos que produce la temperatura y el caso concreto de 

estudio, se observa que: 

• En el caso de resinas de intercambio iónico, el efecto indicado en el punto I es posible con 

resinas carboxílicas (31-33], pero no con resinas de amonio cuatemario. 

• El apartado 4 no afecta a los sistemas en estudio debido a que los clorocomplejos de oro y 

paladio fom1ados en HCI no estan hidratados y la temperatura no modifica el tamaño de los 

iones. 

• Para eliminar la degradación Hofmann indicada en el punto 5, las resinas han sido convertidas 

en su forma CI". Las resinas son mucho mas estables térmican1ente en esta forma. 

Por lo tanto, en el caso en concreto de estudio, sólo los apartados 2 y 3 pueden ser considerados. 

Ell o explica que la capacidad de las resinas IRA 416 y 91 O hac i a los i ones Au(UI) y Pd( li) en 

medio HCI disminuya al aumcntar la temperatura. 

También se ha estudiado la cinética en función de la temperatura. Los t 112 calculados a partir de 

las curvas cinéticas se indican en la Tabla 5.7. 

Ta bla 5. 7. Efeclo de la temperatura sobre los tiempos medios de 

carga (en minutos). 

Temperatura eq 

22 
..,.., 
.).) 44 60 

Au(lll) 416 275 46 40 28 

910 250 40 30 24 

Pd(H) 416 40 25 

910 30 li 

Los resultados muestran que, como era de esperar, la temperatura afecta claramente a la cinética 

del proceso de adsorción, sobretodo para los iones Au(I II) (Fig. 5.1 O) que mostraban una cinética 

mas lenta que los de Pd(II) a temperatura ambiente. 

El aumento de la temperatura produce un incremento de las velocidades de difusión de los iones 

en las resina [2,27.34]. En las resinas de intercambio iónico este efecto se ve reflejado en la 

obtención de bandas mas estrechas. Sin embargo, no se produce ninguna ganancia en la resolución 

ya que el efecto que produce el aumento de la temperatura sobre el equilibrio es en general escaso 

[2], como muestran los valores de capacidad. 

·. 
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Fig. 5. JO. Curvas cinéticas de adsorción de iones Au(!Jl) con la resina 

Amberlue IRA .¡ 16 a diferentes temperawras. 

5.8 SEPARACIONES EN COLUMNA 

En el capírulo anterior se indica que industrialmente son muchos mas útiles los procesos en 

columna que en discontinuo. Estos últimos sirven únicamente para estudiar el comportamiento del 

sistema y evaluar el mecanisme de adsorción que se produce con las resinas. Debido a ello, se ha 

procedido al estudio de la separación de iones oro (III) y paladio (li) mediante las resinas 

aniónicas comerciales. Los resultades obtenidos seran comparados con los de los polímeres 

sintetizados. 

Como las resinas comerciales pueden adsorber todos los metales nobles, los resultados obtenidos 

en la comparación sólo senill aplicables en el caso de muestras simples con la presencia tan só lo de 

los dos metales en estudio. En muestras mas complejas, seran siempre mas útiles los polímeres 

sintetizados debido a que no adsorben el resto de PG Ms. 

5.8.1 ESTUDlOS DE CARGA DE LAS COLUMNAS 

Durame los procesos de carga. divcrsas disoluciones conteniendo diferentes mezclas de Pd(ll), 

Au{IIl) y HCI se han pasado a través de la columna. La Fig. 5.11 muestra las curvas de rotura 

obtenidas para ambos polímeres en las mismas condiciones experimentales. Los resultades 
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obtenidos demuestran claramente como los datos obtenidos en los estudies en discontinuo no 

siempre pueden extrapolarse para predecir los valores de los procesos en columna. 

Contrariamente a los que se podfa esperar a partir de los valores de capacidad obtenidos en los 

estudi os en discontinuo, la resina IRA 91 O adsorbc mayor cantidad de iones Pd(Il) que la resina 

IRA 416. Con respecto a los iones Au(III), en el tramo inicial el comportamiento de las curvas es 

similar al obtenido con los iones paladio(II). Pero. desde Ja obtención de una concentración de 

iones oro (111) a la salida de la columna aproximadamente igual a un 50% de Ja concentración 

inicial, se observa un cambio en la pendiente de la curva. A partir de ese punto, la retención de 

estos iones por pane de la resina IRA 416 es superior al de la resina fRA 91 O. 
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Fig. 5. 11. Curvas de rotura para los iones Au(J/1) y Pd(/1) con las resinas 

IRA -116 y 910. Condiciones experimenta/es: 61.3 mg L-I Pd(/!), 8-1.3 mg ¿-1 

Au(/11), [H+j =2.54lvl, flujo=0.9 mL min-I, 0.209 g de cada una de las 

resi nas. 

Las curvas de rotura obtenidas permiten observar varios aspectes. La forma de las curvas 

obtenidas con la resina IRA 91 O, con estructura macroporosa, indica que el tam a~ o de los po ros de 

esta resina es lo suficientemente grande para permitir la difusión de los iones en su interior. Las 

curvas obtenidas para la resina IRA 416, estructura tipo gel, indican que el grado de hinchamiento 

de esta resina en las condiciones de trabajo permite una velocidad de difusión mas elevada para los 

iones mas pequeí\os (PdCI/') pero disminuye mucho para los mas grandes (AuCI;). Hay que tener 
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en cuenta que el tamaño de poro de una resina es importante, pero lo es mucho mas la relación 

entre el tamaño de poro y el de la molécula a adsorber. 

Los resultades obtenidos para los iones Au(lll) con la resina Amberlite lRA 4 I 6 son muy 

similares a las obtenidas con los polímeres sintetizados. En ambos casos se debe al impcdimento 

por parte de las resinas a la difusión y la transferencia de materia para los iones de gran tamaño, 

debido a su estructura. 

La resina tipo gel (IRA 4 I 6) muestra una menor adsorción debido a que presenta una cinética mas 

Jenra que la macroporosa (Tabla 5.5) y también a los menores coeficientes de difusión que 

presentan las resinas tipo gel. 

Las resinas tipo gel (IRA 416), estrictamente hablando, no tienen poros como las macroreticulares 

(IRA 9 I 0). La porosidad aparente de estas resinas se reficre a los cana les que resultan rras el 

hinchamiento ("swelling") de Ja resina. Ello determina el tamaño de los iones que pueden penetrar 

en su interior y la velocidad de intercambio (I]. El hinchamiento de una resina tipo gel en un 

disolvente se postula gcncralmente como un proceso osmótico. En disolventes polarcs este 

hinchamiento aumenta al disminuir la concentración de la disolución externa debido a que 

disminuye la diferencia en la actividad osmótica entre las dos fases [I]. Ademas. como se ha 

explicado anteriormente, a los valores de concentración de las disoluciones externas de trabajo la 

etapa lirn tante del proceso es la difusión de panícula. Ello provoca que los iones mas grandes 

tengan una velocidad de difusión menor. 

Tab/a 5. 8. Capacidades de rotura (Qb) de las resinas Amberlite IRA .//6 y 910 para los iones 

Au{lll) y Pd( l/) a diferentes flujos y peso de resina. 

Resina !H•¡ peso de resina O uj o Qb(Au) Q b(Pd) 

(M) 
(g) 

(mL min' 1
) (mmols g·1

) (mmols g·1
) 

~16 2.5 0.2091 0.90 0.007 0.004 

910 2.5 0.2087 0.90 0.019 0.006 

910 3.0 0.2454 1.46 0.039 0.008 

910 3.0 0.4984 1.46 0.169 0.016 

910 3.0 0.4924 2.00 0.076 0.015 

910 3.0 1.0910 1.85 0.173 0.037 

La dificultada la difusión de los iones provoca que inicialmente sólo se produzca adsorción sobre 

los grupos funcionales que se encuentren sobre la superficie externa de las resinas donde no 

existen problemas de difusión de panícula. La forma de la curva de retura indica que los iones 
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pueden difundir mas facilmente en el interior de la resina una vez adsorbidos algunos iones sobre 

la superficie. 

Los i ones PdCI4 
2

' no presentan este problema debido a su menor tamaño, el cua! parece ser 

suticiente para permitir su acceso a la estructura de la resina tipo gel. Por ello pueden difundir mas 

facilmente por los canales que se generan en la resina tipo gel y no se observa ninguna variación 

importante en la curva de rotura. 

La Tabla 5. 8 muestra la capacidades de rotura obtenidas a diferemes condiciones experimentales. 

Los estudios en discontinuo muestran que en equilibrio, la resina Amberlite IRA 416 tiene una 

capacidad de intercambio mayor que la Amberlite IRA 910. En los procesos en columna esta 

relación se invierte y la resina macroporosa tiene capacidades de rotura mayores que la resina tipo 

gel. Este cambio de comportamiento es debido, tal y como se ha explicado con las curvas de 

rotura, a la menor cinética de la resina IRA 416. 

El mejor comportam ien to en columna de la resina IRA 91 O, unido al hecho que la elución en las 

resinas tipo gel es mas complicada que en las macroreticulares, comporta que esta resina sea mas 

útil para la separación de los iones Pd(TI) y Au(lll). 

5.8.2 ELUCIÓN EN COLUMNA 

Los métodos habituales de elución de los metales nobles adsorbidos sobre rcsinas aniónicas en 

medio acido clorhídrica se suelen basar en la utilización de eluyentes acidos o basicos [6). Entre 

los acidos se suele utilizar HCI a concentraciones elevadas, HN03 o mezclas de HCI04 y HCI. 

Para la elución de los iones oro suele ser habitual la utilización de mezclas Acetona-acido (p.e. 

Acetona-HCI o Acetona-HN03-H20). Como eluyentes basicos se suelen utilizar disoluciones 

amoniacales, mezclas de amoniaco y cloruro amónico o bien NaOH. También se utiliza 

habitualmente tiourea como reactivo eluyente de Metales Nobles. 

Se han evaluado diferentes reactivos para determinar cuales son los mas adecuados para la elución 

de los iones oro (111) y paladio (11) retenidos individualmente en columnas de la resina Amberlite 

IRA 910 (Tabla 5. 9). 

El amoniaco es un buen eluyente para los iones Pd(ll) debido a que estos iones forman un 

complejo catiónico, Pd(NH3)/• (mas estable que el clorocomplejo aniónico adsorbida sobre la 

resina) que no es retenido por los grupos ionogénicos de la resina. En estudios previos [4] se ha 

encontrada que se obtiene un 98 % de elución de los iones paladio adsorbidos sobre una resina 

aniónica Amberlite IRA-93 con NH3 al 5%. En este estudio se han obtenido aproximadamente los 

mismos porcentajes de recuperación a concentraciones elevadas (5% en volumen) de amoniaco. El 

uso de concentraciones inferiores (2% en volumen) muestra una fuerte disminución del procentaje 

de elución (hasta el 50%). La elución de pequei'las cantidades de oro con amoniaco puede ser 

debida a una velocidad de fonnación lenta del complejo Au(NH3)/+ en comparación con el 

complejo Pd(NH3) 4 
2-. 
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Tabla 5. 9. Porcentajes de elución obtenidos en columna con la resina Amberlite IRA 

91 O cargada con un só lo i on. 

Disolución Elución Concentración %Oro eluido % Paladio eluido 

NH3 2% 3% - 50°o 

I H) 5% 7°o - 98% 

sot 0.5 M - 70'o - 2% 

Tiourea O. I M ([W]= IM) >99% >99% 

Tiourea 0.5 M ([W]= IM) >99% >99% 

Las disoluciones de tiourea en medio acido también han sido ampliamente utilizadas para la 

elución de Metales Nobles cuando han sido adsorbides sobre resinas aniónicas debido a la gran 

tendencia que tienen estos metales para formar quelatos estables con tiourea. Los resultades 

obtenidos indican que este reactivo presenta la ventaja de que puede eluir de fonna cuantitativa 

(mas del 99% en todos los casos) los iones adsorbides. El principal inconveniente es que eluye a 

los dos iones conjuntamente y no pennite su separación. Un aumento en la concentración de 

tiourea no modifica los porcentajes de elución pero produce una desorción mas rapida dc los iones 

y por lo tanto reduce el volumen necesario para obtener los mismos porcentajes. 

5.8.3 SEPARACIÓN ORO Y PALADIO 

Los resultades obtenidos indican que no es posible separar de forma cuantitativa una mezcla de 

iones oro (lli) y paladio ( I I) mediante las resi nas Amberlite IRA 91 O y 416. Las curvas de rotura 

obtenidas (Fig. 5.11} muestran que ambos iones aparecen conjuntamente a la sa !ida de las 

colurnnas desde el primer momento, por lo que no es posible su separación. 

Realizando el proceso de elución con amoniaco al 5% y tiourea 0.1 M a [W]= IM, es posible 

obtener una separación adecuada de ambos iones. Los porcentajes de impurezas del ion 

interferente son inferiorcs al 8% en la elución de paladio. y del 3% en la elución del oro. 

Como se ha indicado con anterioridad (apartado 5. 7, pag. 129), en las resin as de intercambio 

iónico el incremento de la temperatura provoca una disminución de la capacidad de adsorción, 

debido a la menor tendencia a fonnar pares iónicos y a la hidrólisis de los grupos ionogénicos de 

las resinas. El factor de separación se ve afectado igualmente por esta disminución de la capacidad 

de adsorción de las resinas, disminuyendo la capacidad de separación con la temperatura (Tabla 

5.10). 
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Ta bla 5.1 O. Factor de separación de oro (/JJ) y pa/adio (I!) en 

función de la temperatura. Proceso en columna, resina Amberlite 

iRA 91 O, 2 50 mL diso/ución conteniendo 0.4 mm oies A u(JJI) y O. 6 

mmoles Pd(IJ). 

Temperatura a Au 
Pd 

12.0±0.4 

5.5±0.5 

5.9 COMPARACIÓN POLÍMEROS SINTETIZADOS CON RES/NAS 

ANIÓNICAS COMERCIALES 

Al comparar las resinas comerciales con los polímeres sintetizados en el capitulo 2 se observan 

una serie de diferencias importantes: 

I. Los nuevos polímeres sintetizados son mucbo mas selectives hacia los iones Au(lll) y menes 

hacia los iones Pd(Il) que las resinas comerciales de i.ntercambio aniónico fuerte tipo li (con 

aminas cuaternarias como grupos funcionales). La adsorci.ón de i.ones Au(lll) es mucho mayor 

para los nuevos polímeres (3.31 y 6.50 mmoles Au(III) g·1 pollmero 3 y 4 respectivamente). 

Para los iones Pd(Il), los polímeres sintetizados muestran una extracción inferior (0.51 y 0.72 

mmols Pd(ll) g·1 polúnero 3 y 4). 

2. La ci.néti.ca de los pollmeros sintetizados es mucho mas lenta que en las resi.nas aniónicas. Ello 

es debido a que los compuestos sintetizados actúan mediante un mecanisme de adsorción 

quelatante y no por intercambio ióni.co. 

3. El incremento de la temperatura produce una mayor adsorción en los polímeres sintetizados 

mientras que la disminuye en las resinas aniónicas. De las diferentes etapas o pasos de que se 

compone el proceso de adsorción sólido-llquido, la temperatura afecta mucho mas en aquellas 

donde hay reacción química que en las que sólo se producen procesos fisi.cos. Así, en las 

resinas comerciales la temperatura sólo modifica la velocidad de difusión de los iones, 

mientras que en los nuevos polímeres el efecte es mucbo mayor al involucrar una reacción 

química. 

4. Las resinas aniónicas adsorben fuertemente a todos los Metales Nobles en medio HCI, ya que 

todos fonnan clorocomplejos aniónicos. Los polímeres sintetizados únicamente adsorben 

fuertemente los iones Au(III) y Ag(I), y en menor medida los iones Pd(II), el resto de iones 

evaluados no son adsorbides. 

5. La separación de una mezcla de Metales Nobles es mas eficaz mediante los polímeres 

sintetizados ya que penniten separar paladi.o y oro entre elles y del resto de iones de fonna 
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cuantitativa. Las resinas aniónicas comerciales adsorben eficazmente los iones de Metales 

Nobles pero no permiten obtener separaciones cuantitativas, obteniendo siempre disoluciones 

con porcentajes de impurezas entre el 5 y I 0%. 

6. La elución de los iones adsorbidos es mas efectiva en las resinas comerciales. Los polímeros 

sinteti/.ados presentan mas problemas en la elución ya que, al tratarse de un mecanismo 

quelatante, la desorción de los iones requiere reactivos que formen complejos mas estables que 

los formados con los grupos ionogénicos. 
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6.1. INTRODUCCIÓN 

6.1.1. ESPECIACIÓN 

La especiación de los metales (el conocimiento de la naturaleza de las especies qutmicas de un metal) es 

muy importante en una gran variedad de aplicaciones medioambientales, biológicas, geológicas y 

médicas. Para la evaluación general de un ecosistema es esencial conocer que especies de un elemento 

existen en el sistema. Cada especie posee su propio comportamiento característico, tanto químico como 

flsico, lo que da lugar a diferencias importantes en su reactividad química. 

La especiación es esencialmente importante en la predicción del comportamiento de los iones metalicos 

en sistemas biológicos y fisio lógicos para estimar su relevancia toxicològica y fisiológica. Aunque el 

término especiación se ha definido de varias maneras diferentes según los investigadores, en nuestro caso 

utilizaremos la definición propuesta por Ure et al. [1] auspiciada por la Comisión de Referencia de la 

Comunidad (BCR) de la CEE. En este contexto, la especiación se puede defmir como: 
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a) El proceso de identificar y cuantificar las diferentes especies. formas o fases presentes en un 

material. 

b) La descripción de las cantidades y clases de estas especies. formas o fases presentes en el material. 

En muchos casos, la toxicidad de un ion es muy dependiente de su especiación. Por ejemplo, mientras el 

arsénico inorganico es extremadamente tóxico, la arsenobetaina (encontrada comúnmente en crustaceos 

[2]) no es tòxica. Cr(VJ) es tóxico mientras que Cr(fll) es un nutriente esencial para los humanos. 

En rodos los estudios de especiación hay que tener un cuidado extremo en no distorsionar el equilibrio 

del sistema durante la toma de muestra, el pretratamiento de la misma, cuando este sea necesario, y la 

medida de las conccntraciones [3]. Estos requisitos se han de tencr en mentc en el momento de 

seleccionar el método analítico para realizar la caracterización del sistema. Para la determinación de 

todas las especies de un elemento simultaneamente en una muestra es necesario un método analítico 

adecuado. D1ferentes técnicas de separación se han utilizado para analisis de especiación [4), incluyendo 

cromatografia líquida dc alta resolución (HPLC), cromatografia iónica (lC), cromarografla de fluidos 

supercríticos (SCF) y cromatografia de gases (GC). 

La electroforesis capi lar (CE) es una técnica muy útil para la separación > detección de moléculas. De las 

numerosas técnicas disponibles en CE, la Electroforesis Capilar en Zona (CZE) es una técnica que se 

desarrolló especialmente para la separación y detección de compuestos organicos en analisis quimico y 

biomédico [5]. En los últimos años se ha mostrado como una técnica muy valiosa para la separación de 

iones meuílicos. metales con diferentes estados de oxidación o compuestos organo-metalicos. debido a su 

elevada potencial y eftcacia de separación, velocidad y simplicidad química [5-16]. Esta técnica ofrece 

separaciones rapidas y efectivas y es mas independiente de la matriz que otras técnicas. 

Otra de Jas características de Ja CE es su elevado grado de resolución debido a la posibilidad de variar las 

condiciones analíticas del proceso de separación. Este se basa en las diferencias en las movilidades de los 

i ones en respuesta a un gradiente de voltaje a lo largo de un capi lar (movilidades electroforéticas) [ 17]. 

La movilidad de una especie esta relacionada con su carga y su tamaño. Se pueden separar especies muy 

similares, siendo necesarias únicamente diferencias del 0.05% en sus movilidades elecrroforéticas [ 18). 

De esta forma, Chen et al [lO] han conseguido la separación )' determinación de mezclas comeniendo 26 

iones metalicos (3 alcalinos, 3 alcalino-térreos, 6 iones de metales de transición )' 14 lantanidos), algunos 

de ellos con movllidades muy similares, mediante CE en li mín. 

La aplicación de la CE en estudios de especiación requiere que la separación de las especies se produzca 

sin que estas sean alteradas por las condiciones del sistema: pH del tampón, concentración de sales, 

agentes complejantes, elevado voltaje, erc. Generalmente. la conservación del estado original del 

compuesto se logra mediante la elección de un sistema tamponador adecuado. 
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6.1.1.1. Especiación de clorocomplejos de iridio (IV) 

Los Metales del Grupo del Platino (PGM) (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir y Os) forman clorocomplejos solubles en 

disoluciones de acido clorhídrico a diferentcs valores de pH, pero se hidrolizan facilmeme al disminuir Ja 

acidez. Este comportamiento no afecta por igual a todos los PGM. En algunos casos los clorocomplejos 

pueden hidrolizarse incluso en medios fuenemente acidos; es conocido que el ion rodio (Tif) forma 

inmediatamente el complejo [Rh(Hp)CI5f, incluso en acido clorhídrica concentrada [I 9]. Este hecho 

provoca que sea importante conocer en que forma molecular se encuentran los PGM ya que su 

reactividad química sera diferente en función de las especies presentes en disolución. 

Algunos PGM, sobretodo Pd y Pt, han sido muy estudiades y su especiación en medio HCl es 

ampliamente conocida. pero el sistema iridio-HCI no esta caracterizado con exactitud. Uno de los 

problemas asociados al estudio de la especiación de iridio es su facilidad para cambiar de cstado de 

oxidación. pasando de Jr(IV) a lr(l 11) [20] . Existen varies esrudios sobre este sistema, pero todos e llos se 

remontan a los años 60 y no hay concordancia en las especies que se forman a los diferenres valores de 

pH. Todos estos estudies se basan en estudi os espectrofotométricos en la zona del UV-Visible. 

Blasius et al. [21] indican que la especie predominante a HCI>3 Mes lrCll mientras que a pH neutre se 

forman [Ir(OH)~Ct4t y [lr(OH)4CI2f. Entre valores de pH 2.5-6.5 las especies formadas son 

[JrOHCIIf, [Ir(OH):CI~f, [Jr(OH)3CI3f y [lr(OH)4Cl2f. 

Gamer et al. [22-24] encontraren que el ion irídic (III) forma numerosos complejos híbiles en 

disoluciones acidas, del tipo [Lr(l 1!0)6•0 CI"]CJ·nl donde n=3, 4. 5 y 6. Las disoluciones de estos complejos 

muesrran coloración amarilla-verde y tienen bandas de absorción en el UV cercano. Los complejos de 

irídío (lV) no son tan numerosos como los de iridio (III) pero son mas estables. Para cste íon. las 

especies formadas son del tipo [Ir(H10)6-nct.]14·"l donde n=3, 4, 5 y 6 [23, 24). Estos complejos muestran 

colores marrones-rojizos oscuros en disoluciones concemradas de meta!. en disoluciones diluidas se 

obtienen colores rojo, naranja y amarillo. Las principales bandas de absorción de estas especies aparecen 

en la región 350-600 nm. 

Fine [25] indica que los complejos formades en disolución no son estables y que se produce un cambio 

con el cnvejecimiento de esta. Así. en HCI 4-5 M indica una conversión gradual entre lrCI/ y 

[lr(H10)CI~]'. con una reducción alrededor del 30% del iridio(IV) a íridio(lll) a los 3 días. En HCI 1-2 M 

obtiene los mismos cambios, pero con una reducción mayor. 

La reducción espontanea del hexacloruro de iridio (IV) al estada +3 en dísolucíones acidas ha sido 

reportada por difercntes autores (25-27], pudiendo tener lugar según el esquema de reacción (6.A) 

[25, 27]: 

4 !rCI ¡- + 2 H 2 0 ~ 4 JrCl t + 0 1 + 4 ff - (6.A) 
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Poulsen et al. [22] proponen otro esquema de reacción (6.8): 

4 IrCI ¡- + 2 H: O H 2 JrCI ~ - + CI~ (6.8) 

En disoluciones basicas se produce un intercambio nipido entre [IrCl6f" y [IrCI6]
1
·, siendo cuantttativo en 

disoluciones de pH> 11 [28]. 

Estos trabajos demuestran que se producen cambios en la especiación del clorocomplejo dc lr(IV) con el 

envejecimiento de la disolución. incluso a concentraciones de acido clorhidrico elevadas, acompañado de 

una reducción dellr(TV) a Ir(lll). 

6.1.2. MÉTODOS DE ANALISIS 

La espectrofotometria UV-Visible no es una técnica útil para la detenninación de las especies presentes 

en disolución. Únicamente pennitc obtener infonnación del número de especies absorbentes en el rango 

esrudiado. Adcmas, no pennite distinguir entre especies muy similares ya que presentaran un espectre 

muy similar. con maximos de absorción solapados. Por lo tanto, uno de los principales problemas para la 

detenninación de la especiación de los clorocomplejos de iridio es la aplicación de un método analítico 

adecuado que pennita separar y detenninar las diferentes especies individualmente. 

De los difercntes métodos habituales en los amílisis de especiación, IIPLC. lC y CE son los mas útiles 

para la separación y detenninación de PGM. HPLC se ha utilizando tanto en cromatografia en fase 

reversa [29-3 I] como nonnal [32). En ambos casos es necesaria una complcjación previa de los metales 

con un reactivo quelatame, Jo que no pennite diferenciar entre las diferentes especies presentes en 

disolución para un mismo metal. lC se ha utilizado para la especiación de los aquo-clorocomplejos de 

platino [33] y para separar algunos PGM [34, 35] en disoluciones de acido clorhidrico. Mediante este 

método se ha conseguido diferenciar entre los diferentes estades de oxidación de iridio (35]. pcro no ha 

sido posible la detenninactón de los diferentes aquo-clorocomplejos. 

En los últimes años han aparecido diferentes esrudios de separación ) detem1inación de PGM en 

disoluciones ac i das mediante CZE [36-41). Esta técnica se muestra úttl para la especiación dc los 

aquo-clorocomplejos de PGM. Por ejemplo, Thomton et al. (40] encontraron que las disoluciones de 

lr(TV) muestran diferentes picos en los electroferogramas después de unos meses de su preparación. 

La posibilidad de trabajar a valores de pi I bajos utilizando tampones electroforéticos de acido clorhídrico 

hace que CZE sea un método analitico adecuado para el estudio de especiación en medio HCI. La 

composición química de la disolución no se modifica en estas condiciones y es posible seguir la 

especiación sin interferir en el sistema durame la medida electroforética. La única condición necesaria es 

que los equilibrios concemientes a los clorocomplejos sean lentos con respecto a la duración de los 

experimentos (sistemas inertes). De acuerdo con los resultades obtenidos por Fine [25] la conversión de 

las diferentes especies en disolución es lenta, por lo tanlo se cumple la condición requerida. 
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6.2. EXPERIMENTAL 

6.2.1 . APARATOS 

Los estudies de electroforesis se realizaron con un SpectraPhoresis 2000 (Thermo Bioanalysis Corp., 

USA). El capi lar de sílice fundida s in modificar utilizado (A very Denisson, USA) tenía 75 cm de 

longitud, con un diametro interno de 75)Jm, siendo la distancia a la ventana de detección de 62.5 cm. Se 

utilizó polaridad reversa en el sistema de CZE (inyección catódica y detección anódica). Una vez 

optimizado el sistema se aplicó un voltaje de -12kV y se mantuvo la temperatura constante a 25°C en los 

esrudios de especiación. La detección se realizó por espectrofotometria, generalmente mediante 

detección UV directa a 210 nm. Adicionalmente, se realizó detección espectral en todo el rango UV para 

obtener el espectre de las especies individuales separadas en el estudio. 

Las medidas espectrofotométricas se realizaron con un espectrofotómetro de matriz de diodos Hewlen 

Packard 8453. utilizando cubetas de cuarzo de I cm de camino óptico. 

La determinación del pH de las disoluciones se realizó con un pH-metro digital Radelkis OP-208/1 

(tv10M, Hungria). 

6.2.2. PROCEDIMIENTO 

La columna capi lar nueva se acondicionó lavandola con NaOH O. I M durante I hora, seguido de un 

lavado con agua bidestilada duranre I hora. 

Uno de los parametros mas importantes a tener en cuenta para la obtención de resultades reproducibles 

es el lavado de los capilares utilizados. En el estudio realizado se determinó que para obtener valores de 

tiempos de m igración cons tan res de las especies separadas. el ca pilar debfa ser lavado de la forma 

siguiente: 

I. A diario, previamente a su utilización, el capi lar se lavaba duran te I O min. con NaOH 0.1 M. 

seguido de agua durante 10 min., HCI 0.2M durante 10 min, de nuevo agua durante 10 mín. y 

finalmentc clectrolito de fondo(" background electrolyte" , BGE) durante JO min. 

2. El capilar se lavaba con HCI 0.2M durante 2 mín., seguido de agua bidestilada durante 2 mín. y de 

BGE durante 4 min. entre cada inyección de muestra. 

3. Finalmente, al final de la jornada de trabajo, el capi lar era limpiado con HCI 0.2 M duran te I min., 

agua durante 2 mín. NaOH durante I mín. y agua durante 5 min. 

Los esrudios de CZE se realizaron a concentración total de iridio alrededor de 50 mg L'1
• Por su parte, los 

medidas espectrofotométricos se realizaron a concentraciones mayores de meta! (alrededor de 

ISO mg L'1) para poder obtener valores de absorbancia diferenciades en el espectre. 



148 Capitulo 6. Especiación de clorocomplejos de lridio(JV) 

6.2.3. REACTIVO$ 

Se prepararon diferentes disoluciones stock de Ir(lll) e lr(IV) mediante pesada de las sales 

(NH4) 31rCI6·H20 e lrC14 respectivamente. Ambas sales se obruvicron de Johnson Mattey (Aiemania). Los 

sólidos fueron disueltos en HCI a los valores de pH de trabajo. La concentración de las disoluciones de 

trabajo se determinó mediantc espectroscopía de plasma de acoplamiento inducido (JCP), utilizando 

estandares de Absorción Atómica (Aidrich, USA) de 1010 mg L'1 para construir las curvas de 

calibración. 

El resto de reactives utilizados fueron de pureza analltica (Lachema, República Checa). Se utilizó agua 

bidestilada obtenida con un equipo de doble destilación de cuarzo (Heraeus, Alemania) para la 

preparación de las disoluciones utilizadas en el estudio. 

Los electrolitos de transporte se prepararen mediante mezcla de volúmenes apropiades de HCl IM. KCI 

IM y agua bidestilada. El electrolito de fondo se preparó diariamente, filtrandolo a través de filtro de 

OAS ¡.tm y desgasificando en el baño de ultrasonidos durante I O min. previamente a su utilizacion. 

6.3. ESTUDIO$ ESPECTROFOTOMÉTR/COS 

Fig. 6.1. Disoluciones de lr(IV) a los 

dos di as de s u preparac1ón en !fC! IM 

(clerecha) y O. IM (i:quierdaJ 

Aunque la espectrofowmetria UV-Visible no sea una 

técnica adecuada para analisis de especiac16n, es de 

utilidad como complemento. Utilizada de fonna adecuada 

pennitira detenninar el número mínimo de especies 

presentes en disolución. 

Para la realización de los estudies espectrofotométricos se 

prepararen disoluciones frescas de IrCl0
2

' a partir de la sal 

lrCI4 • Se disolvió el sólido con HCI l M y se diluyo hasta 

el volumen deseado con los volúmenes adecuados de agua 

y HCl para obtener un valor predetenninado de pH de la 

disolución. Se midió el espectre de las disoluciones 

acabadas de preparar cada 3 mín. durante un espacio de 

tiempo de 24 horas como mínimo. 

En todos los casos las disoluciones acabas de preparar 

tenian un color rojo-púrpura, correspondiente al 

clorocomplejo de lr(IV) según Gamer et al. [23, 2-l]. A 

medida que transcurría el tiempo, el color de las 

disoluciones fue variando. Dcspués de 2 días de preparar las disoluciones el color de estas varió en 

función de la acidez de la disolución, siendo las disoluciones en HCl IM de color amarillo-anaranjado y 

de color verde las de pH~ I (Fig. 6. 1 ). Estos colores corresponderían a clorocomplejos de lr(II I) según el 

trabajo de Gamer et al. [22-24). 
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Fig 6.2. Evolución de los espectros de absorción a diferentes valores de acide: de disoluciones de 

iridio(IV) en HCI enfunción del tiempo. 
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La Fig. 6.2 muestra la evolución de los espectres obtenidos a los diferentes valores de pH estudiades. 

Atendiendo a los espectres se puede observar que las disoluciones frescas muestran para todos los 

valores de pH evaluados un espectre similar. Se han escogido como bandas de estudio preliminar las 

correspondientes a 440. 490 y 600 nm. En un principio. la banda de absorción principal corresponde a 

490 nm en todas las disoluciones. El envejecimiento de la disolución produce en todos los casos una 

disminución de esta banda de absorción a medida que aumenta la banda de 440 nm, hasta la obtención de 

un valor maximo. y disminuye la de 600 nm, hasta un valor minimo. Una vez sobrepasado cste periodo 

de tiempo se produce una inversión del comportamiento de las bandas de 440 )- 600 nm, descendiendo 

los valores de absorbancia de la primera y aumentando los de la segunda. 

El comportamiento global de los espectres es el mismo en todas las disoluciones estudiadas. lo que 

indica que las especies presentes en todas las disoluciones son en un principio las mismas. En cambio. la 

cinética de fonnación de las especies si que presenta variación con el pH. En HCI IM sólo se observa un 

ligero aumento de la banda de 600 nm a partir de unas 9 horas, sin que sea perceptible la disminución de 

la banda a 440 nm transcurridas 24 horas, la absorbancia de la cuat se estabiliza al cabo de unas 15 horas. 

A pll> I el cambio de comportam ien to de la banda a 600 nm se produce en todos los casos a partir de 

unas 5.5 horas. Por su parte la variación de la banda a 440 nm Liene Jugar a diferentes valores de tiempo 

en función del pH de las disoluciones (::::: 12 h a pH<2 y :::::5 h a pH>2). Ademas la disminución de la 

banda de absorción a 490 nm es mayor a medida que aumenta el pH de la disoluctón. 

Se ha observada que a valores elevados de acidez el espectre inicial disminuye globalmente con el 

tiempo en un intervalo que varia en función de la acidez de la disolución, desapareciendo este efecte a 

valores de pH>2. Generalmente este tipo de componamiento se asocia a la existencia inicialmeme de 

especies poliméricas que se van disociando hasta la obtención de los monómeros. Ello concuerda con los 

resultades obrenidos por Fine [25 J que indica que la especie inicial. de color rojo-púrpura, es una especie 

polimérica de aquoiridio (IV) [lr.(IIP)wOyCixt"·:,.,tT donde xS-In, tratandose probablemente de dímeros 

del tipo [Ir2(HP)20CI8f · o [lrz(HPhOCI7]". Los sucesivos desplazamientos de las moléculas de agua 

por cloruros dan lugar a la formación de lrCI5{1-120)" e IrCio"·. 

Durante el estudio espectrofotométrico a pR=2.4 se obruvo un precipitado en la disolución a los 5 días de 

haberla preparado. Ello indica la inestabilidad dc las disoluciones a estas concenrraciones de iridio a 

valores de pH iguales o superiores a 2.3, dando Jugar a la forrnación de un compuesto insoluble. 

Los resultades obtentdos indican que la cinética del proceso de conversión es lenta. aumentando a 

medida que sc incrementa el pH de la disolución. 



Capítulo 6. Especiación de clorocomplejos de lridio(JV) 151 

6.3.1. DETERMINACIÓN DEL NÚMERO DE ESPECIES MEDIANTE LA APLICACIÓN DE 

TÉCNICAS QUIMIOMÉTRICAS 

Para poder detenninar con mas exactitud el número de especies presentes en disolución es necesario 

realizar una evaluación de los espectros. La resolución espectral experimentó un gran avance con Ja 

aparición de Jas técnicas quimiométricas, las cuales consiguen elucidar problemas complejos. Los 

métodos mas importante aplicados para esta finalidad son el analisis factorial (F A), el analisis de 

regresión linear múltiple y el teorema de convolución de Fourier. El analisis de componentes principales 

(PCA) es la base de Ja técnica estadística multivariada de analisis factorial. Probablemente, las primeras 

aplicaciones de PCA en química fueron en espectrofotometrla, ya que tiene tma gran importancia 

practica en la estimación del número de especies coloreadas en una mezcla [42]. Diferentes autores han 

demostrada que el rango de una matriz de medidas de absorbancia esta relacionado con el número de 

componentes del sistema [43-45]. 

El fundamcnto teórico basico de la técnica de PCA, aplicandolo a medidas cinéticas, se basa en la 

obtención dc una matriz de absorbancia A. medida para nw longitudes de onda y n1 valores de tiempo. 

En el caso de que existan nc componentes que absorben en el rango espectral evaluado, la matriz de 

absorbancias puede ser definida mediante la ecuación (6.1 ), 

A=E·C (6. 1) 

donde E es la matriz de absortividades molares (nw x nc) y C es la matriz de concentraciones (nc x n1). 

El rango de la marriz A se obtiene de Ja ecuación (6.2), 

rango (A) = min(rango(E), rango(C)) 5min(nw. nc. nr) (6.2) 

Teniendo en cuenta la ecuación (6.2), si se disei'la el experimento de forma que nw y n1 sean igual o 

mayor que nc, sólo sera necesario detenninar el rango de A para encontrar el número mínimo de especies 

absorbentes, 

rango (A) 5 nc (6.3) 

El rango de la matriz de absorbancias es el orden del mayor detcnninante no nulo obtenido a partir de 

sus elementos. El detenninante de A sera cero si sus filas o columnas son linealmente dependientes. por 

lo tanto. el rango (A) sera igual al número de columnas (o filas) linealmente independientes de A. El 

rango de E o C sen\ menor que nc únicamente si: 

1. La concentración de una o mas especies es cero en todos los experimentos. 

2. La concentración de todas las especies es cero en un número de experimentos superior a nc. 

3. La concentración de una o mas especies pueden ser expresadas como una combinación lineal del 

resto de especies en el experimento, ciJ = L Àvc11 ;j = l, ... ,m. 
v .. , 
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En los equilibrios que involucran a tres o mas especies absorbentes. normalmente es necesario el uso de 

métodos computacionales para determinar el rango de la matriz. En estos se suelen utilizar dos tipes de 

aproximaciones. 

Triangulan:actón de la matri: de absorbancias 

Descrito por Wallace y Katz (46]. Se diagonalizan simultaneamente la matriz de absorbancias A y 

una matriz de error S que contiene los valores de error esperades. El rango de la matriz A viene dado 

por el número de elementos no nu los en la diagonal. El problema principal es decidir que es cero, ya 

que en un sistema real los errores aleatorios pueden causar la aparición de elementos no nules cuando 

en realidad su valor es cero. Wallace et al. (46] asumieron el mismo error para todos los valores de 

absorbancia. Varga et al. (47] sugirieron que la desviación estandar en transmitancia, s(T). es 

constante y que los elementos de la matriz de error S se calculan mediante la ecuación (6.4) 

s,¡ = 0.43429 x s(T)x I 0'1'1 (6.4) 

donde AIJ son los elementos de la matriz de absorbancia A. Teniendo en cuenta la matriz de error S. 

un elemento de la diagonal de la matriz reducida A se considera diferente de cero si su valor absoluto 

es igual o mayor que tres veces el valor absoluto del elemento corrcspondiente de la diagonal de la 

matriL de error rcducida S (47]. 

Hérodo de Anólisis Factorial de Simmonds-IVenimont-Kankare 

Propuesto por Kankare [48]. Se determina la matriz de segundo memento a partir del producte de la 

matriz de absorbancias y su traspuesta AT mediante la ecuación (6.5) 

(6.5) 

La desviación estandar de las absorbancias. Sk, se evalúa mediante la ecuación (6.6) 

(6.6) 

donde rr(tvl ) es la traza de la matriz M y a¡ son los valores propios de la matriz M. Si la precisión de 

las medidas dc absorbancia. Sinsr(A)· viene dada por la desviación estandar de la absorbancia para el 

especrrofotómetro usado; entonces. si Sk<S¡,¡srfA) es posible que nc<k. 

El método PC A ha sido muy aplicado en química analítica (49, 50] para la resolución de problemas de 

calibración multivariamc. 

En este estud io se ha determinada el número de especies absorbentes en disolución mediante FA 

aplicando el programa SIBYLA [50]. Se trata de un programa de PC que realiza PCA de datos 

espectrofotométricos para determinar el número de especies presentes en disolución. Esta basado en el 

algoritme de Kankare [48] que permite calcular los valores propios (EV) de la matriz de segundo 
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rnomento (coeficientes de las ecuaciones 6.5 y 6.6). Ademas, se ha programado para calcular la varianza 

(VAR), el tanto por cien acumulado de varianza (CPV) y el indicador de la función de Malinowski 

(IND). 

VAR= rk ·100 
tr 

k 

I rk 
CPV = ;~1 ·100 

tr 

(6.7) 

(6.8) 

Malinowsky [51] prop uso un criterio para distinguir entre valores propios "real es" (p.e. aquelles que 

conticnen información) y "erróneos". Su criterio (IND), obtenido rnediante la ecuación (6.9), tendra un 

valor rninimo para el número correcte de factores (valores propios). 

(6.9) 

La Tabla 6.1 muestra los resultades obtenidos después de aplicar el programa a los datos obtenidos con 

las diferentes disoluciones esrudiadas. 

Como se puede observar, el rango de las matrices es de 4 ó 5 para la mayoría de los criterios evaluados: 

• Los valores propios de las matrices son aproximadamente igual a cero para un número de especies 

igual o superior a cinco. 

• Los valores de la traza menos la suma de valores propios son practicamente nulos para un número 

de componen tes igual o mayor que 5. 

• El I 00% de la variabilidad en los datos puede ser explicado cuando el rango de las matrices es igual 

a 4, como se puede comprobar a partir de los valores de varianza (%) y tanto por cien acumulada de 

varianza. 

• La desviación es!é'lndar residual también indica un rango de la matriz igual a 4. lo que es posible de 

ver mas claramente a partir de la Fig. 6.3. 

• El valor del índice de Malinowski también indica la presencia de 5 especies en disolución. 

Atendiendo a los resultades obtenidos, el número minimo de especies en disolución es igual o superior a 

4, incluso a concentraciones de acido clorhidrico I M, lo que indica que la especiación de los 

clorocomplejos de iridio (lV) es mucho mas complicada de lo que se podía prever imcialmente. 
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Ta bla 6.1. Resultados de la evaluación utili:ando el programa S!BYLA de los dat os 

espectrofotométricos para las disolucwnes a diferentes valores de acide: (S. E. V., suma de los valores 

propios, Tr-SEV. tra:a menos suma de los ,·alares propios; GL. ¡{rados de libertad; RES SD., 

desviación estóndar residual) 

Datos· Espectros obtenidos en el rango 350-680 nm (cada 2 nm), intervalos de tiempo de 5 minutos 

durante U horas. 

[H-]=t M 

Rang o E.V. S.E.V. Tr- S.EV. VAR CPV G.L. RES. S.D. IND 

(· 1000) (· I 000) (· I 000) (%) (%) (· 1000) <· t o-7) 

.. 7237.942676 7237.943000 31.110688 99.5720 99.5720 49 25 1975 104.900 
1 
!I 2 29.561032 7267.504000 1.549656 .4067 99.9787 48 5.6819 24.660 

.., 

.) 1.501745 7269.005000 .047911 .0207 99.9993 47 1.0096 -L571 

4 .042674 7269.048000 .005237 .0006 99.9999 46 .3374 1.595 

5 .003733 7269.052000 .001504 .0001 100.0000 45 .1828 .903 

6 .001125 7269.053000 .000379 .0000 100.0000 44 .0928 .479 

7 .000053 7269.053000 .000326 .0000 100.0000 43 .0871 .-HI 

8 .000019 7269.053000 .000307 .0000 100.0000 42 .0855 .485 

9 .000014 7269.053000 .000293 .0000 100.0000 41 .0845 .503 

lO .000014 7269.053000 .000279 .0000 100.0000 40 .0836 .522 

Rang o 

estimado 5 -'-5 -'·5 4 4-5 -'-5 7 

pH=0.92 

Rang o E.V. S.E.V. Tr- S.EV. VAR CPV G.L. RES. S.D. IND 

(·I 000) (· 1000) (· 1000) (%) (%) (·1 000) (·10-~) 

2829.540646 2829.541000 11 .976081 99.5785 99.5785 42 16.8862 95.7300 

2 11.059639 2840.600000 .916441 .3892 99.9678 41 4.7278 28. 1300 

3 .899470 2841.500000 .0 16971 .0317 99.9994 40 .65 14 4.0710 

4 .014463 284 I .5 14000 .002508 .0005 99.9999 39 .2536 1.6670 

5 .002366 2841.517000 .000143 .0001 100.0000 38 .0613 A242 

6 .000009 284 1 .517000 .000 I 33 .0000 100.0000 37 .0600 .4386 

7 .000009 284 1.517000 .000124 .0000 100.0000 36 .0588 .4535 

8 .000006 2841.517000 .000118 .0000 100.0000 35 .0581 .4740 

9 .000006 2841.517000 .000112 .0000 100.0000 34 .0573 .4957 

10 .000006 2841.517000 .000 106 .0000 100.0000 33 .0566 .5196 

Rango 

estim ad o 5 4-5 4-5 4 4-5 4-5 s 
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Tabla 6.1. Continuación. 

pH=1.83 

Rang o E.V. S.E.V. Tr- S.EV. VAR CPV G.L. RES. S.D IND 

(·1 000) (·1 000) (· 1000) (%) (%) (·1000) (·1 o·'> 
*** *** 47.638737 99.6239 99.6239 49 31.1804 129.9000 

2 45.765076 *** 1.873660 .36 13 99.9852 48 6.2478 27. 1200 

3 1.824364 *** .049297 .0144 99.9996 47 1.024 1 4.6360 

4 .033496 *** .01580 1 .0003 99.9999 46 .586 1 2.7700 

5 .014954 *** .000847 .0001 100.0000 45 .1372 .6776 

6 .000035 *** .000812 .0000 100.0000 44 . 1358 .7017 

7 .000033 *** .000779 .0000 100.0000 43 .1346 .7281 

8 .000031 *** .000748 .0000 100.0000 42 .1335 .7566 

9 .000030 *** .000718 .0000 100.0000 41 .1323 .7872 

10 .000029 *** .000689 .0000 100.0000 40 .1313 .8203 

Rang o 
estimado 5 *** 4-5 4 4-5 4-5 5 

pH=2.38 

Rango E.V. S.E.V. Tr- S.EV. VAR CPV G.L. RES. S.D. IND 

(·1000) (·1000) (· 1000) (%) (%) (· J 000) (·10'7) 

*** *** 63.108028 99.5877 99.5877 42 38.7630 219.700 

2 60.434786 *** 2.673242 .3948 99.9825 41 8.0747 48.040 
.... 
.) 2.644136 *** .029105 .0173 99.9998 40 .8530 5.331 

4 .026640 *** .002465 .0002 100.0000 39 .2514 1.653 

5 .00 1617 *** .000848 .0000 100.0000 38 .1494 1.035 

6 .000051 *** .000797 .0000 100.0000 37 .1468 1.072 

7 .00005 1 *** .000746 .0000 100.0000 36 .1439 1.111 

8 .000041 *** .000704 .0000 100.0000 35 .1419 l.l58 

9 .00004 1 *** .000664 .0000 100.0000 34 .1397 1.209 

lO .000041 *** .000623 .0000 100.0000 33 .1374 1.262 
Rang o 

estima do 4-5 *** 4-5 4 3-4 4-5 5 
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Fig. 6.3. Resultados de PCA. Desviación Esróndar Residual (I 000) fren te a los grados de 

libertad de las matrices correspondientes a las diferentes especres eswdwdas La unrón 

enrre las dos teóricas líneas rectas correspondientes a cada experimento indrca el valor del 

rango de la mat ri: de absorbancras. 

6.4. ESTUD/OS DE ELECTROFORESIS CAP/LAR 

Previamenre a la realizaron de los estudios de especiación, es necesario reaJizar Ja optimización de los 

diferentes parametros de trabajo con Ja finalidad de determinar Jas mejores condiciones para la 

separación medianle CZE de los diferentes complejos de iridio formados. 

6.4.1. OPTIMIZACIÓN DE LAS CONDICIONES DE ELECTROFORESIS CAPILAR 

En la optimización dc las condiciones de separación mediante CZE se han de cvaluar los parametros 

químicos del sistema (elección del electro lito de trabajo y determinación de su conccntración y pi I) y los 

instrumentales (voltaje de separación, temperatura. tipo de inyección de muestra y volumen) 
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6.4.1.1. Selección del electrolito 

La selección del electrolito de trabajo es extremadamente importante en cualquier separación por CE, 

tanto desde el punto de vista químico de los complejos que se pueden formar, como desde el punto de 

vista electroforético. 

Atendiendo al comportamiento electroforètica. principalmente hay que tener en cuenta dos aspectes con 

respecto al electrolito de fondo: 

El flujo electroosmótico (" Electro-osmotic Flow", EOF) es muy sensible a las variaciones de pH en el 

BGE.Atendicndo al comportamiento electroforético, principalmente hay que tener en cuenta dos 

aspectes con respecto al BGE: 

El flujo electroosmótico (" Electro-osmotic Flow", EOF) es muy sensible a las variaciones de pH en el 

BGE. 

Al aumentar la concentración del BGE se incrementa su conductividad. Este aumento de la 

conductividad genera un calor de Joule que puede llegar a ser lo suficientemente grande para 

incrementar la temperatura del electrolito y producir un gradiente de temperatura en el capilar [52-54]. 

Este incremento de la temperatura produce una disminución de la densidad > la viscosidad de la 

disolución, lo que conlleva el aumento de las velocidades de difusión y una degradación en la resolución. 

Ademas, si se producen gradientes térmicos en el capilar, las corrientes de convección producinín 

mezclas. 

Desde el punto dc vista químico, la principal dificultad en la deterrninación de PGM por CE es que estos 

metales se encuentran en forma de clorocomplejos en disoluciones de acido clorhídrico, los cuales son 

mas estables en disoluciones a concentraciones elevadas de ligando. O sea, a fuerzas iónicas elevadas, lo 

que producira un calor de Jou le elevado. Por lo tanto, desde el punto de vista químico sera conveniente 

trabajar a conccntraciones elevadas de cloruro y a valores de acidez también elevades, ya que los 

estudies espectrofotométricos previos han demostrada que la cinética de hidrólisis de los clorocomplejos 

de iridio depende del pH de la disolución, siendo mas lenta a valores mas bajos de pH. 

En este proceso interesa una cinética lo mas lenta posible, pH bajo, para poder afirmar que durante el 

tiempo de analisis no se producen variaciones en la especiación de la disolución. Pero desde el punto de 

vista elecrroforético estas condiciones no son adecuadas debido a que la elevada conductividad de las 

disoluciones provocaria la aparición de un efecto Joule excesivo. Debido a ello sera necesario determinar 

las condiciones en las cuales el valor maximo de concentración dc cloruro y mínimo pH que permitan 

realizar el estudio s in la aparición de un efecto Joule considerable. 

En trabajos previos (38-41 ), se recomienda como electrolito mas apropiado para la deterrninación de 

clorocomplcjos de metales del grupo del platino una mezcla de cloruro de un meta! alcalino y acido 

clorh!drico. De los diferentes estudies que aparecen en la bibliografia, el que utiliza un BGE con una 

concentración dc cloruros mas elevada y un pH mas bajo es el realizado por Baraj et al. (38], NaCI 0.4 M 
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y HCI 0.1 M con un voltaje aplicada de -7 kV. Estudios realizados con este BGE han demostrada su 

ineficacia practica para la detenninación de iridio. con tiempos de migración superiores a 60 mín. 

Thornton et al. [40] encontraran que los electroferogramas son muy pobres cuando el pH del BGE es 

inferior a 1.8. El trabajo realiLado por Pirogov et al. [41] indica que la concentración total de cloruros 

óptima en los estudios de PGMs en medio acido clorhídrico es de 60 mM. 

Utilizando un BGE con una concentración total de cloruros igual a 60 mM y pH- 2, los 

electroferogramas mostraban una resolución adecuada, sin la aparición de calor de Joule remarcable y 

con tiempos de migración que no superaban los 30 minutos. Por tanto, el electrolito utilizado fue KCI 50 

mM y HCIIO mM. 

Debido a que la acidez dc las diferentes disoluciones de estudio varia entre HCI IM y pH=3, se 

determinó el siguiente proccdimiento experimental: cuando se trabajó con disoluciones de iridio a 

concentración de àcido clorhídnco en el rango 0.1 - IM, una porción de las disoluciones de trabajo se 

diluía hasta obtener un pH::::2 y se analizaba inmediatamente por CZE. Este procedimiento se consideró 

que no modificaba las especies presentes en disolución ya que los estudios espectrofotométricos 

muestran que la cinética dc hidrólisis de los compuestos de iridio es muy lenta a estos valores de pi I. Las 

disoluciones a pH~ no prcsentan ningún tipo de problema para la detem1inación y se analizaron 

directamente. sin dilución previa. 

6.4. 1.2. Influencia de la temperatura 

Es conocido que un incremento de la temperatura puede reducir el tiempo de anàlisis y en algunos casos 

puede aumentar la selectividad de la determinación. 

Tabla 6.2. lt!fluencia de la temperatura duran/e la separación por CZE en la determinación de 8 mg¿-! 

de lr(ll'). 

Temp. Corrien te Tiempo de migración 

promedio (min) 

ec) (~tA) 1•• pico 2° pico 

25 83.4 9.89 16.86 

30 88.3 9.34 15.87 

40 94.1 8.42 14.07 

'TP = número de p1atos teóricos 

BGE: KCISO mM y HCI lO mM, detección a 210 nm. 

Volumen de lnyección: lO seg 

Voltaje de Separación: -12kV 

Altura de Pico Elicacia 

(AU) (TP •tOOO)' 

1 er pico 2° pico ¡•• pico 2° pico 

5659 782 95.97 85.02 

6030 826 83.81 75.37 

6688 928 62.55 61.29 
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En los estudios realizados se ha observado un descenso en el tiempo de migración de las especies aJ 

aumentar la temperatura. Al mismo tiempo. se ha obtenido una disminución de la eficiencia de las 

medidas (Tabla 6.2). Ello puede ser explicado por una mayor estabilidad de los complejos formados a 

temperaturas mas bajas. Por esta razón se ha seleccionado una temperatura de 25°C como óptima para 

los estudios de especiación. 

Fig. 6. 4. EfeclO del voltaje de separación sobre los parómetros de los 

picos de las espec1es de lr(IV) 

a) Eficacia de la determinación de Jr(JV) 

b) Tiempo de migración ¡er pico. 

Condiciones: 

BGE: 50 mM KCI y lO mM HCl, pH=/.98 

Temperalllra: 25QC 

lnyección Hidrodinómica durante JO seg. 
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6.4.1.3. Influencia del voltaje de separación 

El incremento del voltaje de separacíón produce una mayor deriva de la linea base, pero disminuye el 

tiempo de an.ílisis (desde 20 mín. para el primer pico a -6 kV a 5 min a -18 kV). Para voltajes de 

separación mayores de -I O kV se observa una fuerte reducción de la eficacia de separación en la 

determinación de iridio (Fig. 6.4a) y un awnento considerable de los tiempos de analisis. A voltajes 

inferiores a -I 2 k V la eficacia de la determinación es practicamente constante y las variaciones que se 

obtienen en los tiempos dc mígración son pequeñas (Fig. 6.4b). 

Se ha escogido como valor óptímo un voltaje de -12 kV ya que a valores inferiores, aunque se reducen 

los tiempos dc an<\lisis, la deriva de la linea base es importante. 

Tabla 6.3. !njluencw del tiempo de inyección sobre los parúmelros de separación de lr(IV) a una 

concentrctctón de 8 mg ¿-1 (pH=/). 

Tiempo de Altura de Pico (mUA) Eficacia 

inyección (TP *1000) 

(seg) I"' pico 2° pico I er pico 2° pico 

2 619 973 233 7 150.0 

4 1021 1769 175.9 121.9 

7 l..t69 2860 115.4 86.2 

lO 1560 3619 63.9 61.6 

20 1783 456 1 13.3 24.3 

BGE: 50 mM KCI y 10 mM HC I, detección a2 10 nm. 

Temperatura: 25°C. Vollaje de Separación: -12kV 

6.4.1.4. Influencia del tiempo de inyección de muestra 

Se ha seleccionado la inyección hidrodinamica para todos los experimentes en este estudio ya que el uso 

de la myección electrocinética puede cambiar la especiación y distribución de las especies en disolución. 

El incremento del tiempo de inyección de muestra aumenta la sensibilidad de la determinación tmedida 

mediante la altura de pico, en miliunidades de Absorbancia), pero producc una disminución de la 

eficacía (Tabla 6.3) y tiempos de migración superiores. 

Se ha determmado un tiempo de inyección de 7 seg. como óptimo ya que tiempos superiores producen 

una disminuc1ón imponante de la eticacia siendo el aumento de la sensibilidad escaso. 
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6. 4. 1. 5. Para metros optimizados 

Tras la evaluación de los diferentes parametros electroforéticos, las condiciones óptimas para la 

realización del estudio de especiación de los clorocomplejos de iridio(IY) son las que se indican en la 

Tabla 6.4. 

Tabla 6.4. Parametros eleclroforéticos oplimizados. 

Parametro Valor Optimizado 

Electrolito (BGE) 50 mM KCI + lO mM HCI 

Temperatura 

Yoltaje de separación -12 kV 

lnyección Hidrodinamica 

Tiempo de inyección 7 segundos 

Detección UV {210 nm) 

6.4.2. ESPECIACIÓN MEDIANTE ELECTROFORESIS CAPILAR EN ZONA 

6.4.2.1. Asignación de /as especies 

Primeramente, se intentó determinar el flujo electroosmótico (EOF, "ElecrroOsmotic flow) para las 

condiciones experimentales optimizadas. A valores bajos de pH el EOF es pequeño [38,40]. Como era de 

esperar, no se obtuvo ningún pico para un compuesto neutro (óxido de mesitil) después de dos horas. 

Ello indica que todos los picos que se observan durante el procedimiento experimental son debidos a la 

presencia de compuestos aniónicos en disolución. La posible presencia de especies con poca movilidad. 

y especies neutras y/o catiónicas, se siguió mediante un lavado del capilar con BGE durante 2 min 

posterior al proceso electroforético. En tales condiciones, no se obtuvieron picos en ninguna de las 

disoluciones estudiadas. 

La Fig. 6.5 muestra los electroferogramas obtenidos a los diferentes valores de pH. A partir de las figuras 

se puede observar la evolución de los di feren tes pi cos con el tiempo. Un trabajo previ o [ 40] indica la 

presencia de sólo cuatro especies en disoluciones de Ir(IV), y se sugiere que dos de elias son debidas a 

compuestos de lr(III). Sin embargo, como se puede comprobar mediante la Fig. 6.5, en los 

electroferogramas obtenidos en este estudio se obtiene un número de picos superior. lo que indica la 

presencia de mas especies en disolución. 
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Fig. 6.5. Electroferogramas obtenidos durante la variación con el tiempo de 

disoluciones de Ir(IV) a diferentes concentraciones de acido clorhídrica. 
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Para elucidar y.'o determinar la presencia de clorocomplejos de lr(lll}. se realizaron dos esrudios. 

Primero se realizaron valoraciones [55] de algunas disoluciones viejas para determinar si todo el iridio en 

esras disoluciones era lr(IV) o había presencia de compuestos de lr(lll). En todos los casos estudiados se 

comprobó que una parte del iridio(IV) inicial se había reducido a lr(lll). incluso en las disoluciones en 

medio HCl IM. Posteriormente se realizaron electroferogramas de disoluciones de lr(lfi) en condiciones 

similares a las evaluadas con las disoluciones de lr(IV) para determinar cuales son los picos debidos a los 

clorocomple .. os de lr(III). 

La asignación de las posibles especies a cada pico obtenido sc ha realizado en función de los tiempos de 

migración, la carga de las especies, su movilidad y la evolución de las disoluc iones (a partir de sus 

electroferogramas) con el tiempo. Teniendo en cuenta estos pan1metros, los electroferogramas obtenidos 

para los diferentes valores de pH pueden ser explicados asumiendo Ja formación de las especies lrCI6~· 

(tiempo de rnigración de 8.5 min), lrC15(H~OY (21.5 min) e lrCI10 H2
• ( 13.7 min) correspondientes a 

lr(JV), e lrCis(Hpf (11.2 min) e lrClsOH3
• (8.1 roin) correspondientes a lr(lll). Para el resto de picos 

obtenidos se sugiere la formación de dímeros de los complejos hidrolizados unidos medianre puentes 

hidroxo. Los picos obtenidos para estos compuestos indican que su porcentaje es escaso con respecto a 

la formación del resto de especies indicadas anteriormente. 

6 4.2.2. Cmét1ca del proceso de especiación 

En los estudios iniciales se observó la aparición de un pico amplio. poco reproducible, a uempos de 

migración aprox1madamcnte de 15 mín. (Fig. 6.6) durante las primeras 6-7 horas del estudio cinético. 

Después de difcrentes experimentos, se ha deducido que la formación dc este pico depende en gran 

manera de la forma dc preparación de la disolución de trabajo inicial. Aparece siempre que el sólido de 

partida (lrCI.) se disuelve en HCI IM únicarnente por agitación manual y sc diluye posterionnente con 

agua hasta el pll de trabajo. En cambio, no se observa cuando la disolución de partida se coloca en el 

baño de ultrasonidos durante 15 min. para asegurar la disolución total de todas las partículas antes de 

realizar el an.llisis. 

La forma del pico indica la presencia de ur.a molécula de gran tamaño. Tratandose probablemcnte de un 

polímero, lo que coincide con los resulrados obtenidos en el estudio espectrolòtomérrico } los reportados 

por Fine [25]. La formacion de este polímero, posiblemente un dímero, previa a la formación del 

hexacloruro Je iridio (lv), sc puede explicar atendiendo a la coordinacion octaédrica del iridio(JV) }' al 

caracter inerte de sus compuestos. En una primera etapa, la disolución del sólido de partida (lrCI~) 

implica la partic1pación de moléculas de agua para completar su coordinación, por lo que se pueden 

formar puentes entre los atomos de iridio mediante los atomos de oxigeno. Suponiendo que el agregado 

que se forma es un dimero, el tiempo de migración (:::::15 min) al que surge indica que de las dos 

posibilidades mostradas en el capitulo 6.3 (Estudios espectrofotométricos) la especie formada ha de ser 

la de mayor carga, [lr2(H:0)20CI8f". 
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La posterior sustirución de las moléculas de agua por cloruros provoca la rotura de las estructuras 

poliméricas dando Jugar a la formación de las especies lrCtt e JrCI5{Hp)". El tratamiento de las 

disoluciones en el baí'lo de ultrasonidos favorece y acelera la sustitución de las moléculas de agua por 

cloruros por lo que en los elecrroferogramas no se observa la aparición del dimero. 

En todas las disoluciones estudiadas. previo tratamiento en el baño de ultrasonidos, el primer pico 

aparece a un tiempo de migración de 8.5 min (se asigna a la especie Jt\Clt). Los resultados obtenidos 

indican que esta especie es menos estable al aumentar el pH de la disolución. A valores de pl-1:5:1 el area 

de este pico disminuye pero sigue apareciendo después de mas de 800 h de haber preparado la 

disolución, manteniéndose los valores de area y altura de pico estables después de u nas 100 horas. En las 

disoluciones preparadas a valores de pH> I la especie desaparece aproximadamente a las 400 horas a 

pl-1=2 y después de 200 horas a pH=3. 
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9h 15 m1n 

7h 26mm 

6h 12 min 
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25 30 35 

Fig. 6.6. Evolución de los electroferogramas con el tiempo de una d1solución de 

lridio(IV) en HCI a pH I preparada disolviendo el sólido mediante agitac1ón manual. 

Los estudios en disoluciones de HCl I M indican que la segunda especie formada corresponde a la 

especie con tiempo dc migración de 21.5 min (Ir1vCI5(H10)'), formandose posteriormente la especie a 

tiempo de migración 11.2 min (lr111CI5(H20)~-). Para el resto de valores de pH evaluados, ambos picos 
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aparecen conJuntamente, aunque su evolución varia en función del pH de la disolución. La Fig. 6.7 

muestra la evolución del area de pico de estas dos especies con el tiempo. Se puede observar que la 

evolución de las dos especies es tnU} similar para todos los valores de actdez estudiados. con areas de 

pico superiores para la especie correspondiente a tiempo de migración 21 .5 min (lrvCI~( Il10)"). A 

[W]>= 1 M el 1 iem po de equilibrio para la forrnación de arn bas especies es de u nas 130 hora s ( obtcnción 

del area màxima). A pH>= l el equilibrio tiene Jugar aproximadamente a las 100 horas. A pH> 1.8 el 

equilibrio se produce a unas 75 horas. Estos resultados indican que la cinética de sustitución de cloruros 

por moléculas de agua y la reducctòn de lr(TV) a lr(III) es mas rapida a medida que aumenta el pH de la 

disolución, aunque ambos procesos tiene lugar a todos los valores de pH estudiados. 
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Fig. 6. 7. EvolztCIÓn del area de pico para las especies lrCI5(H20)- (blanco) y lrCI5(H20)2- (negro) a 

concemración de protones IAI (a) y pH>=0.9! (b). 1.88 (e) y 2.68 (d). 

Las especies lr'CI,(H20)' e lr11Cl,(H10 f son las predominantes a tOdos los valores de pH estudiados. 

mosrrando una mayor abundancta la primera especie. correspondiente a lr(lV). Para su forrnación y 

reducción a compuestos de lr(lll) se sugiere el esquema de reacción (6.C): 

(6.C) 
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En las condiciones experimentales en que se realizó el estudio. no se obruvo la estabilidad de las 

disoluciones. Ello indica que la hidrólisis de los clorocomplejos de iridio continua evolucionando hacia 

diferentes especies hidrolizadas dependiendo del pH de las disoluciones. 

El resto de picos obrenidos se pueden explicar mediante reacciones de hidrólisis, dando Jugar a la posible 

formación de las especies lr1vC150H2• (13.7 min) e lrJ11CI50H3• (8.1 min). Esta suposición esta de acuerdo 

con el hec ho que estos picos no aparecen en las disoluciones a concenrración de protones igual a IM. A 

pl-1=0.91 Ja especie a tiempo de migración 13.7 surge aproximadamente al cabo de unas 20 horas de 

reacción, mientras que la especie lrmCI50 H3
• aparece a las 98 horas, aunque en una proporción muy 

cscasa. 

Al aumcntar el pH de las disoluciones se observa que se produce un cambio en el proceso de 

especiación, la especie lr111Cl50H3
' aparece previamente a la formación de la especie lrvCI50 H2

". Asf, a 

pH~ 1.88 la especie de lr(ll !) aparec e desde el primer momento. estan do presente en mayor proporción 

al aumentar el pH de la disolución. En cambio, la especie lr1vCI50 H2
• se forma rras unas 3 horas. Este 

cambio de comportamiento al aumentar el pH de la disolución, con la aparición de Ja especie de Lr(IIT) 

previan1ente a Ja de lr(IV). se puede atribuir a dos efectos: 

• Tal y como indican los resultados obtenidos en este trabajo y en estudios anteriores [25, 27], la 

reducción de Ir(fV) a lr(lll) se produce incluso a concentraciones de acido clorhídrico elevadas 

(4-5 M). Siendo el porcentaje de reducción mayor a medida que aumenta el pH de las disoluciones, 

hasta Ja obtcnción de reducciones rapidas y cuantitativas a pH> li [28]. 

• El aumento del porcentaje de reducción con el pH de las disoluciones va unido a una cinética de 

reducción mas rapida de los compuestos de lr. 

Ademas, los rcsultados obtenidos indican que la especie lr1vCI50 1-lz- es menos estable que lr111CI50 H3
' a 

pH~ 1.88, disminuyendo su porcentaje a partir de unas 200 horas. Este hecho estaria en concordancia con 

los dos apartados indicados anteriormente. 

Como se puede comprobar, la formación de los clorocomplejos de iridio (IV) en mt:dio acido clorhídrico 

es muy diversa, dando Jugar a la formación de un elevado número de especies (mas de 7) tales como 

cloro-, aquocloro- e hidroxicloro-complejos, así como algunos agregados, probablemente dímeros. de las 

especies hidrolizadas. A partir de los resultados obtenidos. el proceso de formación de las diferentes 

especies puede ser representado de forma muy esquematica mediantc la Fig. 6.8. 
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- - •lill> tr1Vcts(H20)· 40111- _..., trlllcts(H20)2-

~ ~ 

? ? 

Fig. 6.8. Esquema del proceso de formación de los clorocomplejos de Jr(JV) en medio HCI a 

valores de pH<3. 

Como complemento al estudio realizado, se han obtenido los espectros UV de las especies mayoritarias 

separadas por CZE (Fig. 6.9). 
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Fig. 6.9. Espectros UV de las especies a tiempos de tmgración de 8.5 min (a). 

li 2 mm (b) y 21.5 min (e). 
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7.1 INTRODUCC/ÓN 

La separación y detcm1inación de los diferentes PGM en una sola muestra mediante un único 

proceso analítico es uno de los problemas analíticos mas difíciles de resolver. Para la resolución de 

este problema se han aplicado diferentes técnicas instrumentales. siendo la cromatografia líquida 

de alta resolución (HPLC) una de Jas técnicas que ofrece mas ventajas debido a que posee una 

elevada sensibilidad y poder de resolución. Siendo ademas un método de separación y 

detem1inación de componentes de mezclas complejas selectivo y rapido. 

Las aplicaciones tradicionalcs de la cromatografia liquida de alta resolución (HPLC) han sido la 

separación > dctem1inación de compuestos organicos y sustancias biológicamente activas, no 

utilizàndose en el analisis cromatognífico cuantitativo de compuestos inorganicos hasta Ja década 

de los 80. Las causas principales del gran incremento en las aplicaciones de la cromatografia 

líquida han sido los avances teóricos, el crecimiento de la producción de soportes y sorbentes 

sólidos eficaces. el desarrollo de detectores altamente selectivos conectados directamente a las 

columnas de separación y la auromatización de los procesos de separación y tratamiento de los 

resultados [I]. 

Los PGM pueden ser separados como compuestos organometalicos o como quelatos. Los primeros 

no son útiles para requerimientos analíticos, pero los segundos forman unos sistemas muy 

favorables para su determinación cuantitativa mediante HPLC ya que son similares en estructura y 

propiedades a los compuestos organicos, lo que facilita las condiciones para su separación en base 

a la experiencia acumulada para sustancias organicas mediante HPLC [2]. Esta variante presenta la 
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ventaja de que requicre una etapa preliminar de concentración (mediantc extracción 

líquido-líquido, etc.), seguida de un tratamiento cromatografico del extracto. De esta fom1a se 

obtiene el maximo aprovechamiento del método HPLC para analisis multielemental, pcrmitiendo 

obrener separaciones efectivas y n\pidas de mezclas complicadas, y una disminución significativa 

de los limites de detección. Otra ventaja de esta metodologia es que permite utilizar tanto 

cromatografia líquida en fase normal como reversa. 

7.2 SELECC/ÓN DEL REACTIVO QUELATANTE 

Los principies basicos requerides para la selección de un reactivo quelatante para HPLC son: 

• Formación de un único tipo de compuesto coordinada con el ion metalico. de composición 

estequiométrica estricta. 

• Formación de quelatos eléctricamente neutros, o sea, compuestos coordinades saturades Los 

quelatos insaturades tienden a mostrar una adsorción irreversible y no son útiles. 

• Formación de quclatos de elevada estabilidad. Son preferibles los compuestos que forman 

anil los de 5 micmbros con el ion metalico, ya que los de 4 ó 6 miembros son menos estables. 

excepto para ditiocarbamatos y P-dicetonas [2. 3]. 

• El complejo metalico debería formarse en fase acuosa ) el quelato ha de ser extra1do 

cuantitativamcntc en un medio organico. La solubllidad del reactivo quelatante en fase 

organica debería ser baja. 

• El ligando no ha de ser muy voluminosa ya que tendería a igualar el cornportamicnto 

cromatogràfica de los complcjos. 

• En caso de utilizar detección fotométrica, se requiere que los quelatos tengan bandas de 

absorc1ón con absortividades molares elevadas. 

Los reactives organicos que ofrccen mejor resultada en la determinación cromatognífica de PGM 

son aquelles que tienden a formar complejos con atomos donadores de azufre y nitrógeno, e 

inclusa algunes con <Hornos dc oxigeno; tales como 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), hidrazonas, 

1-hidroxi-2-piridinotiona. P-cetoimidas, ditiocarbamatos, 8-hidroxiquinoleina (HOx). diazo 

derivades de la rodamina. ~-dicetonas. saliciliminas y derivades de la acetona [I ,2,4-17]. Dentro 

de estos, los extractantes basades en aminas y compuestos que contienen S ofrecen peores 

perspectivas debido a la parcial o completa irreversibilidad de los procesos de extracción y 

retro-extracción [4] . 
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7.2.1 8-HIDROXIQUINOLEINA 

La 8-hidroxiquinoleina (HOx) forma complejos neutros estables con mas de 60 metales, incluidos 

todos los PGM, siendo uno de los agentes quelatantes mas utilizados y versatiles en extracciones 

de iones meuílicos. Posee un aromo de hidrógeno que puede ser sustituido por un ion metalico y 

un nitrogeno heterocíclico, por lo que se forma un anillo de 5 miembros con el ion metalico. 

.. OQ ~ N 

Me 

OH 

La elevada estabilidad de los quelatos de HOx puede ser explicada por la elevada basicidad de sus 

grupos funcionales (3] y por la formación de anillos de cinco miembros. 

De acuerdo con la bibliografia, HOx reacciona con Pd y Pt para formar complejos tipo Me(Ox)2, 

mientras que Rh, Ru, Os e lr forman la especie Me(Ox)1 [ 18]. 

HOx ha sido utilizado para la separación y determinación dc PGM mediante HPLC en fase normal 

[2.11,13 .15], habiéndose obtenido Ja separación de los se is PGM de forma satisfactori a en tan só lo 

12 minutos empleando una fase móvil de cloruro de metileno'2-propanol (97:3) [15]. Mediante 

cromatografia líquida en fase reversa únicamente se ha realizado un estudio [6). La fase móvil 

consistia en una mezcla de metanol/tampón acético-acetato/cloroformo (57.5:30:12.5) y permitía 

separar Rh, Pt, Pd, Ru y Os en unos 20 minutos, pero con una pobre resolución de los picos 

correspondientes a Rh, Pt y Pd. Por lo tanto la separación y determinación de los oxinatos de PGM 

mediante cromatografia líquida en fase reversa esta todavía lejos de ser sarisfactoria. 

7.3 EXPERIMENTAL 

7.3. 1 REACTIVOS 

Las disoluciones de trabajo se prepararon a partir de disoluciones stock para absorción atómica 

conteniendo aproximadamente I 000 mg L·' de metal en disolución de acido clorhídrico al 5%, 

excepto lr que se encontraba en HCI al 10% (Aidrich, USA). 

Las disoluciones de tampón acético/acetato 5 M fueron preparadas mezclando las cantidades 

apropiadas de acido acético y acetato sódico (PA, Panreac, España). El reactivo quelatante 

utilizado fue 8-Hidroxiquinoleina (PA, Panreac, Espafla). 

Los disolventes utilizados para la preparación de las diferentes fases móviles fueron todos de 

calidad HPLC, THF (Cario Erba). CHCI1 y metanol (Romil) y etanol. Siendo previamente filtrados 
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mediame tiltros de 0.45 ~tm y desgasificados en el baí'lo de ultrasonidos durante I O minutos antes 

de su utilizaciòn. 

El agua utilizada para la preparación de los reactives fue siempre bidestilada (Milli Q, Millipore). 

El resto de reactives utilizados en este esh1dio fueron de calidad analíticos. 

7.3.2 APARATOS 

Para Ja extracción de los quelatos en fase orgónica se utilizó un agitador rotatorio Dinko. 

El analisis cromatognífico se realizó con un equipo de HPLC (Shimadzu, Japón) compuesto de 

dos bombas de doble pistón LC-9A. una valvula de inyección Rheodyne 7725i con un bucle de 

inyección de 20 J.d y un detector de espectroforometría UV-Visible SPD-6AU. 

Se utilizaron dos tipos de columnas C 18 de fase reversa, Silasorb-600 (BioChemMac, Rusia) y 

Spherisorb ODS-2 (Teknokroma, España). Las caracteristicas de las columnas utilizadas se 

muestran en la Tabla 7.1. 

Tab/11 7.1. Propiedades fisicas de las columna de fase revers a utilizadas. 

Silasorb-600 Spherisorb ODS-2 

Dimensiones (mm) 3 x 250 4.6x 150 

Tamaño de partícula (J.lm) lO 5 

Diametro de poro promedio (À) 70 80 

volumen de poro (cm} g'1) 0.5 

Area superficial (m: g·•) 527 220 

l\úmero de platos teóricos 13300 (antraceno) 113703 

La caracteriz.ación del comportamiento cromatografico de los quelatos se ha realizado a partir de 

los siguientes parametros, volumen de retención (V') corregido por el volumen muerto de la 

columna, el factor de capacidad (k'), la retención relativa (a), la resolución dc dos picos 

adyacentes (R,) y el número de platos teóricos (N). 

7.3.3 FORMACIÓN DEL QUELATO PGM-OXINA 

La formación del quelato PGM-HOx, previa a su determ inación cromatogràfica, requierc una serie 

de erapas. tanto en su fom1ación en fase acuosa, como en la posterior exrracción cuantitativa en un 

disolvente orgfmico. 



Capitulo 7. Separación de Metales 'obles mediante IIPLC en fase reversa 177 

En primer Jugar se ha de rener en cuenta que la extracción cuantirativa de los oxinatos de PGM se 

produce en un intervalo de valores de pH muy estrecho. 4.7-5.0. Debido a ello es necesario que la 

fonnación del quelato en fase acuosa se realice en un rncdio tamponado (acético/acetato) a pH,4.8 

[6]. Otro aspecto importante es que los clorocomplejos de PGM son cinéticamente inertes. Para 

conseguir la formación del quelato es necesario calentar la disolución acuosa con un exceso de 

reactivo para asegurar la completa formación del compuesto. El exceso de reactivo puede ser 

añadido como sólido [6] o en disolución de acido acético o propanol [13]. En nuestro caso se ha 

realizado la adición de la HOx como sólido. 

El tiempo de calentamiento de la disolución es función del meta! y la temperatura. Malykhin et al. 

[ 13) han estudiado la velocidad de formación del oxinato de platino. Los valores obtcnidos para la 

formación de este quelato se pueden considerar como los óptimos para el resto dc PGM ya que el 

clorocomplejo de Pt(IV) es, conjuntamente con el de lr(IV}, el menos reactivo de todos ellos [20]. 

Los resultades obtenidos indican que es necesario un minimo de 2 horas a 90°C para la formación 

cuantitativa del oxinaro. 

Como disolvenre organ ico para la extracción se suele utilizar cloroformo ya que adcmas de extraer 

cuantitativamente el quelato en tan sólo 1-2 minutos [ 13], es un buen disolvente para la posterior 

determinación mediante HPLC. 

7.4 LONGITUD DE ONDA DE TRABAJO 

Los espectres de los oxinaros de PGM presentan dos maximos de absorción, a 250-270 y 410-·BO 

nm [13). El coeficiente de absortividad molar en la región ultraviolada es mayor por lo que la 

sensibilidad en la dererminación de los metales sen\ mayor. Sin embargo, exisrc el inconveniente 

de que a pH::..4 .8 el exceso de reactivo también se extrac en fase organica, conjuntamente con los 

quelatos. La forma molecular de la HOx tiene un max im o de absorción a 318 nm [ 13), 

interfiriendo en la determinación de los quelatos. sobretodo en la región UV del espectro. 

En los estudios previos [2, I 3.15) el instrumental utilizado no permitia la utilización de la región 

visible del espcctro, por lo que Ja determinación se realizaba a 254 nm, donde la interferencia del 

exceso de HOx es muy importante, solapandose el pico correspondiente al exceso de IIOx con los 

picos de los quelatos metalicos e impidiendo la detenninación cuantitativa. Debido a ello, es 

necesario incluir una etapa mas en el tratamiento de las muestras, para la re-extracción del exceso 

de reactivo y eliminar su interferencia. El incremento en el número de etapas en el tratamiento de 

las muestras provoca una mayor probabilidad de error en la determinación final del comenido de 

meta!. debido al excesivo número de procesos necesarios. La posibilidad de realizar las 

rnediciones en la zona visible del espectre permite la determ inación en la zona correspond iente al 

segundo maximo de absorción de los quelatos dc PGM (aproximadamente 430 nm). En esta 

región del espectre la interferencia debida al exceso de reactivo es menor por lo que es posible 
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realizar la determinacrón sin la necesidad de realizar la etapa de retro-extracción del exceso de 

1-!0x. 
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Fig. 7.1. Sens1billdad de la determinución de lr con el (lempo de formación del 

hidroxiquinolinuto en función de que se haya reali:ado {blanco) o no (negro) la 

retro-extracción con NaOH del exceso de HOx. Condiciones cromatograficas: 

inyección de 10 pL de disolución de 5 mg¿-! de !r ,columna Spherisorb ODS-2. fase 

móvil THF CHC/3 (9 /), q=/.0 ml min-I. determmación a -135 nm. 

La retro-extracción del e:-..ceso de reactivo, no sólo introducc una etapa mas en el tratarmento de 

las muestras sino que también afecta de forma imponante a la sensibilidad del método. El proceso 

de retro-extracción de dicho exceso se puede realizar con HCI 0.1 M o NaOH 0.1 M [2, 13]. 

Estudios previos [ 13] indican que con l-ICI el oxinato de Pt no es estable tras la retro-extracción. 

disminuyendo progresivamente la sensibilidad con el tiempo. En cambio. con NaOH el quelato es 

estable durante un periodo de 3 horas. El estudio de la estabilidad del quelato de lr ha indicado 

que este oxinato no es estable al realizar la rerro-extracción con NaOH (fig. 7.1 ). Los resultados 

obtenidos indican que a la vez que se extrae el exceso de reactivo también se produce la 

retro-extracción de una fracción del quelato metalico de la fase organica (Tabla 7.2). por lo que 

disminuye la sensibilidad del método. Según los datos obtenidos, la fracción de quelato 

retro-extraida es independicnte del exceso de reactivo añadido inicalmente. 
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Tabla 7.2. EJecto de la retro-extraccíón del exceso de HOx en la derermínación de Jr. 

Exceso HOx añadido % disminución 

Sin re-extracción Con re-extracción del area 

6mg 8.0 5.7 29 

30 mg 474 327 31 

Condiciones cromatogrdficas: inyección de 20 J.1L de disolución de 5 mg L-1 de lr ,columna 

Si/asorb-600./ase móvil THF:CHCI] (3:2). q=/ .0 ml mm-I, decerminación a ./35 nm. 
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La determinación de la longitud de onda analítica para la separación de PGM se ha realizado con 

iridio, ya que con este meta! se han obtenido cromatogramas muy complejos, con la aparición de 

diversos picos que se asocian a las diferentes especies presentes en disolución. Los cromatogramas 

obtenidos para el resto de metales evaluados son mas simples. 

Tabla 7.3. Parómetros cromatogróficos de la dererminac1ón de !r mediante una 

fase móvli compuesta de THF:CHC/3 (2:3). 

t, (min) k' 

3.03±0.04 (n=15) 1.08::::0.02 (n= 15) 

4.72±0.05 (n=8) 2.31 ±0.06 (n=8) I .95 ±0.07 (n=8) 

5.88: 0.04 (n= 15) 3.03±0.04 (n= \5) I .62±0.07 (n=8) 

Columna Sphcrisorb ODS-2. flujo l mL min-I. 

Utilizando una fase móvil compuesta por CHCI3:THF (3:2) la especie predominante de lr aparece 

en el frente del cromatograma, siendo imposible su separación del pico correspondiente al exceso 

de HOx. A pesar de ello. se observa la aparición de dos especies con tiempos de retención de 4.72 

y 5.88 min, las cuales presentan unos factores de separación adecuados para su estudio en dicha 

fase móvil (Tabla 7.3 y Fig. 7.2). La evolución del area de todos los picos obtenidos decrece al 

aumenrar la longitud de onda de determinación, siendo esta disminución mas significativa a 

longitudes de onda superiores a 450 nm. Así, la especie con tiempo de retención de 4.72 mín. no 

presenta absorción a partir de 470 nm, por lo que el factor de separación de la especie eluïda a 

5.88 aumenta hasta 3. I 0±0.08. El area de la especie indicada como interfercncia en la Fig. 7.2 

corresponde a la suma de las areas de todas las especies que forman el frcnte del cromatograma. 

Los resultades obtenidos indican que el intervalo de longitudes de onda mas adecuado para el 

estudio sen\ entre 435-445 nm. A longitudes de onda superiores la pérdida de sensibilidad es muy 



180 Capitulo 7. Separación de Mctales Nobles mediante HPLC en fase rc\ersa 

importantc; en el intervalo entre 450 y 460 nm se produce una disminución en la sensibilidad del 

l3°la para la especie con tiempo de retención 5.88 min y del 54% para la especie con t,.=4.72 mín. 

A longitudes de onda inferiores. la interferencia del exceso de HOx es cada vez mas acusada, sin 

que se obtcnga ningún beneficiO en la sensibilidad de las especies que forman quelatos metalicos. 
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Fig. 7.2. l'ariación del órea en fimción de la longitud de onda para la interferencta 

(105) y fas especies con tiempos de retención de -1.72 y 5.88 min. Condiciones 

cromatograficas: columna Spherisorb ODS-2, j/ujo 1.0 mL min-I, fase móvil 

THf CHCI3 (2:3). inyecctón de 20 pL de dtsoluctón conteniendo !O mg ¿-1 de Jr y 80 

gde HOxJ. 

7.5 EXCESO DE REACTIVO 

La cantidad de exceso de reactivo necesaria para la obtención de la maxima sensibilidad del 

método no ha sido evaluada hasta el momento, utilizando en la mayoria de los estudios una 

cantidad tiJa de 30 mg. Al comprobar el efecto que produce la cantidad de reactivo añadida para la 

formación del quelato se ha observada que el aumento del exceso dc HOx (Fig. 7.3) produce un 

incremento en Ja sensibilidad del método, obten1éndose un valor del area de pico superior para una 

misma concentración inicial de meta!. La cantidad de reactivo necesaria para la completa 

formación del quelato es de como mínimo 30 mg dc HOx para 0.1 mg de lr, lo que representa un 

exceso de mas de 400 veces de reactivo con respecto a los moles de POM en disolución. Al ser 

extraido el exceso de reactivo por el cloroformo e interferir en la determinación, es necesario 
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utilizar la mínima cantidad posible de HOx en la formación de los quelatos, por lo que la cantidad 

óptima de reactivo se situara en unos 30-35 mg. 
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Fig. 7.3. Ejecto del exceso de hidroxiquinoleina en la formación del quelato con 

iridio. Condiciones cromatogróficas: inyección de 20 pL de disolución de 

JO mg ¿-I de iridio, columna Spherisorb ODS-2, q=/.0 mL min-I, fase móvil 

THF:CHC/3 (2:3) y detección a 450 nm. Area correspondiente a la especie con 

tiempo de retención 5.88 min. 

Para otros PGM, una mayor cantidad de HOx también produce una mayor sensíbilidad del 

método. El efecto es díferente en funcíón del metal, habiéndose obtenido las mayores diferencias 

para el iridio (Tabla 7.4). Las diferencias obtenidas para los diferentes metales son debidas a las 

diferencias de reactívidad de cada metal, ya que coinciden con el orden de reactivídad de los 

clorocomplejos de PGM [20]. 

El sistema es mas sensible para los iones mas reactives, rodio y paladio, que para los iones menos 

reactivos, platino e iridio. Pero dícha diferencia de sensibilidad disminuye al aumentar la cantidad 

de HOx utilizada en la formación del quelato; ya que los iones menos reactives aumentan su 

sensibilidad menos de un I 0%, mientras que platino e iridio aumentan aproximadamente un 250 y 

un 400% respectivamente. Así. en la comparación entre rodio e iridio, se obtiene una sensibilidad 

I O veces superior para R11 utilizando 6 mg de exceso de HOx, mientras que es tan só lo 2 veces 

superior con 30 mg. 
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7.6 

Tabla 7.4. Incremento de la sensibilidad de la determinación con 30 mg de 

HOx (S3Q) con respecto a 6 mg (S(j) en la determinactón de diferemes PG.\ f. 

Fiu jo 

Rh Pd Pt 

1.0 3. 79:0.12 l.OhO.IO 1.04±0.06 2.39±0.10 

0.5 3.97±0.08 1.06±0.06 1.05±0.05 2.44±0.08 

ELECCIÓN DE LA FASE MÓVJL 

La e1ección de la fase móvtl es el parametro mas imponame para Ja obtención de separaciones 

adecuadas de los diferentes ioncs. Generalmente se suele utilizar un sistema de disolventes binario, 

aunque en algunos casos no pcrmite la separación de todos los componcntcs y es necesario utilizar 

sistemas de rres o incluso cuatro componentes. 

Tabla 7.5. Dependencia de los parómetros cromatogróficos de los 8-JudroxiquinolmatO.\ de Rh e 

lr co11la naturale::.a y composictón de la fase móvil. (Columna Silasorb 600, q= I ml min-I ) 

Componcnte polar Elemento % l/V' k' N a R, 

THF Jr 5 0.1482 3.447 714 

Rh 5 0.0976 5.234 773 1.5 18 2.82 

lr 10 0.2145 2.381 566 

Rh lO 0.1435 3.559 613 1.495 2.43 

lr 20 0.3566 1.432 398 

Rh 20 0.2485 2.056 465 1.436 1.86 

lr 30 0.4561 1.120 391 

Rh 30 0.3272 1.561 427 1.394 1.67 

1r 40 0.5 171 0.988 357 

Rh 40 0.3769 1.346 367 1.362 1.35 
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Tab/a 7.5. Conrmuación 

Componente polar Elemento % iN' k' l'\ a Rs 

EtOli lr 0.2527 2.022 925 

Rh 0.16.t6 3.104 1051 1.535 3.33 

lr 2 0.4785 1.068 761 

Rh 2 0.3356 1.522 747 1.425 2.4 1 

lr 3 0.8228 0.665 407 

Rh 3 0.5481 0.932 390 1.402 2.00 

lr 4 1.0692 0.478 296 

Rh 4 0.7766 0.656 258 1.372 1.31 

lr 5 1.4314 0.357 229 

Rh 5 1.0574 0.483 406 1.353 1.32 

~lcOH lr 0.3253 1.570 779 

Rh 0.2258 2 262 1032 1.441 2.73 

lr 2 0.6027 0.845 428 

Rh 2 0.4251 I 201 444 1.421 1.81 

lr 3 1.2570 0.409 96 

Rh 3 0.6694 0.763 462 1.866 0.97 

lr 4 1.9253 0.265 86 

Rh 4 0.9515 0.537 424 2.026 0.61 

lr 5 2.0785 0.246 124 

Rh 5 1.1948 0.428 328 1.740 0.41 

BuOH lr 0.1647 3.101 638 

Rh 0.1087 4.700 732 1.516 2 70 

lr 2 0.2406 2 123 510 

Rh 2 0.1597 3.199 569 1.506 2.35 

lr 4 0.4273 1.264 607 

Rh 4 0.2724 1.876 387 1.484 1.91 
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En HPLC en fase reversa se suelen urílizar como fases móviles mezclas de agua con disolventes 

organicos relativamente polarcs o miscibles con agua, p.e. acetonitrilo. La fuerza de elución del 

sistema de disolventes utilizado aumenta cuando màs se retiene el modificador organ ico utilizado 

sobre la fase re versa C 18. Una de las principales características de la fase re versa es que los 

valores de los coeficientes de capacidad (k') de los quelatos disminuyen con el aumento de la 

concentración del modificador organico añadido. 
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Fig. 7.4. EJecto de la concentración de aditivo polar sobre el volumen de eluc:ión de los 

rones Rh e lr. 

La utilización de una fase móvil contenicndo aceronitri lo-agua no es útil en este caso debido a la 

insolubilidad de las disoluciones clorofórmicas en mezclas de este tipo. Por el lo, las fases móviles 

estudiadas se han preparado a panir de cloroformo y un componente orgànico polar (TIIF, 

metanol. etanol ) butanol), controlando el poder eluyente de las fases móviles mediante la 

varíacíón de la concentración del componente polar de la mezcla. 

Ta bla 7.6. Valores de las pencbentes obtemdas en la correlacrón entre las 

característic:as de los aditivos po/ares y la retención para los rones lr y Rh. 

Aditivo Polar Pola riza bilidad Consta nte dieléctrica Jr Rh 

:VtcOII 0.913 32.7 0.4829 0.2464 

EtOH 0.887 24.6 0.2948 0.2227 

BuOH 0.846 17.5 0.0884 0.0548 

THF 0.688 7.6 0.0112 0.0092 
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7.6.1 EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE ADITIVO POLAR 

La Tabla 7.5 muestra, para la columna Silasorb 600, la dependencia de los parametros 

cromatograficos basicos correspondientes a lr y Rh para cada modificador añadido, en función de 

su porcentaje en disolución. El incremento de la concentración del aditivo polar produce una 

disminución de los tiempos de retención, de la selectividad de la separación y de la resolución 

entre iridio y rodio. Este efecte sobre la selectividad > la resolucióo es mayor cuando aumema el 

caracter hidrofilico del aditivo. Así. con el compuesto mas polar (metanol) únicamente se obtieoen 

valores de resolución en la separación entre iridio y rodio efectives (R.;?: 1.5) cuando el porcentaje 

es del 2% o inferior. Con etanol es posible una separación efectiva con un porcentaje del 3%, con 

butanol del 4% y con THF del 30%. 
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Fig. 7.5. Relación entre la pendiente de las c111·vas de retención con la 

concentración y la polarizabilidad de los componentes po/ares de la fase 

món/. 

La Fig. 7.4 muestra la relación existente entre la retención y la concentración del componente 

polar. Para THF, la porción linear tiene Jugar cuando la concentración varia entre 5 y 30% en 

volumen. Como se puede observar en la Tabla 7.6. las pendientes obtenidas al relacionar la 

retención con el aditivo polar presente en la fase móvi l aumentan al incrementar el caracter 

hidrofílico de este, siendo mayores para lr que para Rh. Estas variaciones repercuten en una 

pérdida de resolución al aumentar el contenido de aditivo polar, siendo mas acusada al aumentar el 

caracter hidrofllico del aditivo. Los parametros de estas curvas estan relacionades con la 
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interacción existente entre las moléculas de soluto, los grupos silanólicos y las moléculas de 

disolventt polar. Por lo tanto, la pendiente debe estar correlacionada con las características del 

disolvente (Fig. 7 .5). 

Tabla 7. 7. ?arómetros crom01ogrqjicos de la separación de PI, Pd, Jr y Rh. Columna Spherisorb 

ODS-2, ¡= I ml min-1. 

% E Iemen to IN' k' ~ a R, 

5 HOx 2.3697 0.2804 289 

Pt 0.7564 0.8784 758 3.13 1.75 

Pd 0.3981 1.6691 636 1.90 2.28 

lr 0.1302 5.1030 70 3.06 2.07 

Rh 0.0452 14.6997 249 2.88 2.80 

JO HOx 3.1250 0.2136 50 

Pt 1.5290 0.4366 905 2.04 0.51 

Pd 0.8858 o 7537 1097 1.73 1.58 

Ir 0.3627 1.8405 276 2.44 2.44 

Rh 0.2100 3.1789 286 1.73 1.61 

20 HOx 4.4444 0.1552 489 

Pt 3.5461 0.1945 1333 1.25 0.23 

Pd 2.0492 0.3366 2153 1.73 1.16 

Ir 0.8718 0.7910 861 2.35 2.54 

Rb 0.5942 1.1607 847 1.47 1.37 

30 HOx 3.6630 0.1883 325 

Pt 2.9674 0.2324 355 1.23 o 17 

Pd 2.2321 0.3090 1810 1.33 0.40 

lr 1.6340 0.4221 1325 1.37 0.81 

Rh 1.0870 0.6345 1480 1.50 1.31 

40 HOx 5.0505 0.1366 342 

Pt 4.878 0.1414 275 1.04 0.02 

Pd 3.1250 0.2207 1574 1.56 0.40 

Ir 2.2573 0.3055 648 1.38 0.52 

Rh 1.5798 0.4366 1422 1.43 0.74 

Al evaluar el comportamiento de otros Metales Nobles (Pd y Pt) se ha observada que son menos 

retenidos por las columnas, por lo que para obtencr la separación de todos ellos, sera necesario 

utilizar el aditivo polar menos hídrofílico (THF). La Tabla 7.7 muestra los panímetros 

cromawgníficos de los cuatro iones estudiados en función de la concentración de THF. CI orden 

de elución es Pt, Pd, Lr > Rh, siendo imposible separarlos con un porcentaje del 40~o de THF con 
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la columna utilizada (Spherisorb ODS-2 de 150 mm de longitud). La disminución del porcentaje 

de aditivo polar hasta el I 0% pennite una separación efectiva (R,> 1.5) de los cuatro iones pero no 

separa el Pt del exceso de bidroxiquinoleina, para ello es necesario disminuir la concentración 

hasta un 5%. El inconvenieme principal es que con esta concentración de THF son necesarios unos 

25 minutos para poder separar todos los iones. 

Una posible solución sení la separación en gradiente, aumentando la concentracíón de THF de 

forma progresiva para poder disminuir el tiempo de retención de los iones mas retenidos en la 

columna (lr y Rh). 
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Fig. 7.6. Variación de la anchura de pico de Rh e !r con respecto al tiempo de retención. 

En blanc o el ejecto del flujo y en negra el de la concenlración de aditivo polar. (o) lr. {U) 

Rh. Columna: Silasorb 600, q=I ml min-1. 
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7.6.2 RELACIÓN ENTRE LA ANCHURA DE PICO Y EL TIEMPO DE 

RETENCIÓN 

Cualquier reacción adicional o intcracción lateral que tenga Jugar mientras se produce el proceso 

cromatogn1fico da lugar a un ensanchamiento del pico. Hay que considerar dos dependencias. para 

diferentes concentraciones del componente polar y para diferentes flujos manteniendo la 

concentración del aditivo constante. Para todas las fases móviles estudiadas se observa una 

vanación lineal de la anchura de pico con el tiempo de retención en ambos casos (Fig. 7.6). La 

diferencia radica en que para los compuestos menos polares (THF y butanol) el comportamicnto 

es igual, tanto para la variación del flujo como para la variación de la concentración. sin que se 

obtengan diferenctas en las dos dependenctas Para los componentes mas polares (metanol > 

etanol), el comportamiento es diferente, apreciandose un mayor efecto cuando se varia el flujo. 

J\sí. para metanol y etanol se obtienen dos valores de anchura de pico para un liempo de retcnción 

dado. 
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Fig. 7.7. Calibrados obtenidos para lr (negra) y Rh (b/anco). THF-CHC/3 

(3:í), columna Silasorb ODS-2, q-1 O ml min-I, inyección de 20 ¡.,tL de 

muestra, À. ~.J35 nm. 

Este componamiento se puede atribuir a que el incremento del tiempo dc retención favorece el 

proccso de disociación de los complejos. La concentración de componeme polar en los puntos 
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superiores de las graficas es inferior a la de los puntos inferiores, por lo que la concentración de 

grupos silanólicos libres es superior, aumentando la probabilidad de disociación del complejo. 

Ello produce el ensanchamiento de los picos y el incremento de las pendientes. El incremento de 

la concentración de componente polar desactiva fuertemente los grupos silanólicos, disminuyendo 

la disociación y consecuentemente la anchura del pico. 

7.7 DETERMINACIÓN CUANTITATIVA DE /R/D/0 Y ROD/0 

Los estudies realizados únicamente incluyen la determinación cuantitativa de iridio y rodio ya que 

son los iones que se han podido separar mas claramente. La Fig. 7.7 muestra los calibrados 

obtenidos para ambos iones. 

La Tabla 7.8 muestTa los parametros analíticos de los calibrades de Jr y Rh, incluyendo la 

comparación con los valores obtenidos en la bibliografia [ 15] en fase normal. Los calibrades 

obtenidos son lineales en un rango de concentraciones mas amplio (5-500 ng) que los indicados en 

la bibliografia, manteniendo límites de detección del mismo orden. 

Teniendo en cuenta que no se requiere la etapa de eliminación del exceso de HOx, el método 

propuesto es mas satisfactorio que los descrites mediante fase nonnal ya que se elimina w1a etapa 

en el proceso de preparación de las muestras y se aumenta el rango lineal sin modificar los límites 

de detección. 

Tabla 7.8. Características analíticas de la determinación simu/témea de lr y Rh por HP LC. 

Columna Elemento bl Rango lineal LO Re f 

(ng) (ng) 

Silasorb 600 (5~-tm)2 lr 0.22±0.01 15-300 5.0 15 

(2x62 mm) Fase Normal Rh 1.02±0.02 3-300 l.O 

Silasorb 600 (I 0 1-1m? Jr l.26x 1 04±3x I O~ 5-500 3.0 Est e 

(4.6x250 mm) Fase Reversa Rh 1. 74x I 05±4x I 03 5-500 l.O estudio 

1 El valor de la pendiente (b) se ha detenninado en este estudio mediante el area del pico, y 
mediante la altura de pico en la ref. 15. 

2 Fase móvil cloruro de metileno/2-propanol (97:3). 
3 Fase móvil CHCI3:THF (7:3), q: J.O mL min·1. 

LD: limite de detección 
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Se ha comprobado que el mcremenro del volumen de muestra inyectado no modifica los tiempos 

de rerención de los iones, con un ligero aumento de la anchura de los picos, produciéndose en 

cambio un aumento considerable en el area de los picos (Tabla 7.9). 

En los estudios previos mediante HPLC [ 15) únicamenre se había obtenido un pico en la elución 

de rodos los oxinatos de PGM. que en el caso de lr y Rh se asocia a la formación de la especie 

Me0x1• Sin embargo. los resuhados obtenidos en este estudio han mostrado la presencia de 

diversos picos en la determinación de lr y Rh. 

Tabla 7.9. Ejecto del volumen de inyecciún sobre el órea y el tiempo de 

retención. (Columna Silasorb 600, THF:CHCIJ 3:2 muestra de 0.5 mg ¿-1 

de lr) 

Volumcn (J.!L) S (!lV seg-1
) w0.5 (scg)1 t. (min) 

20 7730 12.1 4.38 

JO 12056 12.6 4.37 

46 17906 12.6 4.43 

81 31183 12.8 4.37 

I anc hura de p1co a la alwra media 

En algunos estudios previos (Ref. 8 y 9 en 15) se ha observado que las disoluciones de 

8-hidroxiquinolinatos de Ru y Rh presentan diferentes zonas cromatograficas al trabajar en 

cromatografia en capa tina. La formación de diferentes especies se asocia a la presencia de 

diferentes aquo-cloro compleJOS de Ru y Rh en las disoluciones previas al tratamiento con HOx. 

En el capitulo anterior se ha observado que las disoluciones de lr en medio HCI son muy 

complejas, fonnandose diferentes especies, cuya evolución varia en función del envejecimiento y 

del pH de las disoluciones. 

La obtención de mas de una especie se puede asociar a la posible f01mación de difcrenres quelatos 

con el meta!. contenienclo algunos de ellos atomos de cloro que no han podido ser totalmente 

desplazados por el reactivo. Asi, se puede indicar la posible existencia de mono-. bis- ) rriquelatos 

de lr y Rh con HOx. lo que explicaria la aparición de diversos picos en el cromatograma. 

Los picos adyacentes que aparecen en los crornatogramas de lr y Rh son elirninados 

conjunramenre con el exceso de HOx si se realiza la retro-extracción con NaOH, dcbido a la 

posible sustitución dc los <ltomos de cloro de los mono- y bisquelatos por hidroxilos, favoreciendo 

su solubihdad en la disolución acuosa. 
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En resumen: 

Los resuhados obtenidos en este capitulo indican que la separación y detenninación de los MetaJes 

Nobles es posible mediante la utilización de cromatografia líquida en fase reversa. El contenido de 

aditivo polar en la fase móvil afecta de fonna importante al proceso de separación, reduciéndose 

los tiempos de retención a medida que se aumenta el porcentaje de aditivo polar. Este efecto es 

mas acusado cuando se utilizan aditivos mas polares (metanol>etanol>butanoi>THF). 

La poca retención de los quelatos de Pt y Pd (fom1an compuestos del tipo Mc0x2) hace necesaria 

la utiliLación dc fases móviles con escaso contenido de aditivo polar (p.c. CHCI3:THF 95:5), las 

cuales son poco efectivas para una correcta resolución de los oxinatos mús retenidos (Ir y 

sobretodo Rh. que forman compuestos del tipo Me0x3) . Debido a e Ilo, sera necesaria la utilización 

de un gradieme de elución para poder obtener resoluciones adecuadas de todos los metales 

conjuntamenre. 

La utilización del método descrito pennite obtener calibrades con rangos lmeales (Tabla7.8) 

superiores a los obtenidos en orros estudios [15], sin modificar los valores de los limites de 

detección. Esre hecho repercute en una mayor aplicabilidad a escala industrial del método descrita. 

Ademas, se elimina una etapa del proceso de tratamiento de la muestra, lo que también provoca un 

ahorro, tanto económico como de tiempo. 
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De los resultades obtenidos en los estudios recogidos en la presente memoria, extraemos las 

siguientes conclusiones mas significativas: 

Primera. Se han sintetizado resinas quelatantes con grupos ionogénicos basados en el sulfuro de 

tri-isobutil fosfina , selectiva para plata, oro y paladio, que permiten separar estos iones. Se han 

preparada polímeros con diferentes cadenas de espaciador, tanto sobre matriz microporosa como 

macroreticular. 

Segunda. La introducción de un espaciador conteniendo heteroatomos entre la matriz polimérica y 

los grupos ionogénicos es imprescindible para su aplicación como adsorbentes iónicos en 

disolución acuosa. Las características de la matriz polimérica afectan sobretodo a la 

reproducibilidad de los resultades obtenidos, siendo preferibles las matrices macroporosas a las 

m icroporosas. 

Tercera. La introducción entre la matriz polimérica y los grupos ionogénicos de cadenas de 

espaciador conteniendo heteroatomos, ademas de incrementar la hidrofilidad de los polímeres, 

produce variaciones significativas de los mecanismes de adsorción de los polímeres ya que pueden 

intervenir en el proceso de extracción de los iones en disolución. 

Cuarta. El mecanismo de adsorción que presentau los polímeres es quelatante, incluso a elevadas 

concentraciones de acido clorhídrica. Aunque en estas condiciones se produce una protonación de 

los grupos ionogénicos que disminuyen la capacidad de adsorción de los polimeros. 

Quin ta. Los polímeros quelatantes sintetizados muestran una elevada capacidad de adsorción 

hacia los iones oro (In) y plata (I), siendo inferior hacia los iones paladio (U) y no adsorbiendo el 

resto de metales nobles ni los metales base asociados habitualmente asociados a estos metales. 

Debido a ello, los polímeres son muy selectives hacia los iones Au(!II) y Ag(ll), pudiendo 

separarlos de forma cuantitativa del resto de merales nobles. 

Sexta. La elución de los iones Au(III) y Pd(II) puede realizarse conjuntamente de forma 

cuantitativa (mas del 99.9%) mediante la uti lización de tiourea a concentraciones superiores a 

0.1 M y pH<2. La utilización de NaN02 permite eluir el 70% del pal adio de forma independiente. 

Séptima. La adición de disolventes organicos incrementa el contacto entre los poiLmeros y las 

disoluciones acuosas aumentando la adsorción de los iones, sobretodo de los iones menos 

adsorbides como paladio (11). 

Séptima. El aumento de la temperatura del proceso de adsorción afecta de forma considerable a la 

velocidad de adsorción de los iones con cinética mas lenta, como Au(III), pero no modifica el 

mecanisme ni la capacidad total de adsorción. 

Octava. Las resi nas de intercambio an iónico com erc iaies (Amberlite IRA 416 y 91 O) muestran 

una menor capacidad de adsorción hacia los iones oro (III) (1.9 y 1.6 mmoles g-1 respectivamente), 

pero superior hacia los iones paladio (fi) (0.8 mmoles g-1) que los polímeres sinretizados. Retienen 

a todos los Metales Nobles y no permiten su separación cuantitativa. 
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Novena. Los polímeros quelatantes permiten separar los iones Au(lll) y Pd(ll) de forma mucho 

mas eficaz que las resinas aniónicas comerciales Los polímeros sintetizados permiten la 

separación cuantitativa de ambos iones de forma directa mientras que las resinas aniónicas sólo 

permiten separaciones del orden del 95% mediante procesos de elución adecuados. 

Décima. La electroforesis capilar en zona se muestra muy efectiva para la separación en medio 

liCI de las diferentes especies de iridio (IV). Utilizando un capilar de 75 cm de longitud es 

necesario utilizar electrohtos de fondo con pH~2. concentración total de cloruros 60 mM, una 

temperatura de 25°C e inyección hidrodinamica. 

Undécima. Los clorocomplejos de iridio (IV) tienen una especiación muy compleja. formando 

cloro-aquocomplejos inc luso en disoluciones de acidez elevada. La cinética de formación de estos 

compuestos aum en ta con el pH. La reducción de lr(l V) a lr(lll) tienen Jugar a concentraciones de 

protones elevadas. aumentando su porcentaje al aumentar el pi I hasta llegar a ser cuantitativa. 

Duodécima. La separac16n > determinación de los Metales Nobles, mediante la formacion previa 

de sus oxinatos. se puede realizar mediante cromatografia liquida de alta resolución en fase reversa 

sin necesidad de eliminar el exceso de hidroxiquinoleina necesario para la formación cuantitativa 

de los complejos. El orden de retención de los oxinatos es Pt<Pd<Ir<Rh. 

Decimotcrcera. La utilización de aditivos polares muy hidrofílicos o el incremento del porcentaje 

de estos produce una disminución en los tiempos de retencíón, impidiendo la separación de los 

elementos menos retenidos. La disminución en la concentración de aditivo polar pem1ite una 

separación efectiva de los iones Pt y Pd pero se obtienen picos de poca resolución para lr ) . 

sobretodo, Rh. La separación efectiva de todos los iones se puede realizar utilizando un gradiente 

de elución. 

Dccimocuarta. La determinación cuantitativa de lr y Rh permite obtener rangos de linea lidad 

entre 5 y 500 ng de metal por 20 ~lL de inyección, con unos límites de detección de 3.0 ng para 

iridio y 1.0 para rodio 

Decimoquinta. Los oxinatos menos retenidos en la separación cromatogràfica (Ir > Rh) muestran 

difcrentes picos en los cromatogramas, que se asocian a la formación de mono-, bis- y trisquelatos. 
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Nomenclatura fundamental en intercambio iónico. 

Matriz de la resina 

Tones fijos 

Contraiones 

Grupos ionogénicos 

Coi ones 

lntercambiador de 
cariones 

lntercambiador de 
aniones 

lntercambio de cationes 

Imercambio de aniones 

Fom1a acida de un 
intercambiador de 
cariones 

Forma basica de un 
intercambiador de 
aniones 

Forma salina de un 
intercambiador de iones 

lntercambiador de iones 
monofuncional 

lntercambiador de iones 
bifuncional 

Imercambiador de iones 
poti funcional 

Red molecular de la resina que contiene los grupos ionogénicos. 

En un intercambiador iónico. Los iones no intercambiables que tiene 
una carga opuesta a la de los contraiones. 

En un intercambiador iónico, los iones móviles intercambiables. 

Grupos fijos de un intercambiador de iones que pueden estar 
ionizados o ser capaces de disociarse en iones fijos y en contraiones 
móviles. 

Especies iónicas móviles de un intercambiador de iones con carga 
del mismo signo que la de los iones fijos. 

lntercambiador de iones en el cuat los contraiones son cariones. El 
rérmino resina intercambiadora de cationes puede ser usada en el 
caso de polimeros organicos sólidos. 

Intercambiador de iones en el cuat los contraiones son aniones. El 
término resina intercambiadora de aniones puede ser usada en el 
caso de polímeros organicos sólidos. 

Proceso mediante el cua! se intercambian cationes dc una solución y 
un intercambiador de cationes. 

Proceso mediante el cual se intercambian aniones de una solución y 
un inrercambiador de aniones. 

Forma iónica de un intcrcambiador de cationes en la cuat los 
contraiones son los iones hidrógeno (forma li ') o bien los grupos 
ionogénicos tienen fijados un protón fonnando un acido no 
disociado. 

Forma iónica de un intercambiador de aniones en la cual los 
contraiones son los iones hidróxido (forma OH·) o bien los grupos 
ionogénicos forman una base no cargada (p.e. -NH~). 

Forma iónica de un intercambiador de iones en la cual los 
contraiones no son ni el ion hidrógeno ni el ion hidróxido. Cuando 
sólo hay una valencia para el contraión, o su forma exacta o carga 
no son conocidas, el simbolo o el nombre de contraión sin carga es 
el que conviene utilitzar (p.e: forma sodio, forma Na, forma 
tetrametilamonio, forma ortofosfato). Cuando una dc las dos o mas 
formas posibles son presentes, el estada de oxidación se debe indicar 
por media de números romanos [p.e: forma Fe(ll), forma Fe(III)]. 

Intercambiador de iones que contiene un única tipo de grupo 
ionogénico. 

lntercambiador de iones que contiene dos tipos de grupos 
ionogénicos. 

lntercambiador de iones que contiene mas de un tipo de grupos 
ionogénicos. 
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Volumen de la columna 
(X) 

Volumen de lecho 

Capacidad específica 
teórica {Q~) 

Capacidad volumétrica 
(QJ 

Capacidad volumétrica 
dellecho 

Capacidad específica 
practica (QA) 

Capacidad de fijación 
de un lecho de 
imercambtador de iones 
(Qs) 

lnflamiemo en un 
solvente determinada 
(swelling) (w,) 

Razón volumétrica de 
in flam ien to 

Coeficiente de 
selectividad (k.._8 ) 

Anexo 

Volumen total de la pane de la columna que conticne el 
intercambiador de iones. Se recomienda caracterizar las dimensiones 
de la columna mediante el diametro interior y la altura (o longitud) 
que ocupa el intercambiador de iones en unas condiciones 
determinadas. Si hay inflamiento (swelling). se han de especificar 
las condiciones en que se ha efectuada la medida de la altura. Las 
dimensiones deben reflejarse en cm o mm. 

Smónimo de volumen de la columna para una columna rellena. 

Miliequivalentes de grupos ionogemcos por gramo de 
intercambiador de iones en seco. Si no se indica lo contrario, la 
capacidad tendra que ser expresada por gramo de intercambiador de 
cationes en Ja fonna li' o de intercambiador de anioncs en la forma 
CI'. 

Miliequivalentes de grupos ionogénicos por cml (de volumen real) 
de intercambiador de iones inflada. Se debeni precisar la forma 
iónica del intercambiador de iones y el medio. 

Miliequivalentes de grupos ionogénicos por cm' de volum en de 
lecho de intercambiador de iones en unas condiciones determinadas. 
las cuales siempre tienen que ser especificadas. 

Mi liequivalentes (o milimoles) de iones fijados por gramo de 
intercambiador de iones seco en unas condiciones determinadas, las 
cuales siempre tienen que ser especificadas. así como también las 
condiciones de determinación. 

Capacidad practica de un lecho de intercambiador de iones obtenida 
experimentalmente haciendo pasar una disolución que conticne una 
especie iónica o molecular particular a través de una columna con 
un intercambiador de iones, en unas condiciones determinadas, y 
midiendo la cantidad de especie que ha sido tijada. Esta cantidad se 
obticne a panir del momento en que la especie fijada vuelvc a ser 
detectada en el eluyente o de cuando su concentración llega a un 
valor dererm i nado arbitrariamente. 

Gramos de solvente fijados por un gramo de intercambiador de 
iones seco. 

Razón entre el volumen de intercambiador de iones inOado y el 
volumen de la misma cantidad de intercambiador seco. 

Coeficiente de equilibrio obtenido por aplicación formal dc la ley de 
acción de masas a un inrercambiador de iones, que caracteriza 
cuantitativamente Ja capacidad relativa de un intercambiador de 
iones a fijar preferencialmente uno de los dos iones presentes en la 
misma solución. 
Ejemplo: intercambio Na· - W 

[Na], [H] 
kNu/H = (Na](H], 

El subíndice r se utiliza para expresar las concentraciones en la fase 
intercambiadora de iones. Para intercambios en los que intervienen 
iones de carga diferente. el valor numérico de k ... o dependc de la 
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Coeficiente de 
selectividad corregido 
(k\.B) 

Razón de distribución 
(en concentraciones) 
(De) 

Coeficiente de 
distribución (D

11
) 

Coeficiente de 
distribución (en 
volumen) (D.) 

Factor de separación 
(a"'a) 

Isoterma de intercambio 
de iones 

Sorción 

Isoterma de sorción 
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escala de concentración escogida en el intercambiador de iones y en 
la solución (molalidad, molaridad, fracción molar, etc); por tanto, 
las unidades de concentración tienen que ser claramente definidas 
cuando se trate de intercambio de iones de carga diferente. 

La misma definición anterior pero cambiando las concentraciones 
por actividades. 

Razón entre la concenrración analítica (total) de un soluto en el 
intercambiador de iones y en la solución externa. Las 
concentraciones son calculadas por cm3 de intercambiador de iones 
inflado y por cm3 de solución externa. 

Razón entre la cantidad total (analítica) de un soluto por gramo de 
intercambiador de iones seco y la concentración del soluto en la 
solución externa (cantidad total por cm3

). 

Razón entre la cantidad total (analítica) de un soluw en el 
intercambiador de iones, calculada por cm3 de columna o de 
volumen del lecho, y la concentración del soluto en la solución 
externa (cantidad total por cm3

). (D,=DsP· donde p és la densidad 
del lecho expresada en gramos de resina seca por cm3 de lecho). 
Esta unidad se determina conven ientemente a partir de experimentes 
en columna, por lo cuat se recomienda el uso de valores de D, para 
describir los resultades de las separaciones cromatograticas. 

Razón entre los coeficientes de distribución de los solutos A y B. en 
un medio y a una temperatura especificados. 

-DA/ 
a,un - /Do 

En el intercambio de contraiones de la misma carga, el factor de 
separación es igual al coeficiente de selectividad, debido a que un 
solo tipo de iones representa la concentración analítica. No es igual, 
en cambio, en sistcmas en que varias especies individuales se 
incluyen en las concentraciones analiticas. 

Represemación de la concentración de un contraión denrro de el 
intercambiador de iones en función de su concenrración en la 
solución externa, en unas condiciones especiticadas y a temperatura 
constante. 

Fijación de electrolitos y no-electrolitos por un mtercambiador de 
iones a través de mecanismes diferentes de los propiamente de 
intercambio de iones. 

Representación de la concentración de una especie sorbida en el 
intercambiador de iones en función de su concentración en la 
solución externa, en unas condiciones especiticadas y a una 
temperatura constante. 

Basadas en las recomendaciones de la IUPAC (Pure Appl. Chem, 29(4) (1972) 617-624), el 
lnstitlll d'Estudis Catalans (E. Casasas y S. Alegret, Compendi de Nomenclatura de Química 
Analítica. Barcelona (1987) 141-146) y K. Oorfner (lon Exchangers, K. Dorfner Ed. Walter de 
Gruyter, New York ( 1991)) 
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