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INTRODUCCION

El cromo(VI) es una especie quimica ionica altamente tdxica, considerada como
un contaminante prioritario.

La relacion de cromo(lll) a cromo(VI) varia en aguas superficiales.
Concentraciones elevadas de cromo(VI) a nivel local reflejan la presencia de
actividad industrial.

Las fuentes industriales de Cr(VI) incluyen: curtidurias, purgas de torres de
enfriamiento, chapado, galvanizado, bafios de anodizado, aguas de lavado,
industrias cementeras, de acero, fotografia, etc.

La EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los EE UU) establece la
concentracion de 0.1mg/L de cromo total para agua potable como nivel de
concentracion maximo; mientras que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
establecié un valor guia inferior de 0.05mg/L exclusivamente para Cr(VI).

Diferentes metodologias, para remover o eliminar Cr(VI) de medios acuosos se
han aplicado, como: adsorcion, filtracion con membrana, intercambio i6nico y
tratamiento electroquimico. También técnicas de separacidon con membranas
liguidas (de volumen, soportadas, de emulsion, de fibra hueca, pseudo-liquidas,
electrostaticas, de micelas invertidas e hibridas) muestran excelentes capacidades
de extraccion para la separacién/remocion de diferentes cationes metéalicos en
matrices diferentes.

El transporte de cromo(VI) de un medio de &cido clorhidrico se efectu6é por la
técnica de reextraccion por dispersion de membrana basada en una pseudo-
emulsion (pseudoemulsion membrane strip dispersion, PEMSD) usando Cyphos
IL101, una sal de fosfonio como ionéfero, en cumeno; el sistema fue comparado
contra otras configuraciones de membrana (Alguacil et al., Environ. Sci. Technol.,
2010).

Por lo anteriormente expuesto; es necesaria la investigacion continua de los
liquidos ionicos (LI'S) como reactivos extractantes, evaluar su funcionamiento y
comportamiento, comparado con otros sistemas de eliminacion de iones
metalicos.



En este trabajo se investiga el uso de Cyphos IL101 como extractante y
acarreador para Cr(VI), a través de una membrana de configuracion de hoja plana.
La aplicacion de diferentes disefios de experimentos permitid estudiar las
principales variables que afectan el sistema y optimizar las condiciones
experimentales, para lograr el agotamiento total de la especie i6nica y su
recuperacion. El empleo de un agente reductor en la fase de reextraccion se
propone para incrementar el recobro y transformar simultaneamente el Cr(VI) en
un residuo menos téxico para su disposicion y reuso.



1 ANTECEDENTES

1.1Breve descripcion y caracterizacion del cromo

El cromo es un elemento quimico cuyo simbolo es Cr, su nimero atémico es 24 y
Su masa atomica es 51.996 uma. Es ubicuo, se encuentra distribuido ampliamente
y de manera natural en la biosfera, atmosfera, hidrosfera y en la corteza terrestre
(geosfera). La concentracion promedio de cromo (independientemente de su
forma quimica) en la corteza terrestre es de 100 ppm; mientras que en agua de
mar su concentracién es de 0.5 ppb, de 1 ppb en agua corriente, 0.23 ppm en

plantas terrestres y 1 ppm en plantas marinas.*

1.1.1 Historia, origen y significado

Fue descubierto en 1797 por el quimico francés Louis Nicholas Vauquelin, quien lo
aisl6 del mineral crocoita, PbCrO, también llamado plomo rojo de Siberia. Su
nombre proviene del vocablo griego “chroma”, que significa color, debido a la gran
variedad de colores que caracteriza a sus compuestos.” Las piedras preciosas

como la esmeralda y el rubi, deben su color a trazas de cromo.”

1.1.2 Propiedades

En su forma elemental, es de color blanco plateado, brillante, duro, quebradizo,
muy resistente a la accidén del aire y del agua, debido a que se recubre de una
delgada capa de O6xido que lo protege de un atague quimico posterior. Es
considerado un metal pesado por su densidad elevada (> 5 g/mL). De acuerdo a
su configuracion electronica, pertenece a la serie quimica de los metales de
transicion, a lo que debe sus principales propiedades; entre ellas destacan: que
tiene varios estados de oxidacién, algunos de sus compuestos son

paramagnéticos, muchos de ellos son coloridos y tiende a formar iones complejos.



Se halla dentro de la tabla periodica en el periodo 4, encabezando el grupo 6.

Algunas propiedades mas se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del cromo.>*

Nombre Cromo

Simbolo Cr

NUumero atbmico 24

Masa Atomica 51.9961 g/mol
Punto de fusion 1857 °C

Punto de ebullicion 2672 °C

Densidad 7.19 g/mL (20°C)
Configuracion electrénica| (Ar) 3d° 4s?

Estados de oxidacion -2,-1,0, +1, +2, +3, +4, +5, +6
Radio atomico 124.9 pm
Electronegatividad 1.66 (Pauling)
Dureza 8.5 (escala de Mohs)

Las formas quimicas mas comunes del cromo en el medio ambiente son el
cromo(lll) y el cromo(VI).° El cromo(ll) es un agente reductor muy fuerte, es labil y
rapidamente se oxida a cromo(lll) por el aire. Los estados de oxidacién +5 y +4
son intermediarios inestables en la reduccion del cromo.” ® El cromo metalico o

cromo(0) y los derivados del cromo(VI) son de origen antropogénico.’

Las formas idnicas trivalente y hexavalente son facilmente interconvertibles,
dependiendo fundamentalmente del pH del medio, de las condiciones aerobias o
anaerobias (oxidantes o reductoras) predominantes y de la temperatura. En un
medio alcalino y en condiciones aerobias, puede ocurrir la oxidacion del Cr(lll) a

Cr(VI). Esta oxidacion es mas intensa a temperaturas mas altas.



El estado de oxidacion trivalente o hexavalente, determina la solubilidad del cromo
y la peligrosidad del mismo. El Cr(VI) presente en cromatos y dicromatos es muy
soluble y reactivo, es un oxidante fuerte y el mas téxico de todas las formas de
cromo; mientras que el Cr(lll) es el mas estable de los estados de oxidacion del
cromo Yy es poco soluble. Por ello el conocimiento de la forma quimica del cromo

en el medio ambiente es de gran importancia.

1.1.3 Produccién de cromo

El cromo elemental no se encuentra en la naturaleza. Su mineral mas importante
por abundancia es la cromita (FeCr,0,).> ° Las principales reservas de cromita se
encuentran en Sudafrica y Rusia. La produccion mundial de cromita en 1980 fue
aproximadamente de 9.5 millones de toneladas.”

El procedimiento para la refinaciéon del cromo consiste en reducir el metal de su
oxido por calentamiento en presencia de aluminio o silicio. El resultado es 6xido de

aluminio u 6xido de silicio y cromo metalico.?

Cr,03+ 2Al » 2Cr + Al,O3 Ecuacion 1
2Cr,03 + 3Si = 4Cr + 3SiO, Ecuacion 2

El metal puede ademas ser purificado por un procedimiento de electrolisis.

Otras fuentes naturales de cromo en menor proporcion son la crocoita, PbCrO,, y
el Cr203.5

1.1.4 Compuestos de cromo

El cromo forma éxidos como: 6xido de cromo(ll) u 6xido cromoso (CrO), 6xido de
cromo(lll) u éxido cromico (Cr,0O3) y 6xido de cromo(VI) o anhidrido del &cido

crémico (CrO3).2 Los haluros forman compuestos con el cromo (floruros, cloruros,

3



yoduros y bromuros), por ejemplo: cloruro de cromo(ll), CrCl, y floruro de
cromo(lll), CrFs.?

El cromo(VI) existe sOlo en especies oxigenadas como cloruro de cromilo
(CrO,Cl,), clorocromato (CrOsCl), cromato (CrO,*) y dicromato (Cr,0+%). Por su
parte, el cromo(lll) forma miles de complejos hexacordinados y octahédricos con
los atomos donadores: O, N, S, C y haluros, de diferentes ligandos.*

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de algunos compuestos de cromo.*

PROPIEDAD | Cr CrCl; K2CrOy4 Cr,03 CrOg3
Punto de 1857 1152 968.3 2266 196

fusién (°C)

Punto de 2672 - - 4000

ebullicion

°C)

Solubilidad Insoluble | Ligeramente | 790 Insoluble 624

(g/L) soluble

Densidad 7.14 2.76 2.73 5.21 2.70
(9/mL)

1.1.5 Usos y aplicaciones

El cromo es ampliamente usado en industrias tales como metallrgicas, de

galvanoplastia, quimicas, curtidurias, de colorantes y pigmentos. **

El cromo metalico (Cr° se utiliza principalmente en la industria metalrgica en la
produccion de aleaciones anticorrosivas de gran dureza y resistentes al calor, por
ejemplo: el acero inoxidable y en procesos de recubrimiento de metales para su
proteccion y acabado brillante, denominados cromado, que consisten en depositar
una capa de Cr mediante electrodeposicion.’




Compuestos de cromo(lll) o cromo(VI), se usan para el cromado de piezas
metélicas, fabricacion de colorantes y pigmentos, la preservacion de piel y madera
y el tratamiento del agua de las torres de enfriamiento. Pequefias cantidades son

usadas en lodos de perforacion, textiles y maquinas copiadoras.’

Los cromatos y 6xidos de cromo se emplean como mordientes en colorantes y
pinturas por sus variados colores. En el curtido del cuero se emplea hidroxisulfato
de cromo(lll) (Cr(OH)(SOy4)), llamado comercialmente: sulfato basico de cromo.
Para preservar la madera se emplea 6xido de cromo(VI) (CrOs). El dicromato de
potasio (K,Cr,0O7) es un reactivo quimico que se emplea en la limpieza de material
de vidrio de laboratorio y, en analisis volumétricos, como agente valorante. El
cromato de plomo (PbCrO,) es la base para el pigmento “amarillo de cromo”,
obtenido del mineral crocoita. ElI 6xido de cromo(lll), Cr,O3, mejor conocido como
"verde de cromo", es un pigmento que se emplea, por ejemplo, en pinturas
esmaltadas y en la coloracion de vidrios. El trioxido de cromo, CrOs, se emplea

como uno de los componentes del proceso de los bafios de cromado.?

Los cromatos y dicromatos constituyen la materia prima para la produccion de
todos los demas compuestos de cromo, incluso del cromo metalico. Los
principales usos del dicromato de sodio son en la produccién de sales de cromo

para: pigmentos, curtido de cuero, conservadores de madera, anticorrosivos, etc.’

Las soluciones crémicas acidas se usan en el cromado, la re-extraccion

electrolitica de cobre, la pasivacion de cadmio, magnesio y zinc.°

1.1.6 Contaminacion con cromo. Efectos sobre la salud humanay el medio
ambiente.

El nivel de cromo en el aire y el agua es generalmente bajo. Concentraciones altas

de cromo son consecuencia de emisiones, efluentes y vertidos industriales. Las



principales fuentes de contaminacidén antropogénicas por cromo son las descargas
de residuos tanto a la atmdésfera como al suelo y al agua provenientes de:
procesos de cromado, la industria textil, el curtido de pieles, la produccion de
cemento, fabricas de acero y celulosa, entre otras y la principal fuente de

contaminacion natural es la erosién de depésitos naturales de Cr(ll1).°

La presencia de cromo en las redes de agua potable puede producirse por
desechos de industrias que agregan cromatos a las aguas de refrigeracion para el
control de la corrosién de los equipos.'* Ademas una gran cantidad de aguas
residuales que contienen Cr(VI) generadas durante las etapas de enjuague de los
procesos de terminado de metales, fugas, malas condiciones de almacenamiento
0 practicas de eliminacion inadecuadas, pueden llevar a la filtracion y transporte

del contaminante a las aguas subterraneas.*®

El cromo en estado elemental no implica un riesgo para la salud humana. Las
formas quimicas: Cr(Ill) y Cr(VI) difieren en sus efectos sobre los organismos.*?

El cromo(lll) es mucho menos téxico que el cromo(VI), se encuentra naturalmente
en vegetales, frutas, carnes, granos y levadura. Es considerado un nutriente
esencial (a niveles traza, de ppm) para el metabolismo de la glucosa, las proteinas
y los lipidos, con una ingesta diaria recomendada para humanos de 50 a 200

ug/dia ’

La poblacion en general estd expuesta al cromo en sus diferentes formas,
principalmente cromo(lll), por comer comida, beber agua y respirar aire que

contiene este elemento.*®

El cromo(VI) es toxico para los organismos vivos y representa un peligro para la
salud de los humanos, principalmente para aquellos expuestos a concentraciones

elevadas (exposicién aguda) o por tiempos prolongados (exposicién crénica). ’



El aumento de la concentracion de cromo(VI) en el ambiente provoca a su vez el

aumento de este elemento en los seres vivos con efectos negativos.

Respirar niveles altos de cromo(VI) puede causar irritacion de la nariz,
hemorragias nasales, Ulceras y perforaciones en el tabique nasal, asma, bronquitis
y neumonia. Ingerir grandes cantidades de cromo(VI) puede producir malestar
estomacal, dolor, vémito y Ulceras, anemia, convulsiones, dafio del higado y del
rinon y la muerte. El contacto de la piel con compuestos de cromo(VI) puede
causar reacciones alérgicas, sensibilidad, enrojecimiento, hinchazén y ulceras.
También se han observado, en animales de laboratorio expuestos al cromo(VI):
complicaciones durante la gestacion y el alumbramiento, problemas de desarrollo,
disminucién de la talla, malformaciones y alteracion del material genético, asi
como dafios en el sistema reproductivo masculino y disminucion del numero de
espermatozoides.” ™ Estd demostrado que compuestos de Cr(VI) inducen
mutaciones y dafios del DNA. °

En trabajadores expuestos al cromo(VI) por inhalacion se ha demostrado que
causa cancer de pulmon; ademas, un incremento de tumores en el estomago fue

observado en humanos y animales expuestos a cromo(VI1) en el agua potable.**

La Organizacién Mundial de la Salud y la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos, entre otros organismos e instituciones internacionales, han

determinado que el cromo(VI1) es carcinégeno en seres humanos. *3

El cromo puede ser facilmente transformado de una forma a otra, dependiendo de
las condiciones presentes.>® El Cr(VI) puede reducirse a Cr(lll) por efecto de la
materia organica del suelo, por la accién de carbon activado o bien, por procesos
biolégicos de ciertos microorganismos.® El mismo cuerpo humano puede

transformar cierta cantidad de cromo(VI) a cromo(lll).”



Las propiedades toxicas de los cromatos surgen de su libre difusion a través de
las membranas celulares y su fuerte potencial oxidativo. Una de las posibles
explicaciones de por qué el cromo(VI) causa cancer es la formacion de radicales
libres e intermediarios reactivos (Cr*>y Cr**) al reducirse de Cr(VI) a Cr(lll) dentro
de la célula.® ElI Cr(lll) asi formado en concentraciones significativas puede
provocar efectos adversos, debido a su alta capacidad para coordinar diversos
compuestos organicos, provocando la inhibicién de algunos sistemas de metalo-

enzimas.'

No sélo la toxicidad, sino también la movilidad y la biodisponibilidad de Cr,
dependen fundamentalmente de su forma quimica. Los compuestos de Cr(VI) son,
por lo general, altamente solubles, moviles y biodisponibles (tanto en el agua
como en el suelo) en comparacion con las especies de cromo trivalente poco
solubles. Por lo tanto, se requiere un conocimiento detallado de cada especie mas
que del nivel total de Cr, para evaluar adecuadamente los efectos fisiologicos y
téxicos del Cr, sus transformaciones quimicas en el agua, el suelo y atmosfera, asi

como su distribucién y transporte en el medio ambiente.**

1.1.7 Legislacion y Normatividad Nacional e Internacional

La EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos) establece como
nivel de contaminante maximo 0.1 (mg/L) o 100 ppb, para cromo total, que incluye
Cromo(VI1), en agua potable;** mientras la Organizacién Mundial de la salud (OMS)

establecié un valor guia inferior de 0.05 mg/L exclusivamente para Cr(VI)."®

El limite maximo permisible de cromo contenido en descargas de aguas residuales
es de 5 mg/L (miligramos/litro) o ppm (partes por millén), de acuerdo con la EPA.*®
De acuerdo con la Norma Técnica Ecologica NTE-CCA-017/88, los limites
maximos permisibles de cromo total y de cromo hexavalente en las descargas de
aguas residuales, provenientes de la industria de acabados metalicos, son de 0.5
a 1.0 mg/L y de 0.1 a 0.2 mg/L, repectivamente.*” Segtin la NOM-002-ECOL-1996



el limite maximo permisible para cromo hexavalente en las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, no debe ser

superior a 0.5 mg/L (promedio mensual) y 0.75 mg/L (promedio diario).*®

En la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005, se considera al cromo
como un constituyente toxico, término que corresponde a cualquier sustancia
quimica contenida en un residuo y que hace a éste peligroso por su toxicidad
ambiental, ya sea aguda o crénica.’® Por otra parte la NOM-127-SSA1-1994
establece que el limite permisible o concentracibn maxima de cromo total en agua

para uso y consumo humano no debe ser mayor a: 0.05 mg/L.%

1.1.8 Eliminacion y recuperacion de cromo hexavalente de agua residual.

Los siguientes métodos de tratamiento han sido aprobados por la EPA para la
remocibn de cromo total por debajo de 0.1 mg/L: coagulacion-filtracion,

intercambio i6nico, 6smosis inversa y ablandamiento con cal.*

Se han desarrollado distintas tecnologias para la eliminacién de Cr(VI), incluyendo
precipitacion quimica, intercambio io6nico, extraccion con disolventes, ésmosis
inversa, dialisis difusiva, adsorcion, etc. EI método mas convencional y mas
comunmente usado para la remocion de Cr(VI) es la precipitacion quimica; donde
el Cr(VI) es primero reducido a Cr(lll), debido a que este ultimo es menos toxico,
menos soluble, y menos movil que el Cr(VI); entonces el Cr(lll) se convierte a la
forma de hidroxido y se remueve después de su precipitacion. El inconveniente
consiste en que el proceso pasa por varias etapas, ocupa un tiempo considerable

y requiere una gran cantidad de reactivos quimicos. %*

Las tecnologias usadas para recuperar Cr(VI) en las industrias de cromado y
terminado de metales son principalmente: el uso de evaporadores y resinas de
intercambio idnico. Otras tecnologias como dsmosis inversa, técnicas electroliticas

y extraccion liquido-liquido, entre otras, también han demostrado que funcionan.*



En décadas recientes, diferentes sistemas de membranas liquidas (membranas /
agente extractante / agente re-extractante) han sido estudiadas para la
separacion, remocion y concentracion de Cr(VI). Muchos trabajos han reportado el
uso de aminas primarias y secundarias tales como Adogen 382 y Adogen 283;
aminas terciarias, por ejemplo: trioctilamina y Alamina 336 y sales de amonio
cuaternarias como Aliquat 221 y Aliquat 336 para la extraccion de Cr(VI). El

agente de re-extraccién mas ampliamente usado ha sido NaOH.*

Concerniente al uso de un tipo especial de agentes extractantes denominados
liquidos idnicos (LI's), que se utilizaran en esta tesis, en estudios de
preconcentracion y remocion de cromo se puede enunciar lo siguiente:

La preconcentracion de Cr(lll) en aguas residuales ha sido llevada a cabo con
pirrolidina ditiocarbamato de amonio (APDC) como agente quelante y el liquido
ibnico  1-butil-3-metilimidazolio  hexafluorofosfato  [C4MIM][PFs] como el
extractante.?® El quelato hidrofébico de cromo(VI) con pirrolidina ditiocarbamato de
amonio (APDC) fue extraido dentro de finas gotas de 1-hexil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato ([Hmim][PF¢]), el cual fue dispersado dentro de la solucién de
muestra acuosa por ultrasonicacién usando una sonda ultrasénica, como una
medida de lograr la determinacion de especies de cromo(VI) en muestras de
agua.’’ Una mezcla de material polimérico adsorbente, celulosa - cloruro de
metiltrioctilamonio (MeTOACI), mostr6 una capacidad de absorcién de cromo(VI)
de 38.94 mg/g. El aspecto “verde” en la metodologia fue llevado a cabo por la
regeneracion del adsorbente, donde Cr(VI) podria ser efectivamente reducido a
Cr(l1l) menos téxico usando acido ascérbico.?® En el mismo sentido, el ultrasonido
en conjuncién con un liquido iénico (Aliquat 336) impregnado en una resina Dowex
1 x 8, prob6 ser efectivo para la adsorcion de cromo.?® En cuanto a sistemas de
membranas liquidas, la estabilizacibn de emulsiones usando 1-butil-3-
metilimidazolio bis (trifluorometilsulfonil) imida, [BMIM]*[NTf,]” ha sido estudiada en
membranas liquidas de emulsion (MLE), usando un segundo liquido idénico: cloruro

de tri-n-octilmetilamonio como acarreador.®® La remocién de Cr(VI) de aguas
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subterraneas y su simultdnea concentracion para su reuso mediante: resinas de
intercambio anidnico, extraccion liquido-liquido asistida por membranas de fibra
hueca y pertraccion en emulsién, con una mezcla comercial de cloruros de
trialquilmetilamonio como extractante disuelto en queroseno, también se ha
reportado.®* Concerniente a las membranas liquidas soportadas (SLM), variados
sistemas usando como reactivos extractantes LI’s basados en aminas disponibles

comercialmente se han aplicado en la remocién de Cr(VI).343

En un estudio fue posible extraer cromo(VI) y cromo(lll) en la misma muestra
utilizando dos membranas conectadas en serie con dos diferentes acarreadores
especificos para cada forma quimica; uno aniénico para Cr(lll), DEHPA (&cido
fosforico di-(2-etilhexil)); y otro catiénico para Cr(VI), Aliquat 336 (cloruro de

metiltricaprilamonio).*®

1.2 Membranas. Principios y aplicaciones

Las membranas son barreras que separan dos fases y permiten la permeacion
selectiva de solutos de un lado de la barrera al otro.?! La separacion tiene lugar
porque la membrana tiene la capacidad de transportar un componente de la
solucién de alimentacion mas rapidamente que los otros, esto quiere decir que es
selectiva, como consecuencia de la relacién entre propiedades fisicas o quimicas
de dicha membrana y de los diferentes componentes a separar. La naturaleza
guimica y las propiedades fisicas de la membrana decidiran los componentes que
seran retenidos y los que permearan a través de la misma. Todo lo demas se

disefia con la finalidad de optimizar.*®

Las membranas, para restringir el movimiento a través de ellas y discriminar entre
los componentes de una mezcla (particulas, moléculas o iones), se basan en
exclusion por tamafio, carga, forma o naturaleza quimica, diferencias de

solubilidad y de coeficientes de difusién.*°

11



A diferencia de otros procesos de separacion, como la extraccion liquido-liquido o
la destilacion, basados en el equilibrio entre fases, en los procesos de membrana
la separacion es determinada por la diferente velocidad de permeacion de las

distintas especies; esto es, se basa en aspectos cinéticos.*

La fuerza motriz para que se efectlie el transporte es determinada por un
gradiente de potencial a través de la membrana, que puede ser de caracter
mecanico, térmico, eléctrico o una combinaciéon de todos. Los gradientes de
potencial mas frecuentes son los de potencial quimico y potencial eléctrico. En lo
que se conoce como transporte pasivo, las moléculas o los iones son transferidos

desde la zona de mayor a la de menor potencial quimico.*

Si no se aplica al sistema ninguna fuerza externa, se alcanzara el equilibrio y el
transporte finalizard cuando la diferencia de potencial quimico a ambos lados de la
membrana sea cero. Por el contrario, si mediante la aplicacion de alguna fuerza
externa se mantiene la fuerza conductora, una vez alcanzado el estado

estacionario se establecera un flujo constante a través de la membrana.*®

Como se ha indicado, el transporte a través de la membrana tiene lugar debido a
una fuerza, resultado de una diferencia de potencial que actia sobre los
componentes individuales del sistema. Este gradiente de potencial es el resultado

de diferencias de presién, concentracion, temperatura o potencial eléctrico.*

Tecnologias de membranas convencionales importantes son: la microfiltracion,
ultrafiltracién, hemodialisis, dsmosis inversa, electrodialisis y separaciones de
gases. Las principales ventajas de usar estas tecnologias son los factores de
separacion elevados que pueden lograrse bajo condiciones suaves (no muy
elevadas temperaturas, ni altas presiones y moderados gradientes de
concentracion),® por lo tanto, bajos requerimientos de energia.** Ademas de la
simpleza en el concepto y de operacion, el hecho de que sean modulares y faciles

de escalar las hace ideales para aplicaciones industriales.
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Las principales aplicaciones de las tecnologias de membranas son: tratamiento de
aguas residuales, clarificacion y concentracibn de productos alimentarios,
purificacion de productos farmacéuticos, desalinizacion y purificacion de agua, la

separacién de gases y la separacién de azeétropos (por pervaporacion).*°
En la tabla 3 se resumen los principales procesos de membrana y sus
aplicaciones mas destacadas. Se sefala asimismo la fuerza impulsora

responsable en cada caso del flujo de las especies que atraviesan la membrana.*

Tabla 3. Principales aplicaciones de la tecnologia de membranas.*°

PROCESO APLICACIONES FUERZA IMPULSORA
Ultrafiltracion e Tratamiento de aguas Gradiente de presion
residuales

e Esterilizacién

e Clarificacion y
concentracion de
productos alimentarios

e Purificacion de productos
farmacéuticos

Didlisis e RIiA6N artificial Gradiente de concentracion
Osmosis inversa e Desalinizacién Gradiente de presioén
¢ Obtencion de agua
ultrapura
Electrodialisis e Desalinizacion Potencial eléctrico
e Recuperacion de metales
pesados
Separacion de e Obtencién de O, Gradiente de presion
gases e Separacion de H, y CO,
Pervaporacion e Separacion de Diferencia de presion parcial
azeotropos
Membranas e Tratamiento de aguas Gradiente de potencial quimico
liquidas residuales

e Recuperacion de metales
e Separacion de gases

Ademas de las aplicaciones antes mencionadas, las membranas se usan cada vez

mas en el control de la contaminacion tanto del aire como del agua, la
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recuperacion de metales de efluentes industriales, la dosificacion controlada de
farmacos, los drganos artificiales o en sensores quimicos (electrodos de

membrana liquida).*

Los procesos de membrana se caracterizan por su eficiencia, simplicidad, bajo
costo, elevada selectividad y permeabilidad, bajo consumo energético, buena
estabilidad, minimizacion de la generacion de residuos y compatibilidad con el

medio ambiente, facil control y escalado y gran flexibilidad operacional.

1.2.1 Desarrollo histoérico

Los estudios sisteméticos de los fendmenos de membrana tienen sus inicios en el
s. XVIII. Abbé Nolet fue el primero en utilizar la palabra ésmosis para describir el
proceso de permeado de agua a través de un diafragma en el afio 1748. Durante
los siglos XIX y XX las membranas se utilizaron para desarrollar teorias
fisicoquimicas, por ejemplo, mediciones de presion osmética de una solucion. Se
experimentd con cualquier tipo de diafragma disponible, como vejigas de cerdo,
vaca o pescado. Después, vinieron las membranas de colodién (nitrocelulosa) y
luego las de acetato de celulosa. W.J. Kolf presenté el primer rifidn artificial en los

Paises Bajos en 1945.%

A finales de la Segunda Guerra Mundial las membranas tuvieron la primera
aplicacion significativa. Los grandes suministros de agua potable de Alemania y el
resto de Europa estaban destrozados por lo que se requerian filtros para
comprobar la potabilidad del agua. La investigacion para desarrollar estos filtros,
patrocinada por la US Army, fue realizada por la empresa Millipore, que en la
actualidad es una de las mayores empresas productoras de membranas de
microfiltracion. En los afios 60 el proceso de Loeb-Sourirajan para realizar
membranas anisotropicas de 0smosis inversa, potencié el método de 6smosis

para la desalinizacién de agua y el desarrollo de la ultrafiltracién, la microfiltracién
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y la electrodialisis. En el periodo de 1960 a 1980 se desarrollaron membranas de

0.1pm de espesor, en espiral y en fibras huecas con gran area de membrana.®

En los 1960°s Li et al. patentaron el uso de Membranas Liquidas de Emulsion para
la desalinizacién y la separacién de hidrocarburos.”* Las Membranas Liquidas
Soportadas fueron reportadas por primera vez por Scholander (1960), quien us6
filtros delgados de acetato de celulosa con una solucion acuosa de hemoglobina
para el transporte de oxigeno.** *® Ward y Robb en 1967 demostraron que una
membrana a base de una solucion acuosa de carbonato-bicarbonato soportada en

una pelicula porosa era mas permeable por CO, que por O,.%

El principal avance en los afios 1980°s fue el uso industrial de membranas para la
separacién de gases;*® desde entonces, ha habido un creciente interés por
investigar las membranas liquidas soportadas (MLS), ya que son mas faciles de
implementar en un sistema de flujo continuo y han sido usadas para resolver un
creciente numero de problemas de separacion, incluyendo la separacion de
compuestos organicos y metales y la resolucion de estereoisomeros. La
flexibilidad Unica y facilidad de preparacién en diversas configuraciones, a pesar
de algunos problemas de tiempo de vida (durabilidad) y estabilidad, ha resultado
en su aplicacibn en muchos y muy diferentes campos, donde métodos de
separacion selectivos y eficientes son necesarios, como en: hidrometalurgia,
biotecnologia, tratamiento de agua residual, la captura de gases de efecto

invernadero, quimica analitica y medioambiental y la industria farmacéutica.

1.2.2 Membranas Liquidas

De acuerdo con la definicibn de membrana, no Unicamente materiales solidos,
también cualquier liquido que separe dos fases (liquidas o gases) y que sea
inmiscible con ellas, podra actuar como membrana siempre que en €l se distribuya
con preferencia uno de los componentes de una de las fases, constituyendo lo que

se denomina membrana liquida (ML).*? La fase que contiene el componente a
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separar se conoce como fase de alimentacion, mientras que la fase donde va a
parar dicho componente, una vez atravesada la membrana liquida, se conoce

como fase receptora o fase producto.*

Los coeficientes de difusidon en liquidos son tipicamente de 6rdenes de magnitud
mayores que en polimeros sélidos, por lo que se puede obtener un flujo mayor con

membranas liquidas. **

Los procesos de transporte de membrana liquida involucran extraccion liquido-
liquido, difusibn y posterior separacion-desorcion de la membrana en un
dispositivo de operacion continua. Se utiliza una solucién de reactivo extractante,
inmiscible con agua, estancado o fluyendo entre dos soluciones acuosas 0 gases,
las fases donadora o de alimentacion y la receptora o de recuperacion. En la
mayoria de los casos, la fase donadora y receptora son acuosas y la membrana
organica, pero también puede ser la configuracion inversa. Un soporte

microporoso (membrana solida) inorganico o polimérico puede ser o no usado.*?

El mecanismo aceptado para el transporte de un soluto en ML es solucién-
difusion. Las especies de soluto se disuelven en la membrana liquida y difunden a
través de la membrana debido a un gradiente de concentracion impuesto. Solutos
diferentes tienen solubilidades y coeficientes de difusion diferentes en una ML. La
eficiencia y selectividad del transporte a través de la ML puede ser notablemente
mejorada por la presencia o adicibn de un agente de complejacion movil
(acarreador o extractante) en la membrana. El acarreador en la fase membrana
reacciona rapidamente y reversiblemente con el soluto deseado para formar un
complejo. Este proceso es conocido como separacion de membrana liquida
mediada por un acarreador o facilitada. En muchos casos el transporte facilitado
es combinado con el contra-transporte o co-transporte acoplado de diferentes
iones a través de la ML. El efecto de acoplamiento proporciona la energia para el

transporte del soluto en contra de su gradiente de concentracion.*?
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Algunas caracteristicas generales de los procesos de ML son:

En los procesos con membranas liquidas la fuerza impulsora del transporte es una
diferencia de potencial quimico, que puede implicar diferencias de concentracion y
sobre todo diferencias en la naturaleza de los reactivos quimicos. *°

La separacion con membrana liquida es un proceso cinético no de equilibrio entre
fases™

Las técnicas de membrana liquida combinan los procesos de extraccion, re-
extraccion y regeneracion de la membrana en una sola etapa.*?

En general, el proceso de transporte se establece por una combinacion de las

velocidades de difusién y complejacion entre dos fases. *°

Las ventajas de las separaciones con membranas liquidas soportadas respecto a

las técnicas tradicionales se pueden resumir en los siguientes puntos.*°

La separacion se lleva a cabo en una sola etapa.

Sencillez de operacion

Alta Selectividad.

Eficiencia.

Bajo consumo energético.

Bajo costo.

Factores de separacion elevados.

Uso de pequefias cantidades de reactivos quimicos.

Tecnologia amigable con el medio ambiente y el desarrollo sustentable.

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

Es posible obtener factores de concentracion altos utilizando una relacion elevada
de volumenes de la solucién donadora y receptora. Por lo cual se considera una
técnica de preconcentracion analitica.

El reactivo transportado es continuamente regenerado en el proceso
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Las membranas liquidas estan presentes en la vida diaria en formas variadas: una
capa de aceite en la superficie del agua es una membrana liquida tipica, la
espuma de jabodn, soluciones de surfactante o detergente, capas de aceite
recubriendo una superficie metélica (usadas para proteger contra la corrosion o

para lubricar), son capas liquidas familiares que separan dos fases.*

La tecnologia de membrana liquida tiene diversas aplicaciones, tales como:
separacion de gases, recuperacion de metales valiosos o téxicos de efluentes
naturales e industriales, eliminacion o remocion de compuestos organicos,
desarrollo de dispositivos de deteccion (sensores), y recuperacion-separacion-
conversion de productos farmacéuticos, biotecnologicos y de fermentacion, entre

otros.*?

1.2.2.1 Tipos de membranas liquidas

Hay muchas formas diferentes de clasificar a las ML: de acuerdo a su
configuracion, al disefio del mddulo o dispositivo de contacto, a los mecanismos
de transporte, a las aplicaciones, al tipo de acarreador, y de acuerdo al tipo de

soporte de la membrana.*?

Existen basicamente tres tipos de membranas liquidas: membranas liquidas de
volumen, membranas liquidas soportadas y membranas liquidas de emulsién. °
En la figura 1 se muestra una clasificacidbn esquematica de las tecnologias de

membrana liquida.
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Figura 1. Clasificacion de las membranas liquidas.

Membranas
Liquidas
|
1 1 1
™
Membrana Liquida Mmbrana Liquida Membrana Liquida
de Volumen de Emulsidn Soportada
|
| | |
Y ™
Membrana Liquida Membrana Liquida Membrana Liquida
Soportada laminar Soportada de Soportada de fibra
o de hoja plana maodulo en espiral hueca

1.2.2.1.1 Membrana Liquida de Volumen (Bulk Liquid Membrane, BLM)

Consiste en un volumen o capa gruesa de un liquido inmiscible que separa otros
dos volumenes: las fases de alimentacién y producto, estas fases pueden o no
estar separadas por soportes microporosos (Figura 2). Es el tipo de membrana
mas simple y es no dispersiva, lo cual significa que se impide la mezcla del
reactivo organico con las soluciones acuosas.** Este tipo de membrana se emplea
fundamentalmente en estudios de mecanismos de transporte, pero su aplicacién
es minima, ya que la cantidad o flujo de especies transportadas es bajo, como
consecuencia del espesor de la membrana, de su pequefia area superficial y de la

limitada agitacion del sistema.®®
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Figura 2. Membrana Liquida de Volumen

Y

Fase Membrana

1.2.2.1.2 Membrana Liquida de Emulsion (Emulsion Liquid Membrane, ELM)

La fase de recuperacién es emulsionada en una membrana liquida inmiscible
(organica), para lo cual se afiade un agente tensoactivo (surfactante). En seguida,
la emulsion es dispersada en la solucidon de alimentacibn mediante agitacion y la
trasferencia de masa (separacion) de la fase de alimentacién a la fase interna de
recuperacion tiene lugar.**> *® En palabras mas sencillas, la fase receptora esta
contenida en forma de gotas dentro de la fase membrana y ésta a su vez esta
contenida en la fase de alimentacion; es en estas condiciones que se lleva cabo el

transporte. Para mayor comprensién véase la figura 3.

El volumen total de la fase receptora dentro de la fase membrana es al menos diez

veces mas pequefio que el de la fase de alimentacion.?

La membrana puede ser cualquier solucién acuosa u organica aunque la mayoria

de las publicaciones describe emulsiones de agua en aceite.*? El sistema
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resultante es una doble emulsion: de agua/aceite/agua o0 aceite/agua/aceite
(alimentacién/membrana/recobro). La principal ventaja de los procesos de ELM es
la elevada relacion entre area superficial/volumen. El espesor de la membrana
(capa organica) es muy pequefio, mientras el area superficial es enorme, lo que
resulta en separaciones muy rapidas. Sin embrago, la emulsion presenta
problemas de estabilidad y en consecuencia fugas o rupturas de la membrana,

ademas de que es necesario incluir una etapa de ruptura de la emulsién.*

Figura 3. Membrana Liquida de Emulsion (A = fase de alimentacion, M = fase

membrana y R = fase receptora)

1.2.2.1.3 Membrana Liquida Soportada (Supported Liquid Membrane, SLM)

Se define como un liquido impregnado o inmovilizado en un soporte solido,

microporoso e inerte. 4

En este tipo de membranas un solvente organico o la disolucion organica del
extractante que constituye la membrana, se adsorbe y es retenido por fuerzas
capilares en los poros de un material de soporte polimerico o inorganico,

hidrofébico y poroso, que separa dos soluciones acuosas: la de alimentacién o
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donadora y la de re-extraccion (de recuperacion, receptora o producto). Los
compuestos separados de la muestra acuosa (fase de alimentacion) difunden a
través de la fase membrana (disolvente organico), y son continuamente re-
extraidos (desorbidos) al otro lado de la membrana dentro de la fase de
recuperacion. El soporte sélido tiene como funcion proporcionar la fuerza
mecénica, mientras que la barrera selectiva a la permeacion la forma la disolucién

organica en los poros.*

Las MLS fueron desarrolladas con el objetivo de mejorar la estabilidad de la
membrana, la inmovilizacion de la misma le confiere estabilidad fisica. En esta
tecnologia la membrana es sujetada entre dos compartimentos que son llenados

con una fase acuosa de alimentacién y otra de recuperacion.?

La separacién con membrana liquida combina los procesos de extraccién con
disolvente y de desorcion (re-extraccion) en un solo paso, con regeneracion de la
membrana. El gran potencial de ahorro de energia, bajo costo de operacion y la
posibilidad de utilizar extractantes caros, debido a las pequefas cantidades de la
fase de membrana que se necesitan, hacen a las MLS un é&rea de especial

interés.*

Aungue la tecnologia de membrana liquida soportada es muy efectiva para la
extraccion de trazas de contaminantes debido a que supera las limitaciones del
equilibrio, su aplicacién se ha dificultado a causa de su relativa baja estabilidad.
Las MLS padecen una pérdida gradual de la fase organica de la membrana hacia
las soluciones de alimentacién y permeado, a causa de la formacion de una
emulsion en la interfase acuosa-membrana (producida por el flujo o agitacién
constante de las soluciones) y también a causa de la diferencia de presion
osmotica a través de la membrana. La diferencia de presion osmdética desplaza la
fase organica de la membrana de los poros del soporte. El desplazamiento de la
fase organica de la membrana puede ocasionar que las fases de alimentacion y

permeado se mezclen y la separacion falle.*®
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Dentro de este tipo de membranas se incluyen las ML de gel, las membranas de
intercambio i6nico, las membranas poliméricas hinchadas y las membranas de

inclusién poliméricas.*

Figura 4. Las tres configuraciones de las membranas liquidas son: ML de
Volumen (BLM), ML soportada o inmovilizada (SLM o ILM) y ML de Emulsion. “F”
es la fase de alimentacion, “E es la membrana liquida y “R” es la fase de

recuperacion.
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1.2.2.2 Configuraciones de Membranas Liquidas Soportadas

Las membranas liquidas soportadas pueden presentarse en diversas geometrias o
disefios de mddulos de contacto, determinadas por el soporte microporoso. Asi
pueden ser laminares o de hoja plana (flat sheet), de fibra hueca (hollow fiber) o

en médulo de espiral (spiral wound).*

1.2.2.2.1 Membranas Laminares.

Es la configuracion mas simple; son muy utiles a nivel laboratorio para propdésitos
de investigacion, pero de limitada aplicacion industrial, debido a que su relacion
area superficial/volumen es pequefia (~300m%m?®) y a la dificultad de llevarlas a
gran escala. Usualmente, es un polimero cuyos poros son llenados con el liquido
acarreador organico, colocado entre la fase donadora y la fase receptora, las

cuales son agitadas suavemente.* 42

Figura 5. Configuracién de las membranas liquidas soportadas de hoja plana.

Alimentacidon g, Reextraccion

Membrana Liquida Soportada

Dispositivos de contacto de membrana, como modulos de fibra hueca y en espiral
tienen areas superficiales mayores por lo que maximizan la eficiencia del proceso

con estabilidad a largo plazo.*
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1.2.2.2.2 Membranas en modulo espiral.

Son basicamente una membrana plana envuelta, a través de la cual fluyen las
corrientes de alimentacidn y recuperacion. Las constituyen cuatro capas: una
membrana, el canal de alimentacion, otra membrana y el canal de permeacién, en
las cuales se forza todo el material separado hasta el centro. En términos de area
superficial por unidad de volumen (>600m?/m°) y estabilidad se encuentran entre

las membranas de hoja plana y las de fibra hueca.* 2

Figura 5. Esquema de un modulo de membrana en espiral.
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1.2.2.2.3 Membranas de fibra hueca.

Es la configuracion mas compacta, llegandose a relaciones éarea/volumen de
9000m%m?*.*° Un médulo de MLS de fibra hueca consiste en un conjunto de fibras
huecas colocadas a lo largo. La fase donadora es bombeada a través del sistema,
los poros de las fibras son llenados con la fase organica y la fase receptora se
hace pasar por las fibras. Su gran ventaja es la elevada area superficial y el
pequeio espesor de la membrana, que resulta en gran velocidad de trasferencia

de masa. Las fases donadora y receptora son faciles de separar y recuperar.*?

25



Figura 6. MAdulo de fibra hueca
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Este tipo de modulos se usan en quimica analitica para la preparacion de la
muestra y el enriquecimiento de la sustancia analizada. También tienen la
posibilidad de conectarse en linea en un sistema analitico. Si el volumen de
muestra y la concentracién del analito son bajos, el flujo también debe ser bajo
para aumentar el tiempo de contacto entre la fase de alimentacion y la fase

membrana.*?

1.2.3 Mecanismos de transporte

En los procesos con membranas liquidas la fuerza impulsora para el transporte es
una diferencia de potencial quimico, que puede implicar diferencias de
concentracion y sobre todo diferencias en la naturaleza de los reactivos a ambos

lados de la membrana.*°

El mecanismo aceptado comunmente para el transporte de un soluto en ML es la
difusion. Las especies del soluto se disuelven en la membrana liquida y difunden a
través de la misma, debido al gradiente de concentracion impuesto. Solutos
diferentes tienen diferentes coeficientes de solubilidad y difusién en una misma

membrana liquida.*?
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El proceso global de transporte de un determinado componente a través de una
membrana liquida, que se producird siempre que el componente sea soluble en la
membrana y exista una diferencia en la concentracion del componente a ambos

lados de la misma, puede dividirse en las siguientes etapas: *°

1. Difusién en la capa limite de la fase de alimentacion.
2. Absorcidn en la membrana.

3. Difusion a través de la membrana.

4. Desorcién de la membrana.

5. Difusion en la capa limite de la fase receptora.

En la Figura 8, se representa esquematicamente el perfil de concentraciones ideal

en el transporte de un componente a través de una membrana.*®

Figura 8. Representacion esquematica de los perfiles de concentracion a través

de una membrana liquida.*®
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La selectividad en el transporte de materia y la velocidad de transferencia de una
membrana liquida esta limitada fundamentalmente por las solubilidades y los
coeficientes de difusibn de los componentes en la fase que constituye la
membrana. La fuerza impulsora del proceso de transporte es el gradiente de
potencial quimico, que en la mayoria de los casos es un gradiente de
concentracion. Por lo tanto, un componente cuya concentracion sea distinta a
ambos lados de la membrana y que sea soluble en ella, sera transportado a través

de la misma.*®

En una membrana liquida un componente o soluto de una fase fluida es
transportado a través de la membrana a otra fase por difusion (difusion pasiva o
transporte simple), o por difusién y posterior reaccion quimica en la solucion de re-
extraccion (transporte de difusion pasiva con reaccidn quimica) y/o por
combinacion de difusibn y reaccion quimica en la fase organica (transporte
facilitado y transporte acoplado). La adicion de un acarreador a un sistema de
membrana liquida, que compleja rapida y reversiblemente a las especies
deseadas, puede mejorar la permeabilidad y selectividad de la membrana, las

cuales son significativamente dependientes de la interaccién acarreador-analito.*

Algunos de los principales mecanismos de transporte de materia en membranas

liquidas seran descritos a continuacién, junto con ejemplos representativos.

1.2.3.1 Transporte simple

En un transporte simple, el soluto pasa a través debido a su solubilidad en la
membrana liquida. La permeacion se detiene cuando el equilibrio de
concentraciones es alcanzado (transporte pasivo). El soluto no reacciona
guimicamente con la ML y se encuentra en la misma forma en la fase donadora y
en la receptora.*? Los componentes de la disolucion que permean son

directamente solubles en la fase membrana. La selectividad es determinada por
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las diferencias de solubilidad y difusividad de los distintos componentes.*® Figura
9A.

Es esencial que las especies que permean, una vez que han pasado a la
disolucidn de re-extraccion, sean retenidas en ésta y trasformadas en especies
insolubles en la membrana.*® El transporte en contra del gradiente de
concentracion puede lograrse al reaccionar el soluto con los componentes de la

solucién de recuperacion.*” Figura 9B.

Las membranas liquidas han sido aplicadas para separar fenol y NH3, que se

trasforman a fenolato e ién amonio respectivamente, en la disolucién receptora.*’

1.2.3.2 Transporte facilitado

En este tipo de transporte la membrana liquida esta constituida por la disolucion
de un reactivo transportador o mediador que forma un complejo soluble en la

membrana, con la especie a separar.*

En el caso de solutos insolubles o poco solubles en la membrana liquida como
iones metalicos, aminoacidos, o péptidos, un agente acomplejante o acarreador

reacciona reversiblemente con el soluto y forma un complejo extractable.**

El transporte asistido por un acarreador a través de las membranas liquidas puede
ser descrito por subsecuentes procesos de reparto, complejacién y difusion. El
soluto se disuelve y particiona en la ML. En la interfase del lado de la membrana y
la fase donadora, reacciona quimicamente con un acarreador disuelto en la
membrana liquida, para formar un complejo. Este complejo reacciona a su vez en
la interfase del lado de la fase receptora y la membrana, liberandose el soluto, el

cual se reparte a la fase de recuperacién.** Figura 9C.
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Comparado con el transporte simple, las membranas basadas en transporte
facilitado tienen varias ventajas, entre ellas que son altamente selectivas y
permeables, especialmente en concentraciones bajas del analito o especie a
separar. El transporte facilitado acelera el proceso. Al mismo tiempo, también tiene
lugar el transporte simple. Se han desarrollado acarreadores para el transporte

selectivo de moléculas neutras, aniones, cationes y zwiter-iones.*

Mediante este mecanismo la especie a separar puede ser transportada a través de
la membrana en contra de su gradiente de concentracion y aumentar el transporte
quimicamente. Es posible obtener factores de separacion y de concentracién muy
elevados, si se elige un acarreador altamente selectivo a la especie determinada y
un volumen de disolucion receptora mucho menor que el de la disolucion de

alimentacion.*°

El transporte facilitado a través de membranas liquidas puede ser utilizado como

técnica de preconcentracion.*

1.2.3.3 Contra-transporte o co-transporte acoplado facilitado

En el transporte acoplado facilitado, el complejo es formado en la interfase de la
solucién de alimentacion y la membrana y es transportado a través de la
membrana junto con un compuesto adicional, en la misma u opuesta direccion. En
la interfase membrana-solucion de recuperacion tiene lugar la disociacion del
complejo. Si los dos flujos de masa son realizados en la misma direccion, se
denomina co-transporte acoplado y si los flujos son en la direccién opuesta, ocurre
un contra-transporte acoplado. El reactivo transportador es continuamente

regenerado en el proceso.*

Cuando el acarreador usado en la fase membrana es una especie sin carga (0
neutro), una sustancia ionica puede ser extraida como un par ionico, formado por

adicién a la fase de alimentacion de un contraion o agente quelante. El acarreador
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reacciona con el par idénico neutro para dar un complejo que es transportado a
través de la membrana. De esta manera, substancias i6nicas y sus contraiones
son transportadas en la misma direccion y sus flujos son acoplados
estequiométricamente.*! Este es llamado co-transporte acoplado facilitado. Figura
OE.

Otros compuestos cargados, pueden ser transportados eficientemente por las
membranas liquidas mediante acarreadores idnicos. En estos casos, un gradiente
de contraiones entre la fase aceptora y la fase donadora provee la fuerza motora
para el transporte.*> Se denomina contra-transporte acoplado facilitado. Figura
9D.

El transporte acoplado se asemeja al transporte facilitado en que el agente
acarreador es incorporado dentro de la membrana. En el transporte acoplado el
agente acarreador acopla el flujo de dos especies, y debido a este acoplamiento
(union), una de las especies puede ser movida en contra de su gradiente de
concentracion, siempre que el gradiente de concentracion de la segunda especie
acoplada sea suficientemente grande. Cuando la solucion de alimentacion
contiene especies ibnicas, el transporte acoplado ocurre para mantener la

electroneutralidad de la solucion.*°

Para el transporte de aminoacidos usando Aliquat 336 como acarreador, un
gradiente de iones cloruro de la fase de recobro a la fase de alimentacion provee
la fuerza motora para el transporte de masa. Usando DEHPA como acarreador
para la permeacion de aminoacidos, un gradiente de pH es creado sobre la
membrana, la fase de recuperacion se mantiene fuertemente acida (pH=1)

mientras la fase de alimentacién se mantiene a un pH de 3.*
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1.2.3.4 Transporte activo

Es impulsado por reacciones de Oxido-reduccion, cataliticas y conversiones
bioquimicas en las interfases de la membrana. Es altamente selectivo: ninguna
otra especie es transportada en este tipo de transporte. En muchos casos, las
reacciones quimicas en la ML son reversibles en el transporte activo.*? Figura 9F.

Figura 9. Esquemas de mecanismos de transporte de soluto a través de las
membranas liquidas. “S” es el soluto a separase, “A” son los aniones de co-
transporte (co-iones), “E” es la membrana liquida, “F” es la solucion de

alimentacion y “R” es la solucién de re-extraccion; “red” es reduccién y “ox” es

oxidacion.*°

SA

B) Transporte simple con
reaccion quimica en la
solucion de reextraccion

C) Transporte facilitado

F R
s s*
A A
g g2
A 2A
D) Contra-fransporte E) Co-transporte F) Transporte activo
acoplado acoplado
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1.2.4 Ejemplos y Aplicaciones

Muchos ejemplos han sido publicados en los que los iones metalicos son
removidos del agua con protones como iones de contra-transporte. El ejemplo
mas tipico es el intercambio de iones metéalicos con iones H*, facilitado por
acarreadores acidos; los iones metalicos (M™), contenidos en soluciones acuosas,
son extraidos selectivamente por el acarreador (HX) en la interfase entre la fase
de alimentacién y la membrana organica. El acarreador toma al metal, se mueve a
través de la membrana como un complejo (MX,) y finalmente intercambia el M™
con las especies cargadas (H") al otro lado de la membrana. Para mantener la
electroneutralidad el portador actia como un vehiculo llevando el flujo de M™ y H*

en direcciones opuestas.*

Otro ejemplo tipico es la extraccion de cromo hexavalente usando aminas
secundarias y terciarias. En soluciones acidas (pH=1) la especie de cromo
predominante es HCrO, y el proceso de extraccion es descrito por la siguiente

reaccion reversible:

HCrO4 + H" + RsN (acarreador) < (RsNH)HCrO4 (membrana liquida) Ecuacion 3
H_J

Fase de alimentacion

Este es llamado co-transporte acoplado facilitado. En este caso, el pH o la
concentracion de H* es usada como la fuerza motora. Las especies de cromo
pueden ser transportadas a través de la membrana, en contra de su gradiente de
concentracion, hasta que han sido trasferidas del lado de alimentacion al lado de
re-extraccion. Dos componentes son transportados simultaneamente, otra vez,
una reacciOn es necesaria para mantener la fuerza motora a través de la
membrana. Si el acarreador es un extractante neutro o basico (aminas,
extractantes solvatantes), el metal (M™) puede ser transportado junto con iones

cargados negativamente (contraion), X', en la misma direccion.?
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1.2.5 Liquidos i6nicos como fase membrana

Un nuevo grupo de solventes organicos para la preparacion de MLS son los
liquidos i6nicos. Son compuestos formados por dos partes: un cation organico y
un anion organico o inorganico. La parte cationica de la mayoria de los liquidos
iGnicos es organica; mientras que la parte comun aniénica de los liquidos iGnicos
son haluros, nitrato, acetato, hexafluorofosfato ([PFe], tetrafluoroborato ([BF4]),

trifluorometilsulfonato ([OTf]), y bis(trifluorometanosulfonil)imida ([NTf.]). *?

Los liquidos idnicos poseen propiedades fisicoquimicas excepcionales. Muchos de
ellos permanecen en estado liquido a temperaturas entre 0 y 400 °C; poseen
presiones de vapor de bajas a despreciables y muestran estabilidad térmica. Son
capaces de practicamente todos los tipos de interacciones con solutos. Pueden
solubilizarse en una amplia variedad de compuestos organicos e inorganicos, ya
gue pueden ser disefiados para ser miscibles o inmiscibles en agua o en solventes

orgénicos.

Combinaciones de diferentes cationes y aniones resultan en un gran nimero de
liguidos i6nicos con diferentes propiedades. A menudo se hace referencia a los
liquidos i6nicos como “materiales hechos a la medida”.** Algunas de sus
aplicaciones son en la ciencia de la separacion. Muchas aplicaciones interesantes
han sido reportadas en las que los liquidos i6nicos fueron usados como
membrana; por ejemplo, en la separacion de: gases, hidrocarburos aromaticos y
alifaticos, sulfuros organicos y compuestos de nitrdgeno, alcoholes, aminas o

cetonas.*

A pesar del hecho de que los liquidos ionicos son ampliamente usados en MLS
debido a sus inusuales selectividades, elevadas eficiencias de extraccion,
durabilidad, y resistencia a la degradacién térmica, mas investigacion es necesaria

sobre su estabilidad, toxicidad y solubilidad.*?
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Los liquidos ionicos (LI) o “solventes verdes” son un grupo de sales organicas que
existen como liquidos a temperaturas por debajo de los 100 °C. Debido a sus
caracteristicas especificas, han sido propuestos para diferentes aplicaciones en
varios campos, ademas de para procesos de separacion de metales y otro solutos.
Algunas aplicaciones de estos LI, también llamados “liquidos iénicos de tareas
especificas” (TSILs, por sus siglas en ingles) en la separacion de metales y otros
solutos aparecen regularmente en la literatura. Uno de estos LI disponible
comercialmente a escala industrial es el CYPHOS IL101, una sal de fosfonio,
cloruro de (trihexil-tetradecil) fosfonio (Rs'R"P*CI 0 de manera simplificada como

R4P*CI"), que ha sido usado en procesos de separacién de varios metales.®
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2 ENCUADRE TEMATICO

2.10bjetivo general

Llevar a cabo el transporte de especies de Cr(VI) de un medio acuoso a otro, de
manera selectiva y cuantitativa, a través de un sistema de membrana liquida
soportada laminar, utilizando como extractante un liquido i6nico comercial (Cyphos
IL 101).

2.20bjetivos especificos

Optimizar las condiciones del transporte para maximizarlo y hacerlo més eficiente.

Determinar de qué manera influyen, positiva o negativamente, variables tales
como las concentraciones del extractante y de los agentes re-extractantes en el

transporte.
Evaluar la influencia de la concentracion del metal y la presencia de ciertos iones
interferentes (Ca?*, APP*, Na', NOs, SO.,*, CI) en diferentes relaciones de

concentracion.

Evaluar si la re-extraccion es favorecida por la presencia de un reductor en la fase

de recuperacion.

Analizar y discutir el mecanismo de permeacion del cromo para contribuir en la

comprension del proceso de transferencia.
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2.3Hipotesis

El transporte de cromo(VI) puede llevarse a cabo de manera eficiente y selectiva
de un medio acuoso acido a otro con sosa, mediante un sistema de membrana
liquida soportada y el liquido i6nico Cyphos IL101 como acarreador, ademas de un

agente reductor en la fase de recuperacion.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la mayoria de los experimentos, la concentracion inicial de Cr(VI) fue de 7 mg/L
(ppm), excepto para los experimentos en los que se evalud la influencia de la

concentracion de Cr. La temperatura se mantuvo constante a 22+2 °C.

3.1 Reactivos

El liquido i6nico Cyphos IL 101 (cloruro de tetradecil(trihexil) fosfonio) fue
suministrado por CYTEC y usado tal como se recibio (sin ningun tratamiento). Las
soluciones de Cyphos IL101 en tolueno (Sigma-Aldrich) se prepararon en base al
peso, usando matraces volumétricos. Las soluciones de Cr(VI) se prepararon por
disolucion de las cantidades correspondientes de K,Cr,O; (Sigma-Aldrich) en HCI
0.01 mol/L (Baker, 36.5—-38%). Una solucién de NaOH 1mol/L (Sigma-Aldrich) y
acido citrico 0.019 mol/L en agua desionizada, se emple6 en la reextraccion.
Ca(NO3)24H,0 (Mallinckrodt, A. R.), AI(NO3)39H,0 (Quimica Meyer, A. R.), NaCl
(J. T. Baker, A. C. S.), Na,SO4 (J. T. Baker, A. C. S.) se usaron para preparar las
soluciones de los experimentos de competencia idnica.

Todos los reactivos fueron grado analitico y se utiliz6 agua desionizada en la

preparacién de las soluciones acuosas.

3.2 Materiales

Se usaron filtros membrana Millipore GVHP04700 de 125 pum de espesor, 75% de
porosidad y un tamafio efectivo de poro de 0.22 um, como soporte sélido para las
membranas liquidas. El &rea expuesta total de la membrana fue de 4.52 x 10“ m?.
Los experimentos se llevaron a cabo en celdas de metacrilato con dos
compartimentos de 90 mL de capacidad y agitadores mecanicos cada uno. Las
concentraciones del ion metélico en las fases acuosas se cuantificaron por

Absorcion Atémica de Flama (F-AAS), en un espectrofotbmetro modelo 3100 de
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Perkin Elmer, con una lampara de catodo hueco para Cromo de Perkin Elmer

también. El pH se midi6 con un pH-metro Corning 440. Las muestras se

prepararén utilizando una balanza Sartorius CP225D. Se usé material volumétrico

Pyrex tipo A, micropipetas automaticas (Eppendorf Research de 1ml) y viales de 2

mL.

3.3 Procedimiento

El procedimiento fue el siguiente:

A). Preparacién de las soluciones (se indican las soluciones preparadas para un

experimento optimizado).

Acido Clorhidrico 1 M: se preparé llevando a aforacién 80 mL de HCI,
concentrado (al 36% de pureza) a 1L con agua desionizada.

Acido Clorhidrico 0.01 M: se diluy6 cien veces la solucién de HCI 1 M.
Soluciéon madre de 100 ppm de Cr: se disolvieron 282.8mg de K,Cr,07, lo
que equivale a 100 mg de Cr(VI), en 1L de HCI 0.01 M. De esta solucion se
partié para realizar las siguientes soluciones de Cr de menor concentracion.
Las soluciones de 60 ppm y 120 ppm se hicieron aparte.

Solucién de alimentacion “FEED”. 7 ppm Cr(Vl) en HCI 0.01 M; esta
solucion se prepard tomando un volumen de 7 mL de solucion madre (100
ppm de Cr) y llevandolo a 100 mL con HCI 0.01 M.

Hidroxido de sodio 1 M: se obtuvo disolviendo 80 g de NaOH granulado en
1 L de agua desionizada.

Solucién de recuperacion “STRIP”: Acido Citrico 0.019 M en NaOH 1 M; se
pesaron 0.365 g de Ac. Citrico y se aforaron a 100 mL con una solucién de
NaOH 1M.

Solucion del extractante (membrana liquida): Cyphos IL 101 al 20% en

tolueno.
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e Estandares: se elaboraron dos series de 5 estandares y un blanco para
cada una. Una serie en HCI 0.01 M y la otra en NaOH 1M (emulando las

matrices de las muestras de la solucién de alimentacion y de recuperacion).

Tabla 4. Estandares de calibracion.

Estandar | Concentracion de Cr(VI) en ppm
Blanco 0

1 0.5

2 1

3 3

4 5

5 7

B). Montaje del dispositivo

Primero se impregné el filtro membrana con la solucién extractante, Cyphos 1L101
en tolueno, sumergiéndola por 20 min. Posteriormente se coloco la membrana en
la cavidad de la celda entre los dos depdsitos de la solucion donadora y receptora.
Se vertié en cada uno de estos reservorios, 90 mL de las respectivas soluciones y
se dio inicio a la agitacion mecénica. La agitacion mecanica de las soluciones se
realizé con la ayuda de dos motores colocados en la parte superior de la celda, a
una velocidad de alrededor de 400 rpm controlada por un tacometro.

C). Monitoreo del experimento

La variacién de la concentracion de cromo fue monitoreada en intervalos regulares
de tiempo mediante absorcion atomica. Se tomaron alicuotas tanto de la solucion
de alimentacién como de la de recuperacion, de 1 mL, a partir del tiempo cero y

cada media hora por espacio de 5 h.
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D). Deteccién y cuantificacion.

Se realizaron las lecturas de las absorbancias correspondientes a las muestras y a
los estandares en el equipo de absorcién atémica, a una longitud de onda de
157.9 nm (en la cual el rango lineal del instrumento va de 0 a 7ppm). Se trabajo
con una flama de aire-acetiieno y lampara de catodo hueco del metal
correspondiente. Las condiciones instrumentales: alineacion de la lampara y del
guemador, flujos de los gases (oxidante-reductor) y de la entrada de la muestra se
establecieron ingresando una solucion de 5 ppm de Cr(VI) “sensitivity check”,
reportada en el manual del equipo, cuya absorbancia debe ser cercana a 0.2.

Se trazo la curva de calibracion de acuerdo a las absorbancias y concentraciones
de los estandares y por interpolacion o bien por la sustitucién de los valores de
absorbancia en la ecuacién del grafico, se obtuvieron las concentraciones

correspondientes a las muestras.

E). Andlisis de los resultados.

Se recurri6 a la estrategia del disefio de experimentos para el andlisis de

resultados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del transporte de Cromo. Funciones deseables o
variables respuesta

El transporte es una funcién de la concentracion del i6n metalico dependiente del
tiempo. Muchas formas de reportar el grado de transporte en los sistemas de
membrana pueden ser usadas para su analisis y comparacion, por ejemplo:
permeabilidad, flujo y porciento de transporte. La acumulacién del analito dentro
de la membrana también es un factor importante a determinar cuando el sistema
opera en continuo o se efectian varios ciclos de transporte. Por lo tanto, un
conocimiento completo del agotamiento del analito en la fase donadora y su
recuperacion en la fase receptora como funcién del tiempo, es necesario para
describir la evolucion de las concentraciones del ion metalico en cada
compartimento del sistema de separacion. En el presente trabajo las fracciones de
cromo en las fases donadora y receptora se ajustaron a la ecuacion de analisis de

regresion no lineal:

-t

(D=A€7+y0

Ecuacioén 4.

La cual corresponde a un grafico exponencial y es la forma que adopta, por lo
regular, la funcién de la concentracion del ion metélico con respecto al tiempo.

Donde “@” es la fraccion del ion metalico en la fase donadora o receptora, “t” es el
tiempo y “A”, “d” y “yo” son constantes diferentes para cada perfil de transporte,

gue proporcionan informacion especifica como se vera en seguida.

Para entender el significado y el papel que desempefia cada término en la

ecuacion se presentan los siguientes perfiles simulados:
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Figura 11. Perfiles simulados de transporte dependientes del tiempo; muestran la
variacion de la fraccion del ibn metalico que permanece en la fase donadora
(Preeq) O que aparece en la fase receptora (Psyip), cOmo una funcion de diferentes
valores de los pardmetros establecidos en la ecuacion 4. Los valores de los
pardmetros que se mantuvieron constantes en cada caso fueron: Figura A, d =
0.35, yo = 0.5; Figura B, d = 1.7, yo = 0.8; Figura C, A = 0.5, yo = 0.5; Figura D, A
-0.8, 0 =0.8; FiguraE, A=0.5,d =0.35; FiguraF, A=-0.8,d=1.7.

La figura 11A representa el efecto de la variaciéon de “A” en la solucién de
alimentacion y la figura 11B representa la variacion de “A” en la solucién de
recuperacion. En ambos casos se observa que al aumentar “A” aumenta también
la interseccion del gréafico con el eje de las ordenadas, de lo que se deduce que el
significado de “A” es la interseccién con la ordenada. Debido a que todos los
perfiles de transporte fueron normalizados al contenido inicial del metal, esto es, a

gue el analisis fue realizado con fracciones (concentraciones relativas) en lugar de
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concentraciones absolutas, el parametro A no juega un papel importante en la
descripcion del transporte, ya que las fracciones iniciales son de uno y de cero
para la fase donadora y la fase receptora, respectivamente. En cuanto al
parametro “d”, se deduce que estéa relacionado con la variacién de la pendiente o
la forma de los perfiles, que puede ser mas o0 menos pronunciada (entre mas
pronunciada o mayor sea la pendiente de la curva menor es el valor de “d” y
mayor la velocidad del transporte). Respecto a “yy’, este parametro refleja el valor
limite al que los perfiles tienden en el eje de las ordenadas, esto es, la minima
concentracion que se alcanza en la fase de alimentacion y la maxima a la que se
llega en la fase de recuperacion. Por lo tanto, “d” y “yo” son los parametros
importantes a evaluar en la descripcién de los perfiles de transporte. Basado en
esto, y con el fin de establecer las mejores condiciones de transferencia del metal,
se definieron las siguientes funciones como variables respuesta y medidas de la

eficiencia del proceso de transporte.

Gfeed = yo_d; Gstrip - E
Ecuaciones 5y 6.

La funcidn Gieeq tiene la caracteristica de que aumenta cuando la solucién de
alimentacion se agota mas rapidamente (valores bajos de “d” y de “yo”); mientras
la funcion Gsyip aumenta mas rapidamente a medida que mas rapido se recupera

el metal en la solucién de re-extraccion (valores bajos de “d” y valores elevados de

)

Los posteriores andlisis fueron realizados usando los valores de estas dos
funciones, determinadas para cada perfil de transporte, bajo las diferentes

condiciones experimentales.
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4.2 Seleccion del sistema

Las condiciones de partida fueron tomadas de la literatura cientifica existente y se
fueron modificando y proponiendo cambios con el principal objetivo de hacer mas
eficiente el proceso de transporte, en el sentido de rapidez y cantidad de cromo

extraido.

La configuracion de membrana liquida soportada laminar es la mas recomendada
a nivel laboratorio para investigacion y para la optimizacion de condiciones
experimentales, debido quiza, a los relativamente grandes volumenes de muestra
y a la simplicidad del disefio y facil manipulacion. Es por esto que se optd por un

sistema de MLS laminar.

Cyphos IL101 fue seleccionado como reactivo extractante para Cr(VI) de acuerdo
con el trabajo reportado por Alguacil y colaboradores, quienes usaron la técnica de
re-extraccion por dispersion basada en una pseudo-emulsién (PEMSD).%®

Se consider6 emplear un agente reductor (en este caso citrato) en la fase de
recuperacion con el fin de convertir a las especies de Cr(VI) en formas no
extractables y asi incrementar el transporte, ya que sin el citrato, como se vera
posteriormente, solo se obtenia un 50 % de transporte. El citrato fue seleccionado
en experimentos preliminares con oxalato y citrato, debido a su compatibilidad con
la técnica de deteccion y a la posibilidad de formar complejos fuertes con el Cr(lll).
La adicion de citrato tiene la ventaja de transformar el Cr(VI) en la fase de re-

extraccidn en un residuo menos téxico para su disposicion y reuso.

La influencia de distintas variables (concentracion de: extractante, citrato,
hidroxido de sodio y cromo y la presencia de iones concomitantes: calcio,
aluminio, sodio, nitrato, sulfato y cloruro) fue estudiada con el objetivo de contribuir

a la comprension del proceso de transferencia usando este tipo de configuracion.
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4.3 Efecto de las concentraciones de extractante, citrato e hidroxido de
sodio.

La metodologia de superficie de respuesta es un conjunto de técnicas estadisticas
y matematicas basadas en el ajuste de datos experimentales a una ecuacion
polinomial, que describe el comportamiento de los datos con el objetivo de hacer
predicciones estadisticas. Es muy util cuando una o varias respuestas estan
influenciadas por un conjunto de variables. EI objetivo es optimizar
simultaneamente los valores de las variables para obtener la mejor respuesta y
lograr el mejor sistema. Lo que permite en el caso especifico de la

experimentacion quimica, el ahorro de reactivos y de tiempo.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto y para sondear el efecto de las
concentraciones de extractante, citrato e hidroxido de sodio simultAneamente y
con el minimo de experimentos, se elabord un disefio factorial de tres factores a
dos niveles (2%), con 8 posibles combinaciones y se realizaron el mismo nimero

de experimentos.

Se evalud la concentracion del extractante en 20% (nivel alto) y en 5% (nivel
bajo), el citrato a 0.20 y 0.05 mol/L y el NaOH a 1M y 0.1M.

El analisis experimental fue llevado a cabo usando valores codificados de las
variables para normalizar el efecto de cada factor por una escala comun de
valores, esto es, para dar el mismo peso a cada factor independientemente de la

escala de medicion original.
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Exp. | extractante citrato NaOH Grteed | Gstrip
A 1(20%) | 1(0.20 moldm™) | 1 (1.0 moldm™) | 6.296 | 0.350
B 1(20%) | 1(0.20 moldm™) | -1 (0.1 moldm™) | 7.714 | 0.009
C 1 (20 %) |-1(0.05moldm™)| 1 (1.0 moldm™) | 5.170 | 0.716
D 1 (20 %) |-1(0.05mol dm™) | -1 (0.1 moldm™) | 4.706 | 0.017
E -1(5%) | 1(0.20 moldm™) | 1 (1.0 moldm™) | 13.336 | 0.228
F -1(5%) | 1(0.20 moldm™) |-1(0.1 moldm™)| 1.976 |0.020
G -1(5%) |-1(0.05moldm?) | 1(1.0moldm™) | 1.746 |0.501
H -1(5%) |-1(0.05moldm?)|-1(0.1 moldm™)| 2.439 |0.011

Tabla 5. Matriz del disefio experimental 2° indicando los niveles codificados y los

valores reales de las variables y de las funciones respuesta Gyeed Y Gstrip, Obtenidas

a partir de un analisis de regresion no lineal de los datos de los perfiles A-H.

La figura 12 (A-H) presenta los perfiles de transporte de las fracciones de Cr(VI)

en funcion del tiempo; dependiendo de las condiciones experimentales, se

obtuvieron recobros que fueron de 10 a 80% y agotamientos en la fase de

alimentacion de 30 a 80% a partir de concentracion inicial, lo que demuestra el

marcado efecto en el transporte de las variables estudiadas.
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Figura 12. Perfiles de la evolucion de la concentracion en el trascurso del tiempo,
para las fracciones de Cr(VI) en las soluciones de alimentacion y de reextraccion,
obtenidas bajo las condiciones experimentales establecidas en las tablas 5 y 6.
Los puntos representan los datos experimentales mientras las lineas representan

las predicciones del modelo de regresion no lineal.

Los experimentos A-H fueron analizados usando como variables de respuesta a
las funciones Greed Y Gstrip Previamente calculadas, a partir de los datos del analisis
de regresion no lineal (Figura 12 y Tabla 5). La figura 13 muestra los graficos de
Pareto obtenidos a partir de este analisis, en donde A, B y C significan el efecto de
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las concentraciones del extractante, del citrato y de la sosa, respectivamente;

mientras AB, AC, BC y ABC representan las interacciones entre los factores.
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Figura 13. Graficos de pareto de las funciones Greeq Y Gstrip, Obtenidas después del

anélisis de los datos del disefio factorial 2° reportados en la Tabla 5.

El andlisis de los gréaficos de Pareto indica que las tres variables contribuyen de
manera importante. Debido a que en este caso, ningun experimento fue replicado,
no fue posible estimar la variabilidad aleatoria (error experimental) para concluir
claramente; no obstante, fue posible observar que los mejores resultados se
obtuvieron con hidroxido de sodio en el nivel alto, ya que los valores de Gseeq Y
Gswip aumentan al aumentar la concentracion del NaOH (experimentos A, C, E y
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G); por lo cual se decidi6 realizar los siguientes experimentos en el nivel alto de
NaOH (1.0 mol/ dm?).

Con el propdsito de estudiar mas detalladamente el efecto de la concentracion del
citrato y el extractante, la matriz del disefio experimental factorial se expandio a
una de disefio central-compuesto (Tabla 6), en donde el experimento N es la
réplica del experimento M, con lo cual se estimo el error experimental; ademas se
estudiaron cinco niveles de cada variable (-1.41421, -1, 0, 1, 1.41421).

Exp. | Bloque extractante citrato Gteed | Gstrip
A 1 1 (20 %) 1 (0.20 mol dm™) 6.296 | 0.350
C 1 1 (20 %) -1 (0.05 mol dm™) 5.170 | 0.716
E 1 -1 (5 %) 1 (0.20 mol dm™) 13.336 | 0.228
G 1 -1 (5 %) -1 (0.05 mol dm™) 1.746 | 0.501
| 2 0 (12.5 %) 1.41421 (0.231 mol dm™) | 15.856 | 0.178
J 2 1.41421 (23.1 %) 0 (0.125 mol dm™) 6.574 | 0.767
K 2 -1.41421 (1.9 %) 0 (0.125 mol dm™) 7.250 | 0.096
L 2 0 (12.5 %) -1.41421 (0.019 mol dm™) | 5.167 | 0.689
M 2 0 (12.5 %) 0 (0.125 mol dm?) 4.055 |0.473
N 2 0 (12.5 %) 0 (0.125 mol dm?) 7.217 | 0.597

Tabla 6. Matriz del disefio compuesto central obtenida después de la expansién
de la matriz del disefio factorial 2° reportada en la Tabla 5, manteniendo el NaOH

en el nivel alto (1M).

Después de realizar los experimentos de la “I” a la “N” (Figura 12), se analizaron
las variables respuesta y se obtuvieron los diagramas de Pareto (Figura 14). Estos
indican que las concentraciones de citrato y de extractante contribuyen
significativamente a la variable respuesta Ggyip, ya que A y B se muestran mas

altos que el error experimental, denotado por la linea vertical que indica su
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intervalo de confianza al 95%. Por otro lado, solo la concentracion de citrato
contribuye a Greq. El analisis de ANOVA confirma tal interpretacion; ya que los
valores “p” fueron < 0.05, de 0.0116 para el efecto del citrato (B) sobre Gyeed Y
0.0119 y 0.0095 para los efectos del extractante (A) y del citrato (B) sobre Gsip,
respectivamente. El efecto de la interaccion entre extractante y citrato (AB) sobre
ambas funciones no fue estadisticamente significativo (p = 0.0942 y 0.7098 para
Greed ¥ Gswip, respectivamente), lo que sugiere que los dos efectos son

independientes uno del otro.
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Figura 14. Diagramas de Pareto del andlisis de las funciones Gieeq and Gsyip

mediante el disefio central compuesto, cuyos datos aparecen en la Tabla 6.

De acuerdo con la figura 14, el papel de la concentracion de citrato es crucial,
tiene un efecto positivo sobre el valor de Gyeeq, €l cual aumenta al incrementarse la
concentracion de citrato y por otro lado, su incremento disminuye el valor de Gsyip.

Esto significa que condiciones compromiso para este parametro, deben ser
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encontradas para evaluar las mejores condiciones de transporte con una minima
acumulacion de cromo en la fase membrana. Referente a la concentracion del
extractante, el incremento de este pardmetro incrementa el valor de la funcion

Gstip, por lo tanto se prefieren valores altos de éste.

Con el propésito de obtener las condiciones que compensen el agotamiento del
analito y el recobro del mismo, se estableci6 una funcion de deseabilidad:

2

D= { lléed,OGlz }Uélk

strip,0

Ecuacioén 7.

Donde Greed, 0 Y Gstip, 0 SON las variables respuesta normalizadas (las funciones G
divididas por el valor méximo) e lx son los coeficientes de impacto, los cuales
varfan entre 1 y 5.** Colocar un coeficiente méas alto que otro, le confiere mayor
peso al determinar la solucion final. En este caso como el objetivo fue transportar
el metal de la solucidon de alimentacion a la solucion de recuperacién con una
minima acumulacién dentro de la fase membrana, el valor establecido para todos

los I fue de 3.

La funcion D se asemeja a la media geométrica entre Greed Y Gstip Y, debido a la
normalizacion, su maximo valor se limita a 1 o 100%, que significa el maximo

agotamiento y recobro del metal.

En la figura 15 se presenta un grafico del andlisis de la respuesta de superficie
para la funcién D, en el cual se observa que con el uso del extractante en el nivel
mas alto (23.1%, valor codificado: 1.41421) y manteniendo al citrato en el rango
bajo de concentraciones (0.087 -0.019 mol dm™) y valores codificados de -0.5 a -
1.41421, se logra la maxima deseabilidad, cuando la concentracién del NaOH en
la fase de recuperacién se mantiene a 1 mol dm™. Ademas las coordenadas de los

diferentes experimentos de la tabla 6 fueron incluidas, de modo que es faclil
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observar que los experimentos J y C, corresponden a perfiles de transporte con

buen agotamiento y recobro.
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Figura 15. Gréfico del andlisis de respuesta de superficie estimada para la funcion
de conveniencia de Gyeed Y Gsip (D). LOs nimeros representan los valores de
conveniencia de la funcidén, mientras las letras significan las coordenadas de los

experimentos reportados en la Tabla 6.

4.4 Efecto de la concentracién de cromo

Se vari6 la concentracion de cromo para ver si el comportamiento del transporte
permanecia o se veia modificado. En la figura 16 se muestran los perfiles de las
fracciones del metal en un periodo de 5 h, a diferentes concentraciones iniciales
de Cr(Vl) en la fase de alimentacién (7, 60 y 120 mg L™). Se observa que la
relacion del transporte agotamiento/recobro a un tiempo dado decrece con el
incremento de la concentracion del metal. El valor de la permeabilidad no es
constante en el rango de concentraciones estudiado. Sin embargo, se observa un
transporte activo en todos los casos (>50%) lo que denota el potencial del sistema
para la transferencia de Cr(VI), también se observa que el tiempo en el que se
lleva a cabo la pertraccion (extraccion — re-extraccion) aumenta al incrementarse

la concentracion.
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Figura 16. Perfiles de las fracciones de Cr(VI) dependientes del tiempo, obtenidos
a diferentes concentraciones iniciales del metal. Condiciones experimentales que
no se variaron: CYPHOS IL101 al 20 % en Tolueno, en la fase membrana; medio
de 0.01 mol dm™ de HCI, en la fase de alimentaci6n; y una solucién de 1 mol dm™

de NaOH + 0.019 mol dm™ de citrato, en la fase de recuperacion.

4.5 Influencia de la presencia de citrato

Cuando se analiza los perfiles de extraccion presentados en la Figura 17, es claro
que en ausencia de citrato, se logré un maximo de 50%, lo que se asemeja mas a
un transporte pasivo. El transporte no parece incrementarse al trascurrir el tiempo,
debido probablemente a la atenuacion de la fuerza motriz, a un paso que limita la
velocidad o a la combinacién de ambos. No se considero la difusion como posible
causa, ya que los compartimentos de la celda se agitaron de manera que las

capas de difusion se minimizaran.
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Figura 17. Perfiles de las fracciones del metal en la fase de alimentaciéon y en la
fase de recuperacion en funcion del tiempo. Con ausencia y presencia de 0.019
mol dm™ de citrato en la fase receptora. Condiciones experimentales: 12.5 % de
Cyphos 1L101 en tolueno, en la fase membrana; 7 mg L™ de Cr(VI) en HCI 0.01

mol dm™, en la fase de alimentacion; y 1 mol dm™ de NaOH en la fase receptora.

4.6 Evolucion del pH

En cuanto a la fuerza motora, se observo que el pH de la solucién de alimentacion
se hizo méas bésico conforme se producia el transporte, como se esperaba por el
contra-transporte de OH", este efecto fue méas pronunciado a medida que la
concentracion inicial del NaOH en la fase de recuperacion era mayor. En las
figuras 17ay 17b se visualiza que, alrededor de las 3 h, las fracciones del metal a
ambos lados de la membrana empiezan a cambiar mas lentamente con el tiempo;
esto es, la fuerza motriz se atenla y se establece un régimen estacionario; gracias
a la presencia del citrato es que el trasporte activo se mantiene. Analizando el
perfil del pH de la solucién de alimentacién, acidificado en un inicio (Fig. 18b), se
encuentra que corresponde a la neutralizacién del acido clorhidrico por los iones

del hidroxido, confirmando la migracion de iones OH’. Adicionalmente, es
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interesante observar que cuando la concentracion de NaOH en la solucién de
recuperacion es de sélo 0.1 mol dm™, la variacién de pH (Fig. 18c) y el transporte
(Fig. 18d) son también maés lentos, esto quiere decir que la fuerza motriz también
disminuye y se confirma una vez mas que la fuerza motriz es producto del
transporte diferencial de iones OH", por lo cual fue importante la optimizacion de la

concentracion de NaOH.
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Figura 18. Perfiles de las fracciones del mental en la fase de alimentacion y en la
fase de recuperacion en funcién del tiempo, obtenidos con 1 mol dm™ de NaOH
(a) y 0.01 mol dm™ de NaOH (c) en la solucién receptora. Y sus correspondientes
perfiles de variacion del pH con respecto al tiempo (b y d). Condiciones
experimentales: 12.5 % de CYPHOS IL101 en tolueno, en la fase membrana; 7 mg
L™ de Cr(VI) en HCI 0.01 mol dm™, en la fase de alimentacién; y 0.019 mol dm™ de

citrato en la fase receptora.
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4.7 Mecanismo de Transporte

En primera instancia, el mecanismo por el cual ocurre el transporte de las
especies de Cr(VIl) con CYPHOS IL101 como acarreador, sin usar un agente

reductor en la fase de recuperacion podria ser como se muestra en el esquema de

la figura 17.
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Figura 19. Esquema del transporte de Cr(VI) en ausencia de un agente reductor.

“R” representa la parte cationica del extractante: Cyphos IL101.

En el esquema de la figura 19 se considera que a pH de 2, el Cr(VI) esta presente
como HCrO,4 de acuerdo con el diagrama de distribucion de especies (Figura 20);
ademas, que el extractante esta inicialmente en la forma de cloruro (RCI) y
durante el transporte cambia a la forma de hidroxido (ROH) y que el flujo opuesto
de OH’ provee de la fuerza motriz para la migracion del metal. Adicionalmente se
considera la neutralizaciéon de las especies HCrO4 en la solucion receptora debido

a que es extremadamente basica. Como se observa, muchas reacciones
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(Ecuacion de la 8 a la 12) toman parte en la ecuacion del transporte total

(Ecuacién 13).
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Figura 20. Diagrama de distribucion de especies de Cr(VI) como funcién del pH,

evaluado usando el programa MEDUSA.

RCl+ OH; « ROH + Cl3 Ecuacién 8.

ROH + Cl; < RCI + OHf Ecuacion 9.

ROH + HCr0;; & RHCrO, + OH7 Ecuacion 10.

RHCr0, + OH; & HCrOzs + ROH Ecuacion 11.
_ _ 2 Ecuacion 12.

HCrO;s + OH; © Cr0Z; + H,0,

HCrOz; + Clz + 30H; & CrO}; + Cl; + 20H; + H,0, Ecuacion 13.

En las reacciones la barra denota a las especies en la fase membrana y los
subindices “f” y “s” representan las soluciones de alimentacion y recuperacion,
respectivamente. De la Ecuacién 13 se puede decir que el transporte: a) es

afectado favorablemente por el incremento de la concentracion de hidroxido en la
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fase de re-extraccion, b) el aumento de cloruros en la solucién de re-extraccion
afecta negativamente el transporte y c) el transporte se incrementa a valores de
pH &cidos en la fase donadora, debido al mecanismo de contra-transporte de

iones OH" .

Como es evidente en la ecuacion 11, para liberar las especies de HCrO4, es
necesario que se intercambien por iones OH’, debido al caracter acio-basico de las
mismas, un paso de neutralizacion entre las dos especies precederia a la
formacion de ROH. Asi una mejor forma de representarlo se encuentra en las

ecuaciones 14 y 15.

RHCrO4 + OHg < RCrO, HOH Ecuacion 14.
RCrO, HOH + OH; < ROH + Cr0Z~, H,0, Ecuacion 15.

Debido a la compleja naturaleza de las reacciones necesarias para regenerar la
forma ROH del extractante y liberar el analito, estos pasos pueden ser
determinantes en la velocidad del proceso. La velocidad de la re-extraccion y el
recobro de Cr(VI), podrian incrementar con la ayuda de otra reaccion rapida, por
ejemplo, una reaccion de oxido-reduccién. Por esta razon, la adicion de citrato

claramente favorece la migracion como se muestra en la figura 17.

En el diagrama de area de predominio de la figura 21 se muestran las diferentes
especies de cromo presentes en la fase de re-extraccion. Se observa que a bajas
concentraciones de cromo existen especies solubles como Cr(OH)4 y conforme
aumenta la concentracion de cromo, se puede transformar a especies insolubles

como Cr,0s.
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Figura 21. Diagrama de distribucion de especies de Cr(VI) como funcién del pH,
evaluado usando el programa MEDUSA.** %>

Por otro lado, bajo condiciones reductoras, el transporte de cromo se vera

intensificado y sera entonces descrito por el esquema presentado en la Figura 22,
donde aparece ahora la reduccién del Cr(VI) a Cr(lll) por accién del citrato.
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Figura 22. Esquema del transporte de Cr(VI) en presencia de un agente reductor.
En la figura, “R” simboliza la parte cationica de CYPHOS IL101.

4.8 Efecto de los iones concomitantes

La posible interferencia de calcio, aluminio, sulfato y cloruro fue analizada usando
una matriz de disefio experimental de Plackett y Burman (Tabla 7). Estos iones
fueron seleccionados por haber sido encontrados previamente en aguas
subterraneas que contenian cromo(Vl) como principal contaminante.®* Las
concentraciones fueron seleccionadas a manera de cubrir las relaciones del
interferente: Cr(VI) de 1:1y 3:1. Los diferentes interferentes y sus concentraciones
aparecen en la Tabla 8; las columnas D1, D2 y D3 representan celdas ficticias, a

partir de las cuales se evaluo el error experimental.
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EXp. D1 D2 Ca(N03)2 A|(N03)3 Na,SO,4 NacCl D3

1(20) | 1(20) | 1(20) 1(6) | 1(20) | -1(6) | -1(6)
1(20) [ 1(20) | -1(6) 1(20) | -1(6) | -1(6) | 1(20)
1(20) | -1(6) | 1(20) 1(6) | -1(6) | 1(20) [ 1(20)
-1(6) [ 1(20) | -1(6) 1(6) | 1(20) | 1(20) | 1(20)

1(20) | -1(6) | -1(6) 1(20) | 1(20) |1(20) ] -1(6)
1(6) | -1(6) | 1(20) 1(20) | 1(20) | -1(6) | 1(20)
-1(6) [ 1(20) | 1(20) 1(20) | -1(6) |1(20)] -1(6)
-1(6) | -1(6) | -1(6) 1(6) | -1(6) | -1(6) | -1(6)

C| d| | ™| O] Tl O 2

Tabla 8. Matriz del disefilo experimental de Plackett y Burman empleada para
estudiar el efecto de los iones concomitantes en el transporte de Cr(VI) (7 mg L™).
Entre paréntesis se muestran los valores de concentracion reales de los
interferentes (mg L™) y fuera del paréntesis aparecen los valores codificados de

tales concentraciones.
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Figura 23. Perfiles de las fracciones del metal en la fase de alimentaciéon y en la

fase de recuperacién en funcion del tiempo, producto de la serie de experimentos

de iones interferentes, presentados en la tabla 8.

A simple vista es dificil ver si existen diferencias significativas entre un perfil y otro,

es por eso que en la figura 24 se muestran los diagramas de Pareto de los

resultados experimentales. En donde se observa que ninguno de los iones

estudiados, modificé las variables respuesta Greed 0 Gstip, |0 que quiere decir que

los efectos, en todos los casos, no fueron significativos (a un nivel de confianza del

95%) bajo las condiciones experimentales empleadas.
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Figura 24. Diagramas de Pareto para las funciones Gieed ¥ Gsiip Obtenidas
después del analisis de la matriz del disefio experimental de Plackett y Burman

reportada en la Tabla 8.
Es importante mencionar que el analisis anterior es valido tomando en cuenta que

las interacciones de los efectos entre iones no son significativas, esto significa que
sélo los efectos principales son los responsables de las variaciones.
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5 CONCLUSIONES

La extraccion y el transporte de Cr(VI) a partir de disoluciones acuosas, usando el
liqguido ionico comercial a base de fosfonio: CYPHOS IL101 como

extractante/acarreador, se llevaron a cabo satisfactoriamente.

A través del uso de una estrategia de disefio experimental, basada en matrices de
disefio factorial y disefio central compuesto, se evaluaron y encontraron las
condiciones Optimas para la migracién del metal (fase de alimentacion: 7 mg/L de
Cr(VIl) en HCI 0.01M, fase membrana: Cyphos IL101al 23% en tolueno, fase de
recuperacion: citrato 0.019M en NaOH 1M); para lo cual se establecieron las
variables respuesta (Gfeed ¥ Gstip) de acuerdo con un analisis no lineal de los
perfiles de transporte de las fracciones de cromo.

El empleo de citrato como agente re-extractante reductor, incrementé el recobro y
simultdneamente trasformé al Cr(VI) en un residuo menos toxico para su

disposicidn o reuso.

El transporte de Cr(VI) se ve afectado por su concentracién (7-120 mg/L), el
tiempo de pertraccidon (extraccion — re-extraccion) se incrementé a medida que
aumentd la concentracion inicial del metal; sin embargo se observé un transporte
activo (>50%) bajo las condiciones experimentales optimizadas, denotando el

potencial del sistema para la trasferencia de Cr(VI).

El mecanismo propuesto fue el contra-transporte de los iones HCrO; e OH
acoplado por el acarreador, junto con la reduccién del cromo en la solucién

receptora y fue comprobado gracias a los datos experimentales.

El sistema es estable y no se ve afectado por la presencia de los iones
interferentes: Ca**, AI**, Na*, NOg', SO4*, CI', como se demostr6 en el andlisis del

disefio de Plackett y Burman.
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Se obtuvo un 90% de agotamiento y un 90% de recobro en las condiciones
experimentales optimizadas, con acumulacion minima o casi nula en la

membrana.
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