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Abreviaturas
D2EHPA: Acido di(2-hetilhexil) fosforico
2NPOE: 2-Nitrofenil-octil-éter

TAC: Triacetato de celulosa

MPI’s: Membranas poliméricas de inclusion

FAAS: Espectrometria de absorcion atémica de flama

GFAAS: Espectrometria de absorcidn atémica de horno de grafito

ICP-OES: Espectrometria de emision éptica de plasma acoplado inductivamente
CYANEX 272: Acido di-(2,4,4 trimetil pentil) fosfinico

MLS’s: Membranas liquidas soportadas

MLS — FH: Membranas liquidas soportadas de fibra hueca
DOP: Dioctil ftalato

T2EHP: Tris(2-etilhexil) fosfato



Resumen

Se estudio el transporte de Cr(l11) a través de una membrana polimérica de inclusion
compuesta por acido di(2-etilhexil) fosférico (D2EHPA) como acarreador, 2-Nitrofenil
octil éter (2NPOE) como plastificante y triacetato de celulosa (TAC) como polimero base.
Con el fin de encontrar la composicion 6ptima para el transporte de Cr(l11), se realizé un
disefio experimental tipo Doehlert para analizar estadisticamente el efecto conjunto de las
3 variables en el transporte. Las cantidades de D2EHPA, NPOE y TAC utilizadas en el
disefio experimental variaron en el rango de 0,03 g a 0,075 g; la concentracion de la fase
de alimentacién utilizada fue 6mg/L de Cr(l11), a un pH de 4 ajustado con buffer de &cido
acético/acetato de sodio, y para la fase de recuperacion se utiliz6 HCI 1M. Bajo estas
condiciones, la méaxima recuperacion encontrada fue de 96,0 + 0,6 % con una
composicion de 30,54 + 0,04 % p/p, 30,84 + 0,04 % p/p y 15,60 + 0,04 % p/p de
D2EHPA, NPOE y CTA, respectivamente. Una vez determinada la composicion de
membrana Optima se realizd un estudio de pH, encontrandose que a valores de pH
superiores a 4 el transporte de los iones Cr(I11) no es efectivo. En presencia de iones

concomitantes el transporte de Cr(l1I) se redujo hasta un 55,8 + 4,3 %.



Introduccidon

El cromo es considerado un metal pesado, altamente toxico cuando su concentracion
supera los 0.05 mg/L, sus especies mas comunes son el cromo hexavalente (Cr(VI1)) y el
cromo trivalente (Cr(Il))Y. Particularmente el Cr(VI) es toxico, cancerigeno y
mutagénico considerandose que la exposicion humana frente a esta especie es un grave
problema para la salud; en comparacién con el Cr(111), este ltimo no es toxico, es estable
y esta incluido como suplemento alimenticio?.

Con el fin de minimizar la contaminacion de Cr(VI), han sido investigados diversos
métodos para la conversidn de esta especie a una forma menos téxica como lo es el
Cr(111), entre estos métodos se encuentra, por ejemplo, la bioremediacion®. Sin embargo,
es imperativo considerar que, si bien existen muchas técnicas utilizadas para reducir el
Cr(VI) a Cr(l11), el producto final en términos de Cr(111) no es identificado, es decir no se
determina su concentracion ni se estudia el entorno en el que se encuentra. Ademas no se
tienen en cuenta los ambientes ricos en materia organica, en los cuales el Cr(l11) puede
oxidarse a Cr(V1) convirtiéndose una vez mas en una amenaza para la poblacion®, por lo
tanto se hace importante, se hace importante el estudio de la separacion de Cr(lll) en
medio acuoso, para ello se proponen en la literatura diferentes métodos empleando
membranas poliméricas, entre los cuales se encuentran gradientes de difusion en peliculas
delgadas®, dispositivo de membrana estabilizada®, membrana liquida permeable o
soportada’. Estas alternativas presentan ventajas en su uso como por ejemplo que
requieren un minimo de volumen de disolvente, sin embargo, debido a su baja estabilidad
y vida Gtil se han desarrollado alternativas basadas en tecnologia de polimeros, entre ellas
las membranas poliméricas de inclusidon. Las ventajas en el uso de estas membranas
radican en su gran estabilidad, baja produccion de residuos toxicos, versatilidad y alta
selectividad. Las membranas poliméricas de inclusién, (MPI’s), son peliculas delgadas y
flexibles que estdn compuestas por un acarreador, un plastificante y un polimero base
como el triacetato de celulosa (TAC) o cloruro de polivinilo (PVC) para formar una
pelicula delgada flexible y estable®. El uso de un acarreador en las MPI’s es importante
ya que este se encarga del transporte de los iones metalicos a través de la membrana,
generalmente son agentes complejantes que al momento de entrar en contacto con la
disolucion que contiene el ion metélico, forman un complejo con éste que se difunde a

través de la fase membrana. El polimero base utilizado es generalmente TAC, quien es el



encargado de proveerle fuerza mecanica a la membrana y sirve como soporte para los
demas componentes®. El plastificante se adiciona con el fin de mejorar la compatibilidad

entre el acarreador y el polimero®.

En el presente trabajo se utilizdé una concentracion inicial de Cr(l11) de 6 mg/L, escogida
con base a la concentracién maxima permitida de cromo en agua potable que es de 0,05
mg/L%, preparandose a partir de la sal Cr(NO3); - 9H,0, considerando que el anidn
nitrato es menos propenso a la formacién de complejos que si se utilizara por ejemplo una

sal de cloruro de cromo.

Considerando el nimero limitado de reportes en cuanto al estudio del transporte de Cr(111)
bajo las condiciones a estudiar (Concentracion de Cr 6 mg/L, medio empleado en la
disolucion de alimentacion (medio de acetatos), presencia de otros iones concomitantes,
etc.), se propone utilizar un disefio de superficie de respuesta con el fin de determinar la
composicion éptima de una membrana polimérica de inclusion para alcanzar el transporte
méaximo de iones Cr(I11). Las optimizaciones de este tipo procedimientos han requerido
el uso de técnicas estadisticas multivariantes, entre estas se encuentra la metodologia de
superficie de respuesta, la cual es bien aplicada cuando la respuesta de interés esta
influenciada por varias variables. El objetivo de esta metodologia es optimizar de manera
simultanea los niveles de estas variables para lograr el rendimiento del sistema. Es
importante mencionar que para emplear la superficie de respuesta es necesario escoger
un disefio experimental en el que se definen las variables y los experimentos a realizar en
la region a estudiar!!. En la literatura existen diversas matrices experimentales utilizadas
para este propdsito, entre ellas pueden emplearse disefios factoriales completos de tres
niveles, Box-Behnken, central compuesto, 0 matriz Doehlert, siendo este ultimo el
utilizado en este trabajo de acuerdo con la matriz para 3 factores reportada por A.M.

Garcia Campafia y colaboradores!? .

Con el fin de tener una mayor claridad con respecto al desarrollo estadistico presentado
en este trabajo, se muestra a continuacion un diagrama de flujo que indica los pasos

realizados dentro del procedimiento estadistico.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Cromo

El cromo es el elemento nimero 24 de la tabla periddica, situado entre el Vanadio y el
Manganeso, es el elemento 21 mas abundante de la corteza terrestre, encontrandose
principalmente en forma de sales y 6xidos. Su abundancia en la corteza terrestre es de
alrededor 100 ppm?3, sus estados de oxidacién mas comunes son el Il y el VI, su
presencia en el ambiente depende del pH y de las condiciones de oxidacion o reduccion
que se encuentren presentes, siendo el Cr(l11) la forma mas coman en la que se encuentra,
bajo condiciones oxidantes el cromo puede encontrarse en su estado de oxidacion VI, y
persistir de manera aniénica como cromato®. ElI cromo se encuentra en el agua
principalmente debido a fuentes naturales, por ejemplo la erosion de las rocas,
precipitacion, escorrentia, polvo y gases volcanicos etc4, su concentracion en este medio
estd alrededor de 0,5 — 100 nM, sin embargo puede llegar a ser mayor en areas
contaminadas debido a las acciones antropogenicas. La presencia de una u otra especie
de cromo también depende de la concentracion de oxigeno, en condiciones anoxias solo
se deberia encontrar la especie Cr(I11) y en ambientes oxigenados su presencia estara dada
por condiciones de pH &cido, a valores de pH mayores a 6 la especie que predominara
sera el Cr(VI)*.

Este elemento pertenece al grupo de metales pesados que se encuentran en aguas
residuales debido a su amplio uso en la industria metaldrgica, produccion de colorantes,
vidrio y ceramica, asi como también en la industria del curtido de cuero?®. La presencia,
forma y concentracion en la que se encuentre el cromo en aguas residuales depende de
los compuestos de Cr utilizados en el proceso industrial, el pH y la presencia de

compuestos organicos e inorganicos incluidos en los productos de desecho®®.

Sin embargo, el Cr(\V1) y el Cr(l11l) no solo tienen amplias diferencias en cuanto a su
namero de oxidacion y las condiciones bajo las cuales predominan en el ambiente, sino
también con respecto a sus propiedades y su toxicidad. EI Cr(VI) se considera altamente
toxico para el medio ambiente y la salud humana, debido a su gran movilidad y a que
pueden bioacumularse'’. Ademas de lo anterior, debido a su facilidad de permear a través
de membranas bioldgicas, la Organizacién Mundial de la Salud recomend6 desde 1958
una concentracion maxima permitida de 0,05 mg/L en el agua potable, valor que ha

permanecido invariable®®.



Por el contrario, el Cr(lll) se considera un oligoelemento esencial para el correcto
funcionamiento de los organismos vivos, principalmente en el metabolismo de los
hidratos de carbono, lipidos y proteinas; de hecho, una deficiencia de este metal se
relaciona con enfermedades como la diabetes!®!, Es por ello que se han reportado
investigaciones que emplean numerosos métodos para reducir el Cr(V1) al Cr(l11), entre
ellos la bioremediacion®, métodos quimicos como la precipitacion®® o el uso de reductores
de Cr(VI) como glucosa y maltosa?'. No obstante el producto final de los anteriores
métodos no es separado del ambiente en el que es reducido, por lo tanto existe un alto
riesgo de que el Cr(l1l) pueda oxidarse a Cr(VI) por la presencia de materia organica,
convirtiéndose una vez mas en una amenaza para el medio ambiente*!3. Ademas de la
anterior situacion expuesta, el cromo en los lodos de curtiduria se encuentra en forma
trivalente, la cual no es tdxica, sin embargo, puede formar complejos organicos solubles
con ligandos organicos provenientes de los trabajos de curtiduria, asi pues, bajo ese

ambiente también puede ocurrir su oxidacion a Cr(V1)?22,

1.2 Métodos de cuantificacion de Cromo

Las tecnicas de espectrometria atdmica son las técnicas mayormente empleadas para la
cuantificacion de cromo, como la espectrometria de absorcion atémica de flama y la
espectrometria de absorcion atdmica de horno de grafito. En la Figura 1.1 se presentan

las técnicas mas comunes empleadas en la determinacion de Cromo*28,

Otros autores han reportado el uso de la espectroscopia de emision oOptica de plasma
acoplado inductivamente y la espectroscopia de ultravioleta visible para la determinacion
de Cr(111)%,

Tabla 1.1. Abreviaturas de algunas de las técnicas analiticas utilizadas en la

determinacion de cromo, mostradas en la figura 1.1.

Abreviatura Significado

FAAS Espectrometria de absorcion atémica de flama

GFAAS Espectrometria de absorcion atdmica de flama con horno de grafito

ICP/OES  Espectrometria de emision optica de plasma acoplado inductivamente
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Figura 1.1. Técnicas utilizadas en la determinacion de cromo

1.2.1 Espectrometria de absorcion atémica de flama (FAAS)

La espectrometria de absorcion atémica es una técnica analitica que permite la
determinacion cuantitativa de metales y metaloides, convirtiendo a la muestra en vapor
atémico lo cual ocurre al atomizar la muestra en una flama de combustion, para medir
posteriormente, su absorcion a una longitud de onda especifica. Las flamas mas utilizadas
en esta técnica son la de aire — acetileno, que provee un maximo de temperatura de 2500

K y éxido de nitrégeno — acetileno con una temperatura que excede los 3000 K.

Como se menciono, se requiere entonces que el analito se encuentre en fase gaseosa y
para que esto ocurra, el analito en disolucidn ingresa a una camara (camara de muestra)
donde es desolvatado y posterior a un proceso de atomizacion, se tendra al analito en fase

gaseosa Yy por lo tanto se tendran sus atomos libres.

Lo que sucede de aqui en adelante es la absorcién de la radiacion, proveniente de una
fuente primaria, por parte de los &tomos libres a una longitud de onda caracteristica para
cada elemento; este hecho permite que estos puedan ser detectados, y sucede por la
relacion entre la sefial de absorcion y la concentracion del analito en la muestra. Dicha

relacion esta dada por la ley de Lambert-Beer:

Iy
logT = acl



Donde I es la intensidad de la luz a una longitud de onda (1), que pasa a través de la
muestra a lo largo de una distancia [, ¢ es la concentracion, I, es la intensidad que incide

sobre la muestra y a es la absortividad a una longitud de onda especifica.

1.2.2 Espectrometria de absorcion atdbmica de horno de grafito

En esencia, esta técnica tiene el mismo principio que la espectrometria de absorcién
atémica de flama, solo que en este caso la llama es reemplazada por un tubo de grafito
pequefio calentado eléctricamente a una temperatura de hasta 3000°C para la generacion
de la nube de 4tomos?®. Esta técnica cuenta con menores limites de deteccion que FAAS,
puesto que puede detectar concentraciones en niveles de pg/L y utiliza volumenes de
muestra muy bajos. Sin embargo, requiere mayor tiempo y mayor habilidad de operacion,

aun asi, ha sido una técnica ampliamente utilizada para la determinacion de cromo?’28,

1.2.3 Espectrometria de emision ¢ptica de plasma acoplado inductivamente

Esta, de manera general, es una técnica de analisis de multiples elementos que utiliza una
fuente de plasma acoplada inductivamente para disociar la muestra en sus atomos o iones
constituyentes, excitdndolos a un nivel donde emiten luz a una longitud de onda

caracteristica®.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion, que constituye,
junto con un espectrofotémetro de emision dptico (OES), el equipo de ICP — OES. Aqui
lo que ocurre es que la muestra liquida es introducida de modo continuo a un sistema de
nebulizacion para formar un aerosol, este Ultimo es transportado por un gas inerte a la
antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radiofrecuencia; en el plasma los
analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de emision atomicos de
las lineas caracteristicas, dichos espectros son dispersados por una red de difraccion y el

detector, sensible a la luz, se encarga de medir las intensidades de las lineas**,

1.3 Técnicas de separacion de Cr(l11)

Debido a los altos niveles de produccion de Cr(lll), principalmente en la industria del
curtido de cuero, y su descarga en ambientes acuaticos, se requiere mayor estudio en las
técnicas de separacién y recuperacion de este metal. Entre los métodos mas empleados
para la recuperacion de Cr(l11) se encuentran la precipitacion quimica?®=°, adsorcion®,
osmosis inversa®, extraccion liquido — liquido®®, y tecnologia de membranas®*2®, entre

otras.



1.3.1 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es la formacion de sélidos insolubles (o precipitado) formados
por la reaccién de un agente quimico con los iones metalicos presentes en una disolucion.
El precipitado podra separarse de la disolucion por filtracion o sedimentacion.
Generalmente los metales precipitan en forma de hidroxidos o sulfuros®. La ventaja que
posee este método es su facilidad de operacion y su bajo costo. Sin embargo, posee
grandes desventajas, entre ellas la generacion de grandes cantidades de lodo de baja
densidad, problemas de precipitacion del metal requerido cuando se tiene una disolucion
con varios metales y en algunos casos, como en la precipitacion con sulfuros, es que se

generan precipitados que tienden a formar coloides, lo cual dificulta su separacion®’.

1.3.2 Adsorcion

La adsorcion puede ser entendida como el proceso por medio del cual moléculas, iones o
atomos (adsorbato) presentes en una disolucion o en un gas, se unen a la superficie de una
fase solida (adsorbente). EI proceso de adsorcion se puede llevar a cabo por la formacion
de un enlace quimico entre el adsorbato y los grupos funcionales que componen la
superficie del adsorbente, o por interacciones electrostaticas de tipo Van Der Waals. Una
de las ventajas de este método es su bajo costo y efectividad®®; entre los materiales mas
exitosos para ser usados como adsorbentes son aquellos de gran porosidad, entre los
cuales se encuentra el carbon activado, gracias a su gran area superficial y a su estructura
micro y meso porosa, la cual puede ser mejorada por modificacién quimica introduciendo
nuevos grupos funcionales a su superficie®. Existen otros materiales empleados como
absorbentes, entre estos se encuentran los nanotubos de carbono®, e incluso materiales

obtenidos en procesos de compostaje?°.

1.3.3 Extraccion liquido — liquido

De manera general, este método se refiere a la extraccion de un analito o analitos de una
fase liquida a otra, ésta involucra la distribucion del analito entre dos fases liquidas
inmiscibles*, generalmente una de esas fases es agua y la otra es un disolvente organico.
Entonces, un soluto A, por ejemplo, inicialmente se disuelve en solo una de las dos fases
liquidas, posteriormente se distribuira en ambas fases, una vez alcanzado el equilibrio el
soluto A tendré una concentracion [Alac en la fase acuosa y una concentracion [A]org €n

la fase organica. La relacion de la distribucion del soluto A esta dada por:
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_ [A]org
D= TAlae (1.1)

Esta constante de distribucion es consecuente con la diferencia de solubilidad del analito

A en cada fase, y su valor refleja la afinidad del soluto por una u otra fase?.

En sus inicios se empled la extraccion liquido liquido para la separacion de compuestos
organicos, sin embargo y debido a que algunos compuestos organicos pueden formar
complejos con iones metélicos en disolucion acuosa, se inicié la aplicacion de este
método en la separacion de metales. Estos complejos formados son, generalmente,
especies neutras y solubles en la mayoria de compuestos organicos. Para la aplicacion de
esta técnica en la extraccion de metales pesados, al compuesto organico con el que los
metales forman complejos se le conoce como extractante y en la practica, este extractante
va disuelto en un disolvente organico, al cual se le conoce como diluyente*!. Entre los
tipos de extractantes existentes se encuentran los intercambiadores de cationes o
extractantes &cidos, intercambiadores anionicos o extractantes basicos, extractantes
solvatantes y extractantes mixtos. Y su grado de complejacion con el soluto estara
definido por la constante de equilibrio, que se denomina constante de estabilidad o de
formacion para este caso**. Entre los extractantes acidos se encuentran los &cidos
carboxilicos, esteres de acido fosférico y sulfonico. La reaccion general que se lleva a

cabo cuando se utilizan este tipo de extractantes puede ser escrita de la siguiente manera®:
M+n(ac) + nHR(Org) = MRn(O‘r'g) + TlH+(ac) (12)

Entre los extractantes acidos mas comunes se incluyen el acido di-2-etilhexil fosforico
(D2EHPA)* y el 4cido di-(2,4,4 trimetil pentil) fosfinico (CYANEX 272)%.

Figura 1.2. Estructura del acido di-2-etilhexil fosforico (D2EHPA).

Los extractantes anidnicos mas comunes son las sales de amonio cuaternarias, y las

aminas primarias, secundarias y terciarias, y se convierten en intercambiadores aniénicos
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cuando se combinan con acidos minerales para formar sales de alquil amonio. Para este

caso, la reaccion de extraccion con un metal puede ser escrita de la siguiente manera:

MXT" + RyNX(org) = RyNMXy, + (n—m)X~ (1.3)

(ac) +1(org) (ac)

Donde m es la carga del cation metalico y X~ es un anion univalente. Debido a que es
posible la coexistencia al equilibrio de complejos acuosos de diversos nimeros de
coordinacidn, la reaccion de extraccion global puede verse como un intercambio aniénico
con n > m o una reaccion de asociacion con n = m. En cualquier caso, la estabilidad de
las especies formadas (organicas — solubles) dependera de la facilidad del ion metélico

pasa a formar complejos con el anion®.

1.3.4 Tecnologia de membranas

Es pertinente iniciar esta parte de la seccion definiendo a la membrana como “una
barrera selectiva entre dos fases, donde el termino “selectivo” esta inherente al tipo de
membrana o al proceso de membrana”. Se han empleado las membranas en diversos
métodos de separacion (gradientes de difusion, dispositivo de membrana estabilizada,
membranas liquidas soportadas, entre otros), los cuales se basan en diferentes principios
0 mecanismos para la resolucién de problemas especificos*’. Una representacion

esquematica del proceso de membrana se muestra en la figura 1.3.

FASE 1 MEMBRANA FASE 2
o ®O &\i-ﬁ- o
N
0 ©® XN™ e ©
O k\, - FILTRADO O
O . Q\\ O RECUPERADO
ALIMENTACION h
eC 0 N o
.
—
FUERZA MOTRIZ AC,AP,AT,AE

Figura 1.3. Representacién esquematica de un sistema de dos fases, separadas por una

membrana®’.

El proceso de desplazamiento de cualquier especie a través de la membrana es conocido
como transporte y ocurre debido a la capacidad de la membrana de permitir el paso de un

componente de la fase de alimentacién mas rapidamente que otro componente, lo anterior
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puede ocurrir a través de varios mecanismos, y la eficiencia del proceso estara
determinada por la selectividad de la membrana y el flujo a través de la misma. La fuerza
motriz del transporte es la diferencia de un gradiente debido ya sea a una diferencia de
pH, fuerza idnica y concentracion de las especies transportables. El proceso de transporte
a través de una membrana es similar a la extraccion liquido — liquido, puesto que en este
tipo de separacién también se utilizan agentes complejantes disueltos en la fase orgénica;
en este caso también ocurrira la formacién del complejo metal/extractante, el cual
difundira a través de la fase orgéanica (en este caso la membrana), y posteriormente se
disociara en la interfaz fase organica/fase de recuperacién, dado lo anterior, es comun
emplear el término: transporte facilitado para describir tal proceso, empleando, en vez de

la palabra extractante al referirse al agente complejante, la palabra acarreador.

Ahora bien, existe una clasificacion general para este tipo de membranas (sintéticas), se
encuentran, entonces, las membranas reactivas y no reactivas, es decir se clasifican segun
existan o no reacciones quimicas durante el proceso. Al hablar de membranas no reactivas
se incluyen a las membranas porosas y no porosas, mientras que hacen parte de las
membranas reactivas las membranas liquidas®®. Estas membranas se componen por dos
liquidos miscibles, fase donadora y fase aceptora, que estaran separadas por una tercera
fase, la cual sera un liquido inmiscible y se conoce como fase de membrana liquida.
Dentro de las membranas liquidas existe una clasificacion que comprende a las
membranas liquidas soportadas (MLS’s), membranas poliméricas de inclusion (MPI’s),

membranas liquidas soportadas de fibra hueca (MLS - FH), entre otras.

1.3.4.1 Membranas poliméricas de inclusion (MPI’s)

Debido a la necesidad de recuperacion de numerosos iones metalicos e incluso pequefios
compuestos organicos, han aumentado los estudios e investigaciones para el desarrollo
de nuevas tecnologias, principalmente enfocados en el mejoramiento de las herramientas
que ya se tenian, entre ellas las membranas liquidas. De esa manera surgieron un tipo
novedoso de membranas, denominadas membranas poliméricas de inclusién, las cuales
estan compuestas por una disolucion que contiene un polimero base, un acarreador y un
plastificante, que en conjunto forman una pelicula delgada, estable y flexible®. Contrastar
este tipo de membranas con las membranas liquidas soportadas permite entender cuéles
son las ventajas que poseen; debido a que el principal problema de las membranas liquidas

soportadas radica en su baja estabilidad debido a la pérdida de acarreador, el cual puede
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salirse del soporte hacia alguna de las fases acuosas, lo que conlleva a una disminucion
en el flujo de la especie de interés*®. El uso de las membranas poliméricas de inclusion
supera esta adversidad, principalmente porque en estas Gltimas se disminuye la cantidad
de acarreador empleado®°.

La naturaleza de las MPI’s depende del tipo de componentes empleados en su preparacién
y a su vez esto va a depender del analito objetivo, es por ello que se encuentran
membranas poliméricas de inclusion con polimeros base como el triacetato de celulosa
TAC o el Policloruro de vinilo PVC, con acarreadores como el D2EHPA, Aliquat 336 0
el CYANEX 272, y plastificantes como el 2 nitrofenil octil éter 2NPOE, el dioctil ftalato
DOP, Tris(2-etilhexil) fosfato T2EHP, entre otros>..

El hecho de que las MPI’s no sean porosas significa que tienen una mayor densidad
interna que las MLS’s, lo que genera que haya un mayor flujo en estas ultimas,
considerandose una desventaja para las MPI’s. Sin embargo, el hecho de que la
composicion de las membranas poliméricas de inclusion sea variable, esto es
concentracion de plastificante y acarreador, asi como la posibilidad de variar su espesor,
permite que sean estos factores los que, al poder ser controlados, aumenten la velocidad
en el transporte de las especies de interés. Ademas, y en la medida en que se conozca el
mecanismo de transporte de la especie de interés, se pueden ajustar las condiciones de
transporte, es decir composicion y concentracion de las fases de alimentacion y

recuperacion de manera que el proceso que se quiera llevar a cabo se vea favorecido®.

De manera muy general, el mecanismo de transporte en las MPI’s sucede a través de los

pasos descritos a continuacion®:

1. El soluto de interés difunde a través de la fase acuosa hasta la interfaz fase de
alimentacion/membrana, donde reacciona con el acarreador formando un
complejo, el cual se transportara a traves de esta interfase y es reemplazado por
otra molécula de acarreador.

2. El complejo difunde a través de la membrana hasta la disolucién receptora, una
vez en la interfase membrana/fase de recuperacion, el complejo se disocia y es
liberado en la disolucidn receptora, este es basicamente el procedimiento inverso

al proceso que ocurre en la interfase fase de alimentacion/membrana.
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A pesar de que en la mayoria de los procesos a través de membranas poliméricas de
inclusién suceden los pasos mencionados anteriormente, se debe tener en cuenta que la
quimica en disolucion, tanto de la fase de alimentacion como la fase de recuperacion no
son consideradas en dichos pasos y por supuesto que seran exclusivas dependiendo tanto
del metal a transportar como del pH, concentracion de las especies involucradas,
presencia de otros iones, etc. Este hecho hace que se deban tener diferentes
consideraciones segun el caso de estudio y por lo tanto habra diferentes propuestas en

cuanto al mecanismo de transporte®.

1.3.4.1.1 Polimero Base
Ahora bien, el papel del polimero base es muy importante debido a que se encarga de
proveer fuerza mecénica a la membrana, sirve como soporte para los demas componentes
que constituyen la MPI, este tipo de polimeros son termoplasticos y consisten de hebras
poliméricas lineales no entrecruzadas entre si, que son separadas al ser disueltas en un

disolvente organico®.

Como se menciond, los polimeros mas comunes empleados para este proposito son el
TAC y el PVC. El motivo por el cual se utilizan principalmente estos dos polimeros es
debido a que por medio de un procedimiento relativamente simple pueden formar una
pelicula delgada, disolviéndose en un disolvente organico. EI TAC es un polimero polar
con un namero de grupos hidroxilo y acetilo capaces de formar enlaces de hidrégeno
altamente orientados, propiedad que le provee un alto grado de cristalinidad, de ahi su

estabilidad mecanica®®!.

OR

RO OR 0
N T )k
OR
OR R= ~

OR

CH3

Figura 1.4. Estructura quimica del Triacetato de Celulosa, TAC.
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1.3.4.1.2 Plastificante
Las cadenas moleculares individuales de las MPI’s estan unidas por la combinacion de
varios tipos de fuerzas atractivas, entre ellas las fuerzas de tipo Van Der Waals y las
interacciones polares. Las primeras son débiles e inespecificas y las ultimas a menudo
resultan en una pelicula rigida e inflexible, lo cual es desfavorable si lo que se pretende
es que exista un buen flujo de la especie a transportar a través del material polimérico®.
Para superar este hecho se utilizan plastificantes, y su funcion principal es penetrar entre
las moléculas del polimero neutralizando los grupos polares del mismo con los grupos
polares del plastificante incrementando la distancia entre las moléculas del polimero y
por lo tanto reduciendo la intensidad de las fuerzas intermoleculares. En otras palabras,

los plastificantes mejoran la solubilidad de las especies quimicas extraidas®?.

Los plastificantes son compuestos organicos que poseen en su estructura grupos
alquilicos hidrofébicos con algunos grupos solvatantes, como se puede observar en la
figura 1.5, en la cual se presentan las estructuras de algunos plastificantes usados en la

preparacion de las MPI’s.

Un buen plastificante se caracteriza por tener una gran compatibilidad con el soporte
polimérico, alta constante dieléctrica, baja viscosidad, toxicidad y volatilidad, y por

supuesto un bajo costo.

8]
CaHyr
’ 1IH“D CaHir
| /CBHU [}'{/
0=—P—0
o
| ~
R ':ﬂH1?
CgHyr
(o]

Tris(2 etilhexil) fosfato (T2EHP) o
Dicctil Fralato (DOP)

EBHW

N5

2 = Nitrofenil octil éter (2WNPOE)

Figura 1.5. Estructura quimica de algunos plastificantes utilizados cominmente en la

preparacion de las MPI’s.
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Y son las anteriores caracteristicas del plastificante las que influyen en la relacion de la
concentracion del mismo con el desempefio de la membrana. Y es que tener una baja
concentracion de plastificante significa una membrana rigida y por lo tanto fragil sin
embargo, tener un exceso de plastificante genera su exudacion de la membrana hacia una
u otra fase acuosa, lo cual forma una pelicula en la superficie de la membrana y dificulta
el transporte de los iones metalicos a través de la misma®3. Si bien existen muchos tipos
de plastificantes, el 2NPOE ha sido estudiado por muchos investigadores y se ha
encontrado que gracias a su alta constante dieléctrica, comparado con la mayoria de los
otros plastificantes, reduce la resistencia a la transferencia de masa del ion metalico de
interés de la fase acuosa a la fase de membrana, debido a que incrementa la polaridad de

la fase liquida de la membrana®*.

1.3.4.1.3 Acarreador
La finalidad del acarreador es transportar al ion metalico a través de la membrana, los
acarreadores son generalmente agentes complejantes o intercambiadores ionicos. Dicho
acarreador formara un complejo con el metal, que se solubilizara dentro de la membrana
y facilitara el transporte del ion metélico a través de la misma. Los extractantes utilizados
y estudiados en la extraccion por disolventes, como los ya mencionados, se han empleado
también en los procesos de membrana, principalmente en las MPI’s, se muestran algunos

en latabla 1.1.

El uso de la mayoria de los compuestos mencionados en la tabla 1.1 se implemento en la
preparacion de las MPI’s debido a su previo uso en la extraccion por disolventes y aunque
muchas de sus caracteristicas no estan completamente estudiadas, las reacciones quimicas
en ambos procesos son en esencia las mismas, no obstante, el mecanismo de transporte
de los analitos en uno y otro proceso es diferente®®l. En las membranas poliméricas de
inclusion el mecanismo de transporte esta determinado en mayor medida por la afinidad
del acarreador utilizado y el analito de interés y sus propiedades fisicoquimicas, y en

menor medida por la composicion de las fases (alimentacion, recuperacion y membrana).

Para cada tipo de extractante existen diferentes consideraciones, la diferencia de
selectividades entre uno y otro radica en, para el caso de los extractantes basicos en su
constante de basicidad, mientras que en el caso de los extractantes acidos, la selectividad
esta regida por el pH. Sin embargo, estas consideraciones varian dependiendo del ion

metalico objetivo®L. Lo anterior indica que las eficiencias en el transporte dependeran del
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Tabla 1.1. Ejemplos de algunos acarreadores utilizados en MPI y sus solutos objetivos

tipicos®.
Tipo de acarreador
BASICOS

Aminas cuaternarias

Aminas terciarias

Piridina y derivados

ACIDOS Y QUELANTES

Hidroxioximas
Hidroxiquinolinas
B-dicetonas

Acidos alquil fosforicos

Acidos carboxilicos

NEUTROS O SOLVATANTES

Acidos éster fosforicos

Acidos éster fosfonicos

Ejemplo

ALIQUAT 336

TOA, otras trialquil
aminas
TDPNO

LIX® 84-I
Kelex 100
Benzoilacetona,
dibenzoilacetona
D2EHPA,
D2EHDTPA

Acido Laurico

TBP, DBBP
CMPO.
TOPO

TODGA,

Solutos objetivo

Au(lll), Cd(11), Cu(Vl),
Cu(ll), Pd(ll), Pt(IV),
acido lactico, aminoacidos.
Cr(VD), Zn(Il), Cd(),
Pb(Il)

Ag(l), Cr(VI), Zn(ll),
Cd(In

cu(l

cd(I), Pb(l1)

sc(l), Y(), La(in),
Pr(1l1).

Pb(I1),  Ag(l),  Hg(ll),
cd(I), zn(11), Ni(l)
Pb(11), Cu(l1), Cd(11)

U(VI)
As(V)

tipo de acarreador seleccionado y a su vez la seleccién del acarreador dependera de su

afinidad por el ion metélico a transportar.

Uno de los acarreadores mas ampliamente utilizados en el ambito de las MPI’s es el

D2EHPA, sus propiedades como plastificante permiten, en algunos casos, prescindir de

un plastificante adicional para que se lleve a cabo el transporte, ademas de esta propiedad,

se ha encontrado que puede ser altamente selectivo®®®®. Ademas, gracias a su alta

estabilidad quimica, alta habilidad de complejacidn, su extremadamente baja solubilidad
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en disoluciones acuosas y su alta capacidad de extraccion, es considerado uno de los

acarreadores mas efectivos®®.

1.4 Disefio experimental

La aplicacion de métodos estadisticos no solo tiene importancia en el analisis de datos,
sino también en el disefio y la optimizacion de experimentos. La no planificacion de
muchos experimentos conlleva a que no se alcancen los objetivos propuestos. Se necesita
pues una planificacion adecuada mas alld de tener los procedimientos de andlisis
adecuados. En este &mbito se debe tener en cuenta cualquier factor que influya en el
resultado obtenido en un experimento, y tener la capacidad de diferenciar entre aquellos
factores que pueden ser controlados y aquellos incontrolados, ademéas de esto, tales
factores pueden ser cualitativos o cuantitativos y adquirir valores que pueden ser
ordenados de forma numérica, en este sentido se encontraran entonces que los valores
que tome dicho factor se denominan niveles®’. Dicho esto, es prudente mencionar que al
realizar un disefio experimental se busca identificar los factores que pueden influir en el
resultado de un experimento, disefiar el experimento de tal manera que se minimice el
efecto de los factores que no puedan ser controlados y utilizar el analisis estadistico para
separar y evaluar los efectos de cada factor implicado. Por lo tanto, un disefio
experimental se puede definir como un conjunto de experimentos definidos por diferentes
combinaciones de los niveles de los factores (o variables) estudiado®!. Debido a que un
resultado experimental puede estar afectado por mas de un factor, y dicho factor puede
tener mas de un nivel, el analisis y la optimizacion del experimento pueden llegar a ser

bastante complejos®’°8.

1.4.1 Disefio experimental con multiples variables

Las aplicaciones de la quimica hoy en dia estan marcadas por la complejidad, variedad y
la importancia de resultados de calidad, esto hace importante aplicar un enfoque
estadistico en el disefio experimental. Es por ello que el uso de disefios experimentales
multivariantes estd tomando cada dia mayor auge en diferentes campos de la quimica,
principalmente en la quimica analitica®. Los disefios experimentales multivariantes
permiten el estudio de mas de una variable y se han convertido en una alternativa rapida
de implementar, e incluso mas sencilla que los métodos univariables tradicionales.
Ademas de esto, muchos de los disefios experimentales que existen permiten la reduccion

del nimero de experimentos, por ejemplo, si se desea determinar factores influyentes, se

19



puede aplicar un disefio experimental de primer orden, pero si lo que se requiere es
optimizar un proceso, los disefios experimentales de segundo orden son los mas

adecuados®®, algunos de estos disefios se muestran en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Algunos disefios multivariantes mas populares y algunas de sus condiciones

de aplicacion®®.
TIPO NOMBRE CONDICIONES

e Cada factor estudiado tiene dos niveles.
Primer Disefio e Esrelativamente sencillo y de bajo costo.
Orden Factorial e Es empleado cuando el problema involucra un gran
namero de factores.

e Combina un disefio factorial de dos niveles con puntos

Disefio .
adicionales.
central ) )
e Se aplica, generalmente para ajustar modelos de
compuesto o
respuesta cuadratica.
e Basado en disefios factoriales de tres niveles
Disefio de incompletos.
Segundo ) ) _ )
ord Box — e Su arreglo especial permite el incremento del nimero
rden
Behnken de puntos con el incremento de los coeficientes
polinomiales.
e Se utiliza facilmente para la optimizacion de variables.
Dised e Necesita menos experimentos que en el disefio de Box
isefio
— Behnken, lo que lo hace mas eficiente.
Doehlert

e Se puede mover a través de todo el dominio
experimental*.

*Para efectos del presente estudio, el dominio experimental se muestra en la tabla 3.3.

Como ya se menciond, en muchas técnicas analiticas, la respuesta depende de una
variedad de factores experimentales y serd importante establecer los niveles adecuados
para asegurar que la respuesta obtenga el valor deseado, seguin sea el caso. EI proceso por
el cual se buscan estos niveles 6ptimos se conoce como optimizacion. Antes de llevar a
cabo este proceso de optimizacién es importante establecer los diferentes factores que

afectan los resultados de un experimento, para ello se requieren métodos separados para
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determinar la combinacién de los niveles del factor que proporcionen la respuesta

Optima®’.

De manera que la mejor forma de realizar la optimizacion es llevando a cabo un disefio
de superficie de respuesta, que no es mas que una coleccidén de técnicas matematicas y
estadisticas basadas en el ajuste de una ecuacion polinomial a un conjunto de datos
experimentales, la cual debe describir el comportamiento de un conjunto de datos con el
objetivo de realizar predicciones estadisticas. Sin embargo y, como ya se menciono, se
debe primero escoger un disefio experimental que defina la combinacion de experimentos
que deben ser llevados a cabo en la regién estudiada, para ello existen los disefios de

segundo orden mostrados en la Tabla 1.2.

En el disefio Doehlert, el nimero de niveles no es el mismo para todas las variables, esta
propiedad permite escoger libremente los factores a ser asignados con muchos o pocos
niveles. Para escoger los niveles de cada factor existen diferentes criterios, sin embargo
se recomienda escoger la variable que se considere tenga el efecto mas fuerte como el
factor con el mayor nimero de niveles®®. Este tipo de disefio ha sido aplicado para
determinar condiciones dptimas de transporte de un ion metélico a través de una
membrana liquida®, asi como también la remocion de iones metalicos por efecto de

microalgas®?.

En los casos més sencillos, un investigador querra optimizar una sola respuesta, y es esto
relativamente sencillo. Sin embargo, existen casos en los que se requiere la optimizacion
de mas de una respuesta, para esto es necesario tener otro tipo de consideraciones, dado
que los valores optimos de cada respuesta pueden encontrarse en diferentes regiones, lo
que dificulta que, de manera simultanea, se satisfagan todas las respuestas. Esto conlleva
a que existan casos en los que las superficies encontradas no presenten su nivel 6ptimo
bajo el mismo conjunto de datos experimentales, por lo tanto, el cambio de nivel de un

factor puede mejorar una respuesta especifica y tener un efecto negativo en la otra.

Para superar este problema se utilizan metodologias de multicriterio y son aplicadas
cuando se deben considerar varias respuestas de manera simultanea y se necesite
encontrar una relacién 6ptima entre ellas. Un criterio de este tipo muy utilizado es la
construccion de una funcién llamada funcién deseabilidad individual d, y, de manera

general, lo que sucede es que las propiedades medidas relacionadas a cada respuesta son
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transformadas en una escala individual de deseabilidad adimensional. Una vez que se
tienen las deseabilidades individuales, es posible tener la funcion deseabilidad D, que esta
definida como el promedio geométrico de las deseabilidades individuales!!. La
construccion de estas funciones, asi como también la construccion de las matrices en cada
disefio experimental, requieren un conocimiento matematico bien fundamentado, por lo
tanto, se hace uso de otro tipo de herramientas, como programas estadisticos, para la
construccion del disefio experimental y por lo tanto todas las implicaciones necesarias en

la optimizacion de las respuestas.

Hoy en dia existen numerosos programas que permiten realizar analisis estadisticos
complejos de manera facil y rapida, que no requieren de un conocimiento desarrollado
maés alla que el tener claros los conceptos que ayuden a comprender la informacion y las
respuestas proporcionadas que al final se obtendran. Entre estos programas se encuentra
el STATGRAPHICS®, por medio del cual se puede realizar analisis estadisticos muy
simples, hasta los mas rigurosos, y ha sido el programa utilizado para el analisis

estadistico de los datos experimentales recogidos en el presente trabajo.

1.4.2. STATGRAPHICS
El programa STATGRAPHICS es un software que esta disefiado para facilitar el analisis

estadistico de datos. Al aplicarlo es posible realizar analisis descriptivos de una o varias
variables, con el uso de graficos que expliquen su distribucion o con el calculo de medidas
caracteristicas. Ademas, también puede realizar el céalculo de intervalos de confianza,
contrastes de hipdtesis, analisis de regresion, analisis multivariantes, asi como diversas

técnicas aplicadas en control de calidad®.

Para manejar el programa no se requiere que el usuario posea conocimientos demasiado
avanzados en cuanto a programacion, ya que utiliza una interfaz bastante sencilla, su

pantalla principal se muestra a en la figura 1.6.
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Figura 1.6. Pantalla principal del programa STATGRAPHICS.

1.4.2.1. Creacion del disefio experimental
Como ya se mencion0 en la seccion anterior, manejar el software no se considera

demasiado complicado. Para el caso del presente estudio se inicia con la creacion del
disefio experimental, en esta parte se debe ir a la barra menu y seleccionar las siglas DDE
(Disefio de experimentos), se desplegara un menu en el que se debe seleccionar “Crear
Diseno” > “Disefio Nuevo”. Una vez realizada esta operacion se desplegara una ventana,
mostrada en la Figura 1.7, en donde se deben definir las opciones para la creacion del

disefio experimental.

Opciones de Creacion de Disefios ﬁ |
Claze de Dizefia
" De Cribado
& Superficie de Fespuesta Cancelar
-
" Factorial Multinivel Apuda

" Arreglos Intemo/Estemno

" Un Solo Factor Categdrico

" Mult-Factor Categdricos

" Componentes de Yananza [jerarquicos)

Mo. de 'V ariables de Respuesta:
2
M2 de Factores Experimentales:

3

Comentario:

Figura 1.7. Ventana de opciones para la creacion de un disefio experimental del programa
STATGRAPHICS.

En el caso del presente estudio se utilizara un disefio de superficie de respuesta, el nimero

de variables de respuestas es 2 (Gfeed y Gstrip) y se definen 3 factores experimentales
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(TAC, 2NPOE, D2EHPA). Una vez se ejecuta el comando Aceptar, se despliega una
ventana como se muestra en la figura 1.8, en la que se deben definir los factores a emplear.
Y también es necesario definir las variables respuesta a considerar, tal como se muestra

en la figura 1.9.

Cpcicnes de Definicion de Factores ﬁ
oA r |D2EPA
Cancelar
i i
B Bajo: -
= o |-1,D Alras
e e Ak Ayuda
i i |1,D
i i
[Unidades o camentario:]
i i |
i i =

Figura 1.8. Ventana de opciones para la definicion de los Factores a emplear.

Opciones de Definicién de Respuestas &J
o : |Gstlip Cancelar !
i+ i |
D & [Unidades o comentario:) i
= = | Alras
= s Ayuda E
@ 3] |
i i
i i
i i

LN

Figura 1.9. Ventana de opciones para la definicion de las Variables de Respuestas a considerar.

Una vez realizado el anterior procedimiento, es necesario escoger el disefio de superficie
de respuesta adecuado para el proposito planteado. Como se menciond en la seccion 1.4.1,
existen diversos disefios multivariantes, cada uno de ellos con una diferente combinacion
de factores, por lo tanto, es necesario escoger uno tal que se ajuste a el intervalo de cada
factor que haya sido escogido.

En la figura 1.10 se muestra la ventana que se despliega al ejecutar el comando Aceptar
en la anterior ventana, en ella se pueden observar diferentes tipos de disefio y algunas
otras consideraciones, sin embargo, ninguno de los disefios alli especificados era
conveniente para el experimento planteado en este trabajo porque no habia una
combinacién completa de todos los factores a considerar. Si bien es cierto que estos
disefios también trabajan con 3 factores o0 mas, se debe considerar el concepto de niveles.
Por cada factor, existen diferentes niveles, en la figura 1.8 se pueden observar dos casillas,
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una que dice Alto y otra Bajo, esto hace referencia a los niveles, es decir para estos disefios
existiran solo esos dos niveles por factor, sin embargo, los niveles a utilizar en el presente
trabajo son més de dos para cada uno de los factores.

g g 3
Seleccién de Disefios de Superficie de Respuesta @
MNaombre Corridas .1 del errar Blogue Mapar
Dizefic de Box-Behnken 15 5 15 ]
Di=mefio de Box-Behnken 15 5 15
Disefis de compuesto central: 2°Z+estrella 16 € 16
Compuesto central en 2 blogues 1€ 3 g
Compuesto central en 32 klogues 17 5 7
Factorial de 3 niveles: 373 27 17 27
Factorial de 3 niveles en 2 blogques 27 i5 =}
factorial de 3 niveles de 5 blogues 27 g £
Di=efic especificado por el u=suario

v Mostiar Disefios en Bloques

Aceptar | Cancelar | Alas | Apuda |

Figura 1.10. Ventana de opciones para la seleccion del disefio de superficie de respuesta.

Es por ello que se hace necesaria la eleccion de la opcion: “Disefio especificado por el
usuario”, en el cual el usuario debe introducir a mano la combinacion de los factores y
sus respectivos niveles en la hoja de datos. Una vez seleccionada esta opcion, lo que

sucedera es que el programa mostrara la hoja de datos vacia, tal como se muestra en la
figura 1.11.

BLOQUE D2EHPA TAC 2NPOE Gfeed Gstrip Col 7 Col*|

AR R T R R

3
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

H 4 » MlagB4T ||

Figura 1.11. Hoja de datos del Statgraphics una vez escogido el disefio especificado por el

usuario.

Una vez encontrado el disefio experimental adecuado, se deben introducir a mano las
coordenadas para cada experimento, posteriormente se deben llevar a cabo los
procedimientos experimentales empleando las coordenadas planteadas en la matriz, para
luego introducir las respuestas en la hoja de datos.
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1.4.2.2. Ejecucion del disefio experimental

Al finalizar el procedimiento experimental y disponer de las variables de respuesta, se
introducen en la hoja de datos y posteriormente se selecciona las siglas DDE en la barra
mend, y luego Analizar disefio > Analizar disefio, posterior a lo cual se despliega una
ventana como se muestra en la figura 1.12.

Analizar Disefio L&J

D atos:

>

[Seleccidn:]

|

Gztrip

I™ Ordenar nombres de columna

Aceptar | Cancelar | Barrar | Transfnrmar...| Apuda |

Figura 1.11. Hoja de datos del Statgraphics una vez escogido el disefio especificado por el
usuario.

En esta parte es importante comentar que inicialmente se debe realizar el analisis del
disefio para cada variable respuesta de manera separada, esto permite seleccionar los
factores que afectan a cada variable de manera independiente. Por ejemplo, al analizar la
Gfeed se desplegara una ventana que permite al usuario escoger las herramientas gréaficas
que desea que el programa genere con base a los datos insertados. Entre los graficos a
escoger se encuentra el diagrama de Pareto y el grafico de probabilidad normal.

1.4.2.2.1. Diagrama de Pareto

El diagrama de Pareto muestra los efectos en orden decreciente de significacion con una
linea vertical para determinar qué efectos son estadisticamente significativos. Puede ser
utilizado para determinar rapidamente qué efectos son los mas importantes. Las barras
fuera de la linea vertical se consideran estadisticamente significativas al nivel de
confianza seleccionado, generalmente el 5%. Basicamente lo que se busca al pedirle al
programa el diagrama de Pareto es una comparacion de los factores segln su contribucion
a la variable de respuesta. Por lo tanto, aquellos factores que se encuentren por encima de
la linea vertical son considerados al momento de realizar la reduccion del modelo, es decir
que al final solo deben quedar aquellos factores que afecten a la variable Respuesta de
manera significativa.

1.4.2.2.2. Grafico de Probabilidad Normal

Es un gréfico bidimensional, donde una linea ajustada indica donde se esperaria que se
situaran los puntos si los factores no ejercieran efectos sobre la respuesta. Por lo tanto,
aquellos factores que no se ajusten a la linea son considerados estadisticamente
significativos, por ello deben permanecer al momento de realizar la reduccion del modelo.
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1.4.2.3. Reduccion y Optimizacién

Reducir el modelo no es mas que omitir aquellos factores que no tengan un efecto
significante sobre la variable a analizar y mantener aquellos factores que si la afecten, es
decir aquellos que poseen un comportamiento que no puede ser explicado a través del
error aleatorio. Este procedimiento se realiza sobre cualquiera de las dos gréficas (Pareto
o0 probabilidad normal), una vez realizado se selecciona las siglas DDE en la barra mend,
pero esta vez se escoge la opcion Analizar disefio > Optimizacion de multiples respuestas.
Se despliega la ventana mostrada en la figura 1.12. En este caso se deben seleccionar
ambas variables de respuesta, puesto que el programa a través de esta opcion va a generar
la funcion deseabilidad tal como se menciond en la seccion 1.4.1.

Optimizacién de Respuestas Multiples [&J

o — o
Gfeed
Gstrip

[~ Ordenar nombres de columna

Aceptar | Cancelar | Borrar | Transformar...| Apuda |

Figura 1.12. Seleccidn de las variables de respuesta para su optimizacion.

Una vez mas, lo que va a ocurrir es que se van a seleccionar las herramientas graficas que
permitan visualizar el comportamiento de la funcidn deseabilidad creada por el programa,
la cual daré cuenta del comportamiento del sistema estudiado. Para analizar esto existen
dos tipos de graficos, los Graficos de superficie de respuesta y los Gréaficos de contorno.

1.4.2.3.1. Graficos de Superficie de Respuesta

Son gréaficos que ajustan una ecuacion en tres dimensiones con respecto a dos de los
factores experimentales. La ecuacion puede ser una respuesta 0 en su caso la funcion
deseabilidad que representa el conjunto de varias respuestas. La superficie, para el caso
del presente estudio, tendra colores sélidos junto a una escala indicadora de los puntos
mAaximos y minimos que presente.

1.4.2.3.2. Graficos de Contorno

Son graficos en dos dimensiones con respecto a dos de los factores experimentales,
provee informacion similar al grafico de superficie de respuesta, pero este tiene la
caracteristica de mostrar de manera mas sencilla la region especifica que se desea
visualizar.
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Objetivos

Objetivo General

e Evaluar y optimizar el transporte de Cr(lIl) en medio acuoso a través de una
membrana polimérica de inclusion, utilizando D2EHPA como extractante.

Obijetivos Especificos

e Optimizar la composicion de membrana en el transporte maximo de Cr(lll), a
través del empleo de un disefio experimental de superficie de respuesta

e Determinar el intervalo de pH de la disolucion de alimentacion que favorece el
transporte de los iones Cr(l11) a través de la membrana

e Evaluar la influencia de los iones SO;2,Cl~,Na*,K* y Ca*? en el transporte de
Cr(l1)

e Proponer el mecanismo de transporte del Cr(l11) a través de la membrana

Hipotesis

El uso de un disefio de superficie de respuesta permitira encontrar la composicion de una
membrana polimérica de inclusion Optima para la extraccion de iones Cr(lll) en
disolucion acuosa, utilizando D2EHPA como extractante, 2NPOE como plastificante y
TAC polimero base. Lo anterior permitira estudiar el sistema quimico involucrado en el

transporte, lo cual incluye el estudio de pH y la manera como se vera modificado el

transporte de Cr(l11) en presencia de iones concomitantes.
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Capitulo 2. Procedimiento experimental

2.1 Reactivos
2.1.1 Preparacion de las membranas
e Triacetato de celulosa, TAC, Sigma-Aldrich.
e Acido di(2-etil-hexil) fosforico, D2EHPA, Rhodia, P.M: 404.17 g/mol.
e 2-nitrofenil octil éter, 2NPOE, Sigma — Aldrich, 99%, P.M: 251.32 g/mol.
e Diclorometano, CH,Cl,, > 99%, P.M: 84.933 g/mol.
e Alcohol etilico absoluto, CH;CH,0H, J. T. Baker, 99.90%, P.M: 46.07 g/mol.
e Todos los reactivos fueron grado analitico y se utiliz6 agua desionizada para la

preparacion de las disoluciones acuosas

2.1.2 Experimentos de transporte
e Nitrato de Cromo (111) nonahidratado, Cr(N03)3 * 9H, 0, Sigma — Aldrich, 99%

P.M: 400.15 g/mol.
e Acido clorhidrico, HCI, Sigma — Aldrich, 37%, P.M: 36.46 g/mol.
e Acido nitrico, HN 05, Merck, 65%, P.M: 63.01 g/mol.
e Acetato de Sodio, CH;C0,Na, Aldrich, <99%, P.M: 82.03 g/mol.

2.1.3 Estudio de pH
e Nitrato de Cromo (I11) nonahidratado, Cr(NOs)3 - 9H, 0, Sigma — Aldrich, 99%

P.M: 400.15 g/mol.
e Acido clorhidrico, HCI, Sigma — Aldrich, 37%, P.M: 36.46 g/mol.
e Acido nitrico, HN O3, Merck, 65%, P.M: 63.01 g/mol.
e Acetato de Sodio, CH;C0O,Na, Aldrich, <99%, P.M: 82.03 g/mol.
e Tris(hidroximetil) aminometano, TRIS, Aldrich, <99.8%, P.M: 121.14 g/mol.
e Acido 4-morfolinoetanosulfénico, MES, Sigma, > 99.5%, P.M: 195.24 g/mol.
e Acido férmico, HCOOH, Mallinckrodt, 88%, P.M: 46.03 g/mol.

2.1.4 Estudio de selectividad
e Cloruro de sodio, cristal, NaCl, 99.6% P.M: 58.44 g/mol.
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Sulfato de potasio, K,S0,, Merck. P.M:174,26 g/mol.
Sulfato de calcio, CaSO,, Drierite Company, P.M: 136.140 g/mol.

2.1.5 Estandares

Cr (1000 £ 4) mg/L en HNO; 2 % plp, Fluka.
Para la cuantificacion por absorcion atdmica se realizaron diluciones a partir del

estandar anterior.

2.2 Equipos

Balanza Mettler AE 240.

FAAS Espectrometro de Absorcion Atomica de flama, Perkin Elmer modelo
3100.

pH-metro Metrohm 620.

Agitador Wrist Action™ modelo 75 con 10 velocidades.

2.3 Programas utilizados

El procesamiento de los datos para el disefio experimental se realizé con el
software STATGRAPHICS Centurion XV1I.

El ajuste de los perfiles de transporte a la ecuacion logaritmica se realizo con el
software OriginPro 8.

Los gréaficos de especiacion se realizaron con ayuda del programa HYDRA —
MEDUSA.

2.4 Procedimiento experimental

2.4.1 Elaboracién de las membranas

Se pesaron cantidades especificas de TAC, 2NPOE y de D2EHPA, en un vaso de

precipitados de 25 mL. Las cantidades iniciales de los componentes de membrana se

escogieron con base a un trabajo realizado previamente en el grupo*.

Posteriormente se agregaron 10 mL de CH,Cl, y 1 mL de CH;CH,0OH, esta mezcla se

llevé a agitacion durante 1 hora, luego se trasvasé a una caja Petri y se dejo evaporar

durante 24 horas. Pasado este tiempo, las membranas se desprendieron de la caja Petri,

obteniendo la apariencia mostrada en la imagen 2.1.
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Imagen 2.1. Apariencia de una membrana polimérica de inclusion antes de su empleo en los

experimentos de transporte.

2.4.2. Empleo del disefio experimental.

Con el fin de encontrar la composicion Optima de membrana se utilizé un disefio
experimental de superficie de respuesta, para ello se escogié una matriz Doehlert*?
mostrada en la tabla 2.1, donde cada experimento corresponde a una composicién de
membrana y las coordenadas corresponden a las diferentes cantidades de acarreador,
plastificante y polimero base.

Tabla 2.1. Composiciones de membrana utilizada para la preparacién de la membrana

de preliminar.
Experimento Coordenadas

1 (0,0,0)

2 (0,-2,0)

3 (2,0,0)

4 (0,2,0)

5 (-2,0,0)

6 (-1,-1,1.414)
7 (1,-1,1.414)
8 (1,1,1.414)
9 (-1,1,1.414)
10 (-1,-1,-1.414)
11 (1,-1,-1.414)
12 (1,1,-1.414)
13 (-1,1,-1.414)
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2.4.3 Experimentos de transporte

Se realizaron experimentos de transporte utilizando el montaje mostrado en la imagen
2.2, dicho montaje consta de una celda compuesta de dos compartimientos en medio de
los cuales se coloca la membrana, uno contiene la disolucion de alimentacion y el otro la
de recuperacion. Una vez se realizado el montaje de la membrana y 90 mL de las
disoluciones de alimentacion y recuperacion, se inicio la agitacion.

La concentracion inicial de especie metalica fue de 6 mg/L, la composicion de la fase de
alimentacion fue 0.01 mol/L de buffer &cido acético/acetato de sodio y la composicion de
la fase de alimentacion fue 0,1 mol/L de acido clorhidrico, cada experimento de transporte
se realizd por duplicado.

= ”
_Diselueiénde

- i o -—-f-- f"‘
alimentacion

da|
|
|

Imagen 2.2. Montaje empleado en los experimentos de transporte.

Durante el experimento, la concentracion de cromo se monitore6 en ambos
compartimentos en funcion del tiempo, tomando alicuotas de 1 mL de cada disolucion en
intervalos de 30 minutos durante 8 horas.

El porcentaje de la especie metéalica fue calculado en ambas fases de la siguiente manera:

%CT(III)A — CCr(III),Alimentaci(m X 100% 21

CCr(III),i Alimentacién

%CT(III)R — CCr(III),Recuperaci(m x 100% 22

CCr(III),i Alimentacién
Donde Ccr ;1) representa la concentracion de Cr(lll), y el subindice i hace referencia a la

concentracion inicial de metal en la fase de alimentacion.
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2.4.4 Estudio de la influencia del pH de la fase de alimentacion

Con el fin de evaluar la influencia del pH de la fase de alimentacion sobre la eficiencia
del transporte del ion metalico, se realizaron experimentos de transporte ajustando el pH
de la disolucion de alimentacion en el rango de 3 a 7.5. Para ello se prepararon
disoluciones buffer de acido formico/formiato de sodio, acido acético/acetato de sodio,
acido 4-morfolinoetanosulfénico (MES) y tris(hidroximetil) aminometano (TRIS), cada
uno a una concentracion de 0,01 mol/L. La disolucion de recuperacion fue HC1 0,1 mol/L.
La concentracién de cromo se monitored en funcién del tiempo, tomando alicuotas de 1
mL de cada disolucién en intervalos de 30 minutos durante 8 horas. Y el porcentaje de
especie metalica en las fases de alimentacién y recuperacion fue calculado empleando las
ecuaciones 2.1y 2.2.

2.4.5 Evaluacion de la selectividad

A fin de evaluar el transporte del Cr(I11) en un agua residual de curtiduria simulada y
tomando como base el estudio de caracterizacion de aguas de curtiduria realizado por C.
Namasivayam y R. T. Yamuna®®, se prepararon disoluciones de 100 mg/L de NaCl, 0.3
mg/L de K,S0,, y 1 mg/L de CaSO0,, éstas se utilizaron como fase de alimentacién, con
una concentracion inicial de Cr(111) de 6 mg/L, en buffer de &cido acético/acetato de sodio
de sodio 0.01 mol/L y la composicion de la fase de recuperacion fue 0,1 mol/L de acido
clorhidrico.

Cabe destacar que los estudios de pH y de selectividad se realizaron empleando la
composicion de membrana obtenida a partir del analisis del disefio experimental y el

montaje mostrado en la imagen 2.2.

2.4.6 Determinacion del mecanismo de transporte de Cr(l11)

Con el fin de determinar el mecanismo de transporte de los iones Cr(ll1) a traves de la
membrana se realizaron experimentos de extraccion liquido — sélido. Esto se realizd
preparando membranas con diferentes concentraciones de acarreador, las cuales fueron
sumergidas en tubos de centrifuga que contenian 30 mL de la disolucion de alimentacion
a una concentracion de 6 mg/L de Cr(lll), fijando el pH a 4 con buffer de acido

acetico/acetato de sodio. Los tubos se sometieron a agitacion durante 2 horas, finalizado
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este tiempo, se tomd un volumen de 2 mL de la fase acuosa y se cuantificd la

concentracion de Cr(111).

2.4.7 Determinacion de los iones Cr(l11) por espectroscopia de absorcion atomica de
flama (FAAS).

Para la determinacién de cromo en las disoluciones de alimentacién y recuperacion se
emplearon curvas de calibracién de 0.5 mg/L a 7 mg/L, teniendo en cuenta el medio en
el que se realiz6 cada experimento de transporte. La longitud de onda empleada fue de
359.4, la intensidad de corriente de la lampara de catodo hueco usada fue de 25 mA, flama

de aire/acetileno y rendija de 0.7 nm.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.1 Eleccion de la composicién éptima de membrana.

Las membranas preliminares preparadas segun lo descrito en la seccién 2.3.1, se
emplearon en la evaluacién del transporte de cromo segun los niveles de componentes
mostrados en la tabla 3.1, sin embargo, se encontrd que el transporte no super6 el 50% de
ion metalico en la fase de recuperacidn, tal como se puede observar en la figura 3.1. Una
explicacion para este hecho puede ser la cantidad de extractante utilizado, que solo fue
20% plp, ya que, la cantidad de metal transportado aumentara con el incremento de la
cantidad de extractante empleado en la preparacion de la PIM. Teniendo en cuenta lo
anterior, y como se menciono en el capitulo 1, seccion 1.3.4.1.3, el transporte es llevado
a cabo por el acarreador, esto hace especialmente importante analizar de manera detenida
la composicion de la membrana en vias de encontrar un transporte optimo del metal,
considerandose como 6ptimo un porcentaje de metal transportado superior al 90%.

A partir de la composicion de membrana indicada en la tabla 3.1, se realizaron pruebas
preliminares para obtener un intervalo de cantidades de cada material que se emplearia
en el disefio experimental. Estas membranas se prepararon utilizando gran cantidad de un
componente, dejando fija la cantidad de los otros dos y luego se evalud su estabilidad, es
decir que sean resistentes a la manipulacion, no se rompan con facilidad y que no se

exuden sus componentes.

Tabla 3.1. Composiciones de membrana utilizada para la preparacion de la membrana

preliminar.
Composiciones Membrana Preliminar %op/p
D2EHPA 2NPOE TAC
20 % 40 % 40 %
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Figura 3.1. Perfil de transporte membrana de preliminar. Disolucion de alimentacion: Cr(lIl) 6
mg/L, Buffer CH;COOH/CH;COONa pH 4. Disolucion recuperacion: HCI, 0,1M.

Con base en los resultados de las pruebas preliminares, se propuso el intervalo de
cantidades de cada componente (TAC, D2EHPA y 2NPOE), siendo la cantidad de estos
componentes los factores empleados en el disefio experimental, a partir de alli se
seleccionaron los niveles utilizados para cada factor, tabla 3.2.

Se procede a seleccionar el disefio experimental, correspondiente a una superficie de
respuesta, apropiado para 3 factores: TAC, D2EHPA, 2NPOE cada uno con: 3, 5y 5

niveles respectivamente.

Tabla 3.2. Cantidades escogidas para cada componente (%p/p) a ser utilizadas en el

disefio experimental.

D2EHPA
20%  25% 30% 35% 40%
NPOE
20% 30% 40% 50% 60 %
TAC
15 % 25% 35%

Se requiere entonces una matriz adecuada para las necesidades requeridas y dentro de la
revision bibliografica se encontré que emplear una matriz Doehlert satisfaria dichas

necesidades'?, ya que esta matriz corresponde a un disefio de 3 factores con 3,5y 5
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niveles. En la tabla 3.3 se muestran las 13 combinaciones de los niveles de cada factor
indicAndose a la correspondencia de las variables reales, es decir las cantidades de cada
componente, a las variables codificadas (dadas por la matriz escogida).

Como se ha mencionado, se requiere estudiar el transporte de los iones Cr(l11) a travées de
la membrana, esto implica tener en cuenta la porcion de los iones cromo que se quedan
“atrapados” en la membrana y no solo la cantidad de cromo presente en cada fase al inicio
y al final de los experimentos de transporte, obteniendo entonces un balance de materia

completo y elucidando el comportamiento de los iones a través del sistema.

Tabla 3.3. Matriz Doehlert empleada en el estudio de la influencia de la composicion de

la PIM.

D2EHPA NPOE TAC
M# Codificada ( (z ;7:)) Codificada (0227:)) Codificada (02 :3[1))
1 0 30 % 0 40 % 0 25 %
2 0 30 % -2 20 % 0 25 %
3 2 40 % 0 40 % 0 25 %
4 0 30 % 2 60 % 0 25 %
5 -2 20 % 0 40 % 0 25 %
6 -1 25% -1 30 % 1,414 35%
7 1 35% -1 30 % 1,414 35%
8 1 35% 1 50 % 1,414 35%
9 -1 25% 1 50 % 1,414 35%
10 -1 25% -1 30 % -1,414 15 %
11 1 35% -1 30 % -1,414 15 %
12 1 35% 1 50 % -1,414 15 %
13 -1 25% 1 50 % -1,414 15 %

Ademas de lo mencionado en el anterior parrafo, cuando se habla de optimizar, también
es importante tener en cuenta la velocidad a la que los iones se transportan, es por ello
que, con el fin de tener la descripcion completa del sistema, en términos de la disminucién
de los iones cromo en la fase de alimentacion y la aparicion de los mismos en la fase de
recuperacién en funcién del tiempo, y teniendo en cuenta que los perfiles de
concentracion toman la forma de una curva exponencial, se utiliz6 una funcién

exponencial para ajustar la fraccién de especies de la fase de alimentacion y la fase de
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recuperacion, definiendo parametros que describan de manera completa el

comportamiento del sistema como un todo®. La ecuacion utilizada es la siguiente:

@ = Ae %+ y, (3.1)

Donde, A, d Yy y, son pardmetros constantes a determinar, y @ es la fraccion del ion
metalico en la fase de alimentacion y recuperacion.

De manera general, el parametro A define la interseccion de cada curva con la ordenada,
ver figura 3.2. Este parametro, para el presente caso, no juega un papel determinante en
el estudio del sistema, puesto que se emplearon fracciones para indicar la cantidad de ion
metalico (se normalizaron los perfiles de transporte con respecto al contenido inicial de
Cr(111)), esto quiere decir que para el caso de la alimentacion se iniciara con una
interseccion en la ordenada de 1 (Figura 3.2 A) y para el caso de la recuperacion en 0
(Figura 3.2 B).
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Figura 3.2. Perfiles simulados de transporte con respecto al tiempo, que muestran la variacion
de la fraccion del ion metélico que permanece en la fase de alimentacion (¢pfeed) o que aparece
en la fase de recuperacion (¢strip) como funcion de los diferentes pardmetros ajustados. Los
valores de los pardmetros constantes para son: Figura A: d = 0.35 y, = 0.5, Figura C: A=0.5y, =
0.5, FiguraD: A=-0.8y,=0.8, FiguraE: A=0.5,d=0.35, FiguraF: A=-0.8d=1.7.
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El pardmetro d provee informacion acerca de la variacion de la pendiente, lo cual va
ligada con la velocidad del transporte, un valor bajo para d indica una pendiente mas
pronunciada y por lo tanto una mayor velocidad en el transporte, en la figura 3.2 se
presentan los graficos C y D para una mejor comprension del papel de este parametro.
Por su parte y,, proporciona el valor limite al que los perfiles tienden al eje de las
ordenadas, es decir la concentracion maxima o minima que se alcanza en cada fase. Este
parametro se define graficamente en la figura 3.2. E y F para la fase de alimentacion
recuperacion respectivamente.

A partir de la informacion anterior, se defini6 una funcion que involucre ambos
parametros (d y y,) con el fin de tener la descripcion deseada del sistema, esta funcion se
utilizard como la variable de respuesta del disefio experimental. Siendo definidas las
funciones Gfeed y Gstrip de la siguiente manera®®:

1 y
Greea = 523 Gstrip = " (3.2;3.3)

Al analizar la forma de las funciones, es acertado decir que Gstrip aumentara en funcion
de valores bajos de d y altos valores de y,, esto indica mayor velocidad en la recuperacion
del metal. Mientras que Gfeed tendra altos valores, con valores bajos de d'y y,, indicando
entonces que el agotamiento del metal en la disolucion de alimentacion es mas répido.
Como se menciond, las funciones Gfeed y Gstrip representan la variable de respuesta en
el disefio experimental utilizado. Estas, fueron calculadas a partir de los valores de A, d y
Vo, que a su vez se obtuvieron a partir del ajuste de los perfiles a la ecuacion 3.1.

Se evaluaron las membranas preparadas a través de experimentos de transporte segun se
describio en la seccion 2.3.2, empleando las composiciones descritas en la tabla 3.3. Los
resultados de esta evaluacion, permitieron realizar el correspondiente ajuste de los perfiles
de transporte a la ecuacién 3.1, la figura 3.3 muestra las graficas de los perfiles de
transporte para los 13 experimentos realizados, con su respectivo ajuste. Los perfiles de
transporte pueden dar una idea de cuales pueden ser las composiciones que podrian
considerarse adecuadas para llevar a cabo el transporte de los iones cromo, sin embargo,
lo que se busca es una descripcion completa del sistema, que de cuentas de la velocidad
con la que se transportan los iones, y eso solo puede lograrse analizando los resultados
del disefio experimental. Con base en los valores obtenidos de los parametros yo y d, se
calcularon las funciones Gfeed y Gstrip. Como ya se menciond, la importancia de estas

funciones es que cada una describe por completo el fendmeno a considerar, ya sea
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alimentacion o recuperacion, es por ello que el objetivo de utilizarlas como funciones
respuesta en el disefio experimental es con el fin de maximizarlas. En la tabla 3.4 se
presentan los valores calculados de las funciones Gfeed y Gstrip.

Teniendo los valores calculados de cada funcion denominada como G, se procedié a
evaluar el disefio experimental. Para efectos de encontrar un modelo apropiado que
describa el sistema en conjunto, primero se evaluaron los resultados de cada funcion por

separado con el fin de determinar el efecto de los factores analizados.

Tabla 3.4. Valores de las funciones Gfeed y Gstrip calculadas con base a los valores de

yo Yy d, obtenidos a partir del ajuste de los perfiles de transporte a la ecuacion 3.1.

MEMBRANA Gfeed Gstrip
M1 -2,70434869 0,35105616
M2 0,64692352  0,38106005
M3 -71,8514485 0,51034148
M4 9,78941284  0,33036437
M5 -822,017936 0,54630267
M6 6,26270474  0,43085518
M7 -21,6975439 0,1319476
M8 -22,505127  0,32817143
M9 -3,86832139 0,34411629

M10 44,1087446  0,15348589
M1l 14,117685  0,53352986
M12 -6,62300387 0,07904294
M13 -1,52810655 0,05762415

La importancia de los perfiles de transporte que resultaron del uso de cada una de las
membranas preparadas para el disefio experimental radica principalmente en que a cada
una de ellas le corresponde un valor de Gfeed y Gstrip, sin embargo, no deja de ser
importante resaltar algunas de sus caracteristicas y es que los perfiles 3, 5, 6, 7, 9y 11
poseen un una similitud en su comportamiento, asi como también las membranas 1, 4, 8
y 10, esto hace sumamente importante la aplicacion del disefio experimental que permitira

diferenciarlas y encontrar aquel perfil que describa un transporte 6ptimo.
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Figura 3.2. Perfil de concentracidn en funcion del tiempo para las fracciones de Cr(l11) en las fases
de alimentacion (circulos): Cr(lll) 6 mg/L, Buffer CH; COOH /CH3;COONa pH 4, y recuperacion

(cuadrados): HCI, 0,1M.
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3.1.1 Analisis del experimento para Gfeed

Como ya se menciond, es necesario realizar una reduccion del modelo, para esto se

requiere encontrar las variables que tienen algiun efecto en la funcion que se esta

analizando, esto se realiza a través del anlisis de las graficas de probabilidad normal o el

diagrama de Pareto.
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Figura 3.4. Gréfico de probabilidad normal para la funciéon Gfeed
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Al analizar tanto el grafico de probabilidad normal, Figura 3.4, como el diagrama de

Pareto, Figura 3.5, se encuentra que el efecto del D2EHPA vy la interaccion TAC: TAC

tienen un efecto positivo en el comportamiento de la funcion, mientras que la interaccion

D2EHPA:D2EHPA tiene un efecto negativo. Este hecho se debe tener en cuenta al

momento de reducir el modelo, en el que solo se debe incluir las variables

estadisticamente significativas, es decir aquellas cuya influencia no puede ser explicada

debido al error aleatorio.
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Figura 3.5. Diagrama de Pareto para la funcion Gfeed.
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Es necesario entonces explicar el hecho de la influencia que tiene el D2EHPA, y para esto
se debe tener en cuenta que se esta analizando la funcion debida a la alimentacion, por
ello es preciso indicar que lo relevante en esta fase es la rapidez a la que la concentracion
de los iones Cr(I11) disminuye, y la capacidad del sistema de llevar dicha concentracion
de iones a un valor maximo en el eje de las ordenadas. Y es precisamente debido al
D2EHPA, ligado a otros factores que se mencionaran mas adelante, que se puede explicar
este hecho ya que es el encargado del transporte de los iones a través de la membrana
gracias a que forma un complejo con el ion metélico®, por tal motivo se considera el factor
mas importante para describir el comportamiento del sistema en la fase de alimentacion,
lo cual esta de acuerdo con lo que se observa en ambas figuras 3.4 — 35. Al considerar el
efecto negativo de la interaccion del D2EHPA:D2EHPA, se puede decir que un aumento
de la cantidad de este acarreador en la membrana significaria una disminucion en su
capacidad de transporte debido a que la superficie de la membrana cambia su morfologia
en el proceso, esto se traduce en un aumento de la viscosidad, lo cual limita la difusividad
a través de la membrana del complejo ion metalico — acarreador®’.

Hasta ahora es importante mencionar que, para efectos de la funcion Gfeed, las variables
estadisticamente significativas, con un 95% de confianza, son el D2EHPA, la interaccion
D2EHPA:D2EHPAy la interaccion TAC:TAC. Por lo tanto, seran estas variables las que

permaneceran al momento de realizar el analisis de los datos experimentales.

3.1.2 Analisis del experimento para Gstrip

Ahora se mostraran la grafica de probabilidad normal y el diagrama de Pareto para la
funcion Gstrip.

Como ya se menciond, tanto el grafico de probabilidad normal como el diagrama de
Pareto, proporcionan la misma informacion, en este caso ambas figuras permiten mostrar
que las variables que no se explican debido al error aleatorio son el plastificante, 2NPOE,

y el polimero base, TAC.
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Figura 3.7. Diagrama de Pareto para la funcion Gstrip.

No obstante, es preciso mencionar que el grafico de probabilidad normal presenta algunas
variables levemente desviadas de la linea de normalidad, lo cual se puede explicar debido
a la forma que también presenta el diagrama de Pareto, en este ultimo esas variables se
encuentran relativamente cerca de la linea que marca el error, por ello se muestran como
si tuvieran algun efecto significativo en el grafico de probabilidad normal, sin embargo,
esto no significa que en realidad lo tengan, teniendo en cuenta ademas que estos efectos
corresponden a interacciones y para efectos de este estudio estas no se consideran
demasiado importantes, puesto que en el mismo diagrama de Pareto (Figura 3.7) los
efectos de estas interacciones aparecen por debajo de la linea del error. Ademas, se debe
tener en cuenta la finalidad del estudio a realizar, en este caso se requiere saber la
influencia de los componentes de la membrana sin prestar mucha atencion a las
interacciones entre ellos, a menos que en los diagramas generados, como ocurrié en el

caso de la funcion Gfeed, se mostrara una influencia significativa mas alla del error
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aleatorio. Por otro lado, y debido a que no se ha realizado un estudio de esta naturaleza,
el efecto de las interacciones serd interesante involucrarlo en la medida en que se tenga
mayor informacion del comportamiento del sistema a estudiar.

Teniendo en cuenta la informacion recogida de ambos gréficos, el efecto negativo del
2NPOE significa que una disminucion en los niveles de plastificante significard un
aumento del valor de la funcidn Gstrip. Este efecto se puede explicar debido al papel que
juega el plastificante en la membrana, ya que es este componente el que le provee
movilidad a los iones a través de la membrana, sin embargo esto, para efectos de la fase
de alimentacidn, se considera positivo debido a que a mayor movilidad de los iones, mas
rapida seré la extraccidn, no obstante en este caso se esta considerando la funcion debida
a la recuperacion, fase en la cual se lleva a cabo la re-extraccion, lo que significa que al
haber mayor movilidad de los iones dentro de la membrana el proceso de re-extraccion
se volvera mas lento en términos de recuperacion de la actividad del extractante.

El efecto positivo de la variable TAC muy seguramente debera analizarse en cuanto a la
capacidad del polimero base de absorber al plastificante, lo cual impacta en la
permeabilidad de la membrana puesto que para la re-extraccion se requiere que la
membrana sea permeable ya que dentro de ella se esta llevando a cabo el movimiento de
los iones, es decir se requerirda que un mayor nivel, traducido a una mayor cantidad de
TAC, sea conveniente para tales fines. El efecto de esta variable con respecto a la funcion
Gstrip sera entonces similar al efecto que tiene su interaccion en la funcion Gfeed, como
se mostrd en el apartado anterior.

De aqui en adelante es importante resaltar que, para efectos de la funcion Gstrip, las
variables estadisticamente significativas, con un 95% de confianza, son el 2NPOE vy el
TAC. Por lo tanto, seran estas variables las que permaneceran al momento de realizar la
reduccion del modelo.

Cabe recordar que en esta seccion se esta analizando el efecto de cada variable con
respecto a una u otra funcién, al considerar esto es pertinente mencionar que, en cada
fase, alimentacion o recuperacion, las variables que afectan al sistema son diferentes y
van a depender del fendmeno que esté ocurriendo en la fase que se esta analizando. Como
ya se menciono, para efectos de la extraccién de iones Cr(ll1), fendmeno que se lleva a
cabo en la interfaz fase de alimentacion — membrana, es importante considerar el
D2EHPA, y es precisamente debido a que este componente es el que forma el complejo

con los iones metalicos y los transporta a través de la membrana. Mientras que al
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momento de la re-extraccion, ya hablando en términos de la funcion de recuperacion, el
D2EHPA no influye de manera significativa.

Sin embargo, el hecho de analizar cada funcién por separado no provee una informacion
completa del sistema, y se realiza Unicamente con la finalidad de reducir el modelo en
términos de las variables que lo afecten de manera significativa, para asi determinar los
cambios en la composicion que se deben realizar con el fin de encontrar las coordenadas
que permitan una descripcion completa del sistema y por lo tanto la optimizacion del

mismo.

3.1.3 Reduccién del modelo

Una vez definidas las variables estadisticamente significativas para cada funcion
respuesta, es importante reducir el modelo, ya que asi la optimizacion solo incluira los
parametros que afectan de una u otra manera la respuesta. Esto significa que para la Gfeed
se encontr0 que los factores significativos son: D2EHPA, TAC:TAC, vy
D2EHPA:D2EHPA. Para la Gstrip los factores significativos son: 2NPOE y TAC. Hasta
ahora no es importante entender de qué manera estos factores afectan cada respuesta,

debido a que solo se estan considerando las variables individuales.

3.1.4 Optimizacion de la funcion deseabilidad

Teniendo en cuenta que se quiere determinar la configuracion de los factores
experimentales que cumpla las caracteristicas deseadas para las funciones Gfeed y Gstrip
de manera simultanea, se realiza, como ya se mencion0, una optimizacion a través de la
construccion de la llamada Funcion de Deseabilidad, la cual retne a las funciones
individuales analizadas en los anteriores apartados. En este caso lo que se requiere es
maximizar la funcion deseabilidad, esto debido a que ambas funciones: Gfeed y Gstrip se
requiere que alcancen valores altos.

La informacidén generada por el programa al realizar una optimizacion de multiples
respuestas es recogida en graficos llamados graficos de superficie de respuesta y graficos
de contorno. En el caso de este estudio, se presenta el grafico de superficie de respuesta
en la figura 3.8, donde se observa la funcion deseabilidad con respecto a los niveles de
D2EHPA, 2NPOE y TAC. Este grafico permite visualizar el punto 6ptimo, es decir el

punto en el que la funcion deseabilidad alcanza un valor maximo.
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Figura 3.8. Grafico de superficie de respuesta a un nivel de A: triacetato de celulosade -
1,414. B: 2NPOE -2,0.

Ese punto optimo se refleja en niveles bajos de 2NPOE y niveles altos de D2EHPA, a un
nivel bajo de TAC. Para tener un mejor panorama de lo que sucede de manera global, no
solo a ese nivel de TAC, y ademas para poder ubicar las coordenadas en las que se
encuentran las composiciones de membrana utilizadas para llevar a cabo el disefio
experimental, se presentan los graficos de contorno en la figura 3.9.

En cada gréafico de la figura 3.9 se presenta la funcién deseabilidad con respecto al
D2EHPA y 2NPOE, manteniendo fijo el TAC en niveles A= Bajo (-1,414), B = Medio
(0,0) y C = Alto (1,414). La manera como estan presentadas las graficas permitié ubicar
en su superficie las coordenadas de cada conjunto de ejecuciones, es decir cada
combinacion de factores en sus diferentes niveles, esta informacion se encuentra recogida
en la tabla 3.3.

Sabiendo que la funcion deseabilidad esta definida en una escala de valores que va de 0
a 1 y analizando la ubicacién de las coordenadas de cada combinacién de factores, es

preciso notar que la combinacién que mas se acerca al nivel éptimo, es decir el valor
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donde la funcién deseabilidad se acerca a la unidad, es el correspondiente a la membrana

etiquetada como M11, las caracteristicas de esta membrana se presentan en la tabla 3.4,

indicando ademas las desviaciones estandar de cada medida, con n = 3.
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Figura 3.9. Gréficos de contorno de respuesta estimada a diferentes niveles de triacetato de

celulosa. A: TAC=-1,414; B: TAC=0,0; C: TAC=1,414.

Tabla 3.5. Composicion y caracteristicas de la membrana M11.

D2EHPA % p/p

2NPOE % p/p

TAC % plp Peso () Grosor mm

35,57 £ 0,04

30,84 + 0,04

15,61 £ 0,04 0,1532+£0,0053  0,0154 £ 0,003
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A través de un disefio de superficie de respuesta se logro encontrar la composicion de la
membrana que contribuye a un comportamiento optimo del sistema. La cantidad de
acarreador, como sabemos es importante debido a que lleva a cabo el transporte de los
iones metalicos, sin embargo, se debe considerar la naturaleza del D2EHPA, que como
se menciond es un extractante acido, por lo tanto la afinidad de este por el ion metélico,
en este caso Cr(l11), esta ligada directamente al pH, esto significa que con la informacion
proporcionada por el disefio de superficie de respuesta no es conveniente aventurarse a
realizar una explicacion mas allad de sus caracteristicas como extractante, al ser el
responsable del transporte de los iones metalicos. Es precisamente este hecho el que
permite comparar las cantidades utilizadas en la membrana preliminar, que fueron de 20%
p/p y significaron un transporte no mayor al 50 % de Cr(111), contra la cantidad encontrada
como oOptima al realizar el disefio experimental, la cual generé un 96,05 + 0,57 % de
metal extraido. Una explicacion méas detallada con respecto al papel del extractante se
muestra en la seccion 3.4.

Al considerar el plastificante, se puede decir que la membrana no debe tener un exceso
de este, esto conllevaria a una disminucion de la fuerza mecénica de la membrana, lo cual
la volveria inservible, ademés de ello, al haber un exceso de plastificante, este podria
migrar a las fases de recuperacion o alimentacion lo que se convertiria en un obstaculo
para el transporte de la especie metalica a través de la membrana 8. De tal manera que
debe haber una cantidad de 2NPOE tal que se permita el transporte de los iones a través
de la membrana cuidando que no se vea afectada la estabilidad de la misma. En el caso
del presente estudio, al variar la cantidad de plastificante entre el 20% p/p a 60% p/p se
permitié ampliar el intervalo de concentracion del mismo, verificando que mas alla de su
cantidad 6ptima y por debajo de la misma, el transporte no serd efectivo, viendose
afectado posiblemente por la exudacién del plastificante al utilizar una mayor cantidad o
por la estabilidad, traducido a una membrana rigida y quebradiza &, al emplear una menor
cantidad.

El efecto triacetato de celulosa puede ser explicado considerando gue este es el encargado
de darle soporte mecédnico a la membrana®, ademas de contener la mezcla
extractante/plastificante, sibien es cierto que se requiere que la membrana sea rigida para
efectos de estabilidad, es necesario que a su vez mantenga cierta flexibilidad para que se

pueda llevar a cabo el transporte de los iones, ya que como se menciond una membrana
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demasiado rigida evitaria que, bajo ciertas condiciones, los iones metalicos se transporten

a través de ella.

Dicho esto, y regresando al resultado generado por el disefio experimental, la
composicion de membrana utilizada en los estudios que se discutiran de aqui en adelante,

corresponde a la M11, ver tabla 3.4.

3.2 Estudio de pH en la fase de alimentacion

Con el fin de estudiar el papel del pH de la fase de alimentacién en el transporte de los
iones Cr(lll), se empled un intervalo de pH entre 3.0 y 7.5. El porcentaje de Cr(lll)
transportado de la fase de alimentacion a la fase de recuperacion se presenta en la figura
3.10. El transporte de Cr(lI1l) inici6 a un pH de 3 y por encima de pH 4 no se observd

extraccion.

Con el fin de ahondar en la explicacion de la variacion del porcentaje transportado de
Cr(111) en funcidén del pH, se trazaron los diagramas de fraccion de especie teniendo en

cuenta las condiciones en las que se llevo a cabo cada experimentacion.

Estudio de pH

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

%Cr

3 4 5 6 7 8
pH

Figura 3.10. Gréfica del porcentaje de Cr(l11) extraido en funcién del pH de la fase de
alimentacién. Disolucion de alimentacion: Cr(l11) 6 mg/L, disolucion recuperacion: HCI,
0,1M.

Para el caso de la evaluacién del transporte a pH 3, se emple6 un amortiguador de &cido
formico/formiato de sodio, el diagrama de fraccion de especie bajo estas condiciones se
muestra en la figura 3.11. Al observar la grafica, la especie predominante al valor de pH

que se esta estudiando es el cromo libre (Cr3*), este hecho explica que a este valor de pH
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se encuentre una extraccion de ion metdlico igual a (92, 7 + 2,2) %. Al realizar la
estimacion del transporte a pH 4, empleando &cido acético/acetato de sodio como
amortiguador, se trazé el diagrama de fraccion de especie, figura 3.12, y se encontrd que
a dicho pH la especie predominante resulta ser el complejo Cr(CH;C00)73, la cual al ser
una especie positiva se considera transportable debido a la naturaleza cationica del
extractante. Probablemente lo que esté ocurriendo es la formacion de un complejo entre
el D2EHPA y la especie Cr(CH;C00)¥, sin embargo, este hecho se guardara para ser

analizado mas adelante.

1oe CryOs(cr) \
0.8
0.6
E o4}
0.2 Cr{OFH
0.0 . . )./
2 4 & g 10 12 14
=

Figura 3.11. Diagrama de fraccion de especie del Cr(ll1) en solucion acuosa en funcion del
pH. [Cr¥*] =1.15 x 10~* M. [L] = [HCOOH /HCOONa] = 0,01 M. Fuerza iénica = 0.0.

Fraction

Figura 3.12. Diagrama de fraccion de especie del Cr(lI1) en solucion acuosa en funcion del
pH. [Cr¥*] =1.15 X 10~* M. [L] = [CH;C0,H/CH;C0O,Na] = 0,01 M. Fuerza iénica = 0.0.
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Ahora bien, a valores de pH por encima de 4 no hubo extraccion significativa de los iones
Cr(lI11), este hecho también se puede explicar por medio de los diagramas de fraccion de
especie. Segun la figura 3.12, a un valor de pH 5, bajo las condiciones experimentales
empleadas, predomina la especie Cr(CH;C00)5, esta especie neutra no es transportada
a través de la membrana debido a que se requiere la presencia de una especie catidnica
para que se pueda formar el complejo por el extractante. Ademas, la constante de
formacion de esta especie es muy grande (ver tabla 3.5), lo que significa que el complejo

formado es muy estable.

Por lo tanto, es posible que debido a esto el porcentaje transportado de los iones metalicos
en estas condiciones sea (8,6 + 0,2) %, ademas que, bajo esas condiciones, se encuentra
presente la especie Cr(CH;CO0)?* con una menor predominancia, siendo posible que su
presencia explique el porcentaje de iones Cr(l11) transportado.

El diagrama de especiacion del Cr(Ill) a pH 6, figura 3.13, muestra que la especie
abundante en ese valor de pH es el éxido de cromo (l11), esta especie es insoluble en
disolucion acuosa, ademas y como ya se menciono, al ser neutra no se transportarad a
través de la membrana. Una situacion similar ocurre al analizar el transporte a un valor
de pH de 7.5, figura 3.14, en este caso también se esta formando Cr,05, que como ya se
menciono, puede no ser transportado a través de la membrana. Sin embargo, el fendmeno
de transporte a través de la membrana esta ligado a la naturaleza del extractante y por
supuesto a la quimica en disolucion involucrada. Es por ello que lo que se propone en
esta seccion esta restringido a los valores de las constantes de formacion de los complejos
metal/buffer — metal/extractante. Una explicacion méas detallada se presenta en la seccion
3.4.

52
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Figura 3.13. Diagrama de fraccion de especie del Cr(l11) en solucion acuosa en funcion del pH.
[Cr¥*1=1.15 x 10~* M. [L] = [MES] = 0,01 M. Fuerza i6nica = 0.0.

Coly = Cr O (cr)

10 \
o8}
06}
T oaf
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Figura 3.14. Diagrama de fraccién de especie del Cr(ll1) en solucion acuosa en funcion del
pH. [Cr¥*] = 1.15 x 10~* M. [L] = [TRIS] = 0,01 M. Fuerza iénica = 0.0.

3.3. Estudio de selectividad

La eleccion de los iones concomitantes que pueden interferir en el transporte de los iones
Cr(111), asi como la concentracion en la que se encuentran, se realiza con base en estudios
realizados de caracterizacion de aguas de curtiduria®.

El perfil de concentracion de la especie Cr(lll) en presencia de los iones
S0;%,Cl~,Na*,K* y Ca*?, figura 3.15, muestra que hay una inhibicién del transporte,
a partir de esto se pueden hacer algunas suposiciones, una de ellas es que probablemente
el cromo que no esta siendo transportado se esté quedando en la membrana y la siguiente
suposicion es que la inhibicién del transporte es debido a la presencia de los iones

Na*,K* y Ca*?, que pueden entrar a competir por los sitios activos de la membrana
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regidos por la formacién del par i6nico metal/acarreador, lo cual se puede explicar debido
a que se observo el transporte de iones como K* y Ca*? a través de la membrana en un
45% y 32% respectivamente. Con respecto al ion Na*, no se logr6 detectar su
concentracion a través del método empleado. Sin embargo, se necesitan otro tipo de
estudios para dar una explicacion acertada de lo que esta ocurriendo, entre ellos puede ser
la caracterizacion de la membrana a través de infrarrojo.

No obstante, es posible explicar el comportamiento del sistema al realizar un analisis de
los diagramas de especiacion de los iones concomitantes Na‘*,K*y Cat?, (ver
diagramas en anexos), alli se muestra que sus especies libres, bajo las condiciones
experimentales indicadas en la tabla 3.5, se encuentran en todo el rango de pH, lo que da
cuenta de la disminucion del transporte, puesto que dichos iones estan disponibles para

ser transportados a traves de la membrana.

= Alimentacion
1004 = ® Recuperacion
80
60
= [}
\E: . . ° ° ° °
o
X 40 )
°
]
20
| ]
0H{ e u ] n = =
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (Horas)

Figura 3.15. Perfil de transporte en funcion del tiempo para los iones Cr(l11) en presencia de
iones concomitantes. Disolucion de alimentacion: [SO; 2] = 1,15 x 107°M,[Cl"] =
0,00283 M, [Na*] = 0,00283 M, [K*] = 7,75 x 107%,[Ca*?] = 4,5 x 107* M, [Cr*3] =
1,15 x 10~*M, Buffer CH;COOH /CH;COONa, pH 4. Disolucién recuperacion: HCI,
0,1mol/L.

Un andlisis de los diagramas de especiacion de los iones concomitantes Na*, Kt y Ca*?,
(ver diagramas en anexos), muestra que sus especies libres, bajo las condiciones
experimentales indicadas en la tabla 3.5, se encuentran en todo el intervalo de pH, lo que

da cuenta de la disminucidn del transporte, puesto que dichos iones estan disponibles para

54



ser transportados a través de la membrana. En la misma tabla se presentan las constantes
de formacion de los complejos de cada ion concomitante con el ion acetato, que al ser
comparadas con las constantes de formacién de los complejos de Cr(lll), son méas
pequefias, indicando que serd mas fuerte la interaccion de este ultimo con el ion acetato,
lo que permitird su extraccion. Esa puede ser la razon por la que ain en presencia de otros
iones se consigue un transporte del (55,8 + 4,3) %.

Ahora bien, con respecto a los aniones S0, 2 y Cl~, se encuentra que las constantes de
formacion de los complejos que se pueden encontrar de estos iones con el cromo tampoco
representan valores que puedan competir con los complejos formados con el ion acetato.
A demas, al ser especies anionicas no seran transportadas a través de la membrana debido

a la naturaleza del extractante utilizado.

Tabla 3.5. Condiciones experimentales utilizadas en el transporte de los iones Cr(I11) en

presencia de iones concomitantes y sus constantes de formacion.

Concentracion

lon concomitante (M) Especie Formada Log K¢*
Na* 0,00283 Na(CH;C00) -0,186
K* 7,75 x 107° K(CH;C00) -0,18
Cat? 45x107% Ca(CH5C00)* 1,27
Cr(CH;C00)%* 5,59
cr3 1,15x 10~* Cr(CH3C00)} 8,68
Cr(CH;C00), 11,52
CrCl? -0,252
cl~ 0,00283 CrCl3 -0,962
CrCl,0H -6,657
Cry,(OH),(50,), -4,712
S0-2 1,15 x 107° Cry(OH),S02* -3,085
4 CrOHSO, -1,345
crso,* 1,345

*Constantes tomadas del programa MEDUSA® al momento de simular los diagramas de
especiacion.

3.4. Mecanismo de extraccion del Cr(I11) propuesto.
Para proponer el mecanismo de extraccion del Cr(l11) se requiere conocer el nimero de

moléculas de extractante unidas al metal, para esto se hizo necesario llevar a cabo una
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extraccion solido — liquido, variando la concentracion del D2EHPA en la membrana y
manteniendo constantes las cantidades de 2NPOE y TAC.

Al observar el diagrama de fraccidon de especie se considera que alrededor de pH 4 la
especie mas abundante es el Cr(CH;C00)%, por lo tanto, se propone el siguiente esquema
de reaccion para describir la formacion del complejo Cr(L)3 /D2EHPA, L representa al
ion CH;C00~.

cr(l)i + (1J2r—n)(DZEHPA)2 = Cr(L),(D2EHPA), + H*  (3.4)

Donde (D2EHPA), representa al extractante en fase organica y Cr(L),(D2EHPA),
representa a la especie extraida en fase organica y (“T") representa el namero de

moléculas de extractante. La constante de extraccion, K, para la reaccion 3.4, esta dada

por la siguiente expresion:

_ [cr@),(DZERPA), | [H+]

[Cr(L)7]1[(D2EHPA),| 2~

Hemos visto que el D2EHPA se encuentra principalmente como dimero en la fase de

Kk

(3.5)

membrana’®™, la ecuacion de la dimerizacion puede ser escrita de la siguiente manera:
2D2EHPA = (D2EHPA), (3.6)

Y su K, estara dada por:

_ [(D2EHPA),|
4= |D2EHPA|?

Por lo tanto, el balance de masa para el extractante correspondera a:

(3.7)

Cpoenpa = [D2EHPA] + 2[(D2EHPA),] (3.8)

Sin embargo, es preciso considerar que, debido al medio aqui trabajado, la concentracion
total de D2EHPA estara dada principalmente por su forma dimerizada. Encontrandose
entonces que:

CDZEHPA

2
Ahora bien, teniendo que el cociente de distribucion, D, definido en términos de la

[(D2EHPA),] = (3.9)

concentracion del metal, se puede expresar de la siguiente manera:
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_ [¢r(@),(D2EHPA),]

3.10
[Cr3] (10)
Entonces la ecuacion 3.5, se puede expresar asi:
D[H*]
Ke = _____ 1+n (3.11)
[(D2EHPA),] 2z~
Al despejar D de 3.11, se tendra:
Kz[(D2EHPA 7
2
_ Kel( )2 5.12)

[H7]

Y aplicando logaritmos a ambos lados de la ecuacion 3.12, se llega a la siguiente

expresion:

+n
2

1 _
logD = logKy + ( )log[(DZEHPA)Z] + pH (3.13)

Al graficar logD en funcion del log[(DZEHPA)Z], que recordemos que es igual a la
concentracion total de D2EHPA dividida entre 2, se obtiene una linea recta mostrada en
la figura 3.16.

En la tabla 3.6 se presentan los valores de pendiente, intercepto y la constante de
extraccion para la reaccion 3.13, Debido a que la pendiente tiene un valor HTn =1, la

reaccion de extraccion propuesta es:

Cr(CH3C00)3 40y + (D2EHPA), = Cr(CH;C00),(D2EHPA), + H(yey  (3.14)

Tabla 3.6. Valor de la constante te extraccion, con su desviacién estandar, obtenida del

andlisis de la pendiente de la figura 3.16

Pendiente  Intercepto Log K¢
1,0240,02  5,8040,07 1,8040,07
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LogD = 5,8004 + 1,01909*Log[D2EHPA]/2

2,5 T T T T T B T
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LogD
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-4,2 -4 '3,8 '316 '314
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Figura 3.16. Variacion del log del coeficiente de distribucion, D, del Cr(I11) en funcién del log
de la concentracion total del extractante. pH = 4, [Cr®*] = 6 mg/L, en medio [CH;CO,H/
CH3CO,Na] = 0,01 M.
Con base en lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de transporte, figura 3.17 el
cual consiste en tres etapas*’:

e FEtapa 1: Formacion del complejo entre la especie de Cr(lll), complejada con 2
aniones acetatos, y el extractante, en la interfaz membrana/fase de alimentacion.

e FEtapa 2: Difusion del complejo formado a través de la membrana.

e Etapa 3: Liberacion de la especie de cromo complejada con los aniones acetatos,
por medio de la descomposicion del complejo en la interfaz de la membrana y la
fase aceptora, regenerandose el extractante.

El mecanismo propuesto permite sugerir que el transporte de los iones puede llevarse a
cabo a bajas concentraciones del ion metalico, e incluso contra su gradiente de
concentracion, este proceso ha sido estudiado por otros autores y se conoce como
transporte facilitado® 2, que para el caso del presente estudio la fuerza impulsora es la
diferencia de concentracién de H* entre la fase de alimentacién y recuperacion. El hecho
de tener una mayor concentracion de iones H facilita la regeneracion del extractante, lo
que conlleva a mantener el transporte dentro del sistema.

Debido a que, hasta donde se realizd la revision bibliogréafica, no se encontraron
reportados estudios de extraccion de Cr(111) con D2EHPA en medio de acetatos, no es

posible comparar el modelo bajo las mismas condiciones aqui estudiadas, por lo tanto, se
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requiere de otros estudios para establecer verazmente que la extraccion de iones Cr(l1)

con D2EHPA en medio acuoso se lleva a cabo a través del mecanismo propuesto.

Fase Alimentadora MEMBRANA Fase aceptora

Cr(L)t Cr(L),(D2ZEHPA), cr(L)f

H* (D2EHPA), H*
Etapa 1 Etapa 3
Etapa 2
pH=14 pH~0

Figura 3.17. Mecanismo de transporte propuesto para la especie
Cr(L)3 , L representa el anion CH;C00 ™.

Sin embargo existen estudios en los cuales se presentan fenOmenos de extraccion de otros
metales en medio de acetatos, y para algunos casos los iones acetatos no forman parte del
complejo metal/extractante formado’, mientras que otras investigaciones indican que
existe formacion de especies complejas entre el metal y los iones acetatos’. Lo anterior
lleva a pensar que se deben abordar los mecanismos de transporte de iones metéalicos a
través de membranas poliméricas de inclusion desde el punto de vista de la estabilidad de
los complejos formados en disolucion y por supuesto del complejo ion

metalico/extractante.

Figura 3.18 Estructura propuesta del complejo ion metalico — Extractante.
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Conclusiones y perspectivas

Se logro la optimizacion de la composicion de la membrana a través del uso de un
disefio de superficie de respuestas, encontrandose que la mejor composicién es
aquella en la que se tiene 35,54 + 0,04 % p/p, 30,84 + 0,04% p/p y 15,61 + 0,04
% p/p de D2EHPA, NPOE y CTA, respectivamente.

Se encontro que a valores de pH mayores a 4 la extraccion de los iones Cr(l11)
disminuye, lo que puede ser atribuido a la formacion de especies no extraibles por
el &cido di-etilhexil fosforico, ademas de la formacion de especies de cromo
insolubles.

En presencia de otros iones concomitantes, el transporte iones Cr(I11) disminuye
hasta un 55,83+4,27%, hecho que se atribuye a la competencia por los sitios
activos del acarreador en la membrana por parte de los cationes alli presentes
como Na't,K*y Ca*?. Como consecuencia, en presencia de estos iones, la
membrana es parcialmente selectiva, puesto que el porcentaje de iones Cr(l11)
transportado, bajo esas condiciones, no se considera demasiado bajo.

Se propone que el mecanismo de transporte por medio del cual los iones Cr(l11)

pasan de la fase de alimentacion a la fase de recuperacion estd dado por la

formacion del complejo Cr(CH;C00),(D2EHPA), en la interfaz fase de
alimentacion/membrana, difunde a través de la membrana y posteriormente, en la
interfaz membrana/fase de recuperacion, ocurre la liberacion del complejo de
cromo con los iones acetatos y la regeneracion del acarreador por efecto de los
iones H*.

Para efectos de una mejor descripcion del transporte de Cr(lll) bajo medio de
acetatos, se propone caracterizar la membrana antes y después de realizarse el
experimento de transporte. Por ejemplo, a través de espectroscopia infrarroja,
puesto que con esta informacion se lograra proponer, con mayor criterio, el
mecanismo de transporte de los iones cromo.

Se propone, para fines de mejoramiento de la selectividad de la membrana,
realizar nuevamente un disefio de superficie de respuesta, variando, nuevamente
las cantidades de los componentes de la membrana, pero ahora teniendo en cuenta
la presencia de los iones concomitantes y la concentracion de cada uno. Se podrian

realizar estudios individuales para identificar las interacciones mas fuertes y
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posteriormente concluir con un estudio donde se incluyan todos los iones
concomitantes.

Ademas, seria interesante evaluar el efecto de la concentracion de las fases de
recuperacion y de alimentacion, asi como también el efecto de la concentracién

del buffer empleado, sobre el porcentaje de ion metélico transportado.
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Anexos

Capitulo 3.
-+ P
(K lror = 7.75 uM
22— J— — —
[SO,2 1o = 11.00 u™M [CH,COO 1, = 10.00 mM
-+ R 3+ J—
[Na™] .o+ = 2.83 mNMM [Cr lror = 0.12 maM
— _ 2+ J—
[Cl ]l = 2.83 mM [Ca?¥ ] ., — <435.00uM
1.0 -
CaOH™
0.8 -
g 0.6
0
z L
U
g 0.4
i
0.2 I Ca(CH; COO)™*+
0.0 | 1 | | 1 | L L
2 4 & 8 10 12 14

Figura Al. Diagrama de fraccion de especie del Ca?* en solucion acuosa en funcion del
pH.

[K ]l — 7-75 1M
[SO,7 It — 11.00 uM [CH,COO 1l .o = 10.00mM
-+ p— 3+ J—
[INa ]TOT = 2.83 mM [(Zr2 ]TOT = O.12 ™M
—_ J— -+ J—
[Cl ]l g — 2.83 mM [Ca?" ]l o = 45.00 uM
Nat
1.0
0.8 -
g 0.6 -
2
b L
g NaOH
g o.a - =
Iy
0.2 -
0.0 . . . . . )
2 4 s 8 10 12 14

PrH

Figura A2. Diagrama de fraccion de especie del Na* en solucién acuosa en funcién del
pH.
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[K*lpor = 7-75 pM

2- = - =
[SO4% 1o = 11.00 pM [CI—§BCOO lror = 10.00 mM
[Na ]ToT = 2.83 mM [cr2 ]TOT = 0.12 mM
[C1]ror = 2-83mM [Ca?T] o = 45.00 pM

=
- \
0.8 \
0.6

2 04 r

i KOH
0.2
0-0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A 1 1

2 4 6 8 10 5 14

PH

Figura A3. Diagrama de fraccion de especie del K* en solucion acuosa en funcién del pH.
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