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Resumen

Ia. Resumen

El presente trabajo es un estudio interdisciplinario, abordado desde diferentes perspectivas,
de la aplicacién a la separacién de cadmio(Il) y plomo(Il) de dos tipos de sistemas de
membranas liquidas: las membranas liquidas soportadas y las membranas poliméricas de
inclusion,

Para que un sistema de separacién con membranas sea util es necesario que ademas de ser
fisicamente estable, sea también selectivo. Puesto que las membranas liquidas soportadas
tradicionales presentan muchos problemas de estabilidad inherentes a su naturaleza, se
propuso ademds emplear membranas poliméricas de inclusion para disminuir la pérdida de
acarreador ¢ incrementar la vida util de las membranas preparadas. En esta parte del trabajo
expenimental se analizé la influencia que tienen las variables de composicién de las
membranas (concentracion de acarreador, de plastificante, cantidad de polimero utilizado)
sobre las propiedades de transporte de las mismas.

Respecto a la selectividad, el trabajo se centr6 en dos vertientes. La primera fue la sintesis y
el uso de compuestos macrociclicos disefiados para interactuar especificamente con el
plomo(ll), para lo cual se sintetizaron cuatro diazadibenzocoronandos, entre ellos un
podando-coronando, haciendo diversas variaciones estructurales que dieron lugar a
propiedades quimicas distintas para cada coronando. Estos compuestos se evaluaron como
extractantes y acarreadores del catién metalico mencionado en experimentos de extraccion
liquido-liquido y de transporte a través de membranas.

La segunda vertiente elegida para alcanzar la selectividad quimica de los sistemas de
membrana fue el empleo de un compuesto comercial, una 8-hidroxiquinoleina modificada

(Kelex 100), como extractante y acarreador de Cd(II) y Pb(Il) en membranas liquidas



Resumen

soportadas y en membranas poliméricas de inclusion, siendo este es el primer reporte del
empleo de un extractante quelatante comercial en las segundas. En este caso la selectividad
se consiguié variando los valores de pH y, en general, modificando la composicion de los
medios de alimentacion y de recuperacion. Como parte de esta seccion del trabajo se
desarrollé un modelo de transporte de Cd(II) y Pb(II) que incluye, en el caso de la
extraccion de cadmio(II) con Kelex 100 en membranas liquidas soportadas y poliméricas de
inclusidn, la consideracién de dos especies diferentes de cadmio(Il) que migran de una
intcrf:flse a otra a tr__avés de rla membrana. El modelp describe ¢l flujo de los cationes
metalicos a través de la membrana en funcién de las constantes de extraccion de los
mismos con el acarreador y de las concentraciones de H' y acarreador presentes en la fase
de alimentacion y en la membrana, respectivamente.

Los dos acercamientos seleccionados para alcanzar la selectividad de las membranas
estudiadas permitieron llevar a cabo la separacion buscada con buenos resuitados.
Finalmente, debido a que existen pocas opciones para estudiar las propicdades y el
comportamiento de los sistemas de membranas liquidas in situ y de forma no destructiva, se
propuso aplicar una técnica electroquimica, la espectroscopia de impedancia, para
relacionar directamente propiedades de transiporte con la estructura o composicion de la
membrana. En esta tesis se demuestra que la caracterizacién por espectroscopia de
impedancia permite efectivamente correlacionar la composicién y la estructura de las
membranas liquidas soportadas y poliméricas de inclusion con algunas de sus propiedades
estructurales y de transporte tales como el espesor y la permeabilidad, dando lugar a un

método de caracterizacién de membranas de naturaleza no destructiva.
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Ib. Abstract

This work 1s a interdisciplinary study of two different types of liquid membranes: supported

liquid membranes and polymer inclusion membranes. These membrane systems were

studied from diverse angles to apply them to the separation of cadmium(II} and lead(II).

A useful membrane-based separation system must show both good stability and a high

selectivity. Traditional supported liquid membranes are inherently unstable, so the use of
polymer inclusion membranes was proposed with the aim of increasing membrane lifetimes

and reducing carrier loss. In this part of the experimental work the influence of polymer

amount and of carrier and plasticizer concentrations on the transport properties of the

membranes prepared were evaluated.

Regarding selectivity, the work was carried out in two different directions. The first

approach was the synthesis and use of macrocyclic compounds expressly designed in order

to interact specifically with the lead(Il) ion. Four different diazadibenzocoronands were

prepared, having precise structural variations which provided them with different chemical

and binding properties. These compounds were evaluated as exiractants and carriers of
lead(II) in solvent extraction and membrane transport experiments.

The second approach employed to attain the required chemical selectivity was the use of a
commercial product, an alkylated 8-hydroxyquinoline (Kelex 100), as cadmium(Il) and

lead(Il) extractant and carrier. In this case, the chemical selectivity was achieved by

varying the pH values and the chemical composition of the feed and strip aqueous phases.

As a part of this section of the work, a transport model was developed considering the

migration of two different cadmium(ll) species across the Kelex 100 supported or

polymeric inclusion liquid membranes. The model describes metal cation fluxes across the
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membrane as a function of the corresponding extraction constant values and of feed pH
values and carrier concentration in the membrane.

Finally, since there are only a few options to study the behavior and properties of liquid
membranes under operating conditions in a non-destructive manner, the use of impedance
spectroscopy was proposed and evaluated as to relate the transport properties of the liquid
membrane with its structure and composition. This work established that it is possible to
characterize the membranes studied by impedance spectroscopy as a non-destructive
membrane characterization mgthoq, directly rE:]ating their electrical response to some

structural features and transport properties such as membrane thickness and permeability.
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II. Introduccién general

En los afios sesenta se demostré que algunas sustancias influyen en la migracion de
iones de metales alcalinos y alcalinotérreos a través de membranas biolégicas y que su
actividad y propiedades de transporte estan relacionadas con sus propiedades complejantes.
Estos hallazgos condujeron a la aplicacion técnica del fenémeno® y desde entonces han
aparecido en la literatura especializada un gran niimero de trabajos relacionados con el
transporte diferenciado y selectivo de iones metalicos a través de membranas artificiales,
debido al potencial y a la versatilidad de estos sistemas.'

Uno de los tipos de membranas artificiales mas itiles para separar iones metalicos de
medios acuosos es ¢l de las membranas liquidas (ML, formadas por una pelicula de liquido
que separa dos fases distintas inmiscibles con ella). Con éstas se han desarrollado
tecnologias de separacion eficientes, ya que dichas membranas son en general muy
selectivas y ofrecen menores resistencias a la transferencia de masa entre fases que las
membranas solidas. Sin embargo, su falta de estabilidad fisica ha hecho que la
investigacion abocada al desarrollo de separaciones con ML se centre en crear membranas
selectivas que sean al mismo tiempo suficientemente estables.'

En este trabajo de tesis se presenta un estudio de la extraccién y del transporte de
cadmio y plomo, dos elementos bien conocidos por su alta toxicidad, realizado para obtener
sistemas de separacion basados en el uso de las ML que sean aceptablemente estables y que
permitan separar selectivamente Pb’* de Cd™* y de otros cationes metalicos de los que
puede ser dificil separarlo (Na*, K*, Zn®") en medios acuosos. Para llevar a cabo este
estudio se usaron dos tipos de ML: las membranas liquidas soportadas (MLS), que aunque

son poco estables permiten estudiar ficilmente el transporte a traves de membranas; y las
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membranas polimeéricas de inclusién (MPI), que son mas persistentes que las primeras y
tienen ya aplicacion préctica. Las separaciones propuestas pueden usarse en areas tales
como la fabricacion de electrodos selectivos de iones, el analisis de los metales a niveles de
trazas y ultratrazas en matrices complejas y la recuperacion y reutilizacién de los mismos.
Para lograr que un sistema de separacion sea selectivo hacia un ion metalico en
particular puede utilizarse un acarreador especifico para el ion que se desea separar,
haciendo que la membrana pueda discriminar dicho ion por si sola. También es posible
emplear un acarreador poco selectivo, manteniendo en el conjunto del sistema condiciones
de operacion (pH, fuerza idnica, agentes complejantes, temperatura) tales que sélo un ion
metalico pueda atravesar la membrana. La primera estrategia conduce a separaciones mas
controladas, pero incrementa el costo de la separacidon al involucrar la preparacidn
generalmente onerosa de acarreadores selectivos con propiedades quimicas particulares, En
el segundo caso, para tener un acarreador genérico (no selectivo) no se requieren sintesis
guimicas complejas, pero para alcanzar la selectividad deseada es necesario controlar un
mayor numero de variables. Como acarreadores selectivos de iones metalicos se han
empleado diversos tipos de compuestos organicos tales como la valinomicina y otros
i(_)ﬁéforos naturales,64 ademas de compuestos macrociclicos sintéticos, como coronandos,
criptandos y calixarenos, entre otros.>> En cualquier caso, la mayoria de los estudios de
selectividad de estos compuestos en ML se ha realizado para cationes de metales alcalinos
y alcalinotérreos. Es sorprendente que a pesar de que existen numerosos trabajos descritos
sobre la sintesis de complejos entre iones de metales de transicion y representativos y
numerosos compuestos macrociclicos, el desarrollo y el empleo de compuestos selectivos
para la separacién de metales de transicion y representativos con ML hayan sido relegados

por tanto fiempo, parlicularmente cuando muchos de los elementos metélicos de transicion
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0 representativos son toxicos o tienen alto valor comercial. Por otro lado, entre los
acarreadores no selectivos empleados en sistemas de separacion con membranas se cuentan
diferentes extractantes comerciales usados previamente en extraccion liquido-liquido,
aunque no hay trabajos que empleen extractantes quelatantes comerciales en las MPI,
aunque €stos son baratos y facilmente asequibles.

Considerando lo antes mencionado, para desarrollar los sistemas de separacion de este
trabajo se siguieron dos caminos experimentales: el primero fue el disefio, la preparacioén ex
profeso y ¢l uso de compuestos macrociclicos nitrogenados selectivos para Pb** frente a
otros iones metalicos (Cd**, Zn?*, Na* y K*) para afinar las separaciones; el segundo fue la
aplicacion de un extractante quelatante comercial, para proponer una alternativa mas barata
al uso de compuestos macrociclicos para llevar a cabo las separaciones deseadas en
membranas.

El trabajo se completd con la caracterizacién de algunas propiedades fisicoquimicas de
las membranas preparadas por espectroscopia de impedancia (EIS). Las propiedades y el
comportamiento de las ML se han estudiado usando numerosas técnicas de analisis,” pero
solo algunas técnicas electroquimicas permiten relacionar directamente las propiedades de
transporte con la estructura o la composicion de la membrana, pudiendo ser usadas para
medir estas relaciones in situ y de forma no destructiva. Para realizar parte del presente
estudio se requeria una técnica de analisis de estas caracteristicas y la EIS es una de las
pocas existentes. Ademas, con ella es posible llevar a cabo mediciones en condiciones de
operacién. En este trabajo se demuestra que la caracterizacion por EIS permite ligar la
composicién y la estructura de las membranas con sus propiedades de transporte, y se
aporta un método no destructivo que puede estandarizarse para determinar algunas

propiedades fisicoquimicas de diversos sistemas de separacién con membranas.
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I11. Antecedentes

111.1. Separaciones de iones metdlicos con membranas liguidas soportadas'

I11.1.1. Generalidades

Los sistemas de extraccion con membranas liquidas soportadas (MLS) son una opcién
técnica que permite desarrollar separaciones limpias (hablando de sus efectos sobre el
medio ambiente) y selectivas de especies idnicas metalicas en soluciones acuosas con un

bajo costo energético y altas tasas de transferencia de masa.>

Las membranas liquidas (ML) pueden clasificarse en tres distintos tipos en funcién de su
disefio, a saber: membranas de bulto -interfases enire dos liquidos inmiscibles- (MB),
membranas liquidas en emulsion (MLE) y membranas liquidas soportadas (MLS), y cada
uno de ¢stos presenta ventajas y desventajas que deben ponderarse para seleccionar la
mejor para efectuar una separacién dada.’

Actualmente, los sistemas de ML mas usados en separactones analiticas son los de MLE y
los de MLS. Las MB, si bien son de gran utilidad dentro del trabajo en el laboratorio® como
sistemas para probar propiedades de acarreadores, son dificilmente escalables por
naturaleza y tienen un disefio q-ue no es posible modificar. Las MLE son emulsiones de una
fase acuosa de recuperacion en una solucidn organica del acarreador, que se mezclan
suavemente con la fase acuosa de alimentacion. Algunas de las ventajas que presentan estos
sistemas son la extensa superficie de contacto entre las fases y las reducidas dimensiones de
las membranas -que agilizan el transporte de especies hacia el interior de las vesiculas
creadas-. Sin embargo es necesario formar o romper las emulsiones y éstas son inestables,

tienen tiempos de vida limitados y la operacién de un sistema de MLE debe hacerse por
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lotes.” La complejidad del sistema se refleja en la dificultad de su tratamiento teérico,'
limitado por la dificultad que implica la descripcién fisicoquimica de las emulsiones.

Por otro lado, en los sistemas de MLS una solucién orgéanica del acarreador se embebe en
los intersticios de un polimero poroso que puede tener forma de hoja plana o de fibra hueca.
La barrera asi preparada (membrana plana o de fibra hueca) se dispone de modo que separe
las fases acuosas de alimentacion y de recuperacién. Con esto se minimizan las cantidades
de disolvente y acarreador necesarias para realizar la separacion, su pérdida por
volatilizacion y, por lo tanto, el costo global del proceso, aun cuando se hacen necesarios
aditamentos tales como agitadores o bombas para mover las fases acuosas o cartuchos de
fibras huecas, los que, por otra parte, dan oportunidad de realizar separaciones en
continuo.” Sin embargo, estas membranas resultan inestables debido a que no hay muchas
restricciones para la salida de la solucién organica de los poros del soporte.

La simplicidad de la geometria de estas membranas, en particular de las membranas planas,
y la consiguiente comodidad para seguir el avance de las separaciones permiten concebir y
desarrollar modelos matematicos del transporte con relativa facilidad.'"” '* Estos modelos
ayudan a entender mas profundamente la forma en la que se lleva a cabo el transporte a
través de las membranas al comparar sus resultados con los obtenidos experimentalmente.
Con la ayuda de modelos también es posible predecir la capacidad de transporte de un
sistema incluso en condiciones experimentales distintas a las usadas para validarlos, asi
como escalar los sistemas de MLS.

El transporte a través de las MLS puede ser debido a difusién simple o facilitada. En el
segundo caso se requiere un acarreador para que €l transporte se lleve a cabo. Ademas,
puede ser pasivo o activo, dependiendo de si es debido al gradiente de potencial quimico de

la especie transportada o de otra diferente. En el caso del transporte de iones metalicos a
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través de MLS, el tipo de transporte mas utilizado es el transporte activo facilitado.'* En
este tipo de transporte, ¢l flujo se debe a la presencia del acarreador y a la existencia de un
gradiente de potencial quimico para una especie quimica en el sistema, diferente a la de
interés.

En general, para desarrollar un modelo de transporte facilitado es necesario conocer qué
parametros (concentracion de las especies quimicas reactivas presentes en el sistema,
constantes de velocidad de las reacciones involucradas en el transporte, espesor de la
membrana, coeficientes de difusion o constantes de transferencia de masa de las especies
que migran a través de la membrana, etc.) controlan el paso de una especie de un lado al
otro de la membrana. Para reconocer estos factores, habitualmente es util considerar la
siguiente secuencia de eventos (ver figura 111.1):

1. Transporte del catiéon metalico desde el seno de la fase de alimentacién hacia la interfase
alimentacion / membrana.

2. Difusion del metal a través de la capa de difusidn de la interfase de alimentacion del
sistema.

3. Reaccién quimica (complejacion) entre el acarreador, el metal y las especies
transportadas en la interfase alimentacion / membrana.

4. Difusién del complejo formado hacia la interfase membrana / recuperacion

5. Liberacién del metal en la interfase. Disociacion del complejo acarreador / cation
metalico y difusion del acarreador hacia la interfase de alimentacion

6. Difusion del metal a través de la capa de difusién de la interfase de recuperacion del
sistema

7. Difusién del metal hacia el seno de la fase de recuperacion

10
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Figura [11.1. Mecanismo simplificado de transporte facilitado

En la figura III.1 se muestra un diagrama del mecanismo del transporte facilitado. En €l se
scfiala que el transporte se lleva a cabo hacia una regién de baja concentracion de catién
metalico, aunque es posible que el flujo se dé en contra del gradiente de concentracion del
cation metalico st el transporte facilitado es también activo.

Puesto que considerar todos los pasos mencionados arriba da lugar a modelos demasiado
complicados como para entender facilmente las implicaciones fisicoquimicas de cambios
en las variables controlables experimentalmente,' es comiin despreciar algunas
contribuciones y obtener soluciones aproximadas. Tales son los casos de los modelos
concebidos por Cussler,'™ '® Baker y colaboradores,’ y Danesi,'' los que a pesar de las
simplificaciones han servido para explicar satisfactoriamente un gran ndmero de
observaciones empiricas.

De los estudios y modelos de transporte hechos hasta ahora puede establecerse de manera

general que son tres los factores que deben tomarse en cuenta al disefiar un sistema de
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separacion de MLS y que definen la eficiencia de éste: la estabilidad (quimica y fisica), la

permeabilidad y la selectividad de las membranas.'

111.1.2. Eficiencia de los sistemas de MLS

I11.1.2.1. Estabilidad

Como se menciond antes, las MLS son naturalmente inestables desde un punto de vista
fisicoquimico. Esto acarrea problemas que se reflejan en la disminucién de la
permeabilidad de la membrana y pueden hacer que se pierda la selectividad de la misma. La
inestabilidad de las MLS se ha explicado a través de diferentes mecanismos,'” '® y ha sido
relacionada con un gran namero de variables, siendo las mas importantes de entre éstas: el
espesor del soporte, ¢l diAmetro de sus poros, la viscosidad del disolvente y su miscibilidad
con agua, el valor de la constantc de reparto del acarreador, el régimen convectivo del
sistema, la tensidn interfacial y los gradientes de presién osmética.

Al comparar diferentes soportes, s¢ ha notado que aquéllos con poros mas pequefios y
mayores espesores disminuyen la pérdida de la fase orgénica,'” lo cual se atribuye a la
mayor cantidad de solucidn organica contenida en el soporte. Por otra parte, se ha probado
que la viscosidad de la ML influye de manera importante en el tiempo de vida y en la
permeabilidad de la membrana. La mayor viscosidad, v, de una ML disminuye su
permeabilidad, aunque incrementa su estabilidad. Se ha visto que el coeficiente de

permeabilidad, P, se reduce comoP « v™**, y que la vida iitil de la membrana, L, aumenta

seginL o« vL** * Asimismo, mientras mayor sea la solubilidad del disolvente usado en
agua, mayor scra la inestabilidad de la membrana. En este sentido, también es claro que

para que una MLS sea estable, el acarreador que contiene debe mantenerse en ella, por lo
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que ¢l valor de su constante de reparto entre la fase de la membrana y las fases acuosas
debe ser grande.”!

En cuanto a los efectos de la velocidad de las fases acuosas sobre la estabilidad de las MLS,
se ha comprobado que existe un aumento en 1a tasa de pérdida de la membrana cuando se
incrementa la velocidad de agitacién de las fases acuosas.'” *? Para aumentar el tiempo de
vida de una MLS, por otro lado, conviene usar fases organicas que den lugar a altos valores
de tensién interfacial entre la membrana y las fases acuosas.”> Por iltimo, existen
divergencias entre diferentes grupos de investigacion respecto a la influencia de los
gradientes de presién osmdtica a través de la MLS sobre la estabilidad de la misma. Danesi
y otros investigadores®” *° argumentan a favor de la posibilidad de que altos gradientes de
presion osmotica faciliten el desgaste de la membrana, mientras que Neplenbroek y su
grupo descartan esto, frente a una mayor influencia de la naturaleza dei disolvente y det
acarrcador y de la velocidad de agitacion o de flujo de las fases acuosas sobre la estabilidad
de los sistemas de MLS.**%

Las razones descritas anteriormente hacen que la durabilidad de las MLS diste atn de ser la

9 .
8.2 y aunque es ya suficientemente buena como para pensar en

ideal para fines pr:—icticos,2
las MLS como una tecnologia atractiva para el desarrollo de aplicaciones a nivel
laboratorio e industrial, aun hacen falta estudios que ayuden a resolver los problemas de
estabilidad de estos sistemas.

Entre las opciones posibles para mejorar la estabilidad de los sistemas de MLS se han
mencionado el uso de disolventes menos volatiles y mas inmiscibles con agua, la sintesis y

el empleo de acarreadores mas hidrofobicos, el uso de gradientes de presion a través de la

membrana para contener la salida de la fase organica del soporte poroso, la modificacion de
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la superficie de la MLS (gelificacién), y alguna forma de unién quimica entre el acarreador
y otro elemento de la membrana.’

De entre todas estas propuestas, una de las que mas atencion ha recibido es la preparacién
de membranas poliméricas de inclusion (MPI), que son MLS preparadas por un método de
inversion de fase,*° precipitando un polimero por evaporacion de una solucidn orgéanica del
mismo que contiene al acarreador y un plastificante que funciona al mismo tiempo como el
disolvente de la MLS. La plastificacion disminuye la temperatura de transicion vitrea del
sistema polimérico, Tg, y aumenta la movilidad de las cadenas de polimero, haciéndolo
més suave a temperaturas mas bajas.”’

I.as MPI se han usado para separar cationes metalicos desde los afios 60,72

y fueron
desarrolladas para la separacion especifica de iones mediante dialisis y para la
desalinizacién osmotica de agua, empleando poli{cloruro de vinilo), PVC, como soporte.™
Si bien las permeabilidades i6nicas de estas membranas son bajas, los resultados de estos
primeros ensayos fueron prometedores, y se obtuvieron membranas con tiempos de vida de
hasta un mes. Actualmente se usan MPI de PVC para el desarrollo de electrodos selectivos
de iones metélicos, aunque la selectividad y sensibilidad de estas membranas hacia metales
pesados debe mejorarse para alcanzar aplicaciones practicas.”

En 1980, H. Matsuoka y sus colaboradores usaron otro material, triacetato de celulosa
(TAC, ver figura II1.2), como soporte en un estudio del transporte de uranio a través de
MPI con fosfato de tributilo, TBP, como plastificante y acarreador.’® En este trabajo sc
presenta ademas un caso de transporte en contra del gradiente de concentracion del ion

metélico, para el cual la membrana preparada se mantuvo estable al menos durante 50

horas.
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En trabajos publicados a partir de 1987, Sugiura y colaboradores encontraron que
membranas de TAC plastificadas con éter o-nitrofeniloctilico (NPOE) y fosfato de tris(2-
butoxietilo) (ver figura II1.2) permiten obtener altos flujos de Zn** y lantanidos.”’ Los
resultados experimentales permiten afirmar que, en general, las MPI de TAC son mejores
que las preparadas a partir de PVC,”® y ello ha dado lugar a varios trabajos sobre el

transporte de iones metalicos en este tipo de membranas.’
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Triacetato de celulosa, TAC éter o-nitrofeniloctilico, NPOE

O
ll

0
NN
0 3
fosfato de tris(2-butoxietilo), TBEP

Figura I11.2. Algunos compuestos usados en la fabricacién de MPI

111.1.2.2. Permeabilidad y su dependencia de otras variables

De entre las ventajas del uso de las ML en separaciones de iones metdlicos, las mas
atractivas son sus altos coeficientes de permeabilidad (que llamaremos simplemente
permeabilidad en lo sucesivo), y su capacidad para transportar a los solutos incluso en
contra de su gradiente de concentracién. Estas propiedades son muy importantes para

evaluar el desempefio y la eficiencia de una membrana liquida. La permeabilidad (P) es una
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medida de la cantidad de soluto que se transporta a través de la membrana por unidad de
area (A) por unidad de tiempo (t), y esta relacionada con el flujo, J, y con la concentracién

de soluto, C, como

i11.1-1

PC =) :_(LJE
0A / dt

donde 6 es la porosidad de la membrana y V es el volumen de la fase de la que proviene el

soluto. Es claro que la permeabilidad depende, ademas, del valor del coeficiente de difusion

efectivo del soluto, D, pues segin la primera ley de Fick:
J=-D— II1.1-2

donde x es distancia. D, por su parte, se hace mas pequefio a medida que las fases se
vuelven mas viscosas, de acuerdo con la ecuacién de Stokes-Einstein, que escrita para el
caso de medios porosos como las membranas es:

D= kTO

= 1I1.1-3
omuart

donde D es el coeficiente de difusién aparente del soluto (relacionado con D como D =

(6/1)D),” K es 1a constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, L es la viscosidad
del medio, a es el radio efectivo del soluto en cuestion y § y T son la porosidad y la
tortuosidad de la membrana, respectivamente. De esta ultima relacion se hace evidente que
la permeabilidad depende también de la temperatura, ya que ¢l valor del coeficiente de
difusion crece a medida que se incrementa esta variable. Sin embargo, también ocurre que a

mayor temperatura la pérdida de la fase de membrana es mayor, por un incremento en los
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efectos de volatilizaciéon o de solubilidad de la misma en las fases con las que esta en
contacto.

La permeabilidad también depende del valor del coeficiente de distribucién del compiejo
metal-acarreador entre las fases de membrana y acuosas, por lo que es comun y
conveniente realizar experimentos de extraccidn liquido-liquido a fin de optimizar y
establecer condiciones experimentales iniciales para llevar a cabo separaciones usando
MLS. Asimismo, los resultados de extraccién liquido-liquido pueden ayudar a describir los
procesos fisicoquimicos que se producen en los sistemas de MLS.* En la seccién 1V.2.2 se
amplia la discusidén sobre la relacion existente entre P y otros parametros medibles
experimentalmente, también relacionados con el coeficiente de distribucion de los metales
estudiados, tales como pH, concentracién de acarreador y las constantes de los equilibrios
de extraccion involucrados en el transporte.

Otro factor que afecta la permeabilidad de las MLS es el tipo de soporte utilizado para
contener a la membrana. Los materiales de soporte pueden ser hidrofdbicos, hidrofilicos o
mixtos (hidrofébicos-hidrofilicos), y se ha visto que cuando los coeficientes de distribucion
son Dy, > 1y Dy, <<1 en las fases de alimentacion y de recuperacion, respectivamente, es
mejor usar un soporte hidrofébico que disminuye la resistencia a la transferencia de masa
en el sistema.”’

En algunas ocasiones se ha observado la formacién de precipitados en las interfases
membrana / alimentacion. Esto puede bloquear los poros del soporte, produciendo una
disminucién de la permeabilidad de la membrana.””

El tipo de transporte en separaciones de cationes metilicos con MLS es facilitado y activo,
e involucra por lo tanto el flujo acoplado de varias especies en ¢l sistema. Este puede

requerir el transporte de uno o mas iones junto con el complejo metal-acarreador
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(cotransporte, simporte) para lograr la formacién de una especie neutra, que pueda atravesar
la membrana orgénica; o bien, es posible que se necesite €l transporte de una especie idnica
en el sentido inverso al del complejo metal-acarreador (contratransporte, antiporte) para
conseguir el transporte. El primer caso corresponde al de MLS con compuestos neutros o
solvatantes como acarreadores, mientras que el segundo es tipico de acarreadores acidos y
quelatantes. Existen en la literatura numerosos ejemplos del uso de estos acarreadores,
ampliamente utilizados por su bajo costo, en sistemas de MLS.! Como acarreadores neutros

se han usado compuestos organofosforados (TBP, éxido de trioctilfosfina TOPO), aminas

terciarias de cadena larga (tri-n-octilamina, TOA), tioureas, éteres corona y coronandos,
entre otros. Entre los acarreadores acidos o quelatantes estan varios acidos fosféricos
(acidos di-n-octilfosforico, diisodecilfosforico, bis(2-etithexil)fosforico, etc.) y fosfinicos,
hidroxioximas, hidroxiquinoleinas y otros. En particular, en MPI normalmentc se han usado
acarreadores neutros y acidos fosforicos, y no hay trabajos en la literatura que describan el
empleo de otros extractantes comerciales (normalmente més baratos), en particular
quelatantes, como acarreadores en dichos sistemas de membrana. Por ello es necesario
realizar estudios basicos de transporte para conocer la viabilidad del desarrollo de sistemas
de MPT que contengan éxtractantes quelatantes comerciales. B

Finalmente, existen tratamientos que emplean métodos de termodinamica irreversible para
analizar la influencia que tiene el acoplamiento de flujos y fuerzas sobre el transporte de
masa a través de MLS."? Sin embargo, normalmente los sistemas de MLS funcionan con

fases acuosas diluidas, gue no justifican el uso de un marco tedrico tan complicado como el

de la termodinamica irreversible.
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la superficie de la MLS (gelificacion), y alguna forma de unién quimica entre el acarreador
y otro elemento de la membrana.’

De entre todas estas propuestas, una de las que mas atencion ha recibido es la preparacion
de membranas poliméricas de inclusion (MPI), que son MLS preparadas por un método de
inversién de fase,” precipitando un polimero por evaporacion de una solucién organica del
mismo que contiene al acarreador y un plastificante que funciona al mismo tiempo como el
disolvente de la MLS. La plastificacion disminuye la temperatura de transicidn vitrea del
sistema polimérico, Tg, y aumenta la movilidad de las cadenas de polimero, haciéndolo
mas suave a temperaturas mas bajas.”’

Las MPI sc han usado para separar cationes metalicos desde los afios 60,

y fueron
desarrolladas para la separacion especifica de iones mediante didlisis y para la
desalinizacion osmética de agua, empleando poli(cloruro de vinilo), PVC, como soporte.34
Si bien las permeabilidades i6nicas de estas membranas son bajas, los resultados de estos
primeros ensayos fueron prometedores, y se obtuvieron membranas con tiempos de vida de
hasta un mes. Actualmente se usan MPI de PVC para ¢l desarrollo de electrodos selectivos
de iones metalicos, aunque la selectividad y sensibilidad de estas membranas hacia metales
pesados debe mejorarse para alcanzar aplicaciones pra’tcticas.35

En 1980, H. Matsuoka y sus colaboradores usaron otro material, triacetato de celulosa
(TAC, ver figura II1.2), como soporte en un estudio del transporte de uranio a través de
MPI con fosfato de tributilo, TBP, como plastificante y acarreador.’® En este trabajo se
presenta ademas un caso de transporte en contra del gradiente de concentracidn del ion

metalico, para el cual la membrana preparada se mantuvo estable al menos durante 50

horas.
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que el valor de su constante de reparto entre la fase de la membrana y las fases acuosas
debe ser grande.”’

En cuanto a los efectos de la velocidad de las fases acuosas sobre la estabilidad de las MLS,
se¢ ha comprobado que existe un aumento en la tasa de pérdida de la membrana cuando se
incrementa la velocidad de agitacion de las fases acuosas.'” ** Para aumentar el tiempo de
vida de una MLS, por otro lado, conviene usar fases organicas que den lugar a altos valores
de tension interfacial entre la membrana y las fases acuosas.” Por tltimo, existen
divergencias entre diferentes grupos de investigacion respecto a la influencia de los
gradientes de presion osmotica a través de la MLS sobre la estabilidad de 1a misma. Danesi

y otros investigadores®® %°

argumentan a favor de la posibilidad de que altos gradientes de
presion osmética faciliten el desgaste de la membrana, mientras que Neplenbroek y su
grupo descartan esto, frente a una mayor influencia de la naturaleza del disolvente y del
acarreador y de la velocidad de agitacion o de flujo de las fases acuosas sobre la estabilidad
de los sistemas de MLS.** %

Las razones descritas anteriormente hacen que la durabilidad de las MLS diste aun de ser la
ideal para fines practicos,”™ * y aunque es ya suficientemente buena como para pensar en
las MLS como una tecnologia atractiva para el desarrollo de aplicaciones a nivel
laboratorio e industrial, ain hacen falta estudios que ayuden a resolver los problemas de
estabilidad de estos sistemas.

Entre las opciones posibles para mejorar la estabilidad de los sistemas de MLS se han
mencionado el uso de disolventes menos volatiles y mas inmiscibles con agua, la sintesis y

el empleo de acarreadores mas hidrofébicos, el uso de gradientes de presion a través de la

membrana para contener la salida de la fase organica del soporte poroso, la modificacion de
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separacion de MLS y que definen la eficiencia de éste: la estabilidad (quimica y fisica), la

permeabilidad vy la selectividad de las membranas.'

I11.1.2. Eficiencia de los sistemas de MLS

111.1.2.1. Estabilidad

Como se menciond antes, las MLS son naturalmente inestables desde un punto de vista
fisicoquimico. Esto acarrea problemas que se reflegjan en la disminuciéon de la
permeabilidad de la membrana y pueden hacer que se pierda la selectividad de la misma. La

inestabilidad de las MLS se ha explicado a través de diferentes mecanismos,'” '8

y ha sido
relacionada con un gran nimero de variables, siendo las mas importantes de entre éstas: el
espesor del soporte, el diametro de sus poros, la viscosidad del disolvente y su miscibilidad
con agua, el valor de la constante de reparto del acarreador, el régimen convectivo del
sistema, la tension interfacial y los gradientes de presion osmotica.

Al comparar diferentes soportes, se ha notado que aquéllos con poros mas pequefios y
mayores espesores disminuyen la pérdida de la fase organica,”’ lo cual se atribuye a la
mayor cantidad de solucion organica contenida en ¢l soporte. Por otra parte, se ha probado
que la viscosidad de la ML influye de manera importante en el tiempo de vida y en la

permeabilidad de la membrana. La mayor viscosidad, v, de una ML disminuye su

permeabilidad, aunque incrementa su estabilidad. Se ha visto que el coeficiente de
permeabilidad, P, se reduce como P oc v™** | y que la vida 0til de la membrana, L, aumenta

segunl oc 0®* *° Asimismo, mientras mayor sea la solubilidad del disolvente usado en
agua, mayor seré la inestabilidad de la membrana. En este sentido, también es claro que

para que una MLS sea estable, el acarreador que contiene debe mantenerse en ¢lla, por lo
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Figura III.1. Mecanismo simplificado de transporte facilitado

En la figura 1.1 se muestra un diagrama del mecanismo del transporte facilitado. En él se
sefiala que el transporte se lleva a cabo hacia una region de baja concentracion de cation
metalico, aunque es posible que el flujo se dé en contra del gradiente de concentracidn del
catién metalico si el transporte facilitado es también activo.

Puesto que considerar todos los pasos mencionados arriba da lugar a modelos demasiado
complicados como para entender facilmente las implicaciones fisicoquimicas de cambios
en las variables controlables experimentalmente,’® es comun despreciar algunas
contribuciones y obtener soluciones aproximadas. Tales son los casos de los modelos
concebidos por Cussler,"™ '® Baker y colaboradores,’ y Danesi,'' los que a pesar de las
simplificaciones han servido para explicar satisfactoriamente un gran ntmero de
observaciones empiricas.

De los estudios y modelos de transporte hechos hasta ahora puede establecerse de manera

general que son tres los factores que deben tomarse en cuenta al diseflar un sistema de
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111.1.2.3. Selectividad

Los sistemas de MLS son, como se menciond anteriormente, selectivos por naturaleza. Sin
embargo, en muchos casos, su selectividad inherente no es suficientemente buena como
para realizar separaciones selectivas. En ocasiones es necesario buscar y encontrar
condiciones de operacion determinadas que permitan obtener sistemas mas selectivos, por
¢jemplo: valores apropiados de pH, concentracién de modificadores (enmascarantes,
electrolitos, amortiguadores) y acarreador y el area de la membrana.*> ** Esto puede
conseguirse a través de la comparacion de resultados de estudios preliminares de extraccion
liquido-liquido y de transporte con membranas.

Puesto que el transporte a través de MLS es un proceso cinético, también es posible que
algun factor de esta naturaleza, no observado en experimentos de extraccion liquido-
liquido, favorezca la selectividad del sistema de membrana.*

Por otra parte, disefiando acarreadores de cationes metélicos altamente especificos es

posible lograr separaciones convenientes en sistemas de MLS.*% 46

Hay numerosos trabajos
en la literatura sobre el desarrollo de acarrcadores “cortados a la medida”, sobre todo para

metales alcalinos y alcalinotérreos,”’ y entre los acarreadores selectivos sintéticos mas

importantes se encuentran los éteres corona y los coronandos.

I11.1.3. Caracterizacion de membranas liquidas soportadas mediante

espectroscopia de impedancia

Uno mas de los problemas que surgen cuando se prepara o se trabaja con sistemas de MLS
es su caracterizacion, pues el parametro al que se tiene acceso mas ficilmente es la cantidad

de sustancia transportada, que se mide en las fases que estan fuera de la membrana. Asi,
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normalmente se estudia la permeabilidad de las membranas siguiendo los cambios de
concentracion de las especies transportadas en las fases acuosas, particularmente en la de
alimentacién, tomando muestras pequefias de estas fases y midiendo la cantidad de
sustancia presente en ellas con una técnica de andlisis dada (FAAS, ICP-AES, CV, EMF).
De estas mediciones se calculan los flujos y los coeficientes de extraccion y de selectividad,
sin embargo esta informacién poco dice acerca de los fenémenos que ocurren en la
membrana o en las interfases.**

Adicionalmente, para conocer la constitucion de las membranas es comin que se empleen
técnicas de analisis destructivas que no permiten medir otras propiedades fisicoquimicas de
las membranas relacionadas con su composicidn y estructura. Ello implica que sea dificil
encontrar en la literatura datos referentes a mediciones hechas in sitv de la actividad de
estos sistemas.*’

Existen, sin embargo, técnicas analiticas dtiles para investigar los procesos dindmicos
involucrados en el transporte factlitado de especies i0nicas que se observa en las MLS. La
mas empleada ha sido la espectroscopia de impedancia (EIS), una técnica no destructiva de
relajaciéon eléctrica.***® En estudios de propiedades eléctricas de membranas diferentes a
las MLS, esta técnica sé ha usado para conocer Ta conductividad y dar una vision cualitativa
de los fendomenos que ocurren en la membrana y en ambas interfases.”’ Los resultados de
estos estudios han servido de base para extrapolar el uso de la EIS a la caracterizacién de
sistemas de MLS. La EIS se ha empleado para estudiar la estabilidad de las MLS,** para

4933 y para estudiar los mecanismos de transporte a

caracterizar su estructura y composicién
través de la membrana.*® > En ninguna de las referencias citadas, sin embargo, se realizan

mediciones de la impedancia de MLS o de MPI en condiciones de operacion ni se muestra

el comportamiento temporal de la impedancia de las membranas usadas. En el caso del
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transporte de 1ones metalicos a través de MPI no se ha encontrado ningiin reporte publicado
de mediciones de impedancia hasta la fecha.

II.1.3.1. Generalidades de la técnica de espectroscopia de impedancia®

La EIS es una técnica electroquimica de analisis relativamente nueva que permite describir
muchas de las propiedades eléctricas de diversos materiales y de sus interfases con
electrodos conductores electronicos, al medir la respuesta de un sistema fisico a una sefal
eléctrica sinusoidal de excitacidn.

En los altimos 25 afios, su aplicacion al estudio de sistemas electroquimicos faradaicos y no
faradaicos ha crecido grandemente,”’ debido a que la EIS estd basada en mediciones
eléctricas comparativamente sencillas, que pueden llevarse a cabo usando equipos que
permiten trabajar una banda amplia de sefiales de frecuencias, comprendidas entre 107 y
10° Hz, por lo que es posible caracterizar procesos que se lleven a cabo de manera
acoplada, cada uno con una velocidad diferente. Esto hace a la técnica suficientemente
flexible para usarla tanto en procedimientos empiricos de control de calidad como en la
interpretacion fundamental de procesos electronicos y electroquimicos.

Por otro lado, los resultados de EIS pueden normalmente correlacionarse con muchas
propiedades de los materiales. Entre ellas pueden destacarse el transporte de masa, las
velocidades de las reacciones quimicas (como la corrosion), las propiedades dieléctricas y
los defectos estructurales, propiedades todas que influyen en la respuesta de los sistemas
fisicos a las perturbaciones eléctricas usadas en el experimento de impedancia.

Los experimentos de impedancia que permiten estudiar el comportamiento electroquimico

de un sistema se llevan a cabo en celdas que pueden contener dos, tres y cuatro electrodos,
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dependiendo del tipo de experimento que se quiera realizar. En general, sin importar la
geometria del sistema de estudio, se aplica a éste un estimulo eléctrico a través de los
electrodos y se observa la respuesta obtenida de este modo. Si el sistema es invariante en el
tiempo, la EIS puede servir para determinar sus propiedades, las interrelaciones de éstas y
sus dependencias respecto a variables experimentales tales como la composicion quimica y
la temperatura.

Para caracterizar un sistema con base en resultados de EIS conviene tomar en cuenta el

siguiente esquema general:

I Esperimento-Sistema fisico

—i Modzlo Fisico I{ EEERE bl Circutto Equivalente l

L Modelo Matemanco ‘

[ Sunulacién J

Neo .
- tAjuste?

St

- —— —- . Caractenzacién — - I

Figura I11.3. Diagrama de flujo para la evaluacién de resultados experimentales de

impedancia

Los datos de impedancia obtenidos experimentalmente, Z.(w), pueden ser analizados de dos
formas que no son excluyentes: usando un modelo matematico exacto basado a su vez en
un modelo fisico plausible que prediga la impedancia tedrica del sistema Z(w);, o

empleando un circuito cléctrico cquivalente semi-empirico que produzca una respuesta
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Z.(w). En cualquier caso, cotejando la respuesta tedrica con la experimental se tendra una
estimacién de los parametros causantes de esta dltima. Esta comparacidén se realiza
comunmente usando una regresion no lineal de minimos cuadrados complejos, dada la
naturaleza de la perturbacién impuesta al sistema bajo observacion.

En la figura II1.4 se muestran los espectros de impedancia correspondientes a dos circuitos
eléctricos RC (una resistencia en serie con un capacitor). Los espectros se presentan de tres
formas distintas. La primera corresponde al diagrama de la impedancia en una vista del
plano complejo, también llamado diagrama de Nyquist (llamados asi en memoria de H.
Nyquist, fisico e ingeniero eléctrico y en comunicaciones). Las siguientes son dos
diagramas de Bode (de H.-W. Bode, ingeniero en sistemas), en los que se representa la
variacién de algin parametro eléctrico (en este caso el modulo y el dngulo de fase de la
impedancia) respecto al logaritmo decimal de la frecuencia de la sefial de perturbacién. En
la figura IIL.5 se muestran los mismo's espectros en un diagrama tridimensional. Estas
cuatro formas de representacion de la impedancia son las mas empleadas para la extraccion
de informacidn a partir de datos de impedancia, son complementarias y permiten realizar
diferentes analisis numéricos para explicar qué fendmenos estin asociados con la respuesta
del sistema a la perturbacién aplicada sobre el mismo. Por ejemplo, del espectro de Nyquist
es posible obtener directamente el valor de resistencia asociada al circuito RC, al calcular
por extrapolacion el valor de la impedancia a frecuencia nula, que idealmente se tiene como
un punto sobre el eje de la impedancia real, Z,. En los espectros de Nyquist mostrados en la
figura II1.4 es posible observar dos semicirculos de diferente didmetro, debidos a los
valores de las resistencias de los circuitos RC, que son en cada caso 4500 y 1500 Q. Los

valores de interseccion de los espectros con el eje de las impedancias reales (abscisas)
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permiten obtener directamente estas resistencias. Del valor maximo de la impedancia

imaginaria (Z;) se puede obtener el valor de la capacitancia del circuito, segin la expresién:
Joa =RC

donde frax €s la frecuencia correspondiente al valor maximo de |Zi| y R y C son los valores

de los componentes del circuito eléctrico en cuestion. En el diagrama de Bode de log (|Z])

vs. log (f) se tiene que el valor de C se calcula partiendo de |Z|=1/fC, donde |Z|, el mdédulo

de la impedancia, tendria el valor de la interseccién en el eje Y a /=1 (log(f) = 0) de la

parte creciente de la curva log (|Z|) vs. log ().

—_R=45000Q 25]

10 10°

10°
log (/Hz)

Figura I11.4. 1zquierda: Diagrama de Nyquist para la impedancia de dos sistemas RC con
diferentes valores de resistencia (C = 4.6x10”° F en ambos casos). Derecha: Diagramas de
Bode (arriba angulo de fase vs. f; abajo médulo de la impedancia vs. f) para los mismos

circuitos.

Una de las mayores aportaciones de la EIS a la caracterizacién de sistemas de membranas
estriba en el hecho de que es posible asociar elementos de un circuito equivalente que

simule la respuesta del sistema con los fenémenos fisicoquimicos que se llevan a cabo

24



Antecedentes

durante la operacion de las membranas. Esta correspondencia se ve mas claramente en los
espectros de Bode de angulo de fase, como el mostrado en la figura II1.4. De manera muy
simple, una membrana puede verse como un circuito RC en paralelo, como los descritos
arriba, donde R es la resistencia al paso de iones a través del material que forma la
membrana, mientras que C es la capacidad de la membrana para separar cargas iénicas de
uno y otro lados de la misma. El fendmeno de capacitancia de la membrana se observa
cuando la frecuencia de la seiial eléctrica de excitacidn es alta. Conforme la frecuencia
disminuye, la membrana se transforma gradualmente en un resistor, por el que los iones

pueden pasar de un lado al otro del sistema.

Figura IIL.5 Espectros tridimensionales para los circuitos RC de la figura 2 (ejes X = log
(frecuencia), ¥ = Z; y Z = Z;). Los simbolos corresponden a: my x con R = 4500 Q, 3D y

proyecciones; @ y lineas continuas con R = 1500 Q, 3D y proyecciones.
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111.2. Acarreadores selectivos de Pb**

111.2.1. Introduccion

Como se sefialé antes, es posible obtener sistemas selectivos de MLS o de MPI usando
acarreadores especificos, disefiados para un catién metalico en particular. La naturaleza
téxica del plomo y su amplia distribucion en el medio ambiente, ademas de sus multiples
aplicaciones, han propiciado la bisqueda de ligantes selectivos para este metal.”® Entre los
ligantes que se han desarrollado como acarreadores o extractantes selectivos para Pb(lI) se
tienen compuestbs quelatantéSSG, podand6557, éteres corona y coronandos™ yicélixarenos_.ﬁ

De todos estos, los mas prometedores como acarreadores de Pb(Il) en sistemas de

membranas liquidas son los coronandos, por razones que se discutiran a continuacion.

111.2.2. Generalidades sobre compuestos macrociclicos y de su uso como

extractantes o acarreadores selectivos 60-64

Algunos compuestos macrociclicos (entre los que se encuentran los conocidos éteres
corona) pueden presentar gran selectividad al formar complejos con cationes metalicos.
Esta; complejacic:m prefereﬁ; se debe a_un reconoﬁiiniento rno;cular que;pende, en;e
otros factores, de los tamafios del cation y de la cavidad del ligante; del numero de
coordinacién, el estado de oxidacién y la polarizabilidad de la especie metilica y de la
naturaleza, la distribucion espacial y el nimero de los dtomos donadores presentes en la
molécula del ligzmtc:.65 Puesto que es posible preparar ligantes macrociclicos con

propiedades fisicoquimicas (como la solubilidad en agua o en disolventes inmiscibles con

ella) y de coordinacién dadas, con selectividad inherente, hace 30 afios se propuso el
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empleo de los éteres corona y de otros compuestos relacionados con ellos como
extractantes. Desde 1967, cuando aparecié el primer articulo de Pedersen®® sobre la sintesis
de poliéteres ciclicos, la interaccidon de iones metalicos de los elementos alcalinos y
alcalinotérreos con este tipo de ligantes ha sido estudiada exhaustivamente. También se han
desarroliado numerosos trabajos dedicados al estudio de la extraccion liquido-liquido de
cationes alcalinos y alcalinotérreos, sobre todo, con éteres corona.”’” Se ha dado particular
atencidn a la inclusién de este tipo de compuestos en ML pues el uso de estas sustancias
para ¢l desarrollo de aplicaciones analiticas®®° -electrodos selectivos de iones, reactivos
especificos, agentes enmascarantes, separaciones cromatograficas, por ejemplo-,

.72 g prometedor.

terapéuticas y como reactivos para sintesis
A continuacion se presenta un panorama general sobre la clasificacion, las propiedades y la

selectividad de los compuestos macrociclicos y en particular de los éteres corona y de los

coronandos.

I11.2.2.1. Clasificacion

Los compuestos macrociclicos pueden dividirse en cuatro categorias (que se muestran en la

figura II1.6, junto con los llamados podandos, compuestos tipe coronando de cadena

abierta):
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e O CR)
(o o o/

Podando Coronando Criptando

-.,‘_— ]
. — oM 1
0 OH
OH o
\\
— — 6-12
Ciclodextrinas

R

Cavitando

Figura [I1.6. Diversos tipos de ligantes macrociclicos

coronandos, que incluye a los oligoéteres clasicos (éteres corona) y otros
compuestos monociclicos™que presentan atomos donadores de electrones diferentes”
al O en el anillo (N y S, principalmente)

criptandos, compuestos oligociclicos con cavidades elipsoidales, cilindricas o
esféricas

cavitandos -hemiesferandos, esferandos, calixarenos y ciclofanos-, compuestos
organicos sintéticos que presentan cavidades preorganizadas, suficientemente
amplias como para incluir moléculas simples o iones, formadas por un

agrupamiento intraanular de grupos donadores unidos a un marco rigido; y
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ciclodextrinas, oligosaciridos ciclicos naturales que también pueden formar
complejos de inclusidn tanto con substratos organicos como inorganicos
La inclusién del grupo de los llamados pedandos en la figura I11.6 se debe al hecho de que
tales compuestos pueden organizarse al formar un complejo para dar lugar a un pseudo-
macrociclo (o pseudo-coronando) alrededor de la especie huésped. Por otra parte, es posible
mezclar las topologias de podandos y coronandos (afiadiendo grupos braquiales a estos
tltimos) para obtener ligantes con propiedades mas cercanas a las de los criptandos.
Si bien cada uno de los cuatro tipos de compuestos antes mencionados merece atencién
especial, por el alcance de este trabajo Unicamente se profundizard en las caracteristicas

quimicas de los coronandos, comparandolas con las de los podandos y criptandos.

111.2.2.2. Propiedades

En general, los coronandos y criptandos poseen elementos estructurales lipofilicos (grupos
alquilo, anillos aromaticos) € hidrofilicos (grupos funcionales, heteroatomos: O, N), que
permiten preparar compuestos con solubilidades mayores o menores en diferentes medios
acuosos u organicos, mezclando adecuadamente dichos elementos. La distribucién de éstos
puede ademas producir cavidades hidrofilicas mas o menos electronegativas en coronandos
y criptandos, en las cuales se pueden incorporar cationes metalicos -entre otros substratos-
con mayor o menor facilidad en funcion de diversos factores, entre los que se encuentran
los tamafios relativos de la cavidad y el cation, de la naturaleza de los atomos donadores y
algunos efectos estéricos y de solvatacién (ver seccién 2.3). Los atomos donadores en estas

cavidades pueden estar dispuestos para formar anillos quelato de 5, 6 o 7 miembros al

29



Antecedentes

coordinarse a un catién metdlico (figura II1.7), que producen interacciones que, en general,
son mas fuertes en los anillos de 5 que en los de 6 y 7 miembros. Ademas, de los resultados
experimentales de estudios de la relacién entre la estructura de ligantes quelatantes y la
estabilidad de los complejos formados con iones metdlicos, se puede determinar que un
incremento en el tamafio del anillo quelato conlleva un mayor grado de desestabilizacién de
los complejos de cationes grandes que de cationes pequeﬁos.73

Por otra parte, la umon entre el macrociclo y el catién metalico huésped es mayor,
regularmente, cuando las dimensiones de la cavidad y del cation son equivalentes. La
presencia de mas de un anillo macrociclico también puede favorecer la formacién de
complejos por el incremento de sitios de unién en el ligante, como ocurre en el caso de los

criptandos, que forman complejos muchoe mas estables que los correspondientes complejos

formados por analogos monociclicos.

X, X
)
X X

Figura IIL.7. Patrones de anillos quelato en complejos metélicos de macrociclos. Los

niimeros indican €l nimero de miembros que forman cada anillo.

Por otro lado, es claro que la naturaleza de los atomos donadores existentes en el anillo del
macrociclo también afecta el tamafio de la cavidad, asi como la fuerza de la interaccion con
el substrato. Las cavidades, por ejemplo, tienden a reducirse al cambiar un itomo donador

grande por otro mas pequefio, y la hibridacion de los heteroatomos puede dificultar el
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traslape de sus orbitales llenos disponibles con los orbitales apropiados del metal,
disminuyendo, por lo tanto, la distancia del enlace coordinado.

La rigidez del compuesto macrociclico es otro factor que esta involucrado en la interaccion
del ligante con el substrato. Este tltimo normalmente organiza la conformacién del ligante,
provocando que los sitios presentes en el anillo se orienten para exponer sus pares
electronicos convergiendo hacia el centro de la cavidad creada por la presencia del ligando.
Asi, mientras mas facilmente pueda ser reorganizada la estructura de un ligante, de modo
que los sitios de unidn se correspondan de la mejor manera posible con la estructura del
sustrato, mayor sera la interaccién con éste. A medida que el costo energético de la
reorganizacion aumenta, los complejos se forman con mayor dificuitad, es decir, ligantes
mas flexibles pueden formar complejos mas facilmente.

Sin embargo, puede suceder también que la estructura de un ligante rigido, parcialmente
organizado, sea ideal para la inclusion en su cavidad de un ligando en particular, como en el
caso de los benzo y polibenzo coronandos, los criptandos y los cavitandos.

Por ultimo, la adicién de grupos braquiales a las estructuras de los coronandos ha
demostrado ser util para incrementar la fuerza de las interacciones ligante-substrato
aumentando la cantidad de sitios de unidn presentes en el ligante, dando nuevas
propiedades al compuesto original.”* ”* Los macrociclos asi funcionalizados, llamados
compuestos “lariat” (de la palabra inglesa para lazo) o podandocoronandos, tienen
caracteristicas que integran algunas de las ventajas individuales de los podandos, los

® Este tipo de compuestos cae justo entre los de los

coronandos y los c:riptamdos.7
coronandos y los cripta.ndos,77 y la naturaleza de los grupos funcionales unidos al anillo

hace que en un complejo dado se favorezca el arreglo esférico de los criptandos o el

bidimensional de los coronandos. Los compuestos lariat se han empleado en ¢l analisis de

31



Antecedentes

metales, para estudios de procesos de transporte, en la catélisis de reacciones quimicas y a

manera de modelos enzimaticos.”®

III 2 2 3 SelectiVidad 45-47, 56-61, 64, 73-75, 78, 80, 81, 84

Los coronandos presentan mayores selectividades que las de los podandos, sus analogos de
cadena abierta. Para coronandos con anillos macrociclicos pequefios la fuerza de
interaccion entre el ligante y el ligando es mayor si el radio i6nico -en el caso de los
cationes metélicos- del catién iguala el tamafio de la cavidad del coronando cuando éste
presenta una configuracion plana. Para compuestos grandes, la participacién de todos los
atomos donadores puede ser mas importante que la correspondencia de dimensiones, pues
con un mayor numero de sitios de unidn crecen las interacciones electrostaticas, aunque
existen evidencias de que los ligantes grandes tienden a unirse mas fuertemente con
cationes grandes. Asi, el concepto de equivalencia de tamaiio de la cavidad y radio idnico
no es el inico que debe considerarse al discutir sobre la selectividad de los compuestos
macrociclicos.?

La naturaleza de¢ los atomos donadores del ligante también es importante y se sabe que la
presencia de atomos donadores tipo bases blandas como el S en un ligante determinado,
incrementa su afinidad por iones metalicos de transicién como Ag’ y Cu’, disminuyendo al
mismo tiempo los valores de constantes de interaccidn con metales alcalinos.’” EI N, por
otra parte, promueve similarmente la formacién de complejos con metales de transicién
pero no disminuye tan drasticamente la posibilidad de interaccion del ligante con metales

alcalinos como lo hacen los atomos de azufre.’
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En el caso de los criptandos, el encapsulamiento del huéspued, llamado reconocimiento
esférz‘co,65 incrementa la fuerza de las interacciones con cationes de forma esférica (como
por ejemplo Li*, Na* y K') en varios 6rdenes de magnitud respecto a los analogos
coronandos monociclicos. La presencia de un puente adicional en los criptandos causa que
los substratos sean aislados por una atmosfera hidrofilica alrededor de la cual se extiende
una piel lipofilica.

En cuanto a la cinética de formacion y disociaciéon de los complejos de compuestos
macrociclicos con cationes metalicos,* se sabe que la primera puede ser mas lenta —incluso
en varios ordenes de magnitud- que la de la formacidn de complejos de los mismos cationes
con ligantes monodentados. Entre las causas de este hecho estin las siguientes: la
naturaleza del disolvente, algunos efectos electrostiticos y estéricos, cambios
conformacionales del ligante y la posibilidad de protonacién del mismo. También se ha
observado que, en €] caso de los metales alcalinos, cuando los ligantes no sufren
alteraciones conformacionales importantes los valores de ks tienden a los esperados para las
reacciones de intercambio disociativo de ligantes monodentados simples. Para metales de
transicion no hay mucha informacién disponible, pero en el caso de complejos de cobre con
tetratiocoronandos &y es mucho menor que la constante de velocidad de intercambio de
moléculas del disolvente. Por otra parte, se ha determinado que los valores de las constantes
de velocidad de formacion (kg de los complejos de un cation determinado con distintos
macrociclos dependen poco de la estructura del ligante y estan mas relacionadas con las
interacciones del cation con el disolvente, aunque en general disminuyen al aumentar la
complejidad y la preorganizacion de los ligantes, a diferencia de las constantes de velocidad

de disociacién (ky) correspondientes, normalmente mucho mas pequefias, por lo que la
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selectividad del sistema anfitrién—huésped est4 dada por los valores de &, de los complejos
metal-ligante.

Asi, conforme la fuerza de interaccion en el complejo es mayor, dando lugar a valores de
constantes de estabilidad mayores, mas lentamente se lleva a cabo la disociacién del
mismo, aun en presencia de reactivos auxiliares tales como agentes complejantes, acidos
fuertes u otros cationes metalicos. Por otra parte, se ha comprobado que la cinética de
disociacién de los complejos de coronandos es maés rapida que la de los complejos de
criptandos, debido a la mayor rigidez estructural de estos ultimos.

En cuanto a la dependencia observada de las velocidades de formacién y disociacion de los
complejos de iones metalicos con coronandos y criptandos, en funcién de la naturaleza del
cation, se sabe que, en general, para cationes de tamafio similar hay una disminucidn en los
valores de k,y k; al aumentar la carga ionica del centro metalico. Asimismo, un aumento en
el tamafio del catién, para cationes de la misma carga idnica, se corresponde con un
aumento en los valores de k; mientras que los valores de ks dependen sobre todo del grado

de ajuste entre los tamarios del catién y de la cavidad del macrociclo.

I11.2.3. Empleo y diseiio de ligantes macr;éciclicos para el-transporte selectivo de

cationes metilicos a través de membranas liquidas®> ® ™%

111.2.3.1. Principios del disefio

El uso potencial de sistemas de membranas liquidas para la separacion especifica de

8 En estos sistemas, que

. . . 8,
diversas sustancias ha interesado a numerosos autores.
aprovechan la extraccién preferente de una analito de una fase a otra, estan involucradas,

por lo general, dos fases acuosas separadas entre si por una fase organica que contiene una
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sustancia acarreadora. Este acarreador debe permitir el transporte de una fase acuosa a otra
a través de una membrana lipofilica, por lo que debe cumplir con ciertas condiciones. El
acarreador debe ser una sustancia insoluble 0 muy poco soluble en medios acuosos. Es
posible lograr que los coronandos sean mas solubles en medios organicos que en medios
acuosos a traves de su funcionalizacién. Esto se consigue uniendo grupos funcionales
directamente al anillo macrociclico o sobre atomos de nitrogeno presentes en €l como
donadores. En muchos casos se han preparado compuestos con anillos aromaticos como
puente entre dos atomos donadores. Esto, como se menciond antes, disminuye el poder
donador de los heteroatomos unidos al anillo aromatico, hace mas rigida la estructura del
ligante, facilitando su preorganizacién y disminuye su solubilidad en agua. La adicion de
grupos alquilo de cadena larga también disminuye la solubilidad del ligante.

La fuerza de unién debida a las interacciones entre el anfitrién y el huésped debe ser
suficiente como para permitir que éste uitimo pase a la fase organica a través de la interfase
membrana-fase de alimentacién, pero que facilmente sea liberado en la interfase
membrana-fase receptora. Por ello es necesario ajustar convenientemente la naturaleza de
las interacciones entre el anfitrion y el huésped.

El acarreador también debe presentar una selectividad aceptable hacia el sustrato de interés,
formando y disociando el complejo sin que estas reacciones sean demasiado lentas; y por
supuesto, debe ser suficientemente estable para poder utilizarlo ventajosamente. Es factible
alcanzar el nivel de selectividad deseado usando ligantes con cavidades cuyas dimensiones
y estructura se correspondan con los radios iénicos y las necesidades de coordinacién de los
cationes de interés, usando atomos donadores afines a éstos. Sin embargo, no es deseable
que los valores de las constantes de formacion de los complejos sea demasiado alta, pues

ello inhibe el transporte del cation metalico debido a que el acarreador en la membrana se
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satura rapidamente y el gradiente de concentracién a través de la misma se pierde
gradualmente. De acuerdo con Lamb y sus colaboradores,” valores logaritmicos
comprendidos entre 5 y 7 para las constantes de formacion de complejos entre cationes de
los metales alcalinos y alcalinotérreos con éteres corona dan lugar a los flujos mas altos de

dichos 1ones en sistemas de membranas liquidas de bulto.

I11.2.3.2. Aplicacién al caso del Pb(ID)™

El disefio de ligantes de tipo coronando selectivos para Pb(IT) debe evitar la existencia de =~

anillos quelato de mas de 5 miembros en el complejo formado, como se sefialé en la
seccion 2.2.2. La presencia de Atomos de oxigeno como donadores neutros (éteres,
alcoholes, carbonilos de amida o de carboxilato) en los ligantes también favorece la
interaccién con el ion Pb(II), que es relativamente grande (radio iénico 1.19 A), sobre la
unidén con cationes mas pequefios. La sustitucion de atomos de oxigeno por atomos de
nitrégeno y azufre en los éteres corona aumenta la afinidad de éstos por cationes de metales
pesados y de transicién y disminuye la fuerza de las interacciones de estos ligantes con
complejos con ligantes que tienen solo atomos de N como donadores son muy estables por
lo que compuestos con donadores mixtos N, O son mas Utiles que los éteres corona en
cuanto a su posible aplicacion en sistemas de membranas liquidas, pues la presencia del
oxigeno como donador permite obtener constantes de formacién moderadas. Por otra parte,
ya que los criptandos forman complejos mas estables que sus analogos coronandos y que su
selectividad es mejor, si se afiaden grupos braquiales a los coronandos apropiados pueden

conjuntarse, como $¢ mencioné antes, las caracteristicas de ambos grupos de ligantes, y de
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esa manera €s posible mejorar la selectividad de los compuestos de partida sin formar
complejos demasiado estables. Ademas, si los grupos braquiales son ionizables, la
presencia de contraiones durante el proceso de transporte se hace tan innecesaria como la
modificacién deliberada de las fases de alimentacion para producir las especies
transportadas.

Si bien macrociclos de 15 a 17 miembros (con cavidades de entre 0.86 y 1.2 A%) cumplen
con ¢! principio de equivalencia dimensional entre la cavidad del macrociclo y el ion Pb%*,
los valores de las constantes de estabilidad de estos ligantes, cuando presentan tomos de N
0 S en el anillo, son demasiado grandes como para considerarse buenos prospectos de
acarreadores para sistemas de ML. En este sentido, los anillos de 18 miembros,
funcionalizados apropiadamente, pueden resultar mas utiles.

La inclusion de anillos aromaticos en el macrociclo produce una mayor rigidez en los
coronandos, disminuyendo ademas la electronegatividad de los atomos donadores y
reduciendo el tamafio de la cavidad. La presencia de atomos de N donadores de tipo
anilinico disminuye la basicidad de estos compuestos™ y permite trabajar a valores de pH
menores que los comunmente usados en estudios realizados con compuestos similares que
no poseen esta caracteristica.”*

8537 se decidi6 preparar diazacoronandos

Siguiendo resultados encontrados en la literatura,
funcionalizados donde cada elemento estructural tiene un propésito definido.

En los compuestos que se proponen, mostrados en la figura I11.8, los anillos aromaticos
preorganizan las estructuras de estos ligantes, haciéndolas mas rigidas. Se propone

asimismo una variacién en el tamafio del macrociclo para determinar su efecto sobre la

eficiencia del acarreador.
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Figura II1.8. Esqueleto de los diazadibenzocoronandos L1 a L4 propuestos como posibles

acarreadores selectivos de Pb(Il) en sistemas de MLS.

Ademas, se decidi probar el uso de dtomos de nitrdgenos anilinicos como donadores para
permitir el empleo de los acarreadores bajo condiciones de alta acidez en los medios
acuosos de extraccién o de transporte, y para evitar en lo posible la formacion de complejos
de los acarreadores con cationes metalicos alcalinos o alcalinotérreos. Los grupos
CH,CO,CH,CHj; proveen mas donadores que favorecen la selectividad del acarreador por
el ion Ph(Il) y, finalmente, los grupos -C4Hy se emplean para incrementar la solubilidad del
ligante en disolventes orgénicos. Con estas premisas s¢ sintetizaron diferentes coronandos

que fueron probados como acarreadores selectivos para Pb(1I) en sistemas de MLS.
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IV. Planteamiento del problema y objetivos

De acuerdo con lo descrito en la seccién de antecedentes, es interesante desarrollar
métodos de separacién de iones de metales pesados, en este caso Cd(II) y Pb(Il), basados
en ¢l uso de membranas liquidas soportadas (MLS). La preparacion de éstas por simple
inmersién del soporte poroso en una solucién organica de! acarreador produce MLS de baja
durabilidad, lo que hace necesario buscar formas alternativas de preparacion de
membranas. En consecuencia es importante disefiar sistemas de membranas selectivos, con
acarreadores selectivos para cationes metalicos, que sean suficientemente estables como
para poder ser usados eficazmente.

Por otra parte, para poder proponer opciones mas baratas que el empleo de acarreadores
“hechos a la medida” para realizar separaciones selectivas a gran escala, resulta valioso
estudiar el comportamiento de compuestos extractantes comerciales como acarreadores en
sistemas de membranas liquidas soportadas. Ademds, con estos sistemas, relativamente
sencillos, es posible comparar y evaluar la eficiencia de sistemas de separacién novedosos.

Finalmente, puesto que hay muy pocas opciones para caracterizar in situ la estructura y
las propiedades de transporte de las membranas preparadas, se plantea y explora la
posibilidad del uso de la espectroscopia de impedancia como técnica de anilisis para este
fin.

Los objetivos fijados para este trabajo fueron los siguientes:

e Preparar y caracterizar 4 diferentes diazadibenzocoronandos (ver figura I11.8), 2
previamente sintetizados (se dan las referencias) y dos novedosos, basados en uno
de los primeros:

Diazadibenzo-15-corona-5*>%

39



Planteamiento del problema y objetivos

Diazadibenzo-18-corona-6*>%"

N, N’-di(ctoxicarbonilmetilén)diazadibenzo-18-corona-6 (nuevo extractante)

Diazadi(tert-butilbenzo)- 18-corona-6 (nuevo extractante)
Evaluar los compuestos sintetizados y un compuesto comercial (Kelex 100, 7-(4-
etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinoleina) como extractantes y acarreadores selectivos
para Pb(II) en presencia de Cd(II) en sistemas de MLS.
Desarrollar membranas poliméricas de inclusion (MPI) para mejorar la durabilidad
y la estabilidad de los sistemas quimicos de separacion estudiados y para comparar
cuantitativamente la eficiencia de las MPI contra la de las MLS.
Estudiar la impedancia de las membranas preparadas y correlacionar los resultados
obtenidos con las observaciones hechas en los experimentos de transporte a fin de
intentar la caracterizacion de MLS y MPI en las condiciones de operacién de ambos

tipos de membranas.
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V. Resultados y discusion

V.1. Extractantes y acarreadores macrociclicos selectivos para Pb(1I)

V.1.1. Preparacion y caracterizacion de los diazadibenzocoronandos L1-L4 y de
sus intermediarios sintéticos

V.1.1.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica

Los ligantes propuestos (figura II1.8) se sintetizaron siguiendo las bases de los métodos
informados por Lockhart y Thompson85 y por Biemat y Luboch,®® los cuales fueron
modificados para mejorar los rendimientos de las reacciones. La ruta de sintesis se presenta
en el esquema V.1, y los detalles experimentales de la misma pueden revisarse en el
capitulo VII de este trabajo.
Las modificaciones que se hicieron a las reacciones de sintesis fueron las siguientes (los
rendimientos de las reacciones que se presentan en esta discusion son los informados por
Lockhart y Thompson®® y por Biernat y Luboch.® Para los rendimientos obtenidos en la
sintesis modificada, ver el esquema V.1) :
¢ Se usaron el bis(2-mesiloxietil)éter y carbonato de cesio para preparar los
compuestos dinitrados 3 y 4. En la sintesis de Lockhart y Thompson se empiea ¢l
bis(2-cloroetil)éter y carbonato de potasio (rendimiento 64%). Los grupos mesilo,
mejores grupos salientes que el grupo cloruro, favorecen la sustitucion nucleofilica
en el éter, mientras que el carbonato de cesio, una base mas fuerte que ei carbonato
de potasio y que se ha empleado con magnificos resultados para la sintesis de

compuestos macrociclicos,® facilita la formacién del anion del o-nitrofenol

utilizado.
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La reduccion de los compuestos 3 y 4 se realizé usando hidrato de hidracina y un
catalizador de paladio sobre carbén activade en medio etandlico, con lo que se
facilita enormemente la separacién del producto de reaccion. Anteriormente se
habian empleado soluciones acuosas de sales de estafio(Il) y acido clorhidrico en

exceso para efectuar esta reaccion, lo que producia aceites dificiles de purificar y

muy bajos rendimientos (18 %).

Cs,CO,
+ (MsOCH,CH),0 ———w

-
—— o

HN:Q/R
o)

Et,N, tolueno

NN

R rendimiento
H 61%
H 88%
t-Bu  63%
LiAlH, | THF
0 la BrCH,CO,Et
HN R K,CO,
@/ MeCN
0

R
H

H

t-Bu

rendimicnto
60%
98%
80%

e O

\) R rendimiento

3 H 84%
4 1-Bu  88%

E{OH | NH,NH,-H,0

rendimignto
88%
90%

R
5 H
6 t-Bu

Etocﬁ (\ /\ —COQ, El

‘@ﬁ

L4 (R=H,71%)

Esquema V.1. Ruta de sintesis de los ligantes 1.1-L4
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* El cierre del macrociclo se realizé usando dos cloruros de acilo diferentes, para

obtener tamafios de anillo distintos: el cloruro de oxalilo y el cloruro de diglicoiilo

(n = 0 y 1, respectivamente, en el esquema V.I). Con esto se mejoran

espectacularmente los rendimientos que se obtienen al usar la alquilacion directa de

la diamina 5 con bromuro de etileno (BrCH,CH,Br, rendimiento 8%) u otros

dibromuros de alquilo, o al alquilar el derivado ditosilado de la misma diamina y
reducir el tosilato con naftalenuro de sodio (~8%).

La caracterizacidn espectroscopica se hizo utilizando fundamentalmente espectroscopias de

IR y RMN ('H, °C) de los coronandos preparados, como se muestra en las tablas V.1, V.2

y V.3, donde se presentan las asignaciones de las sefiales correspondientes para los

espectros de IR y de RMN de los coronandos 1.1-1.4, mostrados en la figuras V.1 (IR) y

V.3 a V.6 (RMN). Para corroborar los resultados de estos estudios se obtuvieron en algunos

casos espectros de masas y analisis elementales, que se presentan en el capitulo VII.
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Figura V.1. Espectros de IR de los coronandos L1-L4
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Tabla V.1. Asignacion de las bandas de absorcién en IR observadas en los espectros de los

coronandos L.1-L4'%

Posicién de la banda en los coronandos (cm™)

Asignacion de la banda L1 L2 L3 14
Alargamiento N-H 3436, 3380 3420, 3320 3412 -
Alargamiento C-H (=C-H) 3063, 3042 3058 3071 3058
Alargamiento C-H (-CHa) - - 2960 2980
Alargamiento C-H (-CH;-) 2929, 2894 2880 2870 2880
Alargamiento C=0 - - - 1740
_ 1602, 1520, 1602, 1524, 1589, 1526, 1592, 1502,
Vibracion —C=C-
1458 1448 1450 1448
Alargamiento C-O (C=C-0O-) 1244 1248 1246 1250
Alargamienfo C-N 1342 1356 - 1360 - 1368
Alargamiento C-O (-CH,-O) 1128 1120 1138 1126
Deformaciones C-H aromatico
726 730 848, 794* 746

1,2 sustituido (out of plane)

*En este caso la sustitucion s triple en las posiciones 1, 2 y 5 de los anillos aromaticos
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Tabla V.2. Asignacién de los desplazamientos quimicos observados en los espectros de

RMN 'H de los coronandos L1-1L4'!°

Desplazamiento quimico (*H) en los coronandos (ppm vs. TMS)

#  Asignacién L1 L2 L3 L4
I H
)VR 3.41-3.44 3.26-3.30 3.32-3.36 3.49-3.54
H
2 H
,—7 R 3.77-3.82 3.78-3.82 3.66-3.71
P—N H O
H
3 @&-0g O\
R 3.77-3.80 3.90-3.95 3.89-3.92 3.94-4.00
H
4 o-0H O
V_/% 416420 4.15-4.19 4.13-4.16 4.16-4.20
H
5 R
O—N—H 4.88 4.72 4.64
6 R
H-0-N 6.60-6.92 6.58-6.91 6.63-6.69 6.83-6.99
7 -CH, 1.29 1.13-1.20
§  -0-CH,-CH; 4.03-4.10
9 ®-N-CH;-CO;R . — —— 4.27
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Tabla V.3. Asignacién de los desplazamientos quimicos observados en los espectros de

RMN C de los coronandos L1-L4'"°

Desplazamiento quimico ('3C) en los coronandos (& en ppm

vs. TMS)
# Asignacion L1 L2 L3 14
1 H,
C—R 41.78 43.72 43.83 60.06
d—N
H
2 H,
/R 66.84 67.14 67.78
®—-N 0
- H —_
3 *-0 0O
\_ﬁ R 68.66 69.47 69.54 68.94
1
4 -0 0O
S—/ 3 69.26 69.63 69.62 69.82
2
5 -C(CH3); 31.55
6 -C(CH3); 34.26
7 -CO,CH;CHs 14.14
8 -CO,CH;CHj; 51.48
9 -CO,CH;CH; - —wae -—-- 171.82
10
H 111.36, 112.54, 109.72,110.36, 108.02, 109.30, 112.96, 120.84,
_Cx NHR
R"C “(]: 117.23,122.03, 117.15,121.23, 113.31,137.16, 121.03, 122.10,
HC. 2Csop 138.01 (CN),  137.58(CN), 14401 (CN),  139.44 (CN),
H 146.50 (CO) 146.41 (CO) 144.35 (CO) 151.26 C(0)

En el caso de los espectros de RMN 'H es notorio que los desplazamientos observados para
los grupos CH, unidos a los nitrogenos (tabla V.2, renglén 1) siguen el orden
L4>1.1>L3>L2 (el orden inverso al determinado para los valores de pKa; medidos para los
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coronandos, reportado mas adelante, en la seccién V.1.1.2 de este capitulo). Esto significa
que los protones de estos grupos estan mas desprotegidos conforme los grupos amino de los
coronandos s¢ vueiven menos basicos. Este efecto inductivo negativo de los nitrégenos
anilinicos se observa también, aunque sin seguir una tendencia tan clara como en el caso de

los protones, para el desplazamiento quimico medido para los carbonos de los mismos

grupos CH; (tabla V.3, renglon 1). El valor de 8,, . para estos metilenos en el compuesto

l3C
L2 es de 43.72 ppm, mientras que para el coronando L4 es de 60.06 ppm.
En la figura V.2 se muestra una grafica de &, vs. pKq2 para los coronandos preparados,

donde se muestra ademas el valor esperado de pK,; para el ligante L3 (igual a 3.33), para el

cual no pudo medirse este parametro de forma experimental.

Estimacion de pK, para L3

/

11

§=3.74-0.12(pK,)
r=-0.9816

T T T T

5 20 25 30 35 40
pK,,; experimental

Figura V.2. Desplazamiento quimico de los grupos metileno unidos a los atomos de
nitrégeno en los compuestos L1-L4 contra el valor medido de pK, para la primera

protonacién de los coronandos correspondientes.
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Figura V.5. Espectros de RMN ('H arriba, °C abajo) para el coronando L3
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Figura V.6. Espectros de RMN ('H arriba, *C abajo) para el coronando L4
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V.1.1.2. Evaluacion de las constantes de reparto y de acidez de los compuestos

L1-L4

Para caracterizar las propiedades quimicas de los ligantes preparados se determinaron los valores
de las respectivas constantes de reparto (K;) entre cloroformo y agua y de acidez de cada
compuesto. Para la determinacién de las constantes de reparto, se pusieron en contacto
volumenes iguales de una solucién 0.01 M de cada ligante en cloroformo con una solucion de
NaCl 0.10 F en agua. Tras alcanzarse el equilibrio las fases se separaron y se determind la
concentracion del ligante transferido a la fase acuosa, de acuerdo a lo désérito en ¢l apartado
correspondiente a la parte expernimental del presente trabajo (ver capitulo VI). Estas
determinaciones se realizaron también usando como electrolitos en la fasc acuosa LiCl,
KCly NH,4Cl, sin que se observaran cambios significativos en las longitudes de onda de los
picos de absorcidn ni en los valores calculados de los parametros asi evaluados, lo que
indica que las constantes de reparto son independientes de la naturaleza de los electrolitos
usados.

Por otro lado, se realizaron experimentos de extraccion liquido-liquido de los cuatro
coronandos empleando cloroformo y soluciones acuosas de diferente valor de pH (o de
concentracion de acido). En todos los casos fue necesario usar altas concentraciones de
acido para extraer los compuestos hacia la fase acuosa, lo que se esperaba debido a la baja
basicidad de los nitrégenos anilinicos y a la hidrofobicidad que los anillos arométicos
confieren a los compuestos estudiados. Al final de cada experimento se midié la
concentracion total de coronando en la fase acuosa y se calculd la relacion existente entre

las concentraciones de coronandos medidas en la fase acuosa y la concentracion total o
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inicial de los mismos. Con esta relacion se calcularon los valores de constantes de acidez de

cada compuesto, de acuerdo con el modelo quimico siguiente:

CHCl, L

|

H,O H*+L === HL*+H* =—= H,L*
K. Ko

en el cual L representa a los ligantes preparados y del que puede obtenerse la ecuacién

siguiente (ver figura V.7):

A 1ep[)ep, ] VL1
Am 14, [H]+p, [ +X, '

en donde A es el valor de absorbancia del coronando protonado, medida en la fase acuosa,
Amax €5 la absorbancia que se tendria si todo el ligante en el sistema estuvicra presente en la
fase acuosa, que se calcula a partir de los valores de absortividad molar de los compuestos
diprotonados y de la concentracion inicial utilizada; f3; son los valores de las constantes
globales de protonacién de L, y K, es su constante de reparto entre cloroformo y agua,
determinada independientemente como ya se mencioné al inicio de esta seccion.

Los resultados de estos experimentos se resumen en la tabla V.4. En ningun caso se
observd variacidn en la extraccion de los coronandos al variar el cation (se usaron cloruros
de NH,", Li*, Na", K*) empleado para mantener la fuerza iénica de la solucién acuosa, lo
que permite asegurar que los compuestos estudiados no interaccionan apreciablemente con

dichos 10nes.
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Tabla V.4. Valores de absortividad molar (£4;.), constante de reparto (K;), de constantes

globales de protonacion (B;) y de constantes de acidez (K,;) para los compuestos L.1-L4

Coronando
L1 L2 L3 L4
log €xa (Amax) 3-59(271 nm) 3.63 (270 nm) 3.67 (275 nm) 3.66 (273 nm)
log K, 3271011 3491 0.11 >5 235+£0.12
log By 273+0.11 3.64 +0.28 n.d.* 1.68+0.11
log B2 295+0.06 557+0.05 n.d. 1.77+0.02
pKaz 273+0.11 3.64 +0.28 n.d. 1.68+0.11
pKa 0.17+£0.10  1.93+0.04 n.d. 0.09 = 0.04

*n.d. No determinado. El alto valor de K, dificulto la medicion de estos valores.

De los valores obtenidos para K, se observa que la hidrofobicidad de los compuestos
preparados aumenta de acuerdo al orden L4<L1<L2<L3. La presencia de los dos grupos
(tert-butil)benceno en el compuesto L3 hace que dicho coronando sea muy poco soluble en
agua y facilita su disolucién en disolventes organicos. Suponiendo que el valor de la
constante B; es el mismo para los compuestos L2 y L3, el valor calculado para la constante
de reparto K, del coronando L3 es de 10°*®. En el caso del compuesto L4, la presencia de
los grupos braquiale§ sobre los_ dos étoznos de nitrégeno lo hace mas hidrofilico que el resto
de los compuestos sintetizados, debido al incremento de las interacciones polares posibles
enire el coronando y el agua, pues los brazos, ademas de contener atomos de oxigeno
capaces de donar carga y formar puentes de hidrégeno, son facilmente accesibles por la
libertad de movimiento que presentan. Sin embargo, los valores de las constantes de acidez

encontradas para el coronando L4, debidas a efectos electrénicos inductivos de los grupos
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presentes en la molécula,’r son las menores de todas las medidas en este trabajo. Esto hace
que €l compuesto sea muy atractivo para utilizarse en medios mas acidos que ¢! resto de los
coronandos preparados para este estudio. Los resultados alcanzados permiten confirmar que
se consiguid dotar a los coronandos L3 y .4 con dos de las propiedades que se buscaban

para los acarreadores sintéticos disefiados: buena lipofilicidad y baja basicidad.
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Figura V.7. Valoraciones espectrofotométricas bifasicas de los compuestos L1-L4. (L1 =

B12=0,13=-4A,14=V)

t Como ejemplo de los efectos inductivos se hicieron los calculos tedricos de valores de pK, para las moléculas I y IT

(vide infra) usando el software ACD/pKa™™ (Advanced Chemistry Development). Estos célculos estan basados en el

L CC
k/c\cu, k/o\%

1

uso de constantes de sustituyentes y de ecuaciones de tipo Hammett, y sus resultados son: pKy = 5.01 £ 0.50 y pK

=2.70 £ 0.50. El efecto del tercer sustituyente unido al dtome de nitrégeno sobre el valor de la constante de acidez de

11 es notable.
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V.1.2. Evaluacion de los ligantes LI-L4 como extractantes y acarreadores
selectivos de Pb(II) en presencia de Cd(Il) y otros cationes metdilicos

V.1.2.1. Estudios de extraccion liquido-liquido

Debido a que los compuestos L1 a L4 son ligantes neutros, para realizar la transferencia de
un cation metalico de una fase acuosa a una fase organica es necesaria la presencia en cl
complejo formado de un contraién adecuado (con baja solvatacidn en agua) que permita su
extraccion. Entre los aniones que se han usado con este fin destaca ¢l ion picrato —el 2,4,6-
trinitrofenélato, un anién blando, -polarizable; lipofilico y poco solvatado en agua-, que ha
sido empleado en numerosos estudios para comparar el desempefio y la eficiencia de
diversos extractantes mac:rociclicos,89 razén por la cual se decidio usarlo para efectuar los
experimentos de extraccién liquido-liquido.

Puesto que el CHCl; es un compuesto téxico y muy volatil, lo cual dificulta su empleo en
experimentos de extraccion y de transporte a través de MLS, se eligi6 al tolueno como
disolvente para probar la capacidad extractiva de los coronandos L1-L4. En este disolvente,
que es menos peligroso y poco miscible con agua (solubilidad en agua = 0.53 g/L), la
solubilidad-de los compuestos. preparados es aceptable y es posible estudiar con mayor
facilidad y sin pérdida excesiva del disolvente la separacién quimica de Pb(ll) de otros
cationes metilicos. En la figura V.8 se muestran los resultados de la extraccion de Pb(IT)
usando los compuestos L1-L4, comparandola con la extraccion del mismo cation usando
un compuesto macrociclico anteriormente probado para la extraccién de Pb(II), el dibenzo-

18-corona-6 (DB18C6, figura V.9).
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Figura V.8. Extracciéon de Pb(ll) 0.10 mM en funcién del valor de pH de la fase acuosa

(conteniendo NaCl 0.10 F y picrato 10 mM) usando diferentes compuestos macrociclicos (1

mM en cada caso} disueltos en tolueno. (L1 =M, L2=@®, L3=A L4=V, DBI18C6=¢)

Como se observa en la figura, la eficiencia de los compuestos probados crece en el orden
DBI18C6 = L1 < L2 < L3 < LA4. En ¢l caso de la extraccién con el DB18C6 (ver figura V.§8)
el efecto del pH se debe a que se empled un amortiguador de acetatos para mantener fijo el
pH de la fase acuosa. El ion acetato parece formar parte del complejo extraido, por lo que a
valores de pH cercanos a 5 (el valor de pK, del par acido acético / acetato es de 4.74) la
extraccién disminuye. El DB18C6 y el coronando dibenzodiaza-15-corona-5, L1, extraen

unicamente un 35 % del Pb(l)

o/d
(\ D presente en la solucion acuosa. El éter
G

(o)

Figura V.9. Dibenzo-18-corona-6, DB18C6

corona forma complejos con Na' que
compiten con la formaciéon de los
complejos de plomo, debido a Ia
presencia en el ligante de los seis dtomos de oxigeno. En el caso del compuesto L1, la

eficiencia de la extraccién con plomo parece estar controlada por un bajo valor de constante
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de formacion del complejo correspondiente, que, por otro lado, coincide con el hecho de
que el tamafio del anillo no permite la formacién de un complejo de inclusién con el ion
Pb*". La forma de las curvas de extraccidn correspondientes a los coronandos L2-L4
muestran que, en efecto, los valores de pK, de estos compuestos siguen el orden L2 = L3 >
L4, como se determind en la seccidon V.1.1.2. Ademas, la eficiencia crece en el sentido en
el que deberia crecer la interaccion ligante-Pb>", ya que en el compuesto L3 se tiene una
mayor lipofilicidad y por lo tanto un mayor grado de aislamiento del ion Pb*" de las
interacciones con el agua, mientras que en el compuesto L4 se tiene un niumero mayor de
donadores, lo que aumenta el valor de la suma de energias de las interacciones entre el Pb™
y los sitios de unién del ligante, favoreciendo asi la extraccion.

Para conocer mas sobre el proceso de extraccion, se realizaron estudios de la influencia de
la concentracion de picrato y de ligante sobre la eficiencia de la misma, cuyos resuitados se

muestran en la figura V. 10.

45 40 35 30 25 20 -15 45 42 39 36 33 -0

log [Pic’] log [L]

Figura V.10. Extraccién de Pb(II) en funcion de la concentracion de anidn picrato (izq.) y

de ligante macrociclico (der.) libres al equilibrio. (L1 =M, L2=@®, L3=A L4=V)
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En la figura V.10 puede verse la relacion lineal que existe entre los logaritmos del
coeficiente de reparto y los de las concentraciones de picrato y coronandos al equilibrio.
Las pendientes de este tipo de curvas estan relacionadas con la estequiometria de las

especies extraidas, y para este caso sus valores se resumen en la tabla V.5:

Tabla V.5. Valores de constantes de extraccion y pendientes (+ desviacion estandar)
derivados del analisis logaritmico de las variaciones en el coeficiente de extraccién en

funcion de las concentraciones de picrato y ligante libres al equilibrio

Pendiente
Coronando log D vs. [pic’] log D vs. [L]oryg log K
L1 1.14 £ 0.08 1.09+0.13 4.79 £ 0.31
L2 1.13+0.03 0.89 + 0.05 5.34+0.52
L3 1.15+0.15 1.11 £0.15 5.77+0.43
L4 1.19+ 0.07 1.03 £ 0.10 6.63 % 0.47

Las pendientes medidas corresponden a los coeficientes estequiométricos del anién picrato
y del ligante respectivo, por lo que de estos experimentos se determino que los equilibrios
quimicos involucrados en los procesos de extraccion son del tipo (no se hallé informacion
en la literatura disponible acerca de posibles complejos de picrato con plomo(Il) acuosos):

PbCl" + L+ Pic~ <> LPbCIPic V.12
donde la barra corresponde a las especies que se encuentran en la fase organica, L es el ligante y
Pic” es el anién picrato (se asume la presencia de PbCl" tras un estudio de predominio de
especies). La constante de equilibrio (constante de extraccion, Kex) que corresponde al equilibrio

quimico descrito por la ecuacién V.1-2 es:
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o
“ o L[] [Pic],

V.1-3

q
La extraccién de Pb(ll) puede estudiarse a partir del calculo de los valores del coeficiente de
reparto, Dpyq),

[CPbCiPic.,,

V.1-4
[Po(ID], :

PRI

Bajo las condiciones de trabajo (pH = 6, NaCl 0.10 F, [Pb2+]0 = (.10 mM) la formacidn de
los complejos hidréxido del ion plomo es despreciable, y la concentracion total de plomo

en fase acuosa, [Pb(IT)].q, puede escribirse como:

. 1 - - -
[PbCl ]aq [Er]” B +Prucr, [C] ]Hq +BPbCI'3 [C] ]Zﬂq * ﬁpbcﬁ [Cl ]:q
[Pb(iD},, = X
BPbCI'
V.1-6
o, simplificando la expresion anterior, como:
[Phan],, = [PbC1* ] o0, V.1-7

donde o . es el coeficiente de reaccion colate.-ral90 del complejo PbCI", y los valores de
las constantes de formacién de los cloro complejos de Pb™* son: log prca,{-" = 1.19, 1.86,
2.03, 1.82 (n = 1-4).”"
De lo anterior es posible encontrar la relacion existente entre Dppqpy ¥ Kex, que es:
or] ] e,
POD — = T

[pocr | o, . Ly
que da lugar a la relacién logaritmica:
log Dy = logK, —loga, . + log[f]-klog[Pic']aq V.19
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A pH = 6, los valores de las pendientes de las curvas log Dppyy vs. log [Pic’] y log Dpyany vs. log
(] son en todos los casos cercanos a 1, y los valores de K, aumentan en el orden L1 <L2 <L3
< L4, que debe ser el mismo de los valores de las constantes de formacion de los complejos
correspondientes. Es de notarse que en este sistema de extraccion el picrato no neutraliza por
completo la carga idnica del Pb**, sino que, en los medios estudiados, se une al ion PbCl"
presente en solucion para dar lugar al par i6nico que se transfiere a la fase organica formando
con los coronandos un complejo suficientemente hidrofobico, como se ve en la figura V.10,

Por otro lado, se realizaron pruebas de extraccion de Cd(Il) y Zn(Il) usando las mismas
condiciones experimentales que se emplearon en el caso del Pb(Il). El Pb(Il) se encuentra
asociado a estos iones metalicos en diversos materiales tales como minerales y aleaciones,
y tienen propiedades quimicas comunes que hacen dificil su separacion. Sin embargo, ni
Cd(II) ni Zn(II) se extrajeron apreciablemente con ninguno de los coronandos usados bajo
las condiciones de trabajo mencionadas. Esto hace que los sistemas de separacion hasta
ahora estudiados sean extremadamente selectivos para Pb(II) frente al resto de los cationes

mencionados en esta parte del trabajo.

V.1.2.2. Transporte de Pb(ll) a través de membranas liquidas soportadas

(MLS) y membranas poliméricas de inclusion (MPI)

A continuacion, se probé usar los sistemas de extraccidn seleccionados en MLS preparadas
por impregnacidn directa. Los resultados obtenidos muestran que no hay un buen transporte
del ion metalico cuando se emplea tolueno como disolvente organico. La razén de la
ineficiencia de las membranas asi preparadas es la rapidez extrema de la pérdida de la

solucién organica hacia las fases acuosas. La membrana de tolueno desaparece en los
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primeros 15 minutos del experimento y no hay tiempo suficiente para que se lleve a cabo el
transporte del metal.

Para resolver el problema y poder ensayar el transporte de Pb(II) usando los ligantes L3 y
I.4 se decidié buscar un método alternativo de preparacion de membranas para evitar la
pérdida de los acarreadores. Se recurrié entonces al uso de membranas poliméricas de
inclusién (MPI) de triacetato de celulosa (TAC. Los detalles de su preparacion se presentan
en el capitulo VI, Parte Experimental), empleando el o-nitrofeniloctil éter (NPOE) como
disolvente y plastificante. En la figura V.11 se presentan resultados tipicos de experimentos

de transporte de Pb(II) a través de estas membranas.

0 100 200 300 400 500 600
tiempo, min

Figura V.11. Transporte de Pb(II) a través de MPI usando los compuestos L3 y L4 como
acarreadores. pH, = 5.9 (MES 10 mM), [Pic’], = 5 mM, I = 100 mM (NaCl en ambas fases

acuosas). El pH de la fase de recuperacién no se amortigud. Los simbolos corresponden a

fase de alimentacion: L3 =M, L4 = A; de recuperacion: L.3=@, L4=V
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Las MPI probaron ser efectivas por al menos 50 horas de uso continuo, sin que se observara
disminucioén alguna en su desempefio cuando el acarreador usado era L3. En los casos en
los que se uso6 el compuesto L4 como acarreador se notd que si existe una ligera peérdida del
coronando, que “sangra” de la membrana hacia las fases acuosas. Sin embargo este
compuesto produce una mayor permeabilidad en la membrana, como se esperaba de los
resultados obtenidos en los estudios de extraccion liquido-liquido (ver figura V.8).

De estos experimentos se calculd la permeabilidad de las membranas, de acuerdo con la

siguiente expresion (para la fase de alimentacion):

[Pb(ll)]a = —éPt V.1-10

“Poa], Vv
donde [Pb(ID)}, ¥ [Pb(I])], son, respectivamente, la concentracién de plomo en la fase de
alimentaciéon medida al tiempo t y la inicial, al tiempo 0. A es el area efectiva de la
membrana, V es el volumen de cada fase acuosa y t es el tiempo transcurrido del

experimento. Para la permeabilidad del lado de la fase de recuperacion, el término del lado

[Pb(n)
- [Pb(H)LJ'

derecho de la igualdad se calcula como ln(
Las permeabilidades calculadas para las MPI empleadas (preparadas con la siguiente
composicién, dada en % m/m, donde m es masa: ligante, 6.4; TAC, 22.0; NPOE, 71.6) son
(a-fase de alimentacion, r-fase de recuperacion, 10° s']): P13.=98+04;P3,=91+02,
Pla,a = 13.6 £ 0.3 y Prs, ; = 12.8 + 0.3. Las diferencias entre las permeabilidades de la
membrana en las interfases de alimentacién y de recuperacién se deben a que existe cierta
acumulacion del Pb(Il) en la membrana.

Los acarreadores usados mostraron en las MPI la misma selectividad observada en los

experimentos de extraccién, como se ve en la figura V.12.
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Figura V.12. Experimentos de transporte c_or_npetitivo de Pb(IT), Cd(Il) y Zn(ll) usando los
ligantes L3 y L4 como acarreadores. Izquierda: Pb(II} en ;.)r.esencia de Cd(II)"y Zn(ll),m
todos 0.10 mM. Derecha: Pb(II) 0.10 mM y Cd(II) 10mM, usando sélo L.4. Composicion
de las fases acuosas: alimentacién-pH = 6.0 (MES 10mM), NaCl 0.10 F, [Pic’] = 10 mM;

recuperaciéon-NaCl 0,10 F sin amortiguar.

En los experimentos de transporte competitivo de Pb(II}, Cd(ll) y Zn(IT) con L4, todos
presentes en la fase de alimentacién en igual concentracion (0.10 mM), la fase de
recuperacion contenia un 90% del Pb(II), sin trazas de los otros dos cationes metalicos, tras
11 horas de actividad de las membranas. En otros experimentos de competicién, usando
Pb(II) 0.10 mMy Cd(IT) 10 mM, después de 10 horas de transporte se-encontrd en la fase -
de recuperacion un 80% del Pb(II} y un 0.05 % del Cd(il). Se observd que sobre la
membrana, del lado de la alimentacién, se formaba una pelicula blanquecina que se
atribuyé al depésito de algin compuesto de Cd(II) (posiblemente CdCIOH5; 0 CdOHx)),
debido a la alta concentracién de este catién presente en la solucién. Para este experimento

el factor de separacion de plomo sobre cadmio, Spp/cd, €8:

_feaan), [Poan),
e [cdan] [pbn],
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V.2. Evaluacion de Kelex 100, un extractante comercial, como acarreador
de Cd(Il) y Pb(Il) en sistemas de membranas liquidas soportadas y
membranas poliméricas de inclusion

V.2.1. Estudio de los equilibrios de extraccion de Cd(Il) y Pb(II) con Kelex 100

El Kelex 100 (ver figura V.13), una 8-hidroxiquinoleina funcionalizada comercial (7-(4-
etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinoleina, peso molecular 299.45 Da), ha sido usado como
extractante de iones metalicos desde la década de los afios setenta.”” Este compuesto puede
extraer un gran numero de iones metalicos de soluciones acuosas, funcionando como
reactivo quelatante o formando pares i6nicos con distintos aniones en medios acidos.”” Esta
doble funcion se debe a la presencia de los grupos quinolinico y fenélico en la molécula del
extractante, los que tienen valores de pK, de 4.4<pK, <49 y 9.8<pK,,<11.9,
respectivamente.” Otra caracteristica importante del Kelex 100 es el alto valor de su
constante de reparto (1og Py unoragu = 7.34%), el cual maximiza la capacidad extractante de

este compuesto.

\

OH

Figura V.13. Kelex 100

El Kelex 100 es, en su forma comercial, una mezcla® de la 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-
hidroxiquinoleina (~ 85 %), otra hidroxiquinoleina alquilada (~ 3 %), oxina (£ 0.5 %) y

dos furoquinolinas alquiladas (~ 12 %). En diversos estudios se ha empleado purificado de
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diversas maneras; sin embargo, en pruebas realizadas en este laboratorio, en la extraccion
de Cd(ll) y Pb(Il) de soluciones acuosas no existen diferencias practicas al usarlo tal y
como se recibe de planta o purificado, por lo que se decidié emlpearlo como se recibid, para

conocer la verdadera eficiencia del extractante comercial,

Figura V.14. Extraccion de Cd(II) y Pb(II) con Kelex 100 0.134 M disuelto en keroseno, de
medios nitrato o cloruro (Na") 0.10 M, como una funcién del valor de pH de la fase acuosa.
[M({ID)], = 0.10 mM. Puntos: datos expernimentales. Lineas: valores calculados usando las

ecuaciones V.2-3 y V.2-4 y los datos presentados en la tabla V.7

Como se muestra en la figura V.14, el Kelex 100 disuelto en keroseno extrae efectivamente
am}:-n_os cationesj Cd(1D) yi’l-)(II), en ur; intervalo d; bH comprt;,ndido entre”4.0 y 8.5.vS”e
comprobd que la cinética de extraccion es lo suficientemente rapida como para permitir que
el sistema alcance el equilibrio tras un tiempo de agitacion razonablemente corlo (aunque se
encontrd que el equilibrio se alcanzaba entre 5 y 10 minutos, en todos los casos se agitd la

mezcla de fases por 20 minutos). Los medios en los que se estudio la extraccién de Cd(Il) y

Pb(II) fueron nitrato o cloruro 0.10 M.
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De los resultados mostrados en la figura V.14 resalta el hecho de que la extraccion
completa de Cd(II) se alcanza a un valor de pH mas alto en medio cloruro, mientras que
para el Pb(1l) practicamente no hay diferencias si la extraccién se realiza en medios nitrato
o cloruro. Ademas, las formas de las curvas de fraccion de metal extraido contra pH
correspondientes a cada catidn metalico hacen ver que los equilibrios de extraccion son
distintos para cada caso, pues las pendientes de estas curvas son diferentes entre si, siendo
mayores para la extraccion de Pb(II). El factor de separacion de Pb(II) sobre Cd(ID), S;,.cq

D .
calculado a pH 6 como S,,, = M , donde Dy ¥ Peyn s0n los coeficientes de
Pt Dy = =

distribucion de cada catiéon metalico, es de 52.9 en medio nitrato y de 69.4 en medio
cloruro. La diferencia en los factores de separacion obtenidos en cada medio se debe a la
formacién de cloro complejos de Cd**, que son mds estables que los correspondientes a
Pb*. Puesto que la separacion mejora en medio cloruro 0.10 M, en el resto de este trabajo
se usd este para estudiar el transporte de ambos cationes metalicos con Kelex 100 como
acarreador.

Para encontrar la relacion estequiométrica existente entre los metales y el extractante
presentes en las especies extraidas a la fase de keroseno se realizé un andlisis logaritmico de
los valores del coeficiente de distribucion de cada metal respecto a los valores de pH de las
soluciones o a la concentracion de Kelex 100 en keroseno. Al igual que en la seccion
V.1.2.1 (ver pag. 58), se intenté obtener los coeficientes estequiométricos de las especics
involucradas en los equilibrios de extraccidn a partir de las pendientes de estas curvas. Los

resultados de estos experimentos se presentan en la figura V.15.
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Figura V.15 Analisis logaritmico de la dependencia de Dy, del pH (izq.) y de la
concentracion de acarreador (der.) para Cd(II) y Pb(Il) en dos medios acuosos diferentes
(NaNO, o NaCl 0.01F) usando Kelex 100 en keroseno como extractante. La concentracion
total de metal en cada caso fue de 0.10 mM, [HL]= 0.134 M para los experimentos de
dependencia de pH, y el pH fue 5.30, 6.10 o 6.60 para la dependencia del coeficiente de
distribucién de [HL] para los experimentos con Pb-NO,, Cd-NO, y Cd-CI,
respectivamente. Puntos: resultados experimentales. Lineas: ajuste numérico al modelo
quimico correspondiente (ecuaciones V.2-3 y V.2-4) usando los valores de constantes de la
tabla V.7 y de las referencias 91 y 95 (valores de constantes de formacion de complcjos

metal-nitrato o cloruro)

Como se menciond antes, las pendientes de los analisis numéricos de las dependencias de

log Dcyyyy vs. pH o vs. [HL],,, (ver la figura V.15 y la tabla V.6) indican que en el caso del

org
Cd(I1) hay mas de un equilibrio de reparto involucrado en la extraccion con Kelex 100,
mientras que para €l Pb(II) sélo una especie del catién metalico es extraida hacia la fase
organica. Los modelos de los equilibrios quimicos que intervienen en la extraccion de estos
cationes metalicos se obtuvieron de las dependencias de los coeficientes de distribucién del

pH y de la concentracién de extractante para cada cation (figura V.15). Debido a la

complejidad de los equilibrios que intervienen en la extraccion de Cd(II} con Kelex 100,
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estos resultados se procesaron con ayuda del programa LETAGROP-DISTR, con el que se
minimizo la funcién:

U= Z (log Dy 1ty care — 108 DM(II),exp)Z V.2-1
Np

donde Np es el numero de puntos experimentales ¥ Dy, ey ¥ Doy, care SO0 los valores
expertmental y calculado del coeficiente de distribucion de M(II), respectivamente. La tabla

V.6 retine los resultados de este analisis de datos.

Tabla V.6. Valores de pH de 50 % de extraccién (pHy,) para Cd(Il) y Pb(II) usando Kelex 100

(HL})0.134 M y valores de las pendientes de los graficos log Dnv(11) = flpH) y fllog [ﬁ] )

Pendiente
Ion metalico (medio) pHy, pH log [ﬁf]
Cd(I) (0.10 M NaNO3) 6.1 1.0 1.9
Cd(ID) (0.10 M NaCl) 6.6 1.1 1.5
Pb(Il) (0.10 M NaNO3) 5.1 2.0 2.0
Ph(IT) (0.10 M NaCl) 53 1.9 2.0

Tabla V.7. Equilibrios quimicos de extraccién y sus constantes respectivas para la

extraccion de Cd(II) y Pb(II) con Kelex 100 disuelto en keroseno

Equilibrios quimicos* Constante de equilibrio’
Cd* + HL + X~ <> CdLX +H* logKe] =-4.6+02  (X=CI)

Cd* +2HL+X ™ «> CdHL,X +H* logKe2=-300.1 (X=NO37)
log Kep=-34+0.1  (X=CI)

Pb?* + 2HL <« PbL, + 2H" log Ke =-8.6+0.2

*HL=Kelex 100; 'Para unidades de concentracién dadas en mol dm=3
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En la tabla V.7 se observa que el cadmio forma un aducto con el extractante, lo que
concuerda con resultados publicados para la extraccién de Cd(Il) con la §-
hidroxiquinoleina,” HOx, compuesto del que es analogo el Kelex 100. En el caso de HOx,
la especie que se informa es responsable de la extraccion de Cd(ll) es CdOx,-2HOx.
Cuando se usa el Kelex 100 como extractante el aducto formado es CALX-HL, debido
probablemente a efectos estéricos causados por la larga cadena hidrocarbonada unida a la
posicién 7 de la quinoleina.

De los equilibrios quimicos presentados en la tabla V.7 pueden desarrollarse expresiones

para calcular la fraccidén de metal extraida, @,,,, definida como:

_ [MD] Dy, Vi
> [IMD] +[M{D] 1+ Dy,
que para Cd(IT) en medio cloruro se escribe como
- Doy (Kel + K ,[HL ) [CI”][HL] V2.3
ext - S . — ==
I+ Doy [H 1%y ony (Kel + Kcz[HL]) [Ci"][HL]
mientras que para Pb(Il), también en medio cloruro, es
Dy, K [HL] ™ o B ] T v3a

P =D T[H'P +K_[HL]?
Ph(I1) ] o e

Pb(Cl", OH")
En estas ecuaciones, los términos o son los coeficientes de reaccion parasita de Ringbom,
correspondientes a cada catién.” Con estas ecuaciones se ajustaron los datos experimentales
que se presentan en las figuras V.14 y V.15, usando los valores de constantes mostrados en

la tabla V.7.
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V.2.2, Aplicacion del Kelex 100 a la separacion Cd(II}-Pb(II) usando MLS y MPI

Una vez que se establecieron los mejores valores de pH para extraer Cd(1l) y Pb(II) con
Kelex 100 se probé implementar el sistema de extraccién sobre membranas liquidas
soportadas. En este caso, al igual que con los extractantes macrociclicos probados en este
trabajo, se notd que la membrana se pierde rapidamente, en este caso tras 120 minutos de
funcionamiento, aproximadamente. Sin embargo, con el sistema Kelex 100-keroseno si fue
posible obtener resultados de transporte de ambos cationes metalicos, como se muestra en
la figura V.16, debido a la mayor rapidez del transporte en este sistema. Ambos cationes
metalicos pueden extraerse efectivamente de la fase de alimentacidn a la de recuperacion
bajo las condiciones de trabajo adecuadas usando MLS de Kelex 100 disuelto en keroseno,

pero las membranas son utiles solo por dos horas.

—a— Pb, alimentacién
—&— Pb, recuperacion
—a&— Cd, alimentacion
—w— (d, recuperacion

MDY M),

04
02
00/
0 20 4 60 80
tiempo, min

Figura V.16. Transporte de Cd(II) y Pb(Il) a través de una MLS de Kelex 100 0.134 M en
keroseno. La composicion de las fases acuosas es: Alimentacidn: [M(11)],=0.10 mM, NaCl
0.10 F, pH = 6.3 (Pb(1I), MES 0.01 M) u 8.5 (Cd(II), TRIS 0.01 M); recuperacién: NaCl
0.10 F, pH = 3.0 en ambos casos
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De los resultados obtenidos en experimentos de extraccion liquido-liquido y de MLS se
encontré que existe una correlacién entre ambos sistemas. Como se ve en la figura V.17, al
graficar en un mismo eje de coordenadas los resultados de extraccién liquido-liquido y los
de transporte en MLS, se observa que las curvas correspondientes a ambos métodos de
separacién son muy similares, por lo que es posible afirmar que los fenémenos de

extraccion involucrados en ambos casos tienen mecanismos analogos.

1.04 ® PO, exiraccion 1.0
} s PoMS

A CA(D), extraccion
084 v Cam,Ms {08

10.6 o
e“ﬁ ;Fa
0.4 104
0.2 102
0.0

10.0

Figura V.17. Comparacion entre la fraccion de metal extraida y la permeabilidad
normalizada {medida en el lado de ia solucién de alimentacion) para Cd(11) y Pb(II) en
sistemas de extraccién liquido-liquido (Kelex 100 0.134 M en keroseno) y de MLS.
M)}, = 0.10 mM en ambos casos en NaCl 0. 10 F; para los experimentos de MLS, la fase
de recuperacion era una solucién de NaCl 0.10 F de pH = 3.0. Puntos: resﬁ}tados
experimentales; lineas: datos calculados con las ecuaciones V.2-3 y V.2-4 (extraccion) y

V.2-14a y V.2-16a (MLS) usando los valores de constantes de extraccidn de la tabla V.7

En el caso del Pb(Il), no hay practicamente diferencia entre los resultados de extraccidn y
los de MLS, mientras que para el Cd(II) hay un desplazamiento de casi una untdad de pH
en el valor de pH,, al pasar de extraccion a MLS. Las diferencias observables se deben,

como se¢ mostrara mas adelante, a la relacion existente entre los coeficientes de
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transferencia de masa en las fases de alimentacion, A,, y de membrana, A, que es mayor en
el caso del Cd(1l), en el que se tiene un notorio desplazamiento de P/P,,, respecto a @, en
funcién del pH (la permeabilidad méximaes P,,, = A,™).

Para mejorar la estabilidad de las membranas empleadas se prepararon MPI de tracetato de
celulosa conteniendo Kelex 100 como acarreador y éter 2-nitrofeniloctilico como solvente-
plastificante. Esto permitid obtener membranas con una duracién mucho mayor que las
MLS impregnadas, pues se han usado hasta 40 horas de forma continua sin que se observe
ninguna disminucién en la permeabilidad de la membrana.

Para encontrar condiciones de operacién satisfactorias para el uso de las MPI se hicieron
estudios del efecto del espesor de la membrana en su permeabilidad y en su rigidez
estructural, la que se evalud cualitativamente. De acuerdo con la primera ley de Fick
aplicada a una pelicula delgada, el flujo difusivo depende de manera inversamente

proporcional del espesor de ésta.

4.5 1

5 (10°m)

Figura V.18. Permeabilidad en funcidn del espesor de la membrana para el transporte de
Pb(ll} a través de membranas de Kelex 100, NPOE y TAC (13.5, 69.1, 17.4% m/m).
Alimentacién: [Pb(ID)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 M, pH = 6.3 (MES 0.01 M), recuperacion:
0.10 M NaCl, pH = 3.0 en ambos casos
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Los resultados obtenidos siguen esta tendencia, como se ve en la figura V.18, donde se
muestra como varia la permeabilidad en funcion del espesor de la membrana (estimado
usando espectroscopia de impedancia, EL, a partir del valor esperado para la permitividad
relativa del material, ver seccion V.3.2.2, pag. 83) para membranas con idéntica
composiciéon (TAC 17.4%, NPOE 69.1%, Kelex 100 13.5% en peso) preparadas variando la
cantidad de material usado en su fabricacion.

También se hizo este estudio variando la cantidad de TAC usado para preparar varias
membranas (ver figura V.19). Las composiciones de TAC de las membranas estudiadas
fueron, de menor a mayor contenido de TAC: 15.0, 25.8, 34.0 y 40.6 % en peso (68.5, 59.8,

52.9 y 47.6% NPOE, respectivamente).

10 0 0 - 40 - — —
Yoy,

Figura V.19. Permeabilidad a Pb(II) de membranas poliméricas de inclusion en funcién de
la cantidad de TAC presente en el sistema Kelex 100, NPOE (0.034 y 0.143 g) y TAC.
Alimentacion: [Pb(I)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 M, pH = 6.3 (MES 0.01 M); recuperacion:
0.10 M NaCl,pH =3.0

Al igual que en el caso anterior, al aumentar el espesor, en este caso por un incremento en

la cantidad de polimero, la permeabilidad disminuye. Para los experiementos que se
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discuten a continuacion, se eligié usar membranas de aproximadamente 30 um de espesor,
con las que se tienen buena permeabilidad y resistencia mecanica (evaluada solo
cualitativamente. Estas membranas pueden manejarse con facilidad y usarse varias veces
sin que se rompan).

Las MPI de TAC-NPOE-Kelex 100 se comportan de manera muy similar a las MLS de
Kelex 100-keroseno. En la figura V.20 se presentan los resultados de transporte obtenidos
usando ambos sistemas de membrana en funciéon del valor de pH de la solucién de
alimentacién. El comportamiento de los dos tipos de membranas es muy parecido,
obteniéndose los mismos perfiles de permeabilidad en ambos casos, quizés debido a que el

menor espesor de las MPI compensa la mayor viscosidad del medio, respecto a las MLS.

Figura V.20. Permeabilidades normalizadas (en el lado de la fase de alimentacion) para el
transporte de Cd(II) o Pb(ll) en sistemas de MLS y MPI. Alimentacion: [M(II)], = 0.10
mM, NaCl 0.10 F; recuperacion: NaCl 0.10 F, pH = 3.0 en todos los casos. Las MLS se
prepararon a partir de una solucidon de Kelex 100 0.134 M en keroseno. Las MPI se
fabricaron a partir de una solucién de TAC (0.0324 g), NPOE (0.0709 g) y Kelex 100 (para
dar una membrana que es 2.20 M en Kelex 100 y 17 % TAC y 48 % m/m NPOE) en
CH,Cl,. Puntos: datos experimentales. Lineas: curvas de ajuste calculadas (ecuaciones V.2-

14ay V.2-16a)
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Para evaluar de manera cuantitativa el transporte a través de las membranas, se desarrolld

un modelo quimico simple basado en un trabajo de Danesi y colaboradores'' para describir

los efectos del pH y de la concentracion de acarreador sobre la permeabilidad de las

membranas. Este modelo es valido bajo las siguientes condiciones:

1.

Existencia de gradientes lincales de concentracion de especies metélicas en las capas
de difusion de las interfases de alimentacion y recuperacion

La concentracion de H" en la interfase de alimentacién es idéntica a su
concentracion en el seno de la solucidn, pues el pH de la solucién estd amortiguado
y es constante a lo largo del experimento

Se considera que hay equilibrio quimico local en las interfases

Las reacciones interfaciales son rapidas

La concentracion de metal en la interfase de alimentacion es mucho menor que la de
acarreador en la membrana, de modo que la concentracién de acarreador en la
misma interfase es idéntica a su concentracion en el seno de la membrana.

El transporte en la membrana esta controlado por difusion

La concentracién del complejo acarreadof-metal en la interfase de recuperacién es
despreciable, pues el coeficiente de distribucién en esta interfase es muy bajo y cl

transporte del ion metalico a través de la capa de difusion correspondiente es rapido

Considérense los siguientes equilibrios de extraccion de Cd(II) en la membrana en medio

cloruro (ver tabla V.7):

Cd* +ClI” +HL & CdLCl+H*

[CdLCI], [H" ],

= V.25
: [Cd2+ ]ia [Cl.]ia [HL]ia
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[CdHL,CI], [H" ],

Cd™ +CI” +2HL « CdHL,Cl+H* = —
[Cd 2+ ]ia [Cl_]ia [HL]ia

V.2-6

el

donde el subindice ia se refiere a concentraciones en la interfase de alimentacién y la barra
corresponde a especies presentes en la fase organica o de membrana.

El flyo total bajo condiciones de estado estacionario (J) puede describirse usando la
primera ley de Fick para encontrar el flujo de ion metalico a través de la capa de difusién de
alimentacion (J,) y de la membrana (J.)). El primero se define como

1, ==, L8O 2 (puan, - van, )= 1, - &7 v, V.27

El subindice b en la ecuacion anterior corresponde a las concentraciones presentes en €l

bulto de la fase de alimentacién. Por otra parte, el flujo en la membrana es

) ——p AMAD]_

o =0, 2 a2 ((Cam), - (Camy, )= a7 (Catiny, V.28

y en esta ecuacion el subindice ir denota las concentraciones en la interfase de recuperacion.

J, también puede escribirse como

I, =A ([CdLCl]ia +[CdHL,Cl], ) = A7[CdLCH], (1 + %[ﬁi]h] V.2-9
el
: . & o : .
En las expresiones antertores A, = D’ y A = D° son los coeficientes de transferencia de

masa para la capa de difusiéon de la interfase de alimentacién y para la membrana,
respectivamente. Los términos 6, y &, son los espesores de la capa de difusion acuosa y de
la membrana y D, y D, son los coeficientes de difusion efectivo en la fase acuosa y aparente
en la fase organica de las especies metalicas correspondientes. En la ecuacidon 9 se asume

que el valor de D, para las dos especies transportadas de Cd(II} es el mismo.
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Puesto que

- 2+ . -1 H__ )

[CdLCI], =[Cd o (1 +]“‘[ LI, K., V.2-10
[H ]ia

el flujo de ion metalico en la membrana puede expresarse como

,, [Cd* ], [CI ], [HL], —
Jm :Aol[ ]|a[ - ]|a[ ]la (Kc] +Kg2[HL]ia) V.Z—ll
[H ]ia

de donde
J A [H"]

[Cd*), = S L V.2-12

[Cl_]ia(Kci[ﬁ]ia +Kc2[ﬁi]fa)
Finalmente, sustituyendo la expresién anterior para [Cd*‘],, en J,, y ya que en el estado

estacionario J] = J, =] , tenemos

A0 (K ALY, + K [HL)

] = —— —
A,[H' ], +A,[CI], (K [HL], + K [HL])

V.2-13

Esta ecuacion también puede escribirse en términos de la permeabilidad y de P, como

sigue:
o [0, (KAL), +K[HLR) Vald
8,07, +4,[C1 T, (R, [AL], +K,[ALE) -
P _ [Cl—]ia(Kel[ﬁ]ia + Kcz[ﬁi]iza) V.2-14a
Pm“ A(:v/Aa [H+ ]i:I + [Cl_ ]in (Kel [H]ia + KCZ [ﬁ—.L]lza)
De forma parecida, para Pb(I11) tcnemos
J s 8, K [HLE, V.2-15

T AH'E + 8K [HLE

o para la permeabilidad
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K _[HL)
S— Ze[ Ji ___ V.2-16
AH'E +AK_[HL]
p AL
K [HL, V.2-16a

P A,/A,[H'; +K [HLL,
Las ecuaciones V.2-13 a V.2-16 se refieren a un régimen mixto de control difusivo (capa de
difusion de alimentacién-membrana) del transporte de Cd(II) y Pb(II) en MLS o MPI. En el
intervalo de pH que se usa para separar estos iones metalicos el Kelex 100 se encuentra en
la membrana como especie neutra, por lo que no se consideran efectos debidos a la
formacion de micelas o a la acumulacién de una especie cargada de Kelex 100 en las
interfases. El valor maximo de la permeabilidad depende del peso relativo de los
coeficientes de transferencia de masa. A valores altos de concentracion de acarreador el
término A, da lugar al flujo o a la permeabilidad maximos, como se ve en la figura V.21. En
ésta se muestran experimentos de variacion de la permeabilidad en funcion de la
concentracion de acarreador realizados para confirmar los resultados del modelo
desarrollado. Los datos expenmentales fueron ajustados numéricamente y los parametros
hallados mediante ¢l ajuste se presentan en la tabla V.8. El espesor de la capa de difusién se
estimé considerando que los valores de coeficientes de difusidén para Cd* y Pb* son
7.19x107° y 9.45x10™ m® s”', respectivamente.”” El espesor de las membranas que se usé
para evaluar el valor de D, el coeficiente de difusion aparente, fue de 1.25x10” m (dado
por el fabricante) para las MLS y 3x10” m para las MPI (evaluado experimentalmente por
SEM y EIS). El valor de los coeficientes de difusion efectivos en la membrana, D, se

calcularon segun:*

RSTA TESIS NO SALE

38 LA BIBLICTECA
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V.2-17

Tabla V.8. Parametros difusivos del transporte de Cd(II) y Pb(II) en sistemas de MLS y de

MPI

MLS MPI
Cation | A,(sm™) | D,(m*s") | A, (sm"} | 8, (m) [A,Gm')| D(m’s") | A (sm") 8, (m)
Cd(Iny | 105.799 | 3.4x10-10 | 104.066 | gx10-6 | 108272 | 2.8x10-13 | 104286 | 14x10-6
Pb(li) | 104644 | 4.9x10-9 | 104018 | 1x10-5 | 107624 | 1.2x10-12 | 104.300 | 19x]0-6

La porosidad de las membrana, 0, se obtuvo del fabricante (MLS) o considerando la
fraccion de volumen ocupado por el solvente (MPI). La tortuosidad de la membrana, t, se

calculé como t=1-In6.”

[WE]SLM,M [HL]WM
ol 005 010 0is 02 025 03 0 005 010 0I5 020 025 030
. L ‘ : : . o] K -
- a o
g0
- 2 .
£ =Y
)
p; & ol v/
Q‘ I
- 201 i
O T G
0 1 3 3 4 3 0 i 3 3 3 3

(HL) e M (L] 4 M

Figura V.21. Permeabilidad (en la interfase de alimentacion) para Cd(Il) (izq.) y Pb(ll)
(der.) en MLS y MPI. Alimentacién: [Cd(I)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 F, pH = 8.5 (TRIS
0.01 M) o [Pb(II)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 F, pH = 6.0 (MES 0.01 M); recuperacion: NaCl
0.10 F, pH = 3.0 en cada caso. Las MLS se prepararon con diferentes soluciones de Kelex
100 en keroseno. Las MPI se obtuvieron de soluciones en CH,Cl, de TAC (0.0324 g),
NPOE (0.0709 g) y cantidades variables de Kelex 100. Puntos: datos experimentales.

Lineas: curvas de ajuste calculadas {(ecuaciones V.2-14 y V.2-16)
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Los valores de espesor de la capa de difusién de la interfase de alimentacién calculadas a
partir del ajuste numérico de los datos experimentales son del orden de 10° m, y son
similares a valores tipicos informados en la literatura.'® Los valores estimados de los
coeficientes de difusién de las especies de Cd(II) y Pb(II) en las fases organicas de MLS y
de MPI son equivalentes a los reportados para el Kelex 100 en n-heptano (2.2x10° m? )"
y para compuestos de Pb(II) en sistemas de MPI de TOPO-NPOE-TAC,'” y son casi un
orden de magnitud menores para Cd(II) que para Pb(Il), lo que concuerda con los modelos
quimicos de transporte propuestos. La permeabilidad de Pb(II) en las MLS es ligeramente
mayor que la de Cd(II) debido a los valores relativos de los coeficientes de difusién en
agua, considerando que la maxima permeabilidad se debe al valor de la resistencia de la
capa de difusién de la fase de alimentacién. En las MPI el control difusivo del transporte es
mixto, y las resistencias de la capa de difusion acuosa y de la membrana dan lugar a la
resistencia total.

Respecto al efecto del pH en la permeabilidad de la membrana, de los términos A [H'] y
AJH'T* de las ecuaciones V.2-14 y V.2-16 es notorio que son los valores de los coeficientes
de transferencia de la membrana y su relacién con los valores correspondientes de A, los
responsables de las diferencias entre el pH,, de extraccion liquido-liquido y el valor de pH
en el que se alcanza la mitad del valor de la permeabilidad maxima.

Por otro lado, en las MPI es posible aumentar la permeabilidad variando la viscosidad del
solvente-plastificante. En la figura V.22 se muestra el efecto del uso de un solvente menos
viscoso, TBEP, sobre la permeabilidad. Para realizar este estudio se mantuvieron fijas las
cantidades de TAC y Kelex 100 usadas (0.032 y 0.034 g respectivamente), variando el

disolvente presente en la membrana.
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Figura I\_/.22. Pemeaﬁilidad de meinbranas polifnéricas de inclusion a Pb(II), en funcion de
la cantidad de solvente presente en el sistema Kelex 100 (0.034 g), NPOE (izg.) o TBEP
(der.) y TAC {0.032 g). Alimentacién: [Cd(II)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 F, pH = 8.5 (TRIS
0.01 M) o [Ph(I1}}, = 0.10 mM, NaCl 0.10 F, pH = 6.0 (MES 0.01 M) recuperacion: NaCl
0.10 F, pH = 3.0 en cada caso

En los dos casos (NPOE y TBEP) se observé la misma tendencia para la permeabilidad en
experimentos de transporte de Pb(II). Los resultados obtenidos se deben al efecto que tiene
la viscosidad de plastificante (funcionando como solvente) en la movilidad de la especie
extraida. No se observa disminucién en la permeabilidad en el intervalo de cantidades de
plastificante que se estudid, por lo que el efecto de dilucién que una masa mayor de
plastificante tendria sobre la cantidad fija de acarreador empleada en cada experimento es
despreciable.

En la figura V.22 es posible observar que la permeabilidad es mayor, como se menciond
antes, cuando se usa el plastificante menos viscoso, €l TBEP (g = 10.7 cps, 0.0107 N s
m?; Napos = 12.5 cps, 0.0125 N s m?),'” y en este caso las diferencias de permeabilidades
entre las interfases de alimentacién y recuperacién son practicamente nulas. Cuando se
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emplea NPOE y la misma cantidad de acarreador que con TBEP se tiene una ligera
acumulacién del Pb(Il) en la membrana, debido a que el valor del coeficiente de difusion de
la especie transportada disminuye por la viscosidad del medio, disminuyendo la eficiencia
del transporte.

Finalmente, a pesar de ser un reactivo poco selectivo, en principio es posible usar el Kelex
100 para desarrollar sistemas de extraccion preferenciales. Esto podria lograrse fijando un
valor de pH determinado o haciendo uso de reactivos enmascarantes en la solucion acuosa

de donde se desea extraer el cation metalico de interés.

0.00

>
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= e P
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Figura V.23, Transporte competitivo de Cd(II) y Pb(II) en MPIL. Alimentacién: {Cd(11)], =
5.0 mM y [Pb(ID)], = 0.10 mM, NaCl 0.10 F, pH = 6.3 (MES 0.01 M); recuperacion: NaCl
0.10 F, pH = 3.0. Las MPI se prepararon usando soluciones de TAC (0.0324 g), NPOE
(0.0709 g) y Kelex 100 (2.20 M Kelex 100 en una membrana que contiene un 17 % de TAC
y un 48 % NPOE) en CH,Cl,

Con las membranas liquidas soportadas, para el caso de Cd(Il) y Pb(II}, las resistencias que
aparecen debido a la membrana, respecto a los resultados de extraccion liquido-liquido,
producen una mejor separacion sin necesidad de agregar ningtn otro reactivo al sistema de
separacion, como se ve en la figura V.17. Asi, en la figura V.23 se muestra que es posible
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separar Pb(II) de Cd(Il}) con una MPI de TAC, NPOE y Kelex 100 bajo las condiciones
experimentales apropiadas. En un expenmento de transporte competitivo es posible
transportar Pb(II) 0.10 mM en presencia de 50 veces mas Cd(II) alcanzando un factor de
separacion S,y = 140 tras 130 minutos de operacion de la membrana, manteniendo en las

soluciones de alimentacién y de recuperacién valores de pH de 6.3 y 3.0, respectivamente.
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V.3. Caracterizacion de membranas usando espectroscopia de impedancia

V.3.1. Parametros experimentales y validacion

Para medir la impedancia de un sistema electroquimico con fendémenos de transferencia de
electrones, normalmente se usan sefiales de amplitudes bajas (5 a 10 mV) con el fin de
evitar que el sistema se vuelva no-lineal (es decir, evitando que la respuesta presente
contribuciones armonicas de orden mayor al primero). En este trabajo se noté que cuando
la membrana presenta impedancias por arriba de los 100 kQ en las MLS, y por encima de
los 10 kQ en el caso de las MPI, la sefial medida a bajas frecuencias (> 50 Hz) presenta
mayor ruido que la observada a frecuencias mas altas. Para resolver este problema se
propuso emplear amplitudes de excitacidn mayores que 5 mV, que en este sistema pueden
usarse sin mayores dificultades debido a la ausencia de reacciones de transferencia
electrdnica. Como se observa en la figura V.24, cuando la senal de excitacién tiene una
amplitud de 5 mV el ruido observado en la parte de bajas frecuencias del espectro de
impedancia es mayor que cuando la amplitud es mayor a 100 mV, y €l resto del espectro
permanece practicamente sin cambios. Esto quiere decir que el sistema que se esta
estudiando si es lineal en el intervalo de amplitudes que se maneja, y que, evidentemente,
es posible incrementar la relacién sefial-ruido del sistema trabajando a amplitudes altas.
Esto se hizo unicamente cuando fue necesario, para eliminar por completo cualquier
posibilidad de alteracién de la linealidad del sistema durante la medicion del espectro de

impedancia.

85



Resultados y discusion
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Figura V.24, Influencia de la amplitud de la sefial de excitacion en la respuesta del sistema.
Mediciones de impcdancia dc 4 membranas de PVDF secas, apiladas entre dos soluciones
idénticas que contienen NaCl 0.10 M y MES 0.01 M (pH = 6.7). En el recuadro se muestra

una ampliacion de la zona de bajas frecuencias de los espectros.

Por ultimo, para corroborar la validez de los resultados de impedancia, es decir, para
asegurar que los espectros observados son debidos Unicamente a la respuesta de los
sistemas_estudiados, se empled una prueba de transformadas de Kronig-Kramers para
validar los datos de impedancia obtenidos (ver capitulo VIII).'™ De estas pruebas se
establecié que las MLS son inestables, aunque su inestabilidad no produce grandes errores

en la transformacion, como se muestra en el capitulo VIII.
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V.3.2. Espectroscopia de impedancia de membranas

V.3.2.1. Membranas Liquidas Soportadas

Puesto que las MLS estan formadas por un soporte polimérico poroso y por una solucion
organica de acarreador, que se encuentra embebida en los poros del soporte, la respuesta de
estas membranas a una sefial eléctrica sinusoidal de excitacién sera debida a ambas partes.
Por ello, primeramente se estudié la impedancia del soporte vacio para evaluar cuil es su
participacion en la respuesta eléctrica medida. Lo que se encontrdé en estos experimentos
fue que el soporte funciona como un capacitor al aplicarsele la sefial de excitacion de
impedancia. Esto es, el polimero poroso se comporta como una barrera fisica para las
soluciones acuosas ionicas entre las que se encuentra colocado, lo que concuerda con el
caracter hidrofébico del matenial polimérico. Aprovechando esta caracteristica del soporte,
se evalud el valor de la permitividad relativa del mismo, apilando membranas secas y
colocandolas entre soluciones iguales (NaCl 0.10 F y MES 0.01 M a pH = 6.7). El circuito
equivalente que permite modelar la respuesta del soporte es un circuito RC en serie, donde
R es la resistencia de las soluciones y C es la capacitancia de la membrana. La resistencia
del soporte es demasiado grande como para medirla con precision con el montaje

experimental utilizado, pues el PVDF no es conductor idnico ni electrénico y su resistencia

estimada es del orden de 10% Q.
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Figura V.25. Diagrama de Bode para pilas de membranas de PVDF secas.

Los diagramas de Bode (ver figura V.25) que muestran los cambios de la parte imaginaria
de la impedancia en funcién de la frecuencia de la sefial eléctrica que sc aplica a través de

la membrana permiten calcular la capacitancia de la misma, que varia segin la ecuacion:

Co £ eA

, donde C es el valor de la capacitancia del sistema, A es el area de la

membrana, € y € son la permitividad del vacio y la permitividad relativa del material
atrapado entre las placas del capacitor y d es el espesor del capacitor. Para las membranas

empleadas, el espesor es de 125 pm por membrana, y el area estudiada A (dada por el area

de la membrana expuesta a las soluciones) es de 9.07x10™* m®. Apilando membranas puede
estimarse € para las membranas a partir del tratamiento mostrado en la figura V.26. En
dicha figura se muestra la ecuacién usada para determinar el valor de €,, la permitividad
relativa del soporte polimérico, en la que o es la fraccion de area ocupada por el polimero
en la superficie de la membrana. Se asumi6 que el 75 % de la superficie corresponde a los
poros del soporte (valor proporcionado por el fabricante, ver parte experimental), los cuales

contienen aire cuya permitividad relativaes 1.
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Figura V.26. Evaluacién de la permitividad relativa (g;;) del soporte polimérico de las

MLS.

.En la figura VIL.3 (ver el capitulo VII, Parte Experimental) se muestra el espectro de
impedancia en ¢l plano complejo, obtenido a los 60 minutos de operacion, de una MLS de
Kelex 100 al 4% disuelto en keroseno. Como puede verse en ésta y en la figura V.27, la
impedancia de la MLS es completamente diferente a la del soporte seco. En el espectro
tomado a t = 0 de las MLS, obtenido inmediatamente después de haber puesto en contacto
la MLS con las fases acuosas de alimentacion y recuperacién, es posible observar la

presencia de al menos dos constantes de tiempo, sobre todo en coordenadas de Bode

(4ngulo de fase, @, en funcion del logaritmo de la frecuencia).
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Figura V.27. lzquierda: diagrama de Bode del soporte y de una MLS de Kelex 100 al 4% en
keroseno a diferentes tiempos de operacion. Derecha: diagrama de Bode del soporte y de la
misma MLS a diferentes tiempos de operacién. NaCl (.10 F, MES 0.01 M (pH = 6.7) a ambos

{ados de la membrana.

La respuesta de las MLS varia notablemente con el tiempo, como se ve en la zona de bajas
frecuencias en los espectros de la figura V.27 (la respuesta en la zona de altas frecuencias,
de 10* a 10" Hz, esta dominada por la del soporte polimérico). Este comportamiento se
debe a la inestabilidad de las membranas, la cual también es notoria a simple vista: la

_membrana, inicialmente transparente, se vuelve opaca con el tiempo, debido a la pérdida de
la solucién del extractante contenida en los poros de! soporte polimérico. Asi, las
propiedades eléctricas de la membrana se ven afectadas, pues tanto la solucién organica
como ¢l polimero de soporte son hidrofobicos, y la capacitancia o la resistencia del sisiema
cambian al perderse la membrana, que quizas es sustituida al menos en parte por las

soluciones acuosas en contacto con aquélla. De la figura V.27 se puede concluir que en

caso de que ocurra un cambio en las propiedades eléctricas de las MLS por cfectos de su
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inestabilidad, éste se debe al cambio en la composicion de la solucién organica o a la
variacion en su cantidad dentro de los poros de la membrana.

La impedancia observada de las MLS puede ajustarse al siguiente circuito equivalente:

| L©

|

R1

l EFC.
R2

R3

Figura V.28. Circuito equivalente para analizar la respuesta de impedancia de las MLS

donde R1, R2 y R3 son resistencias que se asignan al electrolito, a la membrana y a la
transferencia de fase, respectivamente; C es un capacitor cuya capacitancia es la del soporte
polimérico y EFC es un elemento de fase constante (al que llamaremos Q en adelante, de
acuerdo con la notacién de Boukamp)'®® cuya interpretacion fisica general no existe aun,
aunque puede estar relacionado con la difusion de especies idnicas a través de interfases
inhomogéneas.'® El elemento Q esta caracterizado por dos parametros: la impedancia Y,
y por el exponente n. La representacion matematica de la inmitancia de este elemento es, de

forma general:
Y (o) =Y,(jo)" =Y,0" cos(%ﬂ—) + ona)“sen(n%] IV.3-3

De esta expresion pueden obtenerse las impedancias correspondientes a una resistencia (n =

0), una capacitancia (n = 1), una impedancia de Warburg (n = 0.5) o una inductancia (n = -

.
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Los problemas de estabilidad de las MLS han sido estudiados en numerosos trabajos.! Se
ha propuesto que uno de los mecanismos mas probables de pérdida de la fase organica en
ellas es aquél en el que se involucra el arrastre mecanico de la membrana hacia las fases
acuosas por efecto de la agitacion de éstas. A medida que la velocidad de agitacion se
incrementa, la pérdida debe ser mayor, sobre todo si la membrana es facilmente accesible a
las capas acuosas en movimiento. Esto ocurre en el caso en el que al preparar las
membranas se les deja una capa delgada de solucion organica adherida superficiaimente al
soporte, como en el caso que mnos ocupa del sistema Cd(Il),e o
(Pb(1I),.)/Kelex100/keroseno, en el que las membranas no transportan cationes metalicos
sin mantener esta capa delgada de fase organica en su superficie.

Ademas, en este caso no se nota la disminucidn de las resistencias de la MLS, que si se ve
cuando no se¢ climina la capa superficial de fase orginica en las membranas. En estos
experimentos se nota la ausencia del hombro de bajas frecuencias correspondiente a la capa
superficial de fase organica. En la representacion de Bode de angulo de fase en funcién del
logaritmo de la frecuencia se observa el corrimiento del punto de inflexion de las curvas

hacia frecuencias mas bajas conforme transcurre el tiempo. Esto se debe a que la membrana

va acumulando iones ;netélicos, rec_luciendo asi én la fase oréa’mica los sitios libres parg el
intercambio catidénico, con lo que se incrementa la resistencia del sistema. Al secar las
superficies del soporte, como se puede ver claramente en la misma figura V.29, se evita la
rapida salida de la solucion organica de los poros del soporte polimérico forzada por la
agitacidn de las fases acuosas.

Por otro lado, los espectros de impedancia (figura V.29) muestran que cuando las
membranas estin “secas” (cuando se limpia la superficie después de la impregnacion) el

plomo(II) se acumula en la membrana (ver tabla V.9). Esto quicrc decir que (nicamente
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hay transporte, aunque muy pobre, en la interfase de alimentacion, lo que se observa

también en las mediciones de concentracion de catién metalico en el sistema.

angulo de fase (¢, °)
5

2
s

=
]

R R
log (Frecuencia)

Figura V.29, Espectros de impedancia de una MLS de Kelex 100 0.218 M en keroseno,
impregnada por remojo durante 15 minutos y colocada entre una solucién de Pb(Il) 0.10
mM, NaCl 0.10 F, MES 0.01 M {pH = 6.3) y otra de NaCl 0.10 F (pH = 2.5). Los espectros

fueron tomados a los tiempos sefialados.

El ajuste numérico del circuito equivalente R(C[R(QR)]) para el experimento de la figura
V.29, en el que se midio el transporte de Pb’* a través de una MLS de Kelex 100 0.218 M
en keroseno impregnada durante 15 minutos a la que se le limpio el exceso de fase orgéanica

de la superficie del soporte, arroja los siguientes resultados:
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Tabla V.9. Parametros del ajuste numérico al circuito equivalente de la figura V.28 para

experimentos de transporte con MLS sin capa superficial de fase organica (figura V.29).

Tiempo R1 C R2 Q n R3 v’ % E,*
(min) (Q) (nF) (MQ) (nS) (MQ)
0 40 0.417 5.60 291 0.48 57 0.047 -
30 56 0.478 32.7 1.67 0.70 187 0.012 6.35
60 4] 0.466 27.2 1.04 073 246 0.047 8.79
90 40 0.467 28.1 1.30 0.69 321 0.062 11.7

* Porcentaje de extraccion de Pb™ de la fase de alimentacién a la membrana. Hacia la fase de
recuperacion pasd menos del 5 % del plomo inicialmente presente en la alimentacion

Las resistencias R1 y R2 practicamentie no varian, mientras que la R3, asignada a la
transferencia de iones hacia la membrana, aumenta hasta un 560 %. La capacitancia C no
varia con el tiempo, lo que indica que el soporte polimérico no sufre cambios notables
durante el experimento.

El hecho de que la acumulacién de Pb*" produzca incrementos en la resistencia de
transferencia de fase de la membrana permite suponer que otras variaciones en la
composicidn de las MLS produciran efectos similares en su respuesta de impedancia. En la
figura V.30 se presentan espectros de impedancia de MLS conteniendo diferentes
concentraciones de Kelex 100. Las membranas se colocaron entre dos soluciones de NaCl
0.10 F de valores de pH diferentes (6.0 y 2.5), condiciones en las que se observa el
transporte efectivo de Pb>*. Como se puede observar, la impedancia de las membranas
disminuye al aumentar la cantidad de acarreador presente, debido a que hay mds sitios de
transporte presentes a medida que se incrementa la concentracion de acarreador en la
membrana. El ajuste del circuito equivalente a los espectros de impedancia mostrados en la

figura V.30 da los resultados siguientes:
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Tabla V.10. Parametros del ajuste numérico al circuito equivalente de la figura V.28 del

experimento correspondiente a los espectros de impedancia mostrados en la figura V.30.

[Kelex 100, M R1(Q) C(MF) R2(MQ) QMS) n RIMQ)

0.044 40 0.326 4.76 565 0.565 109.0 0.016
0.087 4] 0.316 2.73 6.80 0.572 209 0.005
0.174 38 0.350 1.72 6.78 0.676 15.7 0.003
0.305 41 0.330 0.80 736 0668 129 0.006
0.436 44 0.374 0.61 13.9 0.645 8.2 0.009
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Figura V.30. Espectros de impedancia de MLS con diferentes concentraciones de Kelex
100 medida a t = 0 minutos. En el recuadro se observan con mayor claridad las diferencias

entre cada espectro.

En este caso se observa que la capacitancia C es independiente de la cantidad de acarreador
presente en la membrana. La tendencia de las resistencias R2 y R3 a disminuir con el
aumento de la concentracion de Kelex 100 en la membrana es clara. R2 baja en un 87.2 %,
mientras que R3 disminuye un 92.5 %. Del ajuste de los espectros de las membranas
mencionadas en la tabla V.10 se puede decir que existe también una tendencia de aumento

de Q al incrementar la concentracién del acarreador. La resistencia R1 (debida a las dos
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capas de electrolito entre las que se tiene a la membrana), como se esperaba, no cambia al

variar la concentracion de Kelex en la membrana.

V.3.2.2. Membranas Poliméricas de Inclusion

Aunque la EIS puede ayudar a comprender algunos de los fendmenos que se presentan en
el transporte de iones a través de las MLS, éstas son demasiado inestables como para
obtener mucha mas mformacidén de ellas usando esta técnica de analisis. Como se sefiald
antes, las MP] son mas estables que las MLS, y por ello se decidié continuar los estudios de
caracterizacion de membranas con EIS en ellas.

Los espectros de impedancia de estas mcmbranas se ajustaron al siguiente circuito

equivalente, modificado a partir del propuesto por de Levie y Vukadin:>'"®

o __ ANN Q__t ] ]

Figura V.31. Circuito equivalente para las membranas poliméricas de inclusion.

En este circuito equivalente se tienen dos resistencias, una capacitancia y un elemento de
fase constante. La resistencia Rs es la correspondiente a las soluciones acuosas que rodean
a la membrana, mientras que Rm es la resistencia de la membrana. Esta se encuentra
acoplada en paralelo con la capacitancia geométrica (del material que forma la membrana),

y en serie con Q, el elemento de fase constante asociado con la difusion de los 1ones a
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traves de la membrana. A diferencia de lo que ocurre en el caso de las MLS, en las MPI el
elemento de fase constante no esta asociado en paralelo a una resistencia (esta asociacion
esta relacionada, en general, con efectos difusivos), lo que indica diferencias estructuraies
entre los dos tipos de materiales, pues Q se ha explicado con base en inhomogeneidades
superficiales, que posiblemente existen en el caso de las MPL

Al igual que sucede con las membranas liquidas soportadas, es posible conocer el espesor
de las membranas poliméricas de inclusion haciendo uso de la espectroscopia de
impedancia. Para hacer esto se prepararon membranas con diferentes espesores, cambiando
la cantidad de los materiales usados para formar las membranas. En un primer experimento
se hicieron membranas de la misma composicion proporcional (17.4 % de TAC, 69.1 % de
NPOE y 13.5 % de Kelex 100 en peso), pero de modo que se formaran membranas de
espesores diferentes. Se prepararon 4 membranas de espesores distintos, para las que se
obtuvieron los espectros de impedancia (sumergidas entre soluciones idénticas de pH = 6.4
de MES 0.01 y NaCl 0.10 M), que se muestran junto con los ajustes hechos en la figura

V.32. Los resultados de los ajustes numéricos se muestran en la tabla V.11.

Tabla V.11. Ajuste numérico de membranas de TAC-NPOE-Kelex 100 de diferentes
espesores al circuito equivalente mostrado en la figura V.31. Composicion de las

membranas: 17.4 % de TAC, 69.1 % de NPOE y 13.5 % de Kelex 100 en peso

mrac(g) Rs(Q) Cg(F) Rm(kQ) Q(mS) n £ d* P(ms')**

0.017 14.8 9.44 2.68 135 0400 00038 1.0 3.7x10°
0.030 16.2 6.71 3.58 028 0434 00038 1.4 35x10°
0.061 15.7 2.88 11.10 0.18 0435 0.0007 3.3 3.1x10°

0.121 17.4 0.99 3541 0.17 0354 00014 95 1.8x10°

*Espesor relativo calculado a partir de la capacitancia de la membrana mas delgada.
**Permeabilidad para Pb(II)
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Las permeabilidades medidas en el transporte de Pb(lIl) para estas membranas disminuyen
al aumentar el espesor. Como se ve en la tabla V.11, Rs se mantiene razonablemente
alrededor de un valor de 15 Q. La capacitancia de la membrana disminuye conforme se

incrementa el espesor de las membranas (lo que se confirma con los experimentos de

transporte), mientras que la resistencia Rm aumenta al crecer éste.
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Figura V.32. Espectros de impedancia para MPI con espesores diferentes. Los espectros se
obtuvieron con las membranas sumergidas entre soluciones idénticas de pH = 6.4 de MES
0.01 y NaCl 0.10 M. Puntos: datos experimentales; lineas: ajuste al circuito equivalente.

Los espesores relativos, d,, corresponden a los mostrados en la tabla IV.10

Por otro lado, ¢l elemento de fase conmstante Q crece al disminuir el espesor de las
membranas, lo que puede estar relacionado directamente con la mayor permeabilidad

observada para las membranas més delgadas, es decir, con la mayor facilidad para
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transportar iones que presenta una membrana de menor espesor. Si se calcula el espesor de
las membranas a partir de los valores de permitividad relativa de los materiales que forman
la membrana (que da un valor de aproximadamente 12 para las membranas), para la
membrana mas delgada de la serie se obtiene un espesor de entre 10 y 15 pm, mientras que
para la membrana mas gruesa se obtiene un grosor de 95-140 pm, aproximadamente. Para
la estimacién de la permitividad relativa se asumid en primer lugar que ésta es igual a la
suma de las fracciones en masa de cada componente multiplicadas por la permitividad
relativa de cada material. Haciendo esto se obtiene un valor de 18 para g,; sin embargo, para
membranas de PVC-NPOE>* se ha informado un valor de ¢, de 10.6, mucho menor que el
estimado usando nuestra aproximacion. Por ello, creemos que el valor de permitividad
relativa mas adecuado debe encontrarse entre estos dos extremos, siendo 14 un valor quizas
mas proximo a la realidad, con lo que se obtienen valores de 12, 17, 3% y 113 pm para los
d; de las membranas de la figura V.32 (tabla V.11).

Para evaluar el grado de correlacién entre este método de medicion del espesor y otro
comunmente usado, se obtuvieron micrografias de las membranas usadas en este
experimento, que se muestran en la figura V.33, y que permiten comprobar la exactitud de
la estimacion de grosores de MPI usando EIS. En estas micrografias se observa que los
cortes realizados en las membranas para obtener las muestras no son limpios, lo que acarrea
dificultades en la medicion de los espesores. Estos problemas no se presentan en el caso de

las medidas hechas a partir de los espectros de impedancia.
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Figura V.33. Micrografias de membranas de TAC-NPOE-Kelex 100. Composicion de las
membranas: 17.4 % de TAC, 69.1 % de NPOE y 13.5 % de Kelex 100 en peso. Izquierda:

mryac = 0.061 g (espesor calculado del espectro de impedancia = 39 pum); derecha: myac =

0.121 g (espesor calculado, EIS =113 pm).

Cuando se cambié la cantidad de TAC en la preparaciéon de las membranas (ver figura
IV.13) se observaron tendencias similares en los valores de los elementos calculados del
circuito equivalente de las membranas preparadas. Las composiciones de TAC de cuatro
membranas estudiadas fueron, de menor a mayor contenido de TAC: 15.0, 25.8, 34.0 y 40.6
% en peso {68.5, 59.8, 52.9 y 47.6% NPOE, respectivamente). Los andlisis numéricos de
los espectros de impedancia de las membrangs mencionadas, obtenidos con las membranas

inmersas entre dos soluciones de NaCl 0.10 M de pH = 6.4 (MES 0.01 M), se muestran en

la siguiente tabla:
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Tabla V.12. Ajuste numérico de la impedancia de membranas de TAC-NPOE-Kelex 100
con diferente proporcién en masa de TAC al circuito equivalente mostrado en la figura
V.31. Composiciéon de NPOE: 68.5, 59.8, 52.9 y 47.6% NPOE, de menor a mayor

proporcion de TAC, respectivamente

%mrac Rs(Q) Cg(@mF) Rm(kQ) Q(mS) n v d* P(ms')**

15.0 12.9 6.59 1.65 168 0429 2x10° 1.00 3.9x10°
25.8 7.8 432 13.4 0.60 0416 1x10* 153 3.2x10°
34.0 18.5 3.82 13.47 041 0420 7x10* 1.73  23x10°

40.6 16.8 3.78 45.63 0.12 0406 4x10" 174 1.8x10°

*Espesor relativo calculado a partir de la capacitancia de la membrana mas delgada,

asumiendo que la permitividad relativa es igual para todas las membranas.
**Permeabilidad a Pb(II)

En esta tabla, como se menciond, se observan las mismas tendencias que las observadas
para las membranas anaiizadas en la tabla V.11. La resistencia de la solucién tiene un valor
promedio de 14 Q, las capacitancias de la membrana y de adsorcién y el elemento de fase
constante disminuyen al incrementarse la cantidad de TAC usado para formar la membrana
(y por lo tanto su espesor), mientras que las resistencias de la membrana y de transferencia
de fase crecen con la masa de TAC empleada. Sin embargo, es po

Para conocer mas sobre la naturaleza fisica de cada uno de los elementos eléctricos
considerados en el circuito equivalente de las membranas poliméricas de inclusién se
realizaron experimentos en los que se modificaron la concentracién del acarreador y la
cantidad y naturaleza del plastificante usado. En el caso del estudio de la cantidad de Kelex
100 presente en las MPI (tabla V.13), se prepararon membranas con la siguiente

composicién:
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Membrana mrac (g8) mnpoe (8) Mkerex 100 (g) [HL] (M)*

1 0.0330 0.0774 0.0085 0.32
2 0.0324 0.0767 0.0315 1.19
3 0.0336 0.0761 0.0803 3.05
4 0.0324 0.0763 0.1096 4.16

* HL representa al Kelex 100

De los espectros obtenidos con estas membranas inmersas entre soluciones acuosas iguales
de NaCl 0.10 y MES 0.01 M de pH = 6.4, se noto (tabla TV.12) que la Cg disminuye al
aumentar la concentracién de acarreador en la membrana. Esto puede deberse a un

incremento gradual en el espesor de la membrana debido al aumento en la cantidad de

Kelex 100 guc contiene.

Tabla V.13. Efecto de la variacion en la concentracién de acarreador en MPI de TAC sobre
los valores calculados de los elementos del circuito eléctrico equivalente (figura V.31). La

composicion de estas membranas se da en el texto.

[HL](M) Rs(Q) Cg(nF) Rm(kQ) Q(mS) n '

0.32 14.0 8.66 3.83 0.55 0.383 2.0x10™
1.19 14.8 5.03 10.79 0.18 0279 4.0x10"
3.05 16.1 3.80 16.59 0.11 0.280 1.6x10°

4.16 13.4 2.20 45.85 0.06 0280 1.4x10°

Por otro lado, al cambiar la cantidad de plastificante presente en la membrana se not¢ que

el valor de Q cambia dramaticamente cuando se aumenta la proporcion de NPOE presente
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en la membrana. En este experimento se prepararon 5 membranas {su composicion se da en

la tabla V.14) conteniendo diferentes cantidades de NPOE.

Tabla V.14. Ajustes de los espectros de impedancia al circuito equivalente de la figura V.31
(membranas de TAC-NPOE-Kelex 100 fabricadas con 0.032 g de TAC, 0.034 g de Kelex
100 y cantidades variables de NPOE)

myeoe (8) Rs () Cg(nF) Rm (kQ) Q(mS) n ¥ P(ms)*

0.000 8.0 9.82 12184 005 0261 2x10° 3.1x10°
0.027 52 6.98 11.58 032 0249 1x10* 3.1x10°
0.056 3.2 12.1 8.18 0.44 0.180 9x10™* 3.8x10°
0.071 7.1 12.3 5.45 539 0291 2x10°  3.8x10°

0.108 6.2 13.2 423 293 0267 4x10°  4.4x107
*Permeabilidades para Pb(II)

Como se ve en la tabla V.14, la presencia de NPOE en la composiciéon de la membrana
hace que aumenten los valores de Cg y de Q en el circuito equivalente de las MPI. Esto se
debe a que el NPOE sirve de medio para que se lleve a cabo el transporte de los iones
metalicos a través de la membrana. En la membrana donde no se afiadi6 NPOE se observa
que Q es pequefio, al igual que la permeabilidad de la membrana, si bien ninguno de los dos
parametros es nulo en caso alguno, pues el Kelex 100 presente en la membrana permite el
paso de los iones a través de la membrana, aunque con mayor dificultad cuando esté sin
diluir que cuando se encuentra disuelto en el plastificante, debido probablemente a la

diferencia de viscosidades de las membranas resultantes,
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V1. Conclusiones y perspectivas

VI1.1. Conclusiones

Se disefiaron y prepararon 4 diferentes compuestos macrociclicos de tipo coronando para
evaluarlos como extractantes y acarreadores selectivos de plomo(ll) en sistemas de
membranas liquidas soportadas.:

1, 10-diazadibenzo-15-corona-5 (L1)

1, 13-diazadibenzo-18-corona-6 (L.2)

di(tert-butil)-1,13-diazadibenzo-18-corona-6 (L.3)

N, N’-di(etoxicarbonilmetilén)-1, 13-diazadibenzo-18-corona-6 (L4)

Se determinaron los valores de las constantes de acidez y de reparto de los compuestos
L1-L4. Los valores de pK, de estos compuestos sigue €l orden L4 < L1 < L3 = L4,

mientras gue su orden de hidrofobicidad es L4 <1 <L2 <L3.

Se evaluod la actividad de los compuestos preparados como extractantes selectivos de
Pb(II) usando picrato y cloruro como contraiones. Se demostré que los complejos mixtos

plomo(II)-picrato-cloruro son extraidos efectivamente por los coronandos L2 a L4.

La presencia en solucién de altas concentraciones (1000 veces mas concentrados que el

plomo(II)) de tones de metales alcalinos (Li*, Na", K) no interfiere con la actividad de los

coronandos sintetizados.
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Las propiedades de dos de los compuestos preparados (L3 y L4) los hacen acarreadores
eficientes y altamente selectivos para transportar plomo(Il) a través de membranas
poliméricas de inclusién a partir de medios mixtos cloruro 0.10 M-picrato 0.05 M. Estos

dos coronandos practicamente no transportan Cd(1I) o Zn(II} en los medios estudiados.

Se estudio la extraccidon liquido-liquido de Cd(II) y Pb(Il) usando Kelex 100, un
compuesto comercial, como extractante. Los resultados se aprovecharon para disefiar
sistemas de separacion de Cd(Il) y Pb(Il) basados en membranas liquidas soportadas y

membranas poliméricas de inclusién.

Las membranas poliméricas de inclusion preparadas son mas estables que las

membranas soportadas.

Se compararon los transportes de Cd(II) y Pb(1l) en membranas liquidas soportadas y en
membranas poliméricas de inclusién de Kelex 100. La comparacion permite asegurar que
en los sistemas estudiados el transporte de los cationes metélicos sigue los mismos
mecanismosi Se desarrollé an modelo de tralzlsporte para estos sistemas. En el caso del
Cd(1l) el modelo asume el transporte de dos especies quimicas diferentes del cation

mectalico.

Es posible separar cuantitativamente Cd(IT) y Pb(Il) usando las membranas poliméricas
de inclusion conteniendo los coronandos sintetizados o €] Kelex 100. En el caso del empleo
del Kelex 100 como acarreador, el uso de las membranas facilita y mejora la separacion de

estos dos cationes metalicos.
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El uso de la espectroscopia de impedancia permite medir indirectamente el espesor de
las membranas estudiadas. Asimismo, es posible medir en tiempo real el decaimiento de las
membranas a través de medidas de impedancia. En las membranas poliméricas de inclusidn
la capacidad de transporte de la membrana aumenta al incrementarse la cantidad de
plastificante y acarreador presentes. El plastificante disminuye la resistencia de la

membrana, lo que se refleja en un aumento de la permeabilidad.

V1.2. Perspectivas

Finalmente, las perspectivas de este trabajo son numerosas debido a su caracter

interdisciplinario.

Respecto a la parte de la separacion de Pb(Il) con compuestos macrociclicos, seria
interesante sintctizar estructuras cristalinas con los ligantes preparados con el fin de
corroborar las hipdtesis sobre las que se baso el disefio de los coronandos: la equivalencia
dimensional de las cavidades de los ligantes con el ion metélico y la interaccion de €ste con

los atomos donadores de los macrociclos.

También resultaria util preparar ligantes similares a los utilizados en el trabajo
incluyendo en su estructura molecular uno o dos grupos capaces de contrarrestar la carga
iénica del plomo para evitar la necesidad de afiadir un contraién en alguna de las fases

constituyentes del sistema de separacion.
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La evaluacidn de otros extractantes comerciales como acarreadores en sistemas de MLS
y MPI podria ayudar a desarrollar membranas selectivas de bajo costo y ficil preparacién,

que cubran el requisito de estabilidad necesario para su aplicacion practica.

En cuanto al uso de la espectroscopia de impedancia, es necesario llevar a cabo estudios
mas detallados acerca de la determinacién de la permitividad relativa de las membranas.
Conociendo exactamente el valor de este parametro para un material en particular es
posible medir el espesor de membranas hechas con este material y estudiar con mayor
detenimiento las posibles relaciones entre la eficiencia de estos sistemas y su estructura

fisica.
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VII. Parte experimental

VIL.1. Materiales

VIL1.1. Equipos

Los espectros de IR se obtuvieron usando un espectrofotémetro FT-IR Perkin-Elmer
modelo 1600 (Texas Tech University, Department of Chemistry and Biochemistry) o un
espectrofotdmetro FT-IR Perkin-Elmer modelo 1605 (USAI, FQ, UNAM), empleando ya
sea pastillas de KBr o una pelicula de compuesto depositada sobre NaCl tras evaporar una
solucioén del coronando en CH,Cl,. Para la medicién de los espectros de RMN de 'H se usé
un espectrometro Bruker IBM AF-200 de 200 MHz (Texas Tech University, Department of
Chemistry and Biochemistry) o un equipo Varian Unity Inova de 300 MHz (USAI, FQ,
UNAM), con €l que también se obtuvieron los espectros de "*C (los desplazamientos
quimicos - &- estan referidos al tetrametilsilano, usado como estandar interno). Los
espectros de resonancia se obtuvieron a 297 (Texas Tech) o a 293 K (USAI). Los espectros
de masas se obtuvieron con un espectrometro GC/MS Hewiett-Packard modelo 5995
(Texas Tech Umversity, Department of Chemistry and Biochemistry) o en un
espectrometro JEOL JMS-SX102A (USAIL FQ, UNAM). Los andlisis elementales fueron
llevados a cabo por un laboratorio privado, Desert Analytics Laboratories, de Tucson,
Arizona (EU). Los puntos de fusion de las sustancias preparadas se midieron usando un
aparato Mel-Temp (Texas Tech University, Department of Chemistry and Biochemistry).

Los espectros de UV-Vis se colectaron en un espectrofotometro de arreglo de diodos
Hewlett-Packard modelo 8452A o en un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo Lambda
2. Las mediciones de pH se hicieron usando un pHmetro Metrohm modelo 620 con un

clectrodo combinado. Para cuantificar los cationes metalicos en los experimentos de
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extraccion y transporte se uso un espectrometro de absorcidén atomica Perkin-Eimer modelo

3100 en modo de llama de aire/acetileno. También se empled un agitador mecanico marca

Burell, modelo 75 para realizar los experimentos de extraccion liquido-liquido.

Para medir por microscopia el espesor de las membranas se empled un microscopio

electrénico de barrido JEOL 35 CF (Departamento de Ingenieria Quimica Metalurgica, FQ,

UNAM). En los experimentos de espectroscopia de impedancia se usaron acoplados un

potenciostato y un analizador de impedancia marca Solartron modelos SI 1287 y SI 1260,

respectivamente, controlados por computadora usando el software Zplot version 2.0b, de

Scribner Associates Inc..

VI1.1.2. Sustancias

Se usaron los siguientes reactivos:

Acetato de Etilo (Aldrich, 99%)
CH;CN (Baker, 100%)

Benceno (Baker, 100%)
Diclorometano (Mallinckrodt, 99%)
DMF (Aldrich, 99%)

EtOH (Merck, 99.8%)

Hexanos (Baker, >95%)

MeOH (Aldrich, 99.8%)

THF (Baker, 99.9%)

Tolueno (Aldrich, 99%)
CH3C02H(g]acia|) (Mallinckrodt, 997%)
Dietilénglicol (Aldrich, 99%)
Trietilamina (Aldrich, 99.5%)
4-tert-butilfenol (Aldrich, 99%)
2-nitrofenol (Aldrich, 98%)

Cs;CO; (Chemetall, grado técnico)
K,COs (Aldrich, 99%)

Bromoacetato de etilo (Aldnch, 98%)
HNO; (Baker 68-70%)

NaOH (Baker 98.4%)

Cloruro de mesilo (Aldrich, 99.5%)
Cloruro de oxalilo, COCl; (Aldrich, 98%)
Hidrato de hidracina (Aldrich)

SQOCI, (Merck, 99%)

Acido diglicélico (Aldrich, 98%)
HCI (Baker, 36.6-38%)

MgSQO, (Aldrich, 97%)

Pd 5 % m/m sobre carbén activado
(Aldrich)

Kelex 100 (Sherex, lote 349-142)
LiAlH, (Aldrich, 95%)
Cd(NO;)»-4H,0 (Aldrich, 98%)
Pb(NO;); (Aldrich, 99%)

TRIS (Aldnch 99.8%)

MES (Aldrich, 98%)

CH;CO;Na (Aldnch, 99%)
Triacetato de celulosa (Aldrich)
NPOE (Aldrich, 99%)

TBEP (Aldnch, 94%)

Acido picrico (Sigma, 1.18% m/m en agua)
NaCl (Baker, 100%)

LiCl (Mallinckrodt, 99.8%)

NH,Cl1 (Merck, 99.8%)

KCl (Baker, 99%)

EDTA, sal disédica (Baker, 99.8%)
Negro de eriocromo T (Aldrich, 55%)
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Los soportes poliméricos empleados para preparar las MLS se compraron a Millipore
(membranas hidrofébicas Durapore con las siguientes caracteristicas: 125x10° m de
espesor, 75 % de porosidad, ©; y con un tamafio efectivo de poro de 2.2x107 m). Para
algunos experimentos de extraccion y de MLS, el Kelex 100 se purificé eliminando las
impurezas basicas El procedimiento de limpieza consistié en: se disolvid el extractante en
keroseno y a continuacidn se extrajo esta solucidn con varias porciones de HCI 3 M hasta
que la fase acuosa dejara de presentar una coloracién amarilla. Una vez alcanzado esto, la
fase organica se neutralizé extrayendo el acido con agua deionizada hasta el momento en
que se alcanzo un valor de pH neutro para la fase acuosa. no se observaron diferencias en
los rendimientos de extraccién obtenidos limpiando el extractante tal y como se recibié o
limpio de acuerdo al procedimiento descrito arriba.

Los solventes usados en la parte de sintesis fueron deshidratados como sigue: el
tetrahidrofurano (THF) se destild sobre liston de sodio usando benzofenona como
indicador; el tolueno y el benceno se almacenaron sobre sodio metalico; por Gltimo, el
acetonitrilo se almacené sobre malla molecular (4 A) activada. El 4-tert-butil-2-nitrofenol
se sintetiz6 de acuerdo con un método conocido.'®

Para preparar las soluciones de cationes metalicos se partio de soluciones concentradas
(0.01 M) de Cd(NO»),-4H,O o Pb(NO;), disueltos en HNO; 0.01 M. La concentracién de
estas soluciones se controlé por medio de titulaciones complejométricas usando soluciones
de EDTA y de Zn®" (estandarizadas de acuerdo a la literatura) como titulantes (las
valoraciones fueron realizadas por retroceso) en presencia de negro de eriocromo T como

indicador metalocromico.
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VI1.2. Sintesis de los coronandos L1-L4

Todos los compuestos fueron caracterizados al menos por RMN 'H (para los coronandos se
us6 también RMN de "’C) y por espectroscopia de infrarrojo. En algunos casos se usé la
espectrometria de masas para corroborar las masas moleculares y el analisis elemental. Los
tiempos de sintesis se optimizaron siguiendo la formacién dc productos usando
cromatografia en capa fina, revelando las placas cromatograficas usando radiacion UV. Los
resultados de este seguimiento permitieron usar los tiempos de preparacidon mas cortos

posibféé.

Dimesilato de dietilénglicol {éter bis(2-mesiloxi)etilico)

Se disolvieron dietilénglicol (30.19 g, 0.28 mol) y trietilamina (65.34 g, 0.65 mol) en
CH,Cl; (500 mL), enfriando la mezcla a O °C con un bafio de hielo-agua y afadiendo
cloruro de mesilo (69.56 g, 0.60 mol) gota a gota durante una hora. La mezcla de reaccién
se dejé con agitacion una noche a temperatura ambiente. Tras evaporar el solvente in
vacuo, el residuo se disolvio con CH,Cl; (200 mL) y esta solucion se extrajo con HCI
acuoso-{solucion al 5%, 3x100 mL) y agua.destilada (3x100mL). La fase organica se seco
sobre MgSOy, y el solvente se evapord in vacuo dando un sélido blanco que se recristalizo
en metanol (54.09 g, 74%).

RMN (‘H, CDCl3):5 3.08 (s, 6H), 3.78-3.82 (m, 4H), 4.36-4.40 (m, 4H)

4-tert-butil-2-nitrofenol

16.15 g de 4-tert-butilfenol (0.108 mol) se disolvieron en écido acético glacial (160 mL).

Enseguida se afiadieron 80 mL de HNOs 2.0 N gota a gota durante una hora. La mezcla de
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reaccion se agité 2 horas a temperatura ambiente (t.a.) y se vacié sobre 1.5 L de NaOH 2.0
N. Se afiadieron 25.04 g de NaOH sélido y la mezcla se agité durante una hora. La
suspension formada se filtré y los solidos se almacenaron. El filtrado se calento a 60 °C
durante 30 minutos, y se filtré nuevamente. La solucién de color rojo se concentrd
calentandola a 88 °C para obtener una tercera cosecha de sélidos que se mezclaron con los
separados previamente y se distribuyeron entre CH,Cl; (200 mL) y HCI 3.0 N (200 mL). La
fase organica se separd y la fase acuosa se extrajo con CH,Cl, (3%150 mL). Los extractos
organicos se combinaron y se secaron sobre MgSQ,, evaporandose in vacuo para dar un
aceite de color café oscuro que se purificd una vez por destilacion de vapor y una mas por
destilacién al vacio {108-110 °C @ 1 torr), dando 13.69 g (65%) de un liquido amarillo.
NMR ('H, CDCl5):8 1.33 (s, 9H), 7.07-7.12 (d, 1H), 7.62-7.67 (d of d, 1H), 8.06-8.07 (d,
1H), 10.48 (s, 1H)

IR (puro): 3250 (OH), 1629 (C=C), 1536 y 1320 (NO2) cm”’

1,5-bis(2-nitrofenoxi)-3-oxapentano (€éter bis[2-(o-nitrofenoxi)]etilico)

A 9.09 g de 2-nitrofenol (0.065 mol) disueltos en CH3CN (300 mL) se les afiadieron 22.50
g de carbonato de cesio (0.069 mol) y la mezcla se calent6 a reflujo durante una hora.
Entonces se aiiadié una solucion del éster bis(2-mesiloxi)etilico (8.66 g, 0.033 mol) en
CH;CN (50 mL), lentamente durante 4 horas. La mezcla de reaccidn se agito una noche
manteniendo el reflujo, se filtré y el solvente se eliminé in vacuo. El residuo rojo se
disolvié en CH,Cl; (200 mL) y se extrajo con sosa al 5% (3x200 mL}) y agua destilada

(3200 mL), para después secarse con MgSO,. El solvente se evapor6 in vacuo para dar un
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solido amarillo que se recristalizé de metanol para obtener un sélido blanco (9.53 g, 84%,
p.f. 67-68 °C).

RMN ('H, CDCl3):8 3.99-4.03 (m, 4H), 4.26-4.30 (m, 4H), 6.98-7.13 (m, 4H), 7.46-7.56
(m, 2H), 7.79-7.85 (m, 2H)

IR (depésito): 1523 y 1355 (NO,), 1278 y 1134 (C-O) cm™

1,5-bis(4-tert-butil-2-nitrofenoxi)-3-oxapentano

21.72 g de 4-tert-butil-2-nitrofenol (0.111 mol) fueron disueltos en 600 mL de CH3CN vy se
afiadieron 44.66 g de Cs;CQOs;. La mezcla se calenté a reflujo durante 1 hora usando
agitacion mecanica. A continuacién se afiadié lentamente una solucion de dimesilato de
dietilénglicol (17.54 g, 0.067 mol) en CH;CN (120 mL) gota a gota durante 3 horas. La
mezcla se mantuvo a reflujo una noche, se enfrid a t.a,, se filtré y el solvente se elimind in
vacuo. El residuo se disolvié en 300 mL de diclorometano y se extrajo con tres porciones
de 200 mL cada una de sosa al 5%. La fase organica se exfrajo entonces con agua destilada
(2x300 mL). Después de secarla sobre sulfato de magnesio y de evaporar el solvente in
vacuo se obtuvo un aceite café oscuro que se purificd usando una columna cromatografica
de alitr'l;'nina, utilizando L_ma mezcla de acetato de etilo-hexar-los (1:2) como eluente. El
producto puro se obtuvo como un aceite amarillo brillante (22.53 g, 88% de rendimiento).
RMN (H', CDCls): & 1.31 (s, 18H), 3.97-4.02 (m, 4H), 4.24-4.28 (m, 4H), 7.05 (d, 2H),
7.52 (d de d, 2H), 7.82 (d, 2H)

IR (depdsito): 1530 y 1358 (NO3), 1270y 1135 (C-0) cm”

Analisis elemental calculado para C24H;:N,05: C, 62.59; H, 7.00; N, 6.08 %. Experimental:

C,62.43; H, 695 N, 6.18 %.
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Eter bis[2-(0o-aminofenoxi)]etilico (1,5-bis(2-aminofenoxi)-3-oxapentano)

Se disolvieron 16.00 g de ¢ter bis[2-(o-nitrofenoxi)]etilico (0.046 mol) en EtOH a 50 °C
(500 mL). Se ahadieron 3.10 g de paladio al 5 % sobre carb6n activado a la solucion
formada. L.a mezcla se calenté a reflujo y 40 mL de una solucion acuosa de hidrato de
hidracina al 85 % m/m se afiadieron lentamente al matraz de reaccion durante 3 horas. La
mezcla de reaccidn se mantuvo a reflujo por 48 horas y se filtro estando atin caliente. El
solvente se elimind in vacuo y el residuo se distribuyd entre CH,Cl; (200 mL) y NaOH al
5% (3200 mL). Los extractos organicos se combinaron y se lavaron con agua destilada
(3x200mL), secandose después sobre sulfato de magnesio para eliminar ¢l solvente in
vacuo y dejar el producto crudo, que tras ser recristalizado en metanol dio 10.10 g de un
solido blanco (76%, p.f. 64-65 °C).

RMN ('H, CDCls):6 3.83-3.91 (m, 8H), 4.14-4.19 (q, 4H), 6.64-6.85 (m, 8H)

IR (deposito): 3468 y 3378 (NH,), 1216 y 1138 (C-O) cm™

Analisis elemental calculado para C3H36N20s5: C, 71.96; H, 9.06; N, 6.99 %. Experimental:

C,72.01; H,9.08; N, 7.14 %.

1,5-bis(2-amino-4-tert-butilfenoxi)-3-oxapentano

421 g (9.14 mmol) de 1,5-bis[4-(zert-butil)-2-nitrofenoxi]-3-oxapentano fueron disueltos
en 200 mL de EtOH. 0.70 g del catalizador de Pd/C se afiadieron a la solucién etanolica y la
mezcla se calento a reflujo. 11 mL de una solucion de hidrato de hidrazina al 85 % m/m se
afiadieron gota a gota y la mezcla se mantuvo a reflujo 2 dias. La mezcla de reaccién se

filtré caliente y el solvente se elimind in vacuo. El residuo se disolvié en diclorometano
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(140 mL) y se extrajo con sosa al 5% (3x100 mL) y con agua destilada (2x120 mL). La
fase organica se secd sobre MgSO; y el solvente se evapor6 in vacuo para dar 3.30 g (90
%) de un sélido blanco con p.f. 116 °C.

RMN (H', CDCl;): & 1.26 (s, 18H), 3.84-3.91 (m, 8H), 4.13-4.17 (m, 4H), 6.71-6.77 (m,
6H).

IR (dep6sito): 3405 y 3358 (NH,), 1219 y 1128 (C-O) ¢m™

Analisis elemental calculado para C;sHigN2Os: C, 71.96; H, 9.06; N, 6.98 %. Experimental:

C,72.25,H,9.16; N, 6.95 %.

Cloruro de diglicolilo

10.00 g dc acido diglicélico (75 mmol) se disolvieron en benceno (100 mL), tras lo cual se
afiadieron 24.5 g de cloruro de tionilo (206 mmol) y unas cuantas gotas de DMF. La mezcla
de reaccion se mantuvo a reflujo un dia bajo atmésfera de N, y el solvente se evapord in
vacuo. El residuo aceitoso se destild a presion reducida para dar 10.2 g (80%) de un liquido
incoloro (p.e. 68-70 °C @ 1 torr).

RMN (‘H, CDCl3):8 4.59 (s)

IR (puro): 1801 (C=0), 1154 (C-0), 766 (C-CI) cm

Diamida dibenzo-15-corona-5

Se disolvieron en tolueno seco(240 mL) 8.66 g de eter bis[2-(o-aminofenoxi)]etilico (0.030
mol) junto con 6.53 g de trietilamina (0.065 mol). En otro volumen igual de tolueno seco se
afiadieron 3.91 g de cloruro de oxalilo (0.031 mol). y ambas soluciones se afiadieron

simultaneamente a un matraz conteniendo 750 mL de tolueno seco con agitacién vigorosa a
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t.a. y bajo atmosfera de N». La adicion se hizo en 6 horas usando dos bombas de jeringa. La
solucion resultante se agitd una noche y el solvente se eliminé in vacuo para dar un solido
amarillo palido que se disolvié en diclorometano (250 mL) y esta solucion se favo con HCI
al 5% (3%200 mL) y con agua destilada (3x200 mL). La fase organica se secd sobre MgSO,
y el solvente se evapord obteniéndose 7.23 g (70 % de rendimiento) de un sélido blanco
cristalino.

RMN (‘H, CDCL):8 3.67-3.70 (m, 4H), 4.22-4.26 (m, 4H), 7.02-7.22 (m, 6H), 7.72-7.76
(d, 2 H), 9.05 (s, 2H)

IR (depdsito): 1676 (C=0), 1258 y 1116 (C-O) cm™

Analisis elemental calculado para CgH3N,Os: C, 63.15; H, 5.30; N, 8.18 %. Experimental:

C,62.89; H, 5.33; N, 8.18 %.

Diamida dibenzo-18-corona-6

8.71 g de 1,5-bis(2-aminofenoxi)-3-oxapentano (0.030 mol) y 6.53 g de trietilamina (0.065
mol) fueron disueltos en tolueno seco (240 mL). Se preparo otra solucidén de cloruro de
diglicolilo (5.16 g, 0.030 mol) en 240 mL de tolueno seco. Siguiendo la metodologia
descrita para la preparacién de la diamida dibenzo-15-corona-5, se prepararon 10.96 g
(94%) de un sélido blanco que fue recristalizado de tolueno para obtener 10.26 g (88%) de
un solido blanco.

RMN ('H, CDCl;):8 3.84-3.88 (m, 4H), 4.22-4.28 (m, 8H), 6.85-7.12 (m, 6H), 8.24-8.29 (d
de d, 2H), 8.75 (s, 2H)

IR (deposit): 3398 (N-H), 1697 (C=0), 1255 y 1118 (C-O) cm™; MS: 386 (M")
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Diamida tert-butil dibenzo-18-corona-6

7.95 g de 1,5-bis(2-amino-4-tert-butilfenoxi)-3-oxapentano (20 mmol) se disolvieron en
250 mL de tolueno/diclorometano (90/10) junto con 4.79 g de trietilamina (47 mmol). 3.40
¢ de cloruro de diglicolilo (20 mmol) se disolvieron en otros 250 mL. de tolueno seco. Las
dos soluciones se afiadieron al mismo tiempo, durante 6 horas, a 750 mL de tolueno seco
vigorosamente agitado bajo N> seco a t.a. por medio de dos bombas de jeringa. La mezcla
de reaccién se agité una noche bajo estas condiciones y el solvente se evapord in vacuo. El
residuo se disolvié en diclorometano (250 mL) y se extrajo con HCl al 5% (3x200 mL) y
con agua destilada (3x200 mL). La fase organica se secé sobre MgSO, y el solvente se
evaporo in vacuo. El sélido residual se recristalizé en tolueno para producir 6.24 g (63 %)
de un sélido blanco cristalino (p.f. 196-197 °C).

RMN (‘H, CDCl;):8 1.27 (s, 18H), 3.81-3.85 (m, 4H), 4.19-4.23 (m, 4H), 4.28 (s, 4H),
6.78-6.82 (d, 2H), 7.06-7.11 (d de d, 2H), 8.36-8.37 (d, 2H), 8.75 (s, 2H)

IR (depdsito): 3394 (NH), 1689 (C=0), 1261 y 1138 (C-O) cm’'; MS: 498 (M"). Analisis
elemental calculado para CsH3;sN20g: C, 67.45; H, 7.68; N, 5.62 %. Experimental: C,

67.67,H, 7.72; N, 5.62 %.

1,10-diazadibenzo-15-corona-5 (L1)

A 1.72 g de LiAlH, (45.3 mmol) suspendidos ecn THF seco (170 mL) bajo atmoésfera de N
se le afiadieron lentamente 4.01 g de la diamida dibenzo-15-corona-5 (11.7 mmol) durante
30 minutos. La mezcla se mantuvo a reflujo por 24 horas y entonces se agregaron 2 mL de
sosa 10% gota a gota a la mezcla que se filtré por gravedad una vez finalizadas las

adiciones. Los s6lidos retenidos por el filtro se lavaron con THF caliente por 2 horas y se

118



Parte experimental

filiraron nuevamente. Los filtrados se mexclaron y se evaporaron para dar un sélido
amarilio palido que fue recristalizado en tolueno para dar 2.30 g (62%) de un sélido blanco.
RMN ('H, CDCl;):8 3.42 (s, 4H), 3.77-4.20 (m, 8H), 4.78 (s, 2H), 6.60-6.92 (m, 8H)

IR (depdsito): 3380 (NH), 1254 y 1129 (C-O) em™

1.13-diazadibenzo-18-corona-6 (L2)

A una suspensidon de 1.70 g de LiAlH; (45 mmol) en THF anhidro (120 mL) se le
agregaron, bajo N; seco y a t.a,, 3.07 g de la diamida dibenzo-18-corona-6 (7.94 mmol), de
manera que la reaccion fuera moderada. La mezcla fue calentada a reflujo durante 24 horas,
enfriada a t.a. y entonces se afiadieron 2.20 mL de sosa al 10% gota a gota durante 30
minutos. La mezcla se filtré y los solidos se lavaron 2 horas con 150 mL de THF caliente,
para ser filtrados nuevamente. Los filtrados se mezclaron y el solvente se evaporo para 2.58
g (91%}) de un sélido blanco que fue recristalizado en tolueno para obtener 2.28 g (80%) del
producto puro.

RMN ('H, CDCl5):8 3.31 (s, 4H), 3.77-3.81 (t, 4H), 3.91-3.94 (m, 4H), 4.16-4.19 (m, 4H),
4.74 (s, 2H), 6.58-6.91 (m, 8H)

IR (depésito): 3315 (NH), 1246 y 1122 (C-O) cm”’

di(tert-butyl)-1,13-diazadibenzo-18-crown-6 (L3, compuesto nuevo)

4.00 g de 1,13-diazadibenzo-18-corona-6 (8 mmol) fueron afiadidos en forma solida a una
suspensién de LiAlH, en THF seco (120 mL) a t.2. durante 30 minutos. La mezcla se
mantuvo a reflujo una noche y se tratdé como en el caso de la preparacion del 1,13-

diazadibenzo-18-corona-6 para dar 3.02 g (80%) de un sélido blanco (p.f. 187-188 °C).
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RMN (‘H, CDCl3):8 1.29 (s, 18H), 3.34 (s, 4H), 3.78-3.82 (t, 4H), 3.88-3.91 (t, 4H), 4.69
(bs, 2H), 6.63-6.65 (t, 6H) |

IR (depdsito): 3414 (NH), 1247 y 1157 (C-O) cm”

Analisis elemental calculado para C;gHazN;Ou: C, 71.46; H, 8.99; N, 5.95 %. Experimental:

C, 71.46; H, 9.08; N, 5.93 %.

N, N’-dietilacetato-1,13-diazadibenzo-18-corona-6 (L4, compuesto nuevo)

Se dispersaron 3.02 g (8 mmol) de 1,13-diazadibenzo-18-corona-6 en CH3CN en presencia
de carbonato de potasio (10.18 g, 74 mmol). A continuacién se afiadieron 12.05 g de
bromoacetato de etilo (72 mmol) y la mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo por 2 dias.
La mczcla se filtrd y el solvente se elimind ir vacuo. El residuo aceitoso se eluyo a través
de una columna de alimina usando un gradiente de acetato de etilo-hexanos. La
evaporacion del solvente dio 2.39 g (58%) de un sélido cristalino de color amarillo palido
(p.f. 87-88 °C).

RMN (‘H, CDCl3):6 1.12-1.20 (t, 6H), 3.49-3.54 (t, 4H), 3.66-3.71 (t, 4H), 3.93-3.98 (q,
4H) 4.00-4.10 (q, 4H) 4.15-4.20 (q, 4H), 4.27 (s, 4H), 6.80-7.02 (m, 8H)

IR (dep051to) 1738 (C= O) 1243 y 1121 (C 0) cm™'; MS: 530 (M ).

Andlisis elemental calculado para C,sH3gN;04: C, 63.38; H, 7.22; N, 5.28 %. Experimental:

C, 63.03; H, 7.23; N, 5.27 %.
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VIL3. Evaluacion de los acarreadores utilizados (L1-L4 y Kelex 100)

VI1.3.1. Determinacion de las constantes de reparto y acidez de los compuestos

Li1-14

Para la determinacidén de las constantes de reparto, se pusieron en contacto volimenes
iguales (10 mL) de una solucién 0.01 M de cada ligante en cloroformo previamente
saturado con agua con una solucion de NaCl 0.10 M en agua saturada de cloroformo vy tras
alcanzarse el equilibrio (para asegurar esto las soluciones se mantuvieron en contacto por 3
horas) las fases se separaron y se determino la concentracion del ligante remanente en la
fase acuosa usando un método de analisis espectrofotométrico en UV. Las longitudes de
onda de maxima absorcién usadas para los analisis se presentan en la tabla IV.3 de la

seccion de resultados y discusidn.

0.2 —w—14

0.0
240 250 260 270 280 290

Figura VL.1. Espectros de absorcion UV de soluciones acuosas aproximadamente 0.10 mM

de los coronandos L1-L4 en HC12 M
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En la figura VI.1 se muestran los espectros de UV obtenidos para los compuestos L1 a L4,
de donde se eligieron las longitudes de onda empleadas para ¢l anélisis. Se seleccionaron
los maximos medidos alrededor de 270 nm, pues permiten medir un intervalo lineal de
concentraciones mas amplio que las absorbancias medidas alrededor de 210-220 nm.

Estas valoraciones se realizaron también usando como electrolitos en la fase acuosa LiCl,
KCl y NH4Cl sin que se observaran cambios en las longitudes de onda de los picos de
absorcion ni en los valores calculados de los parametros asi evaluados. Los datos se
obtuvieron de promedios de 3 a 5 determinaciones con desviaciones estandar menores al

10% en todos los casos.

VI1.3.2. Extraccion liqguido-liguido

Los experimentos de extraccion se realizaron poniendo en contacto 5.00 o 10.00 mL de
cada fase, manteniendo la relacion de volumenes de las fases igual a 1. En las fases acuosas
se usaron diferentes compuestos para mantener fijo el valor de pH del medio. Las
sustancias amortiguadoras empleadas y sus rangos de valores de pH de aplicacion fueron:
Acidos clorhidrico o nitrico: -5 < pH (o log [H]) <35

Acido acético/acetato de sodio: 3.9 <pH < 5.5

MES (acido morfolinetansulfénico): 5.3 <pH <7.0

TRIS (tris(hidroximetil)aminometano): 7.4 <pH < 9.2

Los embudos de separacion en los cuales se llevaron a cabo los experimentos (60 mL de
volumen) se agitaron mecanicamente entre 20 y 30 minutos, tiempo tras el cual los sistemas
alcanzaron el equilibrio. La fase orgéanica (soluciones de coronandos en cloroformo o

tolueno o de Kelex 100 en keroseno) se saturé con agua destilada antes de introducirla en el
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embudo de separacion. Las fases se separaban, sin mostrar terceras fases, inmediatamente
después de haber detenido la agitacién, tras lo cual se tomaban alicuotas de la fase acuosa
para determinar la concentracion de 1on metalico presente aplicando un método de analisis
por absorcion atémica de llama sugerido por el fabricante. En algunos experimentos se
comprobd que el balance de masa se cumpliera, llevando a cabo extracciones de la fase
organica usando soluciones de HC1 3 M (ligantes L1-L4) o de HC1 0.10 M (Kelex 100),
después de haberla cargado con el ion metalico. En ninglin caso se reextrajo menor
cantidad de cation metalico de la que se extrajo en un principio. Los resultados discutidos
en el texto son promedios de al menos 3 experimentos y la desviacion estandar de éstos

siempre fue menor al 10 %.

VIL.3.3. Transporte a través de membranas

VIL3.3.1. Membranas liguidas soportadas impregnadas (MLS)

No fue posible preparar MLS funcionales con soluciones de los coronandos estudiados
disueltos en tolueno. Las pocas membranas que se probaron en este caso no extraian Pb(1I)
mas que hasta un 15 % en mas de 12 horas, aunque se notd que estas MLS permitian el
paso del cation metalico sélo en los 20 minutos iniciales del experimento.

Para el Kelex 100, las membranas se prepararon impregnando directamente los soportes
poliméricos en una solucion de Kelex 100 presente a la concentracién deseada. El tiempo
de impregnacion usado fue variable, pero se encontr6 que la impregnacién por 30 minutos
daba los mejores resultados. Una vez impregnada, la membrana se colocd entre dos
compartimentos cubicos (que tienen un volumen aproximado de 230 mL) fabricados en

acrilico (ver figura VIL.2). Antes de colocar las fases acuosas en los compartimentos
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respectivos se agregaron gotas de la solucion de extractante en ambas caras de la membrana
(membranas “mojadas”). Cuando esto no se hizo (membranas ‘“‘secas”) no se observd

transporte alguno en ningln caso.

Figura VIIL.2. Celda para experimentos de transporte a través de membranas

Ambos compartimentos en la celda de transporte se mantuvieron bajo agitacion controlada
durante todos los experimentos. Al cesar la agitacidn, el transporte se detenia. En general,
se noté que por encima de las 650 rpm la permeabilidad se mantenia constante
independientemente de la velocidad con la que se agitaran las soluciones.

Para seguir_el avance del experimento se tomaron alicuotas de 2 mL de cada semicelda
cada cierto tiempo. En todo el trabajo se asume que la relacion area/volumen de la celda se
mantuvo constante durante cada experimento (no varié nunca mas alla de un 10 %). Los
datos de transporte son promedios de 3 a 5 experimentos. Las desviaciones eslandar de los

resultados son menores al 10 %, a menos que se mencione algo difierente.
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VI1.3.3.2.  Membranas de triacetato de celulosa (MPI)

Para preparar las MPI se disuelvieron en CH,Cl; las masas apropiadas de TAC, NPOE (o
TBEP) y acarreador para tener al final, tras la evaporacion del disolvente, la membrana
correspondiente con la composicion en porciento en masa descrita en cada caso en el texto.
Las soluctones resultantes se vaciaron en cajas Petri de 5.7 cm de didametro y se dejaron
cvaporando una noche en la campana de extraccidn, colocadas sobre una superficie
nivelada. Las membranas formadas se despegaron de la caja Petri, se cortaron al tamano
necesario y se colocaron en la celda de transporte mostrada en la figura VII.2. Los
expenmentos se llevaron a cabo entonces como se describid en la seccidén VIL3.3.1. Los
resultados de transporte son valores promedio obtenidos de 3 a 5 experimentos. Las
desviaciones estandar de los resultados son menores al 10 %, a menos que se mencione

algo difierente.

VI1.3.4. Mediciones de impedancia de membranas

Los experimentos de impedancia se realizaron en una celda similar a la empleada para los
experimentos de transporte (ver figura VIL.2). A esta celda se le afladieron 4 electrodos
espirales, dos de Ag/AgCl (colocados a 4-5 mm de la membrana a cada lado) y dos de Pt
(ubicados en extremos opuestos de la celda) para llevar a cabo los experimentos de
impedancia. Se decidi6 usar este montaje para poder observar las propiedades eléctricas de
las membranas estudiadas en un intervalo mas amplio de frecuencias. Cuando se probé
emplear inicamente dos electrodos inatacables (Pt) para la medicién de la impedancia a
través de la membrana, se notd que en la zona de bajas frecuencias aparecian trazos debidos
a los electrodos que ocultan la respuesta de la membrana (figura VIL3). Estos electrodos
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producen una respuesta pseudocapacitiva debida al hecho de que la corriente idnica no
puede cruzar la interfase electrolito/electrodo en este caso.'”’ Por otra parte, usar
unicamente dos electrodos de plata recubiertos con AgCl puede dar lugar a errores mayores
en la medicion de la impedancia por efectos de reacciones clectroquimicas en los
electrodos, lo que cambiaria las propiedades electroquimicas de los mismos. Con el
montaje de 4 electrodos, la corriente se transporta a través de los electrodos de Pt, mientras
que la diferencia de potencial entre las dos caras de la membrana se mide con los dos
electrodos de Ag, recubiertos de AgCl. Para recu_brir los electrodosﬁ se empleod el mélo_do
usado por P. D. van der Wal y colaboradores. 1% Finalmente, para asegurar que la respuesta
del sistema de medicion se debia a las membranas y que no presentara ruido excesivo se
validaron los espectros de impedancia obtenidos durante el desarrollo experimental

siguiendo lo descrito en el anexo 1, pag. 127.

125k -
100k A .
2 electrodos, Pt
75k - ’
c

. - l\f 50k

25k - ,

0"/"&&,_"/ 4 electrodos | '
0 25k 50k 75k 100k 125k
Z (€Y

Figura VIL.3. Comparacién de espectros de impedancia tomados usando montajes de 2
electrodos de Pt y de cuatro electrodos (2 de Ag/AgCl y 2 de Pt). Impedancia de una MLS
de Kelex 100 al 4% disuelto en keroseno. NaCl 0.10 M, MES 0.01 M (pH = 6.7) a ambos

jados de la membrana, 60 minutos de iniciado el experimento en cada caso.
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VIII. Anexo 1. Validacion de espectros de impedancia

Para validar que la respuesta de las membranas observada en experimentos espectroscopia

de impedancia se debe solo al sistema formado por la membrana y sus dos interfaces se

104

empleo la técnica de transformadas de Kronig-Kramers. "~ Para ello se toman los datos de

impedancia real o imaginaria y con ellos se calculan los datos complementarios, que se
comparan con los obtenidos experimentalmente, con lo que se puede confirmar la
existencia o no de errores sistematicos en las mediciones hechas.

Las relaciones de Kronig-Kramers (K-K) predicen que las partes real e imaginaria de
cualquier funcién de inmitancia (nombre genérico de variables relacionadas con la
impedancia de un sistema) estan interrelacionadas siempre que se cumplan las siguientes
condiciones:

1) La respuesta del sistema debe estar relacionada sélo con la sefial de excitacién y
no contiene componentes de fuentes espurias (relacion causal)

1) La respuesta del sistema a una suma de perturbaciones individuales debe ser
igual a la suma de la respuestas individuales (relacion lineal). Practicamente,
esta condicion implica que la respuesta debe ser independiente de la magnitud
de la perturbacién

iii) El sistema debe ser estable, no debe cambiar con el tiempo nmi seguir oscilando
cuando se elimina la seiial de excitacion, es decir, el sistema debe ser pasivo y
volver a su estado original al eliminar la perturbacién

1v) La respuesta del sistema debe ser finita en todas las frecuencias usadas,
incluyende @ >0 y 0 >

El cumplimiento de la dltima condicién no es critica para la aplicacion practica de las
transformadas K-K, pero si es necesario para ello que el sistema cubra las condiciones

restantes. La interdependencia de las partes real e imaginaria de la respuesta del sistema en
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espectroscopia de impedancia se muestra claramente en las transformadas integrales K-K.

Para la parte real se tiene

2 Z. —0Z,
Z,c(ﬂ)_) - Rm + = X lm(xf (D,‘ |m((‘0) dX Vlll-l
T -° X°~m°

y para la parte imaginaria puede obtenerse de

2(1))]:’ Zm(x) B Zre((o) dx VI1II-2

Z (0)= _(? 2 2

X -o

Las pruebas de transformadas K-K se realizaron usando un programa elaborado en Matlab
- por los profesores D. D. Macdonald y M. Urquidi-Macdonald, de Penn State University. En
las figuras VIII.1 y VIIL2 se muestran resultados tipicos obtenidos de la validacion de

espectros de MLS y de MPI usando la técnica numérica antes mencionada.

100M =
o 1,=09757

10M+

— 0m —- 1 — 100 10k - IM om 1100 1k _IM 100M
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura VIIL.1. Validacién de espectros de impedancia {medidos a diferentes tiempos) de
una MLS de Kelex 100 al 7% en keroseno usada para el transportc dc Pb(II) 0.10 mM.
Feed: NaCl 0.10 M, MES 0.01 M (pH = 6.5); strip: NaCl 0.10 M (pH = 2.6). lzquierda:
impedancia real (en e! recuadro se ve el espectro tomado a 120 minutos. La escala vertical
es lineal); derecha: impedancia imaginaria. Los puntos son datos experimentales (t =00, ®
60, A 120 minulos). Las lineas continuas son los valores calculados al aplicar las
transformadas K-K. Los coeficientes de correlacién entre valores experimentales y

calculados se muestran junto a los datos correspondientes
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Figura VIII.2. Validacién de espectros de impedancia (medidos a diferentes tiempos) de
una MPI de Kelex 100 (composicién %m/m TAC-NPOE-Kelex 100: 23.6, 51.7 y 24.7%,
respectivamente) empleada para transportar Cd(II) 0.01 mM. Alimentacion: NaCl 0.10 M,
TRIS 0.01 M (pH = 8.0); recuperacion: NaCl 0.10 M (pH = 2.6). Izquierda: impedancia
real; derecha: impedancia imaginaria. Los puntos son datos experimentales (t =l 0, @ 60,
A 120 minutos). Las lineas continuas son los valores calculados al aplicar las transformadas
K-K. Los coeficientes de correlacion son en todos los casos 0.9986 y 0.9680 para los

ajustes de las partes real e imaginaria, respectivamente.

En el recuadro de la figura VIIL.1 es posible observar directamente la evidencia de la
inestabilidad inherente de las MLS. 120 minutos después de iniciado el experimento de
transporte la impedancia medida a una frecuencia dada cambia rapidamente con el tiempo,
disminuyendo progresivamente. Este efecto es muy notorio en la parte del espectro medida
a frecuencias menores de 1 Hz, que, por otra parte, es la zona del espectro que mas tiempo
requiere para obtenerse. Los coeficientes de correlacién (dados en las figuras) indican que
no existen errores sistematicos en las medidas hechas a altas frecuencias.

Para las MPI los coeficientes de correlacion son mejores que para las MLS. Las tendencias
observadas experimentalmente son las mismas que se obtienen al hacer las transformadas,

si bien en este caso aparentemente hay errores sistematicos en las altas frecuencias, por
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arriba de los 100 kHz. Los bajos valores de impedancia medidos para este tipo de
membranas hace, por otra parte, que los ajustes de las transformadas subestimen los datos

experimentales en la zona de bajas frecuencias, aunque la tendencia sea la misma,
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