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Resumen: El creciente volumen de residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE) representa
un desafio critico para la sostenibilidad, asi como una oportunidad para recuperar metales
estratégicos como la plata. En este estudio se evalud la recuperacion selectiva de Ag®™ mediante
membranas poliméricas de inclusién (PIM), empleando triacetato de celulosa como soporte vy tris(2-
etilhexil)fosfato (TEHP) como plastificante y acarreador. El desempefio de las membranas se
investigd en una celda agitada de dos compartimentos operada a 600 rpm durante un ciclo de 160
minutos. La solucién de alimentacion contenia 0.2 mM de Ag* en un medio altamente clorurado (5
M HCI), mientras que la fase receptora consistio en una solucion salina. La membrana con 59.7 %
de fase extractante mostré la mayor eficiencia, alcanzando una recuperacion del 71 % en un solo
ciclo. La cuantificacion se realiz6 mediante espectrofotometria UV-Vis a 342 nm, confirmando el
transporte efectivo de Ag*. Para integrar criterios de desempeno y sostenibilidad en la evaluacion
del proceso, se aplicé un modelo de Analisis Envolvente de Datos (DEA), el cual permitié6 comparar
formulaciones bajo un enfoque multivariable, considerando simultaneamente recuperacion,
condiciones operativas y uso de recursos. Los resultados sugieren que las PIM representan una
alternativa ambientalmente favorable frente a métodos hidrometallrgicos convencionales, y que su
optimizacién mediante técnicas como DEA puede maximizar la eficiencia operativa. En conjunto,
esta propuesta se alinea con los principios de economia circular, contribuyendo a la valorizacion
sostenible de RAEE.

Introduccién. incluyen operaciones pirometalurgicas e

La generacién de residuos de aparatos
eléctricos y electrénicos (RAEE) ha crecido de
manera sostenida durante la ultima década,
alcanzando volumenes que representan uno
de los principales retos ambientales a nivel
global'. Este incremento se atribuye a la
rapida  obsolescencia  tecnoldgica, la
expansion del mercado electronico y la falta
de infraestructura adecuada para su
recoleccion y reciclaje. Los RAEE contienen
polimeros, retardantes de flama y metales
pesados, pero también metales de alto valor
estratégico como la plata (Ag*), cuyo
aprovechamiento es fundamental para
fortalecer esquemas de economia circular y
disminuir la presién sobre la mineria primariaZ.

Los métodos tradicionales para recuperar
metales preciosos desde matrices complejas

hidrometalurgicas®. Aunque eficaces, estas
rutas presentan desventajas importantes:
consumen grandes cantidades de energia,
requieren reactivos corrosivos y generan
efluentes que demandan tratamientos
adicionales, lo que reduce su viabilidad
ambiental y econémica. En contraste, las
membranas poliméricas de inclusion (PIM) se
han posicionado como wuna alternativa
prometedora para la separacion selectiva de
iones metalicos, especialmente en medios
altamente acidos o clorurados*. Las PIM
ofrecen ventajas operativas como menor uso
de solventes moviles, funcionamiento a
temperatura ambiente y reduccion
significativa de residuos secundarios®.

En soluciones cloruradas la especiacion de
Ag* dominada por complejos AgClx™ influye
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(matriz, plastificante y acarreador) adquiere
un papel determinante*®. En particular, el
triacetato de celulosa y el tris(2-
etilhexil)fosfato (TEHP) han mostrado afinidad
efectiva por iones metdlicos en sistemas
acidos, lo que justifica su seleccion como
componentes de las PIM evaluadas.

Ademas del desempefo experimental la
evaluacion de tecnologias emergentes
requiere herramientas que permitan comparar
formulaciones bajo criterios
multidimensionales. En este sentido, el
Analisis Envolvente de Datos (DEA) se ha
utilizado para estimar la eficiencia relativa de
configuraciones  experimentales  cuando
intervienen multiples entradas y salidas’. Este
enfoque resulta particularmente 0til para
procesos de separacidon con restricciones
ambientales, donde la recuperacion, el uso de
recursos y la estabilidad operativa deben
analizarse simultaneamente.

En este trabajo se evalua la recuperacién
sostenible de Ag* desde soluciones
representativas de lixiviados de RAEE
mediante PIM basadas en triacetato de
celulosa y TEHP, complementando el analisis
con un modelo DEA orientado a salidas para
identificar configuraciones operativamente
eficientes y potencialmente mas sostenibles.

Parte experimental.

Materiales y reactivos. Las membranas
poliméricas de inclusién (PIM) se formularon
empleando triacetato de celulosa (TAC) como
matriz polimérica y tris(2-etilhexil)fosfato
(TEHP) como plastificante y acarreador,
siguiendo metodologias ampliamente
utilizadas para la separacion de iones
metélicos en medios acidos*™®. El disolvente
empleado para la preparacion de las
membranas fue diclorometano  grado
analitico. Para las soluciones acuosas se
utilizé agua desionizada (218 MQ-cm). La fase
de alimentacion se preparé a partir de una
solucién certificada de plata, ajustada a 0.2
mM de Ag* en un medio altamente clorurado
(5 M HCI), simulando condiciones tipicas de
lixiviados de residuos electronicos? La fase
receptora consistid en una solucion salina de
concentracion moderada, adecuada para

el transporte iénico a través de la membrana.

Preparacion de las PIM. Las membranas se
obtuvieron disolviendo TAC en diclorometano
bajo agitacién constante hasta obtener una
solucion homogénea. Posteriormente se
afadi6 TEHP hasta alcanzar la fraccion
masica deseada; la formulacién con 59.7 % de
carrier se seleccioné como condicién de
mayor desempefo, de acuerdo con el
resumen técnico aprobado. La mezcla se
vertié en un molde de vidrio nivelado y se dejé
evaporar el disolvente a temperatura
ambiente durante 48 horas. La pelicula
resultante se desprendié cuidadosamente y
se recortaron discos o rectangulos de area
conocida para los ensayos de transporte.

Cada membrana se colocé en la celda de dos
compartimentos, separando la solucién de
alimentacion (0.2 mM Ag*, 5 M HCI) de la
solucion receptora salina. El sistema se
mantuvo a temperatura ambiente (25 + 1 °C)
y bajo agitacion constante de 600 rpm durante
un ciclo de 160 minutos. Se tomaron alicuotas
a intervalos definidos para cuantificar la
disminucién de Ag* en la fase de alimentacion.
La recuperacion se calculd6 comparando la
concentracion inicial y final de Ag*, y la
integridad de las mediciones se aseguro
mediante repetibilidad minima de n = 3 y
control de calidad analitico consistente con
métodos establecidos®.

Con el fin de integrar criterios operativos y
ambientales en la evaluacion del proceso, los
datos experimentales se organizaron como
entradas y salidas para su analisis mediante
Andlisis Envolvente de Datos (DEA)’.

Extraccion de Ag(l). La extraccion de Ag(l)
en sistemas altamente clorurados, como
aquellos simulados con 5 M HCI, esta
determinada por la formaciéon de complejos
AgClx~ que facilitan su interaccion con el
acarreador organico presente en las
membranas poliméricas de inclusiéon (PIM).
En las PIM formuladas con triacetato de
celulosa y tris(2-etilhexil)fosfato (TEHP), el
transporte ocurre mediante un mecanismo de
extraccion—difusion—reextraccion: los
complejos de plata son transferidos desde la
fase de alimentacion hacia la interfaz de la
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difunden a través de la matriz polimérica hasta
liberarse en la fase receptora salina,
impulsados por un gradiente quimico. Este
proceso permite alcanzar recuperaciones
significativas como el 71 % obtenido en un
ciclo de 160 minutos y representa una
alternativa mas limpia y eficiente que los
métodos de extraccion liquido—liquido
tradicionales, al reducir el uso de solventes,
minimizar residuos y operar a condiciones
moderadas compatibles con los principios de
economia circular.

Fasede
Extraccion

Fasede
Alimentacion

TS

v

Membrana Polimérica

Figura 1. Esquema conceptual del proceso de
extraccion y transporte de Ag(l) a través de
una membrana polimérica de inclusion en una
celda de dos compartimentos. (Elaboracion

propia.)

Implementacion del modelado DEA en
Python. La implementaciéon del Analisis
Envolvente de Datos (DEA) se realiz6 con el
modelo BCC (Banker—Charnes—Cooper)
orientado a salidas, seleccionado por su
capacidad para estimar eficiencia técnica bajo
rendimientos variables a escala y por
enfocarse en maximizar las respuestas de
desempefio (p. ej., recuperacion de Ag*)
frente a recursos experimentales dados. Las
variables se organizaron en entradas (x) y
salidas (y) segun la Tabla 1: las entradas
incluyen  parametros  controlables  de
formulacion y operacion (espesor, contenido
de TEHP, area, agitacion, tiempo,
concentracion inicial de Ag* y acidez) y las
salidas comprenden indicadores medibles de
desempenio (recuperacion, flujo y medidas de
estabilidad). Para cada unidad de decisién
(DMU) se plantea un problema lineal DEA
BCC orientado a salidas que, al resolverse,
entrega un score de eficiencia y metas
proyectadas para DMU no eficientes.

para ser reproducible en un entorno de
programacion (por ejemplo, Python + solver
de programacion lineal). El flujo operativo
arma matrices de entradas y salidas por DMU,
aplica restricciones de no negatividad v,
opcionalmente, restricciones de pesos
(assurance regions) cuando se requiere
proteger variables criticas de recibir peso nulo.
Los resultados se interpretan en términos de
(i) identificacion de DMU en la frontera
eficiente (benchmarks), (ii) metas
cuantitativas de mejora alcanzables (p. ej.,
reducir espesor o ajustar % TEHP) para
acercar DMU no eficientes a la frontera, v (iii)
analisis de sensibilidad para evaluar la
robustez del ordenamiento frente a
incertidumbre experimental.

Tabla 1. Variables de entrada y salida consideradas en
el modelo DEA para la evaluaciéon de PIM en la
recuperacion de Ag*.

ID Variable Unidad / Nota
X; Espesor de la membrana um

x, Contenido de TEHP % plp

X3 Area efectiva de membrana cm?

X4 Velocidad de agitacion rom

X5 Tiempo de operacion min

X¢ Concentracion inicial de Ag* mM

x;  Concentracién de HCI M

y1  Recuperacién de Ag* %

y2 Flujo de transporte de Ag* gmol-m™2-s™"

y3 Pérdida de masa de la %
membrana

ys Cambio dimensional (espesor) %

a) Las variables x corresponden a las entradas del proceso
(espesor, agitacién, tiempo, acidez, TEHP, area y concentracion
inicial de Ag*), mientras que las variables y representan las salidas
(recuperacion y flujo de Ag*, asi como la estabilidad de la
membrana medida por pérdida de masa y cambio de espesor).

Resultados y discusion.
Desempeiio general de la membrana en la
recuperacion de Ag(l)

El sistema experimental permitié evaluar el
transporte de Ag(l) a través de la membrana
polimérica de inclusion bajo condiciones
simuladas de lixiviados de RAEE. La
formulacién con 59.7 % de TEHP exhibi6 el
mejor comportamiento, alcanzando una
recuperaciéon del 71 % al finalizar un ciclo de
160 minutos en la celda agitada a 600 rpm, tal
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carrier fosfatado posee una alta afinidad por
los complejos AgClx~ presentes en medios
altamente clorurados, favoreciendo el
mecanismo de extraccion—difusion—
reextraccion caracteristico de las PIM. La
cinética observada sugiere un incremento
inicial asociado a una rapida formacién de
complejos metal—carrier, seguido de una
etapa mas lenta dominada por la difusion a
través de la matriz polimérica.

Cinética de extraccion de Ag* y ajuste de modelos cinéticos

Mejor modela: first
SSE: 4331

£
a

Zero-order (k=0.00473)
First-order (k=0.16. Req=0.634)
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Figura 2. Cinética de recuperacion de Ag(l)
mediante PIM y ajuste de modelos cinéticos
(orden cero, primer orden y pseudo-segundo
orden). Los puntos representan los datos
experimentales y las lineas las funciones
ajustadas. (Elaboracién propia.)

Influencia de la formulacion de Ila
membrana

El desempefio de la PIM esta estrechamente
relacionado con su composicién. En este
estudio, la membrana con mayor contenido de
TEHP mostré la mayor recuperacion, lo cual
es coherente con lo descrito para sistemas
fosforilados en solventes poliméricos*™®. El
carrier  incrementa la movilidad y
disponibilidad de sitios extractantes dentro de
la matriz de triacetato de celulosa, mejorando
el transporte facilitado de Ag(l). Sin embargo,
la literatura también sefiala que cargas
elevadas de extractante pueden comprometer
la estabilidad mecanica del material, por lo
que la  formulaciébn se  selecciond
cuidadosamente para maximizar la
recuperacién sin introducir fragilidad en la
membrana.

Validacion analitica del transporte de Ag(l)

La cuantificacién de la recuperacion se verificd
mediante espectrofotometria UV-Vis

miaienao Id dDS0IDalcCld d (o1 V4 i,

correspondiente a los complejos
clorometalicos de plata. Las curvas de
calibracion —realizadas por corrida—

mostraron linealidad adecuada, asegurando
que la disminucién de Ag(l) en la fase de
alimentacion corresponde al transporte
efectivo a través de la PIM. Esta validacion
experimental garantiza la reproducibilidad del
resultado del 71 %, el cual constituye la base
del analisis de eficiencia de la formulacion
Optima.

Curva de calibracion - Ag* (UV-Vis)
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Figura 3. Curva de calibracion para Ag(l)
obtenida por espectrofotometria UV-Vis,
incluyendo el ajuste lineal y el calculo de los
parametros analiticos (pendiente,
interseccion, R?, LOD y LOQ). (Elaboracién
propia.)

Evaluacion de la eficiencia mediante DEA

Dado que el proceso involucra multiples
parametros experimentales, se organizé un
conjunto de variables x (entradas) y y (salidas)
para estructurar un modelo DEA BCC
orientado a salidas. Aunque el resumen S7
solo reporta resultados especificos de la
condicién 6ptima, la implementacion del DEA
permite establecer un marco metodolégico
para comparar formulaciones y condiciones
operativas bajo un enfoque multivariable. En
este contexto, la recuperacion de Ag(l) se
considera la salida principal del modelo,
mientras que variables como espesor,
contenido de TEHP, tiempo de operacion y
acidez del medio funcionan como entradas.
Esta evaluacion facilita identificar
configuraciones potencialmente mas
eficientes en estudios posteriores.
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Figura 4. Evaluacion DEA (modelo BCC
orientado a salidas). Se muestran los DMU en
el plano recuperacién (y1) vs flujo (y2); los
rombos resaltan las DMU en la frontera
eficiente (¢ = 1) y las cruces azules indican las
proyecciones de salidas para DMU no
eficientes. (Elaboracion propia.)

Relevancia para la economia circular

El desempefio observado evidencia que la
recuperacion de Ag(l) mediante PIM puede
integrarse como una etapa limpia y eficiente
dentro de esquemas de valorizacion de RAEE,
reduciendo el consumo de solventes
organicos y evitando tratamientos
secundarios complejos. La eficiencia
demostrada por la membrana con 59.7 % de
TEHP respalda el potencial de esta tecnologia
para consolidarse como una alternativa de
bajo impacto ambiental en el
aprovechamiento de metales criticos. Esta
perspectiva se alinea con los principios de
economia circular, promoviendo la
recuperacion de recursos valiosos 'y
minimizando el desecho de materiales
electrénicos.

Conclusiones.

Los resultados obtenidos demuestran que las
membranas  poliméricas de  inclusiéon
formuladas con triacetato de celulosa y TEHP
constituyen una alternativa viable para la
recuperacion de Ag(l) desde medios
altamente clorurados asociados a lixiviados
de RAEE. La membrana con 59.7 % de fase
extractante mostré6 el mejor desempefo,
alcanzando una recuperacion del 71 % en un
ciclo de 160 minutos, confirmando Ia
efectividad del mecanismo de transporte
facilitado a través de la matriz polimérica. La
validacion mediante espectrofotometria UV-
Vis respalda la confiabilidad de los resultados

empleado.

Asimismo, la estructuracion del modelo DEA
permitié establecer un marco analitico robusto
para la evaluacién de eficiencia relativa en
procesos donde intervienen  multiples
variables operativas y de formulacién. Aunque
la aplicacién cuantitativa completa del DEA no
se presenta en esta etapa, su integracién
metodoldgica ofrece una herramienta valiosa
para identificar configuraciones de
membranas potencialmente mas eficientes y
orientar estudios futuros hacia la optimizacién
del proceso. En conjunto, estos resultados
evidencian que la aplicacion de PIM para la
recuperacion de plata se alinea con los
principios de economia circular y constituye
una alternativa ambientalmente favorable
para la valorizacion sostenible de residuos
electrénicos.
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