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1 INTRODUCCION

La actividad industrial es una fuente importante de riqueza pero presenta dos problemas
fundamentales: el agotamiento de los recursos naturales y la contaminacion del medio
ambiente. La contaminacion presente en los efluentes industriales puede ser de muy diversa
naturaleza, teniendo un interés especial la provocada por metales toxicos. Un problema
fundamental de los metales toxicos es que tienden a acumularse en los seres vivos causando
diferentes enfermedades. Por otra parte, algunos metales toxicos suelen tener asociado un
valor afiadido elevado que hace deseable su recuperacion con fines de reutilizacion en

alguna aplicacion industrial [1].

Entre los metales toxicos, el vanadio es un contaminante comun en efluentes industriales,
ya que es usado ampliamente en industrias que producen aleaciones de acero de alta
resistencia, textiles, catalizadores, ceramicas, vidrio y pesticidas [2, 3]. Debido a la
limitada disponibilidad de las fuentes primarias que contienen este metal, muchos paises

prestan gran atencion a la utilizacion integral de los recursos secundarios [4].

Las tecnologias tradicionales de remocion de metales, como la floculacion y la
precipitacion, presentan algunos problemas que reducen su eficiencia cuando la disolucion
acuosa tiene una composicion compleja, o cuando la concentracion de metales es muy baja.
Debido a lo anterior, se utilizan tecnologias de extraccion liquido-liquido, intercambio
16nico y adsorcion en el tratamiento de efluentes liquidos para incrementar la selectividad y

eficiencia de la descontaminacion [5].

La extraccion liquido-liquido presenta como desventajas que requiere cantidades grandes
de extractantes y el uso de disolventes potencialmente dafiinos. Para contrarrestar estas
desventajas se ha propuesto el uso de las membranas liquidas, en especial las membranas
liquidas soportadas (SLMs, por sus siglas en inglés), en las cuales, el extractante y el
disolvente se encuentran absorbidos en una membrana polimérica porosa. Estas membranas
requieren cantidades menores de extractantes, y ademas permiten realizar la extraccion y
re-extraccion en un solo paso [6]. Estas membranas exhiben una estabilidad baja debido a

la pérdida del extractante. Para evitar este problema se ha recurrido al uso de las



membranas poliméricas de inclusion (PIMs, por sus siglas en inglés), en las cuales el

extractante se inmoviliza dentro de una red polimérica [7] .

En particular, en la separacion del vanadio se han usado diversos extractantes comerciales,
entre los cuales se distinguen diversas aminas. Es asi que en la literatura se reporta el
empleo de Aliquat 336 (una mezcla de sales de amonio cuaternarias) con membranas
liquidas soportadas (SLMs) [8, 9, 10, 11]; no obstante, hasta la fecha no se habia estudiado
la extraccion de vanadio utilizando membranas poliméricas de inclusion (PIMs), siendo
¢éste el objetivo del presente proyecto. Una PIM se prepara con un polimero base que le
provee resistencia mecanica, un extractante que es el encargado de transportar a las
especies metalicas, y un plastificante que le imparte elasticidad. La especie metalica que se
desea separar se encuentra originalmente en una disoluciéon acuosa denominada fase de
alimentacion, y se la desea transportar hacia otra disolucion acuosa denominada fase de

recuperacion.

En el presente trabajo se investigaron los efectos de diferentes pardmetros como
composicion de la membrana, pH de la fase de alimentacion, concentracion de la fase de
alimentacion, y composicion de la fase de recuperacion, para determinar su influencia en el
transporte de V(V). Ademas, se estudid la recuperacion selectiva de V(V) en presencia de
Cr(VI), la influencia de acidos himicos en la fase de alimentacion, la estabilidad de la
membrana a partir del retso de ésta en varios ciclos, y finalmente, se realizaron

experimentos de preconcentracion.



2 ANTECEDENTES

2.1 Vanadio

En 1801, Andrés Manuel del Rio descubrido un nuevo elemento en el mineral llamado
plomo pardo en Zimapan, México, y lo denomind eritronium. Sin embargo, afios mas tarde,
se convencid erroneamente que el nuevo elemento era realmente el elemento cromo. En
1831, el quimico sueco Nils Gabriel Sefstrém descubri6 un nuevo elemento y por la
variedad de colores de sus compuestos lo nombré vanadio, en honor a Vanadis, la diosa
escandinava de la belleza. En el mismo afo, Friedrich Wohler analizé6 una muestra del
plomo pardo de Zimapan y confirmd la presencia de vanadio. Este mineral es actualmente

conocido como vanadita [12].

El vanadio es un elemento quimico de niimero atémico 23 y masa atomica 50.9415 uma.
Su simbolo es V [13]. Esté situado en el grupo 5 de la tabla periodica de los elementos.

Presenta varios estados de oxidacion: +2, +3, +4, +5, siendo +4 y +5 los mads estables [14].

En la corteza terrestre el vanadio ocupa el lugar 19 entre los elementos mas abundantes y es
el quinto mas abundante entre los elementos de transicion después del Fe, Ti, Mn y Zr. Se
encuentra en mas de 60 minerales. Su mayor fuente comercial son las magnetitas
titanoferrosas de Sudéfrica, Rusia y China [15]. Es uno de los elementos traza presente en

los combustibles de tipo fosil [16].

La concentracion promedio de vanadio en la corteza terrestre es 150 mg/kg; la
concentracion en suelos varia en el rango de 3 a 310 mg/kg y puede alcanzar valores muy
altos (arriba de 400 mg/kg) en areas contaminadas por cenizas volatiles producidas por la
combustion de combustibles fosiles. La concentracion de vanadio en el agua depende en
gran parte de la localizacion geografica, y varia en el rango de 0.2 pg/L a més de 100 pg/L

en agua dulce y de 0.2 pg/L a 29 pg/L en agua de mar [2].

Tiene una densidad de 5.96 g/cm’ y un punto de fusion de 1929 °C. Cantidades pequefias
de vanadio pueden mejorar significativamente las propiedades de algunas aleaciones
ferrosas. Es adecuado para la fabricacion de aceros resistentes a la corrosion y herramientas
de alta velocidad como ejes y bolas de rodamiento. Su alta resistencia a la traccion y dureza

lo hacen adecuado para elaborar aleaciones niquel-vanadio y cromo-vanadio. Estas tltimas
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son utilizadas para fabricar resortes y engranajes de transmision. El pentéxido de vanadio
(V20:5) se utiliza como catalizador para la conversion de didxido de azufre a tridoxido en la
produccion de &cido sulfurico. Ademas, el vanadio se utiliza en la produccion de pigmentos

que son empleados en las industrias que producen ceramicas y textiles [13].

La preocupacion por la presencia de vanadio en agua potable y sus posibles efectos
adversos para la salud humana (dafio cardiaco, dafios en el sistema nervioso [17]), ha
llevado a la Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (EPA) a colocarlo en

la lista de contaminantes emergentes [14].

Los compuestos de vanadio son toxicos y requieren un manejo cuidadoso. Las personas
que se hallan en alto riesgo son las que trabajan en las minas y las que estan en contacto
permanente con los 6xidos de este metal, por ejemplo, de las cenizas volatiles. La dosis
méxima permitida en el ambiente laboral es de 0.05 mg V2Os/m’, durante una jornada de
ocho horas. La exposicion cronica provoca inflamacion de los bronquios y la traquea, e
irritacion severa de los ojos y la piel. Su toxicidad difiere significativamente debido a su

estado de oxidacion. E1 V(V) es la especie mas toxica y moévil [13, 14].

La especiacion del V(V) en disoluciones acuosas es compleja y altamente dependiente de
su concentracion, pH y potencial redox [18]. Su diagrama de predominio de especies indica
que en aguas naturales (mayoritariamente en un rango de pH de 6 a 8, aunque la lluvia
acida puede tener un pH de 4 y el agua de mar puede tener un pH de 9 [19, 20]), y en bajas

concentraciones, el V(V) se presenta como las especies Ho2VO4~ y HVO4* (figura 1) [21].



Figura 1. Diagrama de predominio de especies de V(V) a 25°C y fuerza idénica =0 [21].

2.2 Extraccion
La extraccion es una operacion de transferencia de materia basada en la disolucion de uno o

varios de los componentes de una mezcla en un disolvente selectivo [22].

Hay tres tipos de extraccion:

1. Solido-liquido. El analito se encuentra dentro de un material solido y se extrae de éste
utilizando un disolvente en el cual s6lo sea soluble este compuesto. Esta operacion también
es conocida como lixiviacion. Cuando el analito de interés no es soluble en este disolvente,

pero las impurezas si, se la conoce como lavado [23].

2. Liquido-sélido. También es conocida como extraccion en fase solida. En este caso, el
analito se encuentra en una disolucion. Se utilizan pequefias columnas o discos de teflon
que contienen un material sélido adsorbente que se fabrica con diferentes polaridades. La

muestra que contiene el analito disuelto se pasa a través de estos sistemas y el compuesto
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de interés se retiene en el adsorbente por afinidad de polaridades. Los demas componentes
salen del sistema. Para recuperar el analito retenido en el adsorbente simplemente se pasa

un disolvente en el cual este compuesto sea soluble [23].

3. Liquido-liquido. En este tipo de extraccion hay transferencia de un soluto de una fase
liquida a otra, con la condicion fundamental de que los dos liquidos sean inmiscibles entre
si. El caso més comun es la extraccion del soluto contenido en una disolucion acuosa
utilizando un disolvente orgéanico [23]. En este caso, la fase organica es la que permite la
separacion del soluto mediante contacto directo con la fase acuosa. Esta fase organica
puede ser un unico disolvente, una mezcla de disolventes o la disolucion de una sustancia
en un disolvente o mezcla de disolventes [24]. En el ultimo caso, a dicha sustancia se
denomina extractante, y es la responsable de la transferencia del soluto debido a procesos

de solvatacion, o a procesos de formacién de complejos o pares i6nicos [6].

La extraccion liquido-liquido no se la utiliza solamente como una técnica de separacion,
también se la utiliza en procesos de preconcentracion de un soluto, cuando un método

analitico no puede cuantificar concentraciones bajas de dicha soluto [24].

2.3 Membranas

2.3.1 Definicion

Una membrana es una barrera que separa dos fases y permite la permeacion selectiva de
solutos de un lado de la barrera al otro [25]. Esto se muestra de manera esquematica en la
figura 2. La fase 1 se llama fase de alimentacion y es la que contiene al soluto que se desea

separar, haciéndolo pasar selectivamente a la fase 2, que se llama fase de recuperacion.



Figura 2. Representacion esquematica de un sistema de dos fases separadas por una
membrana [26].

Es posible lograr una separacion siempre que la membrana transporte a un soluto de la fase
de alimentacion mas rapidamente que a otros, independientemente del mecanismo fisico o
quimico [26, 27]. El transporte a través de la membrana toma lugar como resultado de una
fuerza motriz, que puede ser un gradiente de concentracion, temperatura, presion o

potencial [26].

La tecnologia de membranas se ha desarrollado a lo largo del siglo pasado. En 1906,
Bechhold creo las primeras membranas para microfiltracion, hechas de nitrocelulosa. En
los afios 40, la tecnologia de microfiltracion empled otros polimeros, principalmente el
acetato de celulosa, y sentd las bases para una manufactura creciente impulsada por la
necesidad de agua purificada en las regiones de Europa devastadas por la Segunda Guerra
Mundial. La investigacion para desarrollar nuevas membranas fue patrocinada por el
Ejército de los Estados Unidos, y llevada a cabo por la empresa Millipore, que en la
actualidad sigue siendo una de las mayores empresas productoras de membranas de
microfiltracion. Sin embargo, aunque ya se conocian los principios de funcionamiento, los
procedimientos de 6smosis seguian siendo complicados de llevar a cabo, debido a la pobre

estabilidad y selectividad de las membranas; hasta que a principios de los afios 60, Loeb y
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Sourirajan lograron crear membranas anisotropicas (consisten en una pelicula selectiva
ultrafina sobre un soporte microporoso mas permeable y mucho mas grueso), relativamente
resistentes y que potenciaron el desarrollo de la ultrafiltracion y la 6smosis inversa. Entre
1960 y 1980, se lograron avances a pasos agigantados en la tecnologia de membranas. Por
ejemplo, se logro el empaquetamiento de las membranas (membranas en fibra hueca con
gran area superficial) y el desarrollo de nuevas técnicas, como la separacion de gases y la

recuperacion de metales [1, 27, 28].

2.3.2 Membranas liquidas

La imagen mas comun de una membrana es la de un sélido; sin embargo, si se considera
una membrana como una barrera permselectiva entre dos fases, también es posible emplear
un liquido inmiscible entre dos fases que pueden ser liquidas o gaseosas. Por ejemplo,
puede tratarse de un liquido hidrofobico entre una disolucién acuosa que contiene la
sustancia a separar (fase de alimentacién) y la disolucion acuosa receptora (fase de
recuperacion o de despojo). Las membranas liquidas emulan el proceso de extraccion
liquido-liquido, con la ventaja de que los procesos de extraccion, re-extraccion y

regeneracion del disolvente se llevan a cabo en una sola etapa [6] .

Existen varias configuraciones de membranas liquidas, pero las mas comunes son las
membranas liquidas de bulto (BLMs, por sus siglas en inglés), las membranas liquidas de
emulsion (ELMs, por sus siglas en inglés) y las membranas liquidas soportadas (SLMs, por
sus siglas en inglés). En la figura 3 se muestran las configuraciones méas comunes de las

membranas liquidas.



Figura 3. Tipos de membranas liquidas mas usuales [29].

2.3.2.1 Membranas liquidas de bulto (Bulk Liquid Membranes)

Consisten en una capa de un liquido inmiscible que separa las fases de alimentacion y de
recuperacion o despojo. Su aplicacion practica es pequefia, ya que la cantidad de especies
transportadas es baja, como consecuencia del espesor de la membrana, la limitada agitacion

del sistema, y de su pequeiia area superficial [1].

2.3.2.2 Membranas liquidas de emulsion (Emulsion Liquid Membranes)

Se obtienen por dispersion de una emulsion primaria, normalmente del tipo fase acuosa en
fase organica, en una segunda fase acuosa continua. La fase orgéanica (disolvente de
viscosidad baja, extractante y un tensoactivo que estabiliza la emulsion primaria) separa
dos fases acuosas y actia como membrana liquida. La fase acuosa emulsificada suele ser la
fase receptora, mientras que la fase acuosa continua suele ser la fase de alimentacion que

contiene el componente a separar [1].



Con este tipo de configuracion es posible conseguir una relacion area superficial/volumen
elevada; aunque presentan la desventaja de que es necesario incluir en el proceso una etapa

de ruptura de la emulsion [6].

2.3.2.3 Membranas liquidas soportadas (Supported Liquid Membranes)

Las membranas liquidas soportadas (SLMs) resultan de la union de las membranas
poliméricas y de la extraccion liquido-liquido. Se basan en el uso de una membrana
polimérica porosa, la cual contiene la fase organica (extractante y disolvente), y separa las
fases acuosas de alimentaciéon y recuperacion. Los poros de la membrana estan
completamente llenos por capilaridad con la fase orgénica y este proceso de impregnacion

hace que estas membranas sean relativamente estables [5].

El disolvente debe tener una viscosidad baja y una presion de vapor también pequefia
(punto de ebullicion elevado), y cuando es usado entre dos disoluciones acuosas, una
solubilidad baja en éstas. Por otra parte, el soporte polimérico debe tener una porosidad
alta, un tamano de poro suficientemente pequefio para mantener la fase organica bajo la

presion hidrostética, y debe ser de naturaleza inerte [6].

Este tipo de membranas se pueden utilizar en dos configuraciones: plana (flat sheet) y en

fibra hueca (hollow fiber).

La configuracion plana es la mas simple. Usualmente, una SLM plana es un polimero cuyos
poros estan llenos con la fase orgéanica, colocado entre las fases de alimentacion y de
recuperacion (figura 4). Son muy futiles a nivel laboratorio para la realizacion de estudios
basicos, pero tienen una limitada aplicacion industrial, debido a que la relacion area

superficial/volumen es pequefia (aproximadamente 300 m?/m?) [6].

La configuracion en fibra hueca es la mas compacta. Un mddulo de una SLM en fibra
hueca consiste en un conjunto de fibras huecas colocadas a lo largo de éste. Los poros de
las fibras estdn llenos con la fase organica. Generalmente, la fase de alimentacion es
bombeada a través del interior de las fibras y la fase de recuperacion circula por la parte
externa de las fibras (figura 5). Su gran ventaja es la relacion area superficial/volumen

elevada (aproximadamente 9000 m*/m?) y por eso son muy utilizadas en la industria.
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Fase
alimentacion ' recuperacion

Polimero poroso Fase organica

SLM plana

Figura 4. Configuracion de una membrana liquida soportada plana [28].

Figura 5. Configuracion de un modulo de una membrana liquida soportada en fibra hueca.
La fase de alimentacion circula por el interior de las fibras huecas y la fase de recuperacion
circula por la parte externa [30].
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Las SLMs exhiben falta de estabilidad en operaciones a largo plazo. Las causas principales
son: bloqueo de los poros de la membrana por precipitacion del complejo metal-extractante,
probable formacion de emulsiones en la fase organica, y humedecimiento progresivo de los
poros de la membrana por las fases acuosas, lo que causa el desplazamiento de la fase

organica de los poros de la membrana [31].

La pérdida de estabilidad se manifiesta por un decrecimiento en el flujo y permeabilidad de
las membranas. Para superar estos inconvenientes, se ha sugerido el uso de membranas
poliméricas de inclusion, en las cuales, el extractante se inmoviliza dentro de una red

polimérica [5].

2.3.3 Membranas poliméricas de inclusion (Polymer inclusion membranes)

Las membranas poliméricas de inclusion (PIMs) se preparan utilizando un polimero base
que les provee resistencia mecanica, un extractante que es el encargado de transportar a las
especies metalicas, y un plastificante que les imparte elasticidad. Se elaboran facilmente
colocando en un recipiente adecuado una disolucién organica que contiene todos los
componentes, se deja evaporar el disolvente, y a las pocas horas se obtiene una pelicula

flexible y estable [32].

Las PIMs mantienen la mayoria de ventajas que las SLMs, y ademas exhiben excelente

estabilidad y versatilidad [32].

En una PIM, todos los componentes se encuentran homogéneamente integrados, al menos a
simple vista; diversos andlisis con FTIR (Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier), no muestran signos de formacion de enlaces covalentes entre ellos; mas bien se
piensa que su union se debe a fuerzas de van der Waals o puentes de hidrogeno, que son
mucho mas fuertes que las fuerzas capilares. Como consecuencia, las PIMs gozan de una

mayor estabilidad que las SLMs [27, 32].

A continuacion se muestra un resumen de las caracteristicas de las SLMs y las PIMs.
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Tabla 1. Caracteristicas de las membranas liquidas soportadas (SLMs) y las membranas
poliméricas de inclusion (PIMs).

SLMs PIMs

e El extractante y el disolvente se e Se preparan por evaporacion de una
encuentran absorbidos en un disolucion que contiene un polimero
polimero poroso. base, un extractante y un plastificante.

e Permiten reducir la cantidad de e Permiten reducir la cantidad de
extractante. extractante.

e Alta permeabilidad e Permeabilidad menor que las SLMs.

e Exhiben baja estabilidad a largo e Exhiben una estabilidad mayor que las
plazo. SLMs.

2.3.3.1 Polimero base

El polimero base provee resistencia mecanica a la membrana. A pesar de la existencia de un
gran numero de polimeros que se usan en muchas aplicaciones industriales, el policloruro
de vinilo (PVC) y el triacetato de celulosa (CTA), son casi los Gnicos polimeros utilizados
para la elaboracion de PIMs. Esto se debe a la facilidad para preparar peliculas delgadas de
PVC o CTA, simplemente disolviéndolos en un disolvente organico adecuado. Otro factor
es la escasez de informacion acerca del papel que juegan estos polimeros como soporte
mecanico de las membranas, mejorando su estabilidad, y al mismo tiempo presentando una

resistencia minima al transporte de solutos a través de la membrana [32].

Los polimeros que conforman el esqueleto de una membrana polimérica son termoplasticos
y consisten en cadenas lineales de polimero que no se encuentran entrecruzadas, por lo que
pueden disolverse en un disolvente orgéanico. La resistencia mecénica de la membrana es
una combinacion del efecto producido por las fuerzas intermoleculares y de un proceso de
entrecruzamiento. Las fuerzas intermoleculares determinan la flexibilidad del material, si
son altas, la membrana es muy rigida; mientras que el proceso de entrecruzamiento es el
resultado de una difusion aleatoria de las cadenas de polimero a medida que el disolvente se
evapora. Esto hace posible la formacion de una pelicula estable a pesar de la ausencia de

enlaces covalentes [32, 33].
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El CTA (figura 6) es un polimero polar derivado de la celulosa. Sus grupos hidroxilo y
acetilo son capaces de formar puentes de hidrogeno, por lo que tiene un alto grado de
cristalinidad y es capaz de hidratarse ligeramente; aunque también por ello es propenso a la
hidrolisis, particularmente en un ambiente acido. La polaridad y cristalinidad del CTA lo
hacen incompatible cuando a la membrana se agregan grandes cantidades de un extractante
no polar; como resultado, el transporte de especies metalicas bajo estas condiciones resulta
infructuoso. Sin embargo, la resistencia mecéanica del CTA se atribuye mayormente a su
naturaleza cristalina. Por otra parte, el PVC (figura 7) es un polimero amorfo que es
ligeramente polar debido a la existencia del grupo funcional C-Cl, pero fuerzas de
dispersion no especificas son las que dominan las interacciones moleculares, por lo que es

muy poco cristalino y practicamente no se hidrata.

RO
O
RO OR
0O O+R )(J)\
RO’ OR

':‘ n
H H

Figura 7. Estructura quimica del policloruro de vinilo (PVC)
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2.3.3.2 Extractante

El extractante es un componente esencial de las membranas poliméricas, ya que como
agente complejante o intercambiador de iones, es el responsable del transporte de especies
metalicas a través de la membrana. En efecto, el complejo o el par i6nico formado se

solubiliza dentro de la membrana, lo que facilita el transporte del iones metalicos a través

de ésta [32].

Existen varios tipos de extractantes empleados en la extraccion liquido-liquido y que

también han sido probados en PIMs: 4cidos, neutros, basicos y macrociclicos.

Los extractantes acidos son compuestos organicos de peso molecular moderado y por lo
general baja solubilidad en agua, que poseen al menos un grupo funcional acido que les
permite intercambiar sus protones por cationes metalicos. Entre lo mas comunes se
encuentran los ésteres de acido fosforico, como el acido di(2-etil-hexil) fosfoérico
(D2EHPA) [34]. El extractante intercambia sus protones con cationes metalicos de la fase
de alimentacion, se difunde a través de la membrana, y al llegar a la fase de recuperacion
libera al catién metalico, se vuelve a protonar, y regresa. En este caso, el contra-transporte
de protones es la fuerza motriz y se consigue con una diferencia de pH adecuada entre las
fases de alimentacion y recuperacion. Se produce un contra-transporte, ya que el ion

metalico y el proton se transportan en direcciones contrarias.

Los extractantes neutros son compuestos organicos que extraen pares idnicos, es decir un
ion metalico y un contraion. Entre los mas comunes se encuentran los ésteres de alquil
fosfato, como el tri-n-butil fosfato (TBP) [34]. El extractante extrae al par ionico, se
difunde a través de la membrana, y al llegar a la fase de recuperacion libera tanto al ion
metalico como al contraion, y regresa. En este caso, la fuerza motriz es la diferencia de
concentracion del contraion entre las fases de alimentacion y recuperacion. Se produce un

co-transporte, ya que el 16n metalico y el contraion se transportan en la misma direccion.

En el caso de que los iones metalicos en disolucion se encuentren en forma de complejos
anionicos, hecho que ocurre frecuentemente cuando existen concentraciones altas de iones

haluro o para el caso de elementos que forman oxoaniones, se usan los llamados
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extractantes basicos, mismos que consisten en su mayoria de aminas de alto peso

molecular, como la tri n-octilamina (TOA) [34].

Un nuevo grupo de extractantes son los liquidos i6nicos a temperatura ambiente. Estos
estan formados por cationes organicos y por aniones organicos o inorganicos. Algunas
propiedades que los hacen atractivos para su uso en la industria son: minima pérdida por

evaporacion, buena estabilidad quimica y térmica, y una elevada conductividad idnica [35].

Uno de estos liquidos i6nicos es el Aliquat 336 (figura 8), una mezcla de sales de amonio
cuaternario; en su estructura hay una mezcla de cadenas alifaticas de Cs y Cio, con
predominio de Cg [27]. Actia como un intercambiador de aniones, formando un par idénico
con el anidon metalico de la fase de alimentacion. Las sales de amonio cuaternario presentan

la ventaja de ser estables y por lo tanto pueden utilizarse en un intervalo amplio de pH [34].

Tﬂ C1o
CHa
Cr g + Cr |+/’ M

PN N
Cs Ce i e

Figura 8. Estructura quimica del Aliquat 336

En particular, para el V(V) en disoluciones acuosas a concentraciones bajas, y en un rango

de pH de 4 a 7, se propone la siguiente reaccion de extraccion con Aliquat 336 [8, 10, 36].
RCl+ H,VO,; < RH,VO, + Cl™

Donde R representa la parte orgénica del extractante.
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2.3.3.3 Plastificante

En una membrana polimérica, las cadenas lineales de polimero se encuentran unidas por
diferentes tipos de fuerzas, especialmente fuerzas de van der Waals que son débiles y no
especificas, e interacciones polares que son mucho mas fuertes, pero solamente ocurren en
los centros polares de las moléculas. Las interacciones polares producen que la membrana
sea rigida y poco flexible, lo que no es favorable para que se produzca un flujo difusivo de
especies metalicas dentro de ésta. A causa de lo anterior, a menudo se usan aditivos

conocidos como plastificantes para incrementar la flexibilidad de las membranas [32].

El papel del plastificante es penetrar entre las moléculas del polimero y neutralizar los
grupos polares del polimero con sus propios grupos polares, o simplemente incrementar la
distancia entre las moléculas del polimero. Por lo tanto, reducen la fuerza de las
interacciones moleculares, lo que permite aumentar la movilidad de los componentes
ocluidos dentro del polimero [37, 38]. Ademas, el plastificante constituye una fase liquida a

través de la cual las moléculas de extractante pueden difundir [39].

A nivel macroscopico, los efectos mas evidentes de un plastificante se basan en la
disminucion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero base, que trae consigo
una mayor flexibilidad y una mejora en la dispersion de los componentes dentro de la

membrana [32].

Un plastificante debe tener ciertas propiedades como: ser compatible con el polimero base,
baja volatilidad, baja viscosidad, alta constante dieléctrica y bajo costo. De todas ellas,
destacan la constante dieléctrica y la viscosidad como pardmetros que afectan fuertemente
el transporte de un soluto a través de una membrana polimérica. Sin embargo, en algunos
casos se ha observado una diferencia significativa en las permeabilidades para membranas
poliméricas preparadas con plastificantes de viscosidades similares. Esto se debe a que sus
constantes dieléctricas son considerablemente diferentes. En un medio con alta constante
dieléctrica, los pares i0nicos se disocian mas facilmente y los iones individuales son menos
voluminosos y por lo tanto tienen un coeficiente de difusion mas alto que un par i16nico [27,

32].
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La industria de los plasticos emplea una gran cantidad de plastificantes, pero s6lo unos
pocos han sido aplicados en la tecnologia de membranas, en especial el 2-nitrofenil octil
éter (2-NPOE) (figura 9), cuyo buen desempefio se atribuye a su baja viscosidad y relativa

alta constante dieléctrica [32].

0O—C,H,,

NO,

Figura 9. Estructura quimica del 2-nitrofenil octil éter (2-NPOE)

Bajas concentraciones de plastificante son indeseables, ya que causan que la membrana se
vuelva mas rigida y fragil debido a un fendmeno llamado anti-plastificacion, en el cual
pequenias cantidades de plastificante son suficientes para movilizar las cadenas de polimero
de modo que se reacomodan en una estructura mas ordenada y que requiere menos espacio,
lo que dificulta las movilidades del plastificante y del extractante [40]. En cambio, un
exceso de plastificante también causa problemas, ya que el plastificante puede migrar
lentamente a la interfase membrana-fase acuosa y crear una pelicula en la superficie de la
membrana, la cual crearia una barrera adicional al transporte de los solutos [32]; ademas,
un exceso de plastificante incrementa la viscosidad del medio lo que reduce la movilidad de

los solutos [38].

2.3.4 Separacion de vanadio mediante membranas

Palet et al. [8] estudiaron el transporte de V(V) a través de SLMs planas con Aliquat 336
disuelto en isoprobilbenceno y dodecano. Como fases de alimentacion utilizaron
disoluciones acuosas en un rango de pH de 4 a 8.5, en un medio de 4cido acético/acetato
con una concentracion de V(V) de 5 mg/L. Como fases de recuperacion utilizaron
disoluciones de NH3 en concentraciones entre 0.1 y 1.5 mol/L. Obtuvieron las mayores

permeabilidades (0.12-0.14 cm min') con el extractante disuelto en dodecano en una
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concentracion 0.15 mol/L, con fases de alimentacién en un rango de pH de 5.5 a 7, y con

una disolucion de NH3 0.5 mol/L como fase de recuperacion.

Kojima et al. [9] estudiaron la separacion selectiva de V(V) y Cr(VI) utilizando tres tipos
de membranas, a saber: membranas de intercambio anidnico, SLMs planas con el
extractante Alamina 336 (amina terciaria), y SLMs planas con el extractante Aliquat 336.
Como fases de alimentacion utilizaron disoluciones acuosas en un rango de pHde 2 a 12,y
con una concentracion de V(V) de 500 mg/L. Como fase de recuperacion utilizaron una
disolucion de NaOH 0.1 mol/L. Utilizando las SLMs planas con Aliquat 336 obtuvieron
una selectividad de V(V) sobre Cr(VI) de 10, con fases de alimentacion en un rango de pH
de 8 a 10. La selectividad fue calculada como la permeabilidad de V(V) entre la

permeabilidad de Cr(VI).

Rosell et al. [10] estudiaron el transporte de V(V) a través de SLMs en fibra hueca con
Aliquat 336 disuelto en dodecano. Como fases de alimentacion utilizaron disoluciones
acuosas en un rango de pH de 4 a 9.5, en un medio de acido acético/acetato y con una
concentracion de V(V) de 5 mg/L. Como fase de recuperacion utilizaron una disolucion de
NH3 0.5 mol/L. Obtuvieron las mayores permeabilidades (0.035-0.040 cm min') con el
extractante disuelto en dodecano en una concentracion 0.15 mol/L y fases de alimentacion
en un rango de pH de 5.5 a 6. Lograron factores de preconcentracion de V(V) cercanos a

30.

Lozano et al. [41] estudiaron el transporte de V(V) a través de SLMs planas con una mezcla
de los extractantes Alamina 336 (amina terciaria) y Cyanex 923 (6xido de fosfina) disueltos
en xileno. Como fases de alimentacion utilizaron disoluciones acuosas en un rango de pH
de 2 a 3 en un medio de &cido sulfirico. Como fases de recuperacion utilizaron
disoluciones de NH3 en concentraciones entre 0.08 y 0.92 mol/L. Obtuvieron la mayor
recuperacion de V(V) con la mezcla de extractantes (relacion 1:1) disuelta en xileno al 65%

v/v,y con una disolucion de NH3 0.5 mol/L como fase de recuperacion.
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2.3.5 Mecanismo de transporte

El proceso de transporte de especies metalicas a través de membranas poliméricas consta de
dos etapas: la transferencia del soluto a través de dos interfases y la difusion del mismo a
través de la membrana. Se podria pensar en la permeacion del soluto a través de la
membrana como un proceso unico, en donde la extraccidon y re-extraccion se producen en
un solo paso. En realidad habria que considerar la presencia de una capa estancada en la
interfase membrana-fase acuosa, a través de la cual el soluto debe difundir para alcanzar la
membrana propiamente dicha; sin embargo, cuando la agitacion se mantiene constante
cerca de la interfase membrana-fase acuosa, el proceso de difusion a través de esta capa
estancada es relativamente rapido y puede ser ignorado, simplificando el modelo hacia la

primera aproximacion [32].

Cuando el transporte de una especie metalica se produce en presencia de un extractante

contenido en la membrana, se denomina transporte facilitado [28].

El transporte facilitado se lleva a cabo de la siguiente manera: primero, el soluto reacciona
con el extractante en la interfase membrana-fase de alimentacion para formar un complejo;
luego, el complejo difunde a través de la membrana; y finalmente, en la interfase
membrana-fase de recuperacion el complejo se disocia y el soluto es liberado en la fase de

recuperacion; el extractante se regenera y el proceso se reinicia (figura 10).

AC
A A
—»

C

Figura 10. Esquema de transporte facilitado no acoplado. A es el soluto y C es el
extractante [29].
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El coeficiente de particion del complejo soluto-extractante entre la membrana (fase

organica) y la disolucion acuosa, K (donde “a” representa a la fase de alimentacion), debe

[Y%24

ser suficientemente alto para favorecer la extraccion. De forma inversa, K (donde “r
representa a la fase de recuperacion), debe ser lo suficientemente baja para permitir la
disociacion del complejo, y su consecuente liberacion de dicho lado de la membrana.
Consecuentemente, dentro de la membrana se tiene un gradiente de concentracion del
complejo soluto-extractante, el cual actia como fuerza motriz para el transporte. En la
practica, tal diferencia entre K} y Ky , solo se logra ajustando la composicion de ambas

fases, por ejemplo, afiadiendo un agente complejante del lado de la recuperacion [32].

Otro tipo de fuerza motriz es el gradiente de potencial quimico que genera el transporte de
un ion acoplado a través de la membrana. En un proceso de transporte tipico para una
membrana polimérica, el soluto de interés es transportado mientras se encuentra asociado
con este ion, de tal forma que se mantiene la electroneutralidad de ambas fases. Esto se
conoce como transporte acoplado, el cual puede ser co-transporte (figura 11) o contra-
transporte (figura 12), dependiendo de si el ion acoplado es transportado en la misma
direccion, o en direccidon opuesta a la del soluto de interés, respectivamente. Un ejemplo
tipico de transporte acoplado es aquel en el que se emplean extractantes acidos. En estos
casos, el gradiente de potencial quimico es proporcionado por los iones H' y se mantiene

ajustando el pH de ambas fases.

En la préactica, las fuerzas motrices generadas tanto por el gradiente de concentracion del
complejo soluto-extractante, como por el ion de trasporte acoplado, son dificiles de
distinguir una de la otra. Esto se debe en parte, a la complejidad de la especiacion tanto a

ambos lados de la membrana como en el interior de la misma [32].
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Figura 11. Esquema de transporte facilitado acoplado con co-transporte. A es el soluto, C
es el extractante, y B es la especie transportada en la misma direccion que A [29].

Figura 12. Esquema de transporte facilitado acoplado con contra-transporte. A es el soluto,
C es el extractante, y B es la especie transportada en la direccion opuesta que A [29].

2.3.6 Flujo y permeabilidad

La rapidez de transporte es un parametro determinante en la aplicacion a gran escala y
comercializacion de las membranas poliméricas. El flujo de un soluto a través de una
membrana corresponde a un proceso de transferencia de masa conducido por un gradiente
de concentracion. La fuerza motriz del transporte en membranas poliméricas es,
principalmente, el gradiente de concentracion ya sea de la especie de interés o de otras

especies conocidas como iones de transporte acoplado [32, 42]
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Para emplear un modelo matematico simplificado, se puede considerar que el flujo no

cambia con el tiempo (sistema en estado estacionario). Para esto es necesario hacer ciertas

consideraciones [32]:

il.

iii.

1v.

Las reacciones interfaciales y en el bulto de la membrana son rapidas.

La concentracion del soluto dentro de la membrana es despreciable frente a la
concentracion del extractante dentro de la misma, por lo tanto la concentracion de
extractante libre es constante.

La concentracion del complejo soluto-extractante en la interfase membrana-fase de
recuperacion es despreciable. Esto es debido a que el coeficiente de particion en esta
interfase es muy bajo y también a que la difusion del soluto a través de la capa
estancada en esta interfase es muy rapida.

El transporte dentro de la membrana es el resultado de una difusion de tipo Fick y el
gradiente de concentracion del complejo soluto-extractante es lineal.

La difusion del soluto en la capa estancada en la interfase membrana-fase de
alimentacion es mucho mas rapida que la difusion del complejo soluto-extractante

dentro de la membrana.

Tomando en cuenta lo anterior, el flujo (J) se calcula de la siguiente manera [27, 42]:

=P, -[M], (Ecuaciéon?2.1)

Donde, V, representa el volumen de la fase de alimentacion, A representa el area de la

membrana, [M], representa la concentracion del soluto en la fase de alimentacion, y P,

representa la permeabilidad del soluto en la fase de alimentacion.

Reordenando la ecuacidn anterior se tiene:

A
c—-dt (Ecuacion 2.2)
Va

E integrando ambos lados
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Mlat d[M], A (f iy
f =—P,-— f dt (Ecuacion 2.3)
[M]a,0 [M]a Va to
Obtenemos la expresion:
[Mlae _ : _ .
In =—— P -t ;8i Py, Ay V, = cte (Ecuacion 2.4)
[M]a,O a

Donde [M], ; representa la concentracion del soluto en la fase de alimentacioén a un tiempo
t'y, [M],o representa a la concentracion inicial del soluto en la fase de alimentacion al

tiempo cero t;.

J ., . M ., .
Utilizando la ecuacion anterior y graficando ln[[M]ﬂ en funcidon del tiempo, se puede
a,0

calcular la permeabilidad en la fase de alimentacion.

Para comprobar que la aproximacion del estado estacionario es correcta, es aconsejable
aplicar el mismo tratamiento a la fase de recuperacion. Tomando en cuenta que

[M]a¢ = [M]g0 — [M];, se obtiene una expresion analoga [27, 42]:

[M]T,t A . _ .
Inl1- ] =y P.-t ;siP.,AyV,. =cte (Ecuacién 2.5)
a,0 r

Donde [M],., representa la concentracion del soluto en la fase de recuperacion a un tiempo
t, ;. representa el volumen de la fase de recuperacion, y P, representa la permeabilidad en

la fase de recuperacion.

Si la permeabilidad en la fase de alimentacidon es igual a la permeabilidad en la fase de
recuperacion, entonces se puede afirmar que no hay acumulacion del soluto dentro de la

membrana [27].
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3 OBJETIVOS

3.1

Objetivo general

Estudiar el transporte de V(V) a través de membranas poliméricas de inclusiéon que

contienen el extractante Aliquat 336, para desarrollar un método que permita su

recuperacion de disoluciones acuosas que emulen las aguas naturales.

3.2 Objetivos particulares

Preparar membranas poliméricas de inclusion a partir de triacetato de celulosa como
polimero base, Aliquat 336 como extractante y 2-nitrofenil octil éter como
plastificante.

Determinar las condiciones quimicas de las distintas fases que favorezcan la
extraccion y recuperacion de V(V).

Proponer un mecanismo de transporte.

Evaluar la selectividad y estabilidad del sistema de membrana.

Evaluar la capacidad de preconcentracion del sistema de membrana.

4 HIPOTESIS

El uso de membranas poliméricas de inclusion que contienen el extractante Aliquat 336,

permitira el transporte de V(V) desde disoluciones acuosas con un rango de pH de 5.5 a 8.5

hacia disoluciones de NH3 o NaOH.
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5 METODOLOGIA

5.1

5.1.1

5.1.2

Reactivos

Membranas

Triacetato de celulosa (CTA), Fluka.

2-nitrofenil octil éter (2-NPOE), Aldrich, 99%, P.M. =251.32 g/mol, p=1.04 g/ml.

Cloruro de tricapril metil amonio (Aliquat 336), Aldrich, P.M. =404.17 g/mol,
p=0.884 g/ml.
Diclorometano, Alvi, >99 %, p=1.318-1.322 g/ml.

Disoluciones

Acido 4-morfolinoetanosulfonico (MES): Sigma-Aldrich, > 99.5 %, P.M.=195.24
g/mol.

Tris(hidroximetil) amino metano (TRIS), Aldrich, > 99.8 %, P.M.=121.14 g/mol.
Amoniaco, J.T. Baker, 28.4 %, p=0.9010 g/mL.

Hidroxido de Sodio, Meyer, > 97.0 %.

Metavanadato de amonio, J.T.Baker, 99.5 %, P.M.=116.99 g/mol.

Dicromato de potasio, Sigma-Aldrich, >99.5 %, P.M.=294.19 g/mol.

Acido hiimico, Fluka, grado técnico, cenizas ~20 %.

Estandares
V (1000 +5) mg/L en HNOs3 0.5 mol/L, Merck.
Cr (1000 +4) mg/L en HNOs 2% p/p, Fluka.

5.2 Equipos

Balanza Mettler AE 240.

FAAS Espectrometro de Absorcion Atomica por Flama Perkin Elmer 3100.
pH-metro Metrohm 620.

Agitador plano orbital IKA® K S 260 basic.
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5.3 Procedimiento experimental

5.3.1 Preparacion de las membranas

Se tom6 como referencia un trabajo anterior del grupo, en el cual, Moreno-Ostertag [27]
prepar6 PIMs con el proposito de transportar cadmio (I), y utilizé triacetato de celulosa
(CTA) como polimero base, Aliquat 336 como extractante, y 2-nitrofenil octil éter (2-

NPOE) como plastificante.

En el presente trabajo, se prepararon las membranas utilizando 100 mg de CTA (se
mantuvo fija esta cantidad en todos los experimentos), 20 a 100 mg de Aliquat 336,y 10 a

70 mg de 2-NPOE.

Los componentes anteriores se colocaron en un vaso de precipitados con 10 mL de
diclorometano (CH2Cl>), y se agitaron por tres horas. Se vertidé la mezcla homogénea en
una caja Petri de 5 cm de didmetro, se dejo evaporar el disolvente por 24 horas, y se

obtuvieron membranas transparentes y flexibles.

5.3.2 Experimentos de transporte

Se estudio el transporte de V(V) a temperatura ambiente usando celdas de difusion de
metacrilato con dos compartimientos separados. Entre ambos compartimentos se prensa la
membrana, exponiéndola a las disoluciones, que se encuentran bajo agitacidn constante

(figura 13).

En la mayoria de experimentos, la concentracion de V(V) en la fase de alimentacion fue 20
mg/L (3.9x10* mol/L). Se prepararon las disoluciones acuosas de alimentacién utilizando
metavanadato de amonio (NH4VO3). Esta sal por su solubilidad en agua (0.1-1% a 25°C
[43]), permite preparar disoluciones con la concentracion deseada. Se utilizaron los buffers
acido 4-morfolinoetanosulfonico (MES) y tris(hidroximetil) amino metano (TRIS), ambos
con una concentracion de 0.01mol/L, para ajustar el pH de la fase de alimentacion en los
rangos de 5.5 a 6.5, y de 7.5 a 8.5, respectivamente. Se utilizaron disoluciones de NHj3 y

NaOH como fases de recuperacion.

Se colocaron 90 mL de las disoluciones de alimentacion y de recuperacion en cada uno de

los compartimientos, se agitaron por medio de motores eléctricos, y se tomaron alicuotas de
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2 mL cada 1.5 horas durante 9 horas. Lo ultimo se debe a que en trabajos anteriores del
grupo, se ha observado que es necesario un tiempo de 9 a 24 horas, para obtener transportes
altos de especies metalicas a través de PIMs [27, 34]. El area de la membrana expuesta a

las disoluciones fue 4.5 cm?.

Se monitored la concentracion de vanadio en funcidn del tiempo en ambas fases mediante

espectroscopia de absorcion atomica por flama (FAAS).

Figura 13. Celda de difusién de dos compartimentos con agitacion constante por medio de
motores eléctricos [27].

Se calcul6 el porcentaje de la especie metalica en las fases de alimentacion y recuperacion

de la siguiente manera:

Ng

% Metal fase alimentacion = *100% (Ecuacion5.1)

na,O

ny

% Metal fase recuperacion = *100% (Ecuacion 5.2)

na,O

Donde n, representa las moles del metal en la fase de alimentacion al tiempo t, ng,
representa las moles iniciales del metal en la fase de alimentacion, y n, representa las

moles del metal en la fase de recuperacion al tiempo t.
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5.3.3 Experimentos de selectividad

Se evalud la selectividad con muestras que contenian V(V) y Cr(VI) con concentraciones
de 3.9x10* mol/L (20 mg/L) y 3.9x10* mol/L (20.4 mg/L), respectivamente. Se utilizaron
fases de alimentacion con valores de pH de 6 y 9. Se prepararon las disoluciones utilizando
metavanadato de amonio (NH4VOs3), dicromato de potasio (K>Cr207, solubilidad en agua

45¢g/L. a 25°C) [44] , y los buffers MES y TRIS.

5.3.4 Experimentos influencia de acidos hiumicos

Se estudio la influencia de acidos humicos (HA, por sus siglas en inglés) en el transporte de
V(V). Se utilizaron fases de alimentacién con las siguientes concentraciones de HA: 4, 8§,
12 y 16 mg/L. La tltima concentracion es el valor mas alto encontrado en fuentes de agua

para uso humano [45].

5.3.5 Experimentos de preconcentracion

Se evalu6 la capacidad para preconcentrar V(V) variando el volumen de la fase de
recuperacion en los siguientes volimenes: 60, 30, 15,9, 6 y 3 mL. Se utiliz6 un dispositivo
hecho para este fin (figura 14). El 4rea de la membrana expuesta a las disoluciones fue 4.5
cm?. Se colocé el dispositivo en la fase de alimentacion (90 mL en todos los casos), y a
través de agitacion orbital (150 revoluciones/minuto), se realizaron los experimentos de

extraccion (figura 15).
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Figura 14. Dispositivo empleado para la preconcentracion de V(V) con PIMs.

Fase alimentacion

| — Fase recuperacion

—__ Dispositivo
preconcentracion

Membrana polimérica
de inclusién

Agitador orbital

Figura 15. Colocacion del dispositivo de preconcentracion en la fase de alimentacion para
la extraccion de V(V).
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5.3.6 Determinacion de especies metalicas por espectroscopia de absorcion atomica
por flama (FAAS)

Para la determinacion de vanadio en las disoluciones de alimentacidon y recuperacion se

emplearon curvas de calibracion de 2 mg/L a 60 mg/L, en los medios apropiados, A=318.4

nm, intensidad de corriente de la lampara de catodo hueco = 40 mA, flama de 6xido

nitroso-acetileno, rendija = 0.7 nm.

Para la determinacion de cromo en las disoluciones de alimentacién y recuperacion se
emplearon curvas de calibracion de 0.5 mg/L a 7 mg/L, en los medios apropiados, A=359.4
nm, intensidad de corriente de la lampara de catodo hueco = 25 mA, flama de aire-

acetileno, rendija = 0.7 nm.
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6 RESULTADOS
Todos los experimentos descritos se realizaron por triplicado. La desviacion estandar

promedio fue 4%.

6.1 Seleccion de la fase de recuperacion

Debido a que no existen trabajos acerca del transporte de V(V) a través de PIMs, se tomd
como referencia el trabajo realizado por Palet et al. [8], quienes estudiaron el transporte de
V(V) a través de SLMs planas con Aliquat 336 disuelto en isoprobilbenceno y dodecano.
Como fases de alimentacion utilizaron disoluciones acuosas en un rango de pH de 4 a 8.5,
en un medio de acido acético/acetato, y con una concentracion de V(V) de 5 mg/L. Como
fases de recuperacion utilizaron disoluciones de NH3 en concentraciones entre 0.1 y 1.5

mol/L.

Los autores reportan las mayores permeabilidades (0.12-0.14 cm min™') con el extractante
disuelto en dodecano con una concentraciéon de 0.15 mol/L; con fases de alimentacion en
un rango de pH de 5.5 a 7, con una concentracién de V(V) de 5 mg/L; y con una disolucion
de NH3 0.5 mol/L como fase de recuperacion. Bajo tales condiciones experimentales de pH
y concentracion en la fase de alimentacion, el V(V) se presenta como la especie H,VO,
(figura 1). Los autores proponen las siguientes reacciones de extraccion y re-extraccion (el

extractante se representa como RCl) [8]

Extraccion: RCl+ H,V0;, © RH,VO, + Cl, ( Reaccién 6.1)
Re-extraccion: RH,VO0, + 20H; < ROH + HVOf; + H,0, (Reaccion 6.2)

En las reacciones, la barra denota a las especies en la fase membrana, R representa la parte
1P (T3]

organica del extractante, y los subindices “a” y “r” representan las fases de alimentacion y

recuperacion, respectivamente.

Con base en lo anterior, se decidio utilizar una fase de alimentacion con un pH de 5.5, y
como fase de recuperacion una disolucion de NHs 0.5 mol/L (pH 11.2). Se prepar6 la fase

de alimentacion utilizando el buffer MES con una concentracion de 0.01 mol/L.

La concentracion inicial de V(V) fue 20 mg/L (3.9x10* mol/L). Cabe sefalar que se

hubiese preferido trabajar con una concentracion menor, por ejemplo 5 mg/L, como en el
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trabajo reportado anteriormente; pero, debido a que la cuantificacion del V(V) se realizd
por espectroscopia de absorcion atémica por flama (FAAS), y la “concentracion
caracteristica” a veces llamada “sensibilidad” para este metal es 1.9 mg/L, se decidid
trabajar con una concentracion 10 veces mayor. La “concentracion caracteristica” es la

concentracion de un elemento en mg/L que se requiere para producir una sefial de absorcion

de 1% (absorbancia 0.0044) [46].

Se obtuvo un porcentaje de V(V) cercano al 50% en la fase de recuperacion, a las 9 horas

de transporte (figura 16).

Fase
100 alimentacion:
90 \ V(V) 20 mg/L
1 \ MES 0.01 mol/L
80 1 pH 5.5
70 1 Fase
60 recuperacion:
50 - NH, 0.5 mol/L

20 ] ././'

| —A&—Fase
30 . .,

] alimentacion
20 /r
10 ./ —B—Fase
0 ; ; ; ; . . recuperacion
0 1.5 3 4.5 6 7.5 9

Tiempo (h)

% Vanadio (V)

Figura 16. Perfil de transporte de V(V) en funcién del tiempo; fase de recuperacion NHs
0.5 mol/L; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-
NPOE.

A continuacién, con el objeto de incrementar la recuperacion de V(V), se aumentd la
concentracion de la disolucion de NH3 a 1 mol/L (pH 11.4), y se obtuvo un perfil de
transporte similar al del experimento anterior (figura 17). Adicionalmente, en los
experimentos anteriores, se observo que el pH de la fase de alimentacion aument6 con el
tiempo (figura 18), lo que sugiere que iones OH™ son contra-transportados, es decir que son
transportados en direccion contraria al V(V). El gradiente de concentracion de iones OH™
en ambas fases actlia como la fuerza motriz para el transporte [32, 42], y va disminuyendo a

medida que el pH de la fase de alimentacion aumenta. Las recuperaciones similares de
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V(V) al utilizar las disoluciones de NH3 0.5 mol/L (pH 11.2) y 1 mol/L (pH 11.4), puede
explicarse debido a que sus valores de pH son similares, y por lo tanto no hay un

incremento significativo en la fuerza motriz al aumentar la concentracion de NH3.

Fase
100 alimentacion:
1 '\ MES 0.01 mol/L
-y 80 1 pH 5.5
27 ] \\‘\ Fase
O 60 recuperacion:
T 50 ' NH, 1 mol/L
¢>% 40 ——Fase
30 . .,
L 50 | ‘/ alimentacion
10 ] / —@—Fase
0 / . . . . : : recuperacion
0 1.5 3 4.5 6 7.5 9
Tiempo (h)

Figura 17. Perfil de transporte de V(V) en funcion del tiempo; fase de recuperacion NHs 1
mol/L; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.

Fase
12 alimentacion:
V(V) 20 mg/L
11 MES 0.01 mol/L
_g——=——a PHSS
. o o
:5_ i / / Fase

8 / / recuperacion:
7 —e—NH3 0.5 mol/L

—#—NH3 1.0 mol/L

5 T T T T T T T

0 15 3 45 6 7.5 9
Tiempo (h)

Figura 18. pH de la fase de alimentacion en funcion del tiempo con diferentes
concentraciones de NH3 en la fase de recuperacion;
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Debido a que no se obtuvieron recuperaciones altas de V(V) usando disoluciones de NH3
como fases de recuperacion, se decidi6 cambiar la composicion de ésta. Se tomd como
referencia el trabajo realizado por Kojima et al. [9], quienes estudiaron el transporte de
V(V) a través de SLMs planas con Aliquat 336. Como fases de alimentacion utilizaron
disoluciones acuosas en un rango de pH de 2 a 12, y con una concentracion de V(V) de 500

mg/L. Como fase de recuperacion utilizaron una disolucion de NaOH 0.1 mol/L.

Se decidio utilizar disoluciones de NaOH a varias concentraciones, a saber: 0.1, 0.3, 0.5 y

0.7 mol/L.

Las figuras 19 y 20 muestran el porcentaje de V(V) a las 9 horas de transporte en las fases
de alimentacién y recuperacion, respectivamente. Se observa que con las disoluciones de
NaOH en concentraciones de 0.1, 0.3, 0.5 y 0.7 mol/L, se obtuvieron recuperaciones de
V(V) del 40, 60, 90 y 90%, respectivamente (figura 20). Adicionalmente, se observd que
conforme se aument6 la concentracion de NaOH en la fase de recuperacion, las superficies
de las membranas se tornaban blanquecinas a lo largo del desarrollo de los experimentos de

transporte. Lo anterior puede deberse a la pérdida del extractante.

Debido a que con las disoluciones de NaOH 0.5 y 0.7 mol/L se obtuvieron recuperaciones
similares de V(V), se realizaron experimentos reusando las membranas durante dos ciclos
sucesivos, renovando unicamente las fases de alimentacion y recuperacion. Con la
disolucion de NaOH 0.5 mol/L, se obtuvo una recuperacion de V(V) del 90% en el segundo
ciclo; mientras que, con la disolucion de NaOH 0.7 mol/L, la recuperacion de V(V) en el

segundo ciclo disminuy6 a 80%.

A causa de lo anterior, en los siguientes experimentos se trabajé con una disolucion de

NaOH 0.5 mol/L como fase de recuperacion.
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Fase

alimentacion:
100 4 V(V) 20 mg/L
90 MES 0.01 mol/L
80 pH 5.5
70
] Fase

60 - -~ A
| \-\'\F recuperacion:
50
40 \ #—————@ —A— NaOH 0.1 mol/L
30 —=—NaOH 0.3 mol/L

20 | \
10 \0\\*:; —4—NaOH 0.5 mol/L

T T T T —8—NaOH 0.7 mOI/L
0 15 3 4.5 6 7.5 9

Tiempo (h)

% V(V) fase alimentacion

o

Figura 19. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcidon del tiempo con
distintas concentraciones de NaOH en la fase de recuperacion; composicion de la
membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.

Fase
alimentacion:
£ 1007 V(V) 20 mg/L
= 90 - MES 0.01 mol/L
80 pH 5.5

70
60 ] / Fase

50 -

% V(V) fase recuperacion

—a g
/./." recuperacion:

40 - /‘/_‘_’*, —4&————4 —4—NaOH 0.1 mol/L
30 1 —=—NaOH 0.3 mol/L
20

10 ] —o—NaOH 0.5 mol/L

0 : : : : — —8—NaOH 0.7 mol/L

3 45 6 7.5 9
Tiempo (h)

Figura 20. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcion del tiempo con
distintas concentraciones de NaOH en la fase de recuperacion; composicion de la
membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.
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6.2 Efecto de la concentracion de extractante
En estos experimentos se mantuvo fija la cantidad de polimero base (100 mg CTA) y la
cantidad de plastificante (30 mg 2-NPOE). Se vari6 la cantidad de extractante de 20 a 100

mg.

Se observd que la membrana preparada con 20 mg de Aliquat 336 era muy fragil y dificil
de despegarla de la caja Petri; en cambio, cuando se utilizé la membrana preparada con 100
mg de Aliquat 336, las fases de alimentacion y recuperacion se volvieron turbias, lo que

nos indicé que el extractante estaba en exceso y exudaba de la membrana.

Las figuras 21 y 22 muestran el porcentaje de V(V) a las 9 horas de transporte, en las fases
de alimentacidén y recuperacion, respectivamente. Se observa que con las membranas que
contenian 20, 40, 60 y 80 mg de Aliquat 336, se obtuvieron recuperaciones de V(V) del 35,
80, 90 y 90% , respectivamente (figura 22).

Debido a que con 60 y 80 mg de Aliquat 336 se obtuvieron recuperaciones similares de
V(V), se realizaron experimentos reusando las membranas durante dos ciclos sucesivos,
renovando Unicamente las fases de alimentacién y recuperacion. Con la membrana que
contenia 80 mg de Aliquat 336, se obtuvo una recuperacion de V(V) del 90% en el segundo
ciclo; mientras que, con la membrana que contenia 60 mg de Aliquat 336, la recuperacion

de V(V) en el segundo ciclo disminuy6 a 80%.

A causa de lo anterior, en los siguientes experimentos las membranas se prepararon con 80

mg de Aliquat 336.
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Fase
alimentacion:

100
1 V(V) 20 mg/L
20 &\‘\ MES 0.01 mol/L
80 1 \ pH5.5
70 - ih‘_\‘_‘ Fase
60 - \ recuperacion:

50 NaOH 0.5 mol/L
20 ] AN

30 . \ Extractante:
20 | —4—20 mg Aliquat
10 M : —8—40 mg Aliquat

. . . . —0—60 mg Aliquat

0 1.5 3 4.5 6 7.5 9  —e—80 mgAliquat
Tiempo (h)

o

% V(V) fase alimentacion

Figura 21. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcidon del tiempo con
distintas cantidades de Aliquat 336; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 30 mg 2-
NPOE.

Fase
100 alimentacion:
| V(V) 20 mg/L
‘O 90

ﬁ=‘ MES 0.01 mol/L
80 - pH5.5
70 /;./;_—l—/./—._. Fase
60 - // recuperacion:
50 - s/ / NaOH 0.5 mol/L
wl /%S
30 | / / / 4*/_‘——A Extractante:

—a&—20 mg Aliquat

% V(V) fase recuperacion

20
10 - —#—40 mg Aliquat
0 - - - —0—60 mg Aliquat
0 15 3 4.5 6 7.5 9 .
. —8—80 mg Aliquat
Tiempo (h)

Figura 22. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcion del tiempo con
distintas cantidades de Aliquat 336; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 30 mg 2-
NPOE.
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6.3 [Efecto de la concentracion de plastificante

En estos experimentos se mantuvo fija la cantidad de polimero base (100 mg CTA) y la
cantidad de extractante (80 mg Aliquat 336). Se vari6 la cantidad de plastificante de 0 a 70
mg 2-NPOE.

Las figuras 23 y 24 muestran el porcentaje de V(V) a las 9 horas de transporte, en las fases
de alimentacion y recuperacion, respectivamente Se observa que con las membranas que
contenian 0, 10, 30, 50 y 70 mg de 2-NPOE, se obtuvieron recuperaciones de V(V) del 25,
50, 90, 70 y 60%, respectivamente (figura 24).

De Gyves et al. [38] sugieren que el aumento del transporte del metal conforme aumenta la
cantidad de plastificante hasta 30 mg, se debe al efecto de plastificacion del 2-NPOE, que
vuelve a la membrana en un mejor medio para el movimiento del extractante y del
plastificante; sin embargo, el descenso en el transporte del metal a medida que aumenta la
cantidad del plastificante hasta 70 mg, estd posiblemente relacionado con un incremento en
la viscosidad del medio que se opone al efecto de plastificacion, y por lo tanto al
movimiento del extractante en la membrana. Otros autores [32, 47] sugieren que el exceso
de plastificante puede migrar por exudacion a la superficie de la membrana, y formar una
capa en ésta, lo cual crearia una barrera adicional al transporte de la especie metalica a

través de la membrana.

A causa de lo anterior, en los siguientes experimentos se trabajo con membranas preparadas
con la siguiente composicion: 100 mg de CTA + 80 mg de Aliquat 336 + 30 mg de 2-
NPOE. El espesor promedio de las membranas fue (65 + 6) pm.
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100

90 -
80 -
70 -
60 -

50 -
40

30 -

20 -

10 -

o

% V(V) fase alimentacion

45
Tiempo (h)

Fase
alimentacion:
V(V) 20 mg/L
MES 0.01 mol/L
pH 5.5

Fase
recuperacion:
NaOH 0.5 mol/L

Plastificante:

—#—0 mg 2-NPOE

—&—10 mg 2-NPOE
—#—30 mg 2-NPOE
—0—50 mg 2-NPOE
—8—70 mg 2-NPOE

Figura 23. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcion del tiempo con
distintas cantidades de 2-NPOE; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg

Aliquat 336.

100

% V(V) fase recuperacion

Fase
alimentacion:
V(V) 20 mg/L
MES 0.01 mol/L
pH 5.5

Fase
recuperacion:
NaOH 0.5 mol/L

Plastificante:

—%—0 mg 2-NPOE

—&—10 mg 2-NPOE
—#—30 mg 2-NPOE
—o—50 mg 2-NPOE
—8—70 mg 2-NPOE

Figura 24. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcidon del tiempo con
distintas cantidades de 2-NPOE; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg

Aliquat 336.
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6.4 Efecto de la concentracion de vanadio

En estos experimentos se vari6 la concentracion de V(V) en la fase de alimentacion de 20
mg/L (3.9x10* mol/L) a 50 mg/L (9.75x10"* mol /L). El pH de la fase de alimentacion fue
5.5. Cabe senalar que no se trabajo con concentraciones mayores de V(V), ya que cuando la
concentracion de metales es mayor, se prefieren otros métodos de separaciéon como la

precipitacion [5].

Las figuras 25 y 26 muestran el porcentaje de V(V) a las 9 horas de transporte, en las fases
de alimentacién y recuperacion, respectivamente. Se observa que con concentraciones de
V(V) en la fase de alimentacion de 20, 30, 40 y 50 mg/L, se obtuvieron recuperaciones de

V(V) del 90, 75, 60 y 30%, respectivamente (figura 26).

Kebiche-Senhadji et al. [47] sugieren que el descenso en la recuperacion del metal a
medida que aumenta su concentracion en la fase de alimentacion, se atribuye a una
saturacion gradual de los sitios reactivos del extractante en la interfase membrana-fase de
alimentacion. Ademas, se debe tomar en cuenta que con las condiciones experimentales de
pH y concentracion, con las que se trabajo, aparecen las especies polinucleares HV 19025 y
V206>~ (figura 1) [21]. Estas especies polinucleares son mas voluminosas y dificiles de
transportarse a través de la membrana. Un complejo polinuclear tiene varios iones

metalicos centrales unidos por atomos ligantes que se denominan grupos puente [48].
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Figura 25. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcion del tiempo con
distintas concentraciones de V(V) en la fase de alimentacion; composicion de la membrana:
100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.
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100 recuperacion:
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Figura 26. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcion del tiempo con
distintas concentraciones de V(V) en la fase de alimentacion; composicion de la membrana:
100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.
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6.5 Efecto del pH de la fase de alimentacion
Al variar los valores de pH de la fase de alimentacion entre 5.5 y 8.5, se obtuvieron
porcentajes de V(V) en la fase de recuperacion a las 9 horas de transporte, cercanos al 90%

en todos los casos.

Graficando ln[[MIVI]ﬂ en funcion del tiempo, y empleando la ecuacion ln[[MM]ﬁ = - Vi P, - t,
a0 a0 a

se calcularon las permeabilidades en la fase de alimentacion; donde [M],; representa la
concentracion de V(V) en la fase de alimentacion a un tiempo t, y [M],, representa la
concentracion inicial de V(V) en la fase de alimentacion; ademas, A, V,, y P, representan
el area de la membrana, el volumen de la fase de alimentacion, y la permeabilidad,
respectivamente. Las permeabilidades se calcularon considerando los datos medidos
durante las primeras seis horas de transporte. En la figura 27 se presentan las
permeabilidades en la fase de alimentacion. La permeabilidad promedio fue (0.1296 +
0.0033) cm min!. Se realizo un andlisis de varianza de las permeabilidades y se encontrd

que son estadisticamente iguales (valor-p > 0.05) (tabla 2).

0.145

-1

Permeabilidad fase de alimentacién, cm/min

0.140

0.135

0.130 [

0.125 [

0.120

0115 T T T T T T T 1
50 565 60 65 70 75 80 85 90

pH fase de alimentacion

Figura 27. Permeabilidades en la fase de alimentacion en funcion del pH de la fase de
alimentacion; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-
NPOE; fase de alimentacion: V(V) 20 mg/L; fase de recuperacion: NaOH 0.5 mol/L.
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Tabla 2. Tabla de analisis de varianza de las permeabilidades en la fase de alimentacion en
funcion del pH de la fase de alimentacion.

F”e.”te. ’de Suma de Gfad“ de Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
variacion Cuadrados libertad

Entre

0.00016124 5 3.2248E-05 0.88 0.5225

muestras
Dentro de 0.00043913 12 3.6594E-05
muestras

Total 0.00060037 17

De manera similar al procedimiento anterior, graficando In (1 —[[IIZ]ﬁ) en funcion del
a0
tiempo, y empleando la ecuacion In (1 —%) = —Vi - B.-t, se calcularon las
a0 T

permeabilidades en la fase de recuperacion; donde [M], . representa la concentracion de
V(V) en la fase de recuperacion a un tiempo t, y [M], o representa la concentracion inicial
de V(V) en la fase de alimentacion; ademas, A, V. y, P, representan el area de la membrana,
el volumen de la fase de recuperacion, y la permeabilidad, respectivamente. Las
permeabilidades se calcularon considerando los datos medidos durante las primeras seis
horas de transporte. En la figura 28 se presentan las permeabilidades en la fase de
recuperacion. La permeabilidad promedio fue (0.1206 + 0.0046) cm min™ .Se realizé un

analisis de varianza de las permeabilidades y se encontré que son estadisticamente iguales

(valor-p > 0.05, tabla 3).
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Figura 28. Permeabilidades en la fase de recuperacion en funcion del pH de la fase de
alimentacion; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-
NPOE; fase de alimentacion: V(V) 20 mg/L; fase de recuperacion: NaOH 0.5 mol/L.

Tabla 3. Tabla de analisis de varianza de las permeabilidades en la fase de recuperacion en
funcion del pH de la fase de alimentacion.

Fue.nte. ,de Suma de G'fad"s de Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
variacion Cuadrados libertad

Entre

0.00031415 5 6.283E-05 1.18 0.3732

muestras
Dentro de 0.00063744 12 0.00005312
muestras

Total 0.00095159 17

Adicionalmente, en la figura 29 se observa que las permeabilidades en la fase de
alimentacion son ligeramente mayores que en la fase de recuperacion, por lo que se realizo
un andlisis de varianza de dos factores para determinar si las permeabilidades en las fases
de alimentacion y recuperacion son estadisticamente iguales. Se determind que las
permeabilidades en las fases de alimentacion y recuperacion son estadisticamente diferentes
(valor-p < 0.05, tabla 4), lo que nos indica que existe una acumulacion del metal en la

membrana. El porcentaje de V(V) acumulado en la membrana fue (3 + 1)%.
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Figura 29. Permeabilidades en las fases de alimentacion y recuperacion en funcion del pH
de la fase de alimentacion; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat
336 + 30 mg 2-NPOE; fase de alimentacion: V(V) 20 mg/L; fase de recuperacion: NaOH

0.5 mol/L.

Tabla 4. Analisis de varianza de dos factores de las permeabilidades en las fases de
alimentacion y recuperacion, en funcion del pH de la fase de alimentacion.

Fuente de variacién Suma de Grados de | Cuadrado Razén-F | Valor-P
Cuadrados libertad Medio
EFECTOS PRINCIPALES
Fase acuosas
(alimentaciéony 0.00073622 1 0.00073622 | 18.16 *0.0002
recuperacion)
pH fase de alimentaciéon | 0.00037659 5 7.5317E-05 1.86 0.1327
RESIDUOS 0.00117538 29 4.053E-05
TOTAL 0.00228818 35
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6.6 Mecanismo de transporte

Para proponer el mecanismo de transporte, primero se debe tomar en cuenta que en aguas
naturales (mayoritariamente en un rango de pH de 6 a §, aunque la lluvia 4cida puede tener
un pH de 4, y el agua de mar puede tener un pH de 9 [19, 20]), y en bajas concentraciones,
el V(V) se presenta como las especies HoVO4~ y HVO4* (figura 1) [21]. Ademas, durante
el desarrollo de los experimentos de transporte, se observd que el pH de la fase de
alimentacion aumentaba con el tiempo (figura 30), lo que sugiere que iones OH™ son

contra-transportados, es decir que hay un flujo opuesto de iones OH™.

Al evaluar el efecto del pH de la fase de alimentacion en el transporte de V(V), se observo
que el sistema de membrana es capaz de extraer el V(V) en el rango de pH de 5.5 a 8.5, sin
presentar cambios en la permeabilidad (figura 27, tabla 2), lo que nos indica que las

especies transportadas son H,VO4~ y HVO4>".

14 Fase
alimentacion:
e 13 ——0- ® V(V) 20 mg/L
0 12 f‘./k MES 0.01 mol/L
8 11 pH5.5
£ /
o 10 /
§ 9 / Fase
© s recuperacion:
(] / NaOH 0.5 mol/L
w 7
& |/
XL
Q 5 -+ T T T T T T
0 1.5 3 4.5 6 7.5 9
Tiempo (h)

Figura 30. pH de la fase de alimentacion en funcion del tiempo

Analizaremos el caso de la especie HoVOs4 . Consideramos que primero ocurre un
intercambio entre el CI™ del extractante y el OH™ del NaOH en la interfase membrana-fase
de recuperacidn, y se forma el par idonico ROH en la membrana, donde R representa la parte

catidnica del extractante. Lo anterior se propuso tomando como referencia el trabajo
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reportado por Galéan et al [49], quienes estudiaron la extraccion de iones OH™ con Aliquat

336, y propusieron la siguiente reaccion:
NaOH + RCl & ROH + Cl~ + Na* ( Reaccion 6.3)

Luego, en la interfase membrana-fase de alimentacion, ocurre un intercambio entre la
especie HVO4~ presente en la fase de alimentacion con el OH™ del par ionico ROH
presente en la membrana [4], se forma el par idnico RH2VO4 en la membrana, y el OH™ es
liberado en la fase de alimentacion. El par idnico formado difunde a través de la membrana.
Finalmente, en la interfase membrana-fase de recuperacion, el par idnico se disocia, y la
especie HoVO4 es liberada y neutralizada en la fase de recuperacion (se forma la especie
VO4*); ademas, la parte catidnica del extractante (R) toma un OH™ de la fase de
recuperacion, y se regenera, originando que el proceso se reinicie (figura 31). El flujo

opuesto de OH™ provee la fuerza motriz para la migracion del metal [32, 42].

Fase
alimentacion

Fase
recuperacion

OH -
HoVOu” o
2V HaVO4 ™+ 20H ™ == VO ™+ 2 H,O
OH"~ OH"™
- — 5
+————OH"
H2VO4 .

< OH"

Figura 31. Mecanismo de transporte propuesto para la especie HoVO4 . R representa la
parte catidnica del extractante Aliquat 336.
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RCl+ OH; & ROH + Cl;, ( Reaccién 6.4)

ROH + H,VO44 < RHVO, + OH, (Reaccibén 6.5)
RH,VO0, + OH, & H,VO,, + ROH (Reaccion 6.6)
H,VO0;, + 20H; & VO3; + 2H,0, ( Reaccién 6.7)

RCl+ H,VO;, +40H; & ROH +VO03; + Cly + OHg + 2H,0, ( Reaccion 6.8)

[1P2)

En las reacciones, la barra denota a las especies en la fase membrana y los subindices “a” y
“r” representan las fases de alimentacion y recuperacion, respectivamente. De la ecuacion
6.8 se puede decir que el transporte es afectado favorablemente por el incremento de la

concentracion de NaOH en la fase de recuperacion [28].

Realizando un andlisis similar al anterior, para la especie HVO4*~ se propone el siguiente

mecanismo de transporte (figura 32):

Fase
alimentacion

Fase
recuperacion

20H "
HVO4* el —
HVO4* + OH = VO + H,0
20H "~ 20H "
21T ———
+———20H"
HVO4* .

o

< 20H"

Figura 32. Mecanismo de transporte propuesto para la especie HVO4>". R representa la
parte cationica del extractante Aliquat 336.
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2RCl+ 20H; © 2ROH + 2Cl; (Reaccion 6.9)

2ROH + HVO;; © R,HVO, + 20H, ( Reaccién 6.10)
R,HVO, + 20H; < HVOZ; + 2ROH ( Reaccion 6.11)
HVOZ; + OH; & VO3, + H,0, ( Reaccién 6.12)

2RCL + HVOZ, + 50H; < 2ROH + VO3, + 2Cl5 + 20H; + H,0,  ( Reaccién 6.13)

(P2

En las reacciones, la barra denota a las especies en la fase membrana y los subindices “a” y

“r” representan las fases de alimentacion y recuperacion, respectivamente.

Adicionalmente, en los experimentos de transporte se observo que el pH de la fase de
alimentacion aumentaba dréasticamente (figura 30), lo que nos indica que hay un flujo muy
elevado de iones OH™ través de la membrana. En un trabajo anterior del grupo, Moreno-
Ostertag [27] trabajo con PIMs de composicion similar a la de este proyecto, y observd un
flujo muy elevado de iones CI™ a través de la membrana. Sugirié que este comportamiento
se debe a un proceso de difusion de NaCl a través de la membrana por un gradiente de

concentracion.

En nuestro caso puede estar ocurriendo un proceso de difusion de NaOH a través de la
membrana. Lo anterior se corrobor6 realizando un experimento de transporte con una fase
de alimentacion que no contenia V(V), y se observo que el pH de la fase de alimentacion

también aumentaba drasticamente.

6.7 Selectividad

La selectividad es un parametro fundamental en todo proceso de separacion, mismo que
depende tanto del equilibrio como de la cinética de cada sistema en particular. Los factores
de equilibrio mas relevantes son la quimica en disolucidon acuosa, misma que determina la
abundancia y la disponibilidad de la especie extraible; asi como la magnitud de la constante

de la reaccion de extraccion, que determina la afinidad del extractante por la especie
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metalica de interés. Por su parte, los factores cinéticos que afectan el proceso de transporte
son la rapidez de todas las reacciones de complejacion o intercambio idnico que ocurren en
la interfase membrana-fase acuosa; asi como la rapidez en la transferencia de las especies
extraidas a través de la membrana. Como consecuencia, la composiciéon de las fases

acuosas y de la membrana juega un papel crucial en la selectividad [34].

Se estudi6 la recuperacion selectiva de V(V) en presencia de Cr(VI), ya que son especies
metalicas que coexisten en la naturaleza, y ademds son dificiles de separar debido a la

similitud de sus propiedades quimicas [50].

No se encuentran estudios previos acerca de la recuperacion selectiva de V(V) y Cr(V)
usando PIMs, solamente se encuentran trabajos usando SLMs planas. Por ejemplo, Palet et
al. [8] estudiaron la recuperacion selectiva de V(V) y Cr(VI) con Aliquat 336. Como fase
de alimentacion utilizaron disoluciones con concentraciones iguales (Smg/L) de V(V) y
Cr(VI), en un rango de pH de 5.5 a 7. Como fase de recuperacion utilizaron una disolucion
de NH3 0.5 mol/L. Los autores reportan una mayor recuperacion de Cr(VI) (43.5%) que de
V(V) (34.6%). Por otra parte, Kojima et al. [9] estudiaron la separacion de V(V) y Cr(VI)
utilizando SLMs planas con Aliquat 336. Como fases de alimentacion utilizaron
disoluciones con concentraciones iguales (500 mg/L) de V(V) y Cr(VI), en un rango de pH
de 2 a 12; y como fase de recuperacion utilizaron una disolucion de NaOH 0.1 mol/L. Los
autores reportan una selectividad de V(V) sobre Cr(VI) de 10 utilizando fases de
recuperacion en un rango de pH de 8 a 10. La selectividad fue calculada como la

permeabilidad de V(V) entre la permeabilidad de Cr(VI).

En el presente trabajo, se evalud la selectividad con muestras que contenian V(V) y Cr(VI)
con concentraciones de 3.9x10* mol/L (20 mg/L) y 3.9x10* mol/L (20.4 mg/L),

respectivamente. Se utilizaron fases de alimentacion con valores de pH de 6 y 9.

Las figuras 33 y 34 muestran los perfiles de transporte de V(V) y Cr(V]) a las 9 horas de
transporte, con fases de alimentacion con valores de pH de 6 y 9, respectivamente. Se
observa que la membrana no fue selectiva, ya que se obtuvieron recuperaciones de V(V) y
Cr(VI) del 90% con ambos valores de pH. Lo anterior se debe a que el Cr(VI) a bajas

concentraciones, y en un rango de pH de 6 a 9, se presenta como las especies HCrO4™ y
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CrO4*" (figura 35), que pueden ser extraidas por el extractante Aliquat 336 en forma similar

que el V(V) [47].

100 \ Fase
90 ] alimentacion:
| \ V(V) 20 mg/L
80 1 / Cr(V1) 20.4 mg/L
70 - MES 0.01 mol/L
8 50 | Fase
§ | recuperacion:
40 NaOH 0.5 mol/L
o 4
R 5 A oreem
1 / —o—alimentacion Cr(VI)
20
10 - / —m—recuperacion Cr(VI)
0 / ; . . , : : __ —®—alimentacion V(V)
0 1 2 3 4 5 6 7 —A—recuperacion V(V)
Tiempo (h)

Figura 33. Perfil de transporte de V(V) y Cr(VI) en funcion del tiempo, pH fase de
alimentacion = 6, composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30
mg 2-NPOE.
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Figura 34. Perfil de transporte de V(V) y Cr(VI) en funcién del tiempo, pH fase de
alimentacion = 9, composicion membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-
NPOE.
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Figura 35. Diagrama de predominio de especies de Cr(VI) en funcién del pH evaluado
usando el programa MEDUSA (Make equilibrium diagrams using sophisticated algorithms)

Adicionalmente, se realizaron algunos experimentos variando la concentracion del
plastificante y de la fase de recuperacion. Se observo que con una membrana preparada con
100 mg de CTA, 80 mg de Aliquat 336, y 50 mg de 2-NPOE; y con una disolucion de
NaOH 0.2 mol/L como fase de recuperacion; se obtuvo una recuperacion de Cr(VI) cercana

al 80%, y una recuperacion de V(V) cercana al 45% a las 9 horas de transporte (figura 36).

La recuperacion alta de Cr(VI) obtenida con una concentracion menor de NaOH en la fase
de recuperacion, coincide con el trabajo reportado por Kebiche-Senhad;ji et al. [47], quienes
estudiaron el transporte de Cr(VI) a través de PIMs preparadas con CTA, Aliquat 336 y 2-
NPOE; como fase de alimentacion utilizaron una disolucién con una concentracion de
Cr(VI) de 10.4 mg/L (2x10™* mol/L) a un pH de 1.2; y como fase de recuperacion utilizaron
una disolucion de NaOH 0.1 mol/L. Los autores reportan una recuperacion de Cr(VI) del

80% a las 8 horas de transporte.
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Figura 36. Perfil de transporte de V(V) y Cr(VI) en funcién del tiempo, pH fase de
alimentacion = 6, composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 50
mg 2-NPOE.

6.8 Influencia de acidos hiimicos

Con el proposito de evaluar la influencia en el transporte de V(V) que producen ciertas
sustancias organicas presentes en aguas naturales, se utilizé acidos himicos (HA, por sus
siglas en inglés) en concentraciones entre 4 y 16 mg/L en la fase de alimentacion. La
concentracion de 16 mg/L de HA es el valor mas alto encontrado en fuentes de agua para

uso humano [45].

Los acidos humicos se producen por la biodegradacion de la materia orgdnica. Son una
mezcla compleja de muchos acidos con sustituyentes fendlicos y carboxilicos, enlazados
entre si [51]. La figura 37 muestra una estructura tipica. Los 4cidos humicos se comportan
como una mezcla de 4cidos dibésicos, con un valor de pKa alrededor de 4 para los
sustituyentes carboxilicos, y de alrededor de 8 para los sustituyentes fenolicos. La presencia
de grupos carboxilatos y fenolatos, da a los 4cidos humicos la capacidad de formar

complejos con cationes metalicos [52].
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Figura 37. Estructura quimica de un acido humico [53].

Las figuras 38 y 39 muestran el porcentaje de V(V) a las 9 horas de transporte, en las fases
de alimentacidn y recuperacion, respectivamente. Se observa que con concentraciones de 4,
8, 12 y 16 mg/L de HA en la fase de alimentacion, se obtuvieron recuperaciones de V(V)

del 85, 80, 80 y 70%, respectivamente (figura 39).

La disminucion en el transporte de V(V) conforme se aument6 la concentracion de acidos
himicos en la fase de alimentacidon, se atribuye a que durante el desarrollo de los
experimentos de transporte, se observo que los acidos humicos se depositaban en la
superficie de la membrana formando una capa de color café. El ensuciamiento de la
membrana (fouling) era mayor conforme se aumentaba la concentracion de HA, la que
representaba un barrera adicional para el transporte del V(V). El fouling es un obstaculo

importante para el uso generalizado de la tecnologia de membranas [54].

La disminucién en el transporte de V(V), puede también atribuirse a la formacion de
complejos entre los compuestos de vanadio y los acidos humicos, tal como lo reportan
Szalay y Szilagyi [55], Goodam y Cheshire [56] y Lu et al. [57]. Estos autores sefialan que
las especies de V(V) pueden ser reducidas a V(IV) en presencia de acidos humicos,
provocando la formacion del ion vanadilo (VO?*"), el mismo que puede acomplejarse con

grupos donadores (que contienen oxigeno o nitrégeno) presentes en los dcidos humicos.
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Figura 38. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcion del tiempo con
distintas concentraciones de 4dcidos himicos en la fase de alimentacion; composicion de la
membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.
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Figura 39. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcion del tiempo con
distintas concentraciones de 4acidos humicos en la fase de alimentacion; composicion de la
membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.
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6.9 Estabilidad

Se evalud la estabilidad usando una membrana durante seis ciclos sucesivos de 7.5 horas,
empleando la misma membrana, y renovando Unicamente las fases de alimentacion y
recuperacion. Se realizaron dos ciclos por dia y luego las membranas se dejaron remojando
en agua, debido a que se observo que si se las dejaba al aire libre las membranas se

encogian.

Las figuras 40 y 41 muestran el porcentaje de V(V) a las 7.5 horas de transporte, en las
fases de alimentacion y recuperacion, respectivamente. Se observa que en los ciclos 1, 2 y
3, la membrana tuvo un desempefio similar y se obtuvieron recuperaciones de V(V) del
90%. En los ciclos 4 y 5, el transporte se volvié mas lento y se obtuvieron recuperaciones
de V(V) del 80 y 60 %, respectivamente. En el ciclo 6, el desempefio de la membrana se

redujo sustancialmente y se obtuvo una recuperacion de V(V) del 20% (figura 41).

Adicionalmente, se observd que conforme aumentaba el tiempo de uso de la membrana, la
superficie de ésta se tornaba blanquecina, debido posiblemente a la salida del extractante.

Lo anterior puede ser la causa de la disminucion del transporte [47]
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Figura 40. Porcentaje de V(V) en la fase de alimentacion en funcion del tiempo reusando
una membrana por varios ciclos; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg
Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.

Fase
alimentacion:
V(V) 20 mg/L

] _e——————" MES0.01molL
80 -
70 =z Fase

60 - //i / e recuperacion:
] // NaOH 0.5 mol/L
50

100

% V(V) fase recuperacion

—#—Ciclo 1

30 -
| —&—Ciclo 2
10 ] Ciclo 3
0 4 . . . . . —e—Ciclo 4
0 1.5 3 4.5 6 7.5 —8—_Ciclo 5
Tiempo (h) —e—Ciclo 6

Figura 41. Porcentaje de V(V) en la fase de recuperacion en funcion del tiempo reusando
una membrana por varios ciclos; composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg
Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE.

58



6.10 Preconcentracion
Primero se realizaron experimentos para comparar la extraccion de V(V) mediante
agitacion con motores eléctricos y mediante agitacion orbital. Se utilizaron voliumenes

iguales de las fases de alimentacion y recuperacion (90 mL).

Se observo que la cinética de extraccion es mas lenta al utilizar agitacion orbital. Sin
embargo, a las 9 horas de transporte, se obtuvo un porcentaje de V(V) en la fase de

recuperacion cercano al 90% (figura 42).

100 \
90 S
80 - \\ —~ —a&—F. alimentacion
70 \\ / (motor)
60 - \ \ / —#—F. alimentacién
50 | \ \/ (orbital)

F. recuperacion
(motor)

30
20 A e —8—F. recuperacion

o L / \‘\‘I—; (orbital)
s

0 1.5 3 45 6 7.5 9
Tiempo (h)

40

% Vanadio (V)

Figura 42. Perfil de transporte de V(V) en funcion del tiempo con dos tipos de agitacion;
composicion de la membrana: 100 mg CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE; fase de
alimentacion: volumen 90 mL, V(V) 20 mg/L, MES 0.01 mol/L, pH 6; fase de
recuperacion: volumen 90 mL, NaOH 0.5 mol/L.

Igual que en los sistemas de extraccion por membranas liquidas, la eficiencia de extraccion

(E) en PIMs puede ser expresada también como [58]:

nT .7
E = ( Ecuacion 6.1)
Na,0
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Donde n, corresponde a las moles del metal en la fase de recuperacion al tiempo t, y ng o

corresponde a las moles iniciales del metal en la fase de alimentacion.

Se define el factor de preconcentracion de un metal (F) como [45]:

F = ( Ecuacion 6.2)

Donde [M], corresponde a la concentracion del metal en la fase de recuperacion al tiempo

t, y [M]q0 corresponde a la concentracion inicial del metal en la fase de alimentacion.

En el caso en el que los volumenes de las fases de alimentacion y recuperacion fueran
diferentes, es posible relacionar el factor de preconcentracion del metal (F) con la eficiencia

de extraccion (E) por medio de la siguiente ecuacion [58]:

F=E-

s

(Ecuacion 6.3)

Donde V, es el volumen de la fase de alimentacion, y V. es el volumen de la fase de

recuperacion.

En la tabla 5 y en la figura 43, se observa que al reducir el volumen de la fase de
recuperacion a 60 y 30 mL, se obtienen E similares a la E obtenida con un volumen de 90
mL, y 10S Fexperimentales S€ acercan a 1os Feaiculados considerando una E de 1. En cambio, al
disminuir el volumen a 9, 6, y 3 mL, se observa que E disminuye significativamente. Esto
se atribuye a que al disminuir el volumen de la fase de recuperacion, disminuye también la
cantidad de iones OH™ que pueden ser contra-transportados. Por lo tanto, disminuye el

efecto de la fuerza motriz que provoca el transporte de las especies de V(V).

La disminucion de E, se atribuye también al hecho que durante el desarrollo de los
experimentos de preconcentracion, se observé que el dispositivo de preconcentracion tendia
a moverse e inclinarse, por lo que la disolucion de recuperacion no estaba en contacto
permanente con la membrana. Lo ultimo era mas notorio cuando se ocupaba volumenes

pequetios de la fase de recuperacion (3, 6 y 9 mL).
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Las diferencias entre Fcaiculados ¥ Fexperimentales S€ €xplican con el hecho de que no todo el

V(V) fue transportado hacia la fase de recuperacion, como lo indican los valores de E.

Debido a que en los experimentos anteriores no se obtuvo una E alta utilizando volimenes
pequeios de la fase de recuperacion, se incrementd la concentracion de la fase de
recuperacion (se utilizé una disolucion de NaOH 1 mol/L), con el proposito de incrementar
E, ya que el objetivo a mediano plazo de esta investigacion, es construir un dispositivo que

pueda ser arrojado en aguas naturales y que permita extraer el V(V).

En la tabla 6 y en la figura 44, se muestran los valores de E con una disolucion de NaOH 1
mol/L. como fase de recuperacion. Se observa un aumento de E al incrementar la
concentracion de la disoluciéon de NaOH de 0.5 a 1 mol/L; por ejemplo, con un volumen de

3 mL en la fase de recuperacion, la E aumento de (0.275 £+ 0.054) a (0.482 £ 0.048).

Tabla 5. Eficiencia de extraccion (E) y valores calculados y experimentales del factor de
preconcentracion (F) a las 9 horas de transporte, composicion de la membrana: 100 mg
CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE; fase de alimentacion: volumen 90 mL,
concentracion V(V) 20 mg/L, pH 6; fase de recuperacion: NaOH 0.5 mol/L.

Volumen fase
E F calculado F experimental
recuperacion, mL

90 0.877 £0.044 1 0.88 +0.04
60 0.860 £ 0.035 1.5 1.29 +£0.05
30 0.849 £ 0.038 3 2.55+0.11
15 0.758 £0.075 6 4.55+0.45

9 0.627 £0.082 10 6.27+0.82

6 0.416 £0.075 15 6.24+1.13

3 0.275 £ 0.054 30 8.25+1.62
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Figura 43. Eficiencias de extraccion en funcidén del volumen de la fase de recuperacion
(NaOH 0.5 mol/L).

Tabla 6. Eficiencia de extraccion (E) y valores calculados y experimentales del factor de
preconcentracion (F) a las 9 horas de transporte, composicion de la membrana: 100 mg
CTA + 80 mg Aliquat 336 + 30 mg 2-NPOE; fase de alimentacién: volumen 90 mlL,
concentracion V(V) 20 mg/L, pH 6; fase de recuperacion: NaOH 1 mol/L.

Volumen fase
E F calculado F experimental
recuperacion, mL
15 0.781 £0.056 6 4.69 +0.34
9 0.676 £0.076 10 6.76 £0.76
6 0.672 £0.048 15 10.08 £0.72
3 0.482 £0.048 30 1446 +£1.44
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Figura 44. Eficiencias de extraccion en funcién del volumen de la fase de recuperacion

(NaOH 1 mol/L).
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7

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se obtuvo una recuperacion de V(V) del (90 = 4)% a las 9 horas de transporte con
las siguientes condiciones experimentales: membrana preparada con 100 mg de
CTA, 80 mg de Aliquat 336, y 30 mg de 2-NPOE; fase de alimentaciéon con una
concentracion de V(V) de 20 mg/L a un pH de 5.5; fase de recuperacion: NaOH 0.5
mol/L.

La recuperacion de V(V) disminuyo del (90 + 4)% al (30 = 4)%, conforme se
aumento la concentracion de V(V) en la fase de alimentacion de 20 mg/L a 50
mg/L. Lo anterior se atribuye a la saturacion de los sitios reactivos de la membrana,
y al aparecimiento de las especies polinucleares del V(V) que son més voluminosas
y dificiles de transportarse a través de la membrana.

Variando el pH de la fase de alimentaciéon en un rango de 5.5 a 8.5, se obtuvieron
recuperaciones de V(V) similares del (90 &+ 4)%. La permeabilidad promedio en la
fase de alimentacion fue (0.1296 £ 0.0033) cm min™'. La permeabilidad promedio
en la fase de recuperacion fue (0.1206 + 0.0046) cm min!). Se observd una
acumulacion de V(V) en la membrana del (3 = 1)%.

El mecanismo de transporte propuesto sugiere un contra-transporte de los iones
H,VO4~ y HVO4* de la fase de alimentacion, con los iones OH™ de la fase de
recuperacion. El gradiente de concentracion de los iones OH™ provee la fuerza
motriz para el transporte del metal.

No se pudo recuperar selectivamente el V(V) en presencia de Cr(VI), ya que se
obtuvieron recuperaciones similares de V(V) y de Cr(VI) del (90 + 4)%.

La recuperacion de V(V) disminuyd del (85 £ 4)% al (70 = 4)%, conforme se
aumento la concentracion de dcidos humicos (HA) en la fase de alimentacion de 4
mg/L a 16 mg/L. Lo anterior se atribuye al ensuciamiento de la membrana
observado durante el desarrollo de los experimentos de transporte.

Se obtuvo una recuperacion de V(V) del (90 £ 4)%, al reusarla por tres ciclos
sucesivos de 7.5 horas. A partir del ciclo cuatro se observd una disminucion
sustancial en la recuperacion de V(V). En el ciclo seis se obtuvo una recuperacion
de V(V) del (20 £ 4)%. Lo anterior se atribuye a la posible salida del extractante

hacia las fases acuosas.
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En los experimentos de preconcentracion, la eficiencia de extraccion (E) disminuyd
de (0.877 = 0.044) a (0.275 £+ 0.054), al reducir el volumen de la fase de
recuperacion (NaOH 0.5 mol/L) de 90 mL a 3 mL. Lo anterior se atribuye a la
disminucion de la cantidad de iones OH™ que pueden ser contra-transportados, y por
lo tanto a la disminucién del efecto de la fuerza motriz que provoca el transporte.

Seria de interés continuar con los estudios de preconcentracion, ya que uno de los
objetivos a mediano plazo de este proyecto, es construir un dispositivo que pueda
ser arrojado en aguas naturales y que permita extraer el V(V). Se recomienda
estudiar las siguientes variables: concentracion de V(V), velocidad de agitacion

orbital y concentracion de la fase de recuperacion.
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