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Glosario 

2·NPOE: 2·uitro>feniloeti l éter 
2.N fll'E: 2,"itr o fenilll~ n til é t ~r 
A IJOGIf;N 3ó4: Mezcbt de alll inas alif'¡ ti cas t erci"rias ca y C1Q 
A LIQ UA T 336: Cloruro de N ·meti l·N ,N ·dioctiloctlln·I·lImouio 
BMPP: 4·l"enzoil·3·",etil.l.fcnil·5 ·I)ira •. o luna 
¡.SuDC/8Có: t::t Cr Di·¡er/· but ileielohcxim o·IB,coNlull·6 

CTA .. T riacetalo de celu lo~a 

CfHPO: Ó xido de octil(fcnil )·N.N·d iisol"ut il carl" .. llloilrnc til fodina 
0 2EH OTl'A : t\cido d i(2. ctiUwxi l) ditiofosfórico 
0 2EH/'A .. t\cido di(Z.c tilhcx ilfosfó rico 
OUBP: Dibut il but)' l fo sfonato 
OCDMS: DieloNldimcti lsila llo 
OFDi'flS: Di feni ldimeloxi. iluuo 
CPTMS: (3 ..cl i ci d O)x i pro l) iJ ) t rin, e ' O)xi ~i l a n o 

K elex 100: 1·(4·c til·l·rnetiloct il).J3.hidrox iquinolcina 
LI X 84- 1: 2·hid roxi·5·nollilace tooxima 
M S: Me:¡:ela de silanos 
PHAI: i\l cm brllull h íbridll l)OlimériclI (P olylllc ric H ybrid i\l c lllbrllnc) 
P/ ¡.,.,: i\I ernbrllnll de indu8ió" po li méricil (Polymcric Indu. ion ~ l embrane) 
PVC: Cloruro de polivinilo 
SI H1H: i\ lembrllna híbrida semi.int crpcnctrilnte (SclIli . ln tcrpenetrati"g Hibrid i\l clIlbrilnc) 
SLM: i\ lembrllllll líqui dll 8oportadil (Su llporl ed Liq uid i\l embrllne) 
TUP: Tri·,,·butilfO$fato 
TOA: Tri·,,·oct ilillll ino 
TODGA: N .N.N ',N' ·l elraocl il .3,oxllpcnl ll llod illmidll 
TOPO: Ó xido tri ·"·OClil f{h;fina. 



Introducción 

El cadmio e~ " " contamina n te ambienlnl CO II efec tos tóx icos , i ¡;ll;fi cuivo~ en los .e re~ 

¡'umQ no~. N(l rmalmenle ae e ll cuen'ra en mell g ~ de ?inc y ~e eml)lea (:ij pecialmcnt e en I)ilas. AllIHlue 
e~ uno de l o~ metales más l óx i co~, podría ~er un demento qurmioo esencial, nCCCMrio en muy 
pequeii ad cantidades. pero e ~IO "0 "01 á claro. La 1 oxicidad que presenta es .;",ilar a I ~ del mercurio; 
posiblem ent e He eub"!e a residuos de cisle í"a L1J. La I/O blación, en general , ~e ' "c e"pues ta 11 es te 
elemcnlQ principa lment e dcbidu a la in halación de poln •• industr ia les O a l inger ir .. lim cnt.o:u 
cOll taminadod CO n H Pos teriormente 11 Su inge.!:.. el Cd,c acumula en los rj"oues y puede Ser el 
ca" son!e de diver~a s enfermedades. Sin embargo, a IH:~ "r de su elevad~ to)< icid"d , est e metal es 
~mpliamen t .e ulili7.ado en diver$ ~ ~ ind" slri ~ ! como son la metalúrgico. de el ectrodcpo~ i ción r 
pigmentación, y ~n la fabri cación de bate rias N i-Cd [1 [. 

La ~ muestra ~ ambienta l e~ <Jue contienen bajo~ niveles de co nccnt.ra ciones de es te tipo de 
cS llecies re(luieren d., téeniell$ "nalíticas mu y sensib les que frecuent emcnt e recurren a una 
si"'I)li fi c" ción de 1" m at ri z p revia a la de terminaci6n de la esp~ci e metá lica. 

De en t.re l o~ m étodos de separación que trad icionalmen te 6e utili7.an para la Mparación de 
eS lleci e~ t ó" i co~ se encuentra la c" tra cción líqu jdo-líquido. la cua l con ~ume grandes can lidades de 
di~ol v~nt ~~ r ext r a c t ant e~ orgán icos. P ara d ismiuu ir alguno~ de los inconvellie"t es que presentan 
lo! proce!05 de extracción por diso lvent e! se han desa rrollado las membranu li<J u ida! <Jue 
pre~entan "e"t~jas t.ales co mo m~yores ,<elocidades de tran81lOrte . fa ctores de selectividad y 
rni"i",izoeión de los compue~ t 06 orgánicos requeridos [2 [. 

H asta ahora nUmerO~ag m em branas poliméricu han sido desarro lladas para la Se l)araeión 
selecti,<a de e~peci es metáliell$ a partir de disolueiones acuo~a s, como son l ~ s mem bra nas líqui das 
soportados (S LM s por ~ u s siglas en i " glé~) y lAS membrAnl16 po lirnéricos de inclu~ i ón (PI.1\h). 
AUIHlue és t a! ofrecen una alta !eleclividad, ah !)! coefi cient e! de difusión y la posibil idad de 
preconcenlr~r especi e~ I)or m edio de l)equeli8~ canlidude! de ex trActanle~ o acarreAdores de Alt o 
costo, ambas mem br .. n"s presentan I)érdidw sucesi,< .. del extractwnte [3]. 

Com o oltunati\' a a eatos dos tipos de membranae se hAn desarrollodo y optimiZAdo lAS 
propiedades m eclÍ nicAs de ,," evas membrAnas h íbridAs ( orgánic~ s/i norgán i ca s ) l)oliméricas (l'UM s) 
por medio de " na rut.a ~ i nt ética de tillO sol-gel , emplea ndo el 3-g[icidoxipropiltrim et.oxisilanu 
(G PTMS) eomo monómero funcional , formando 1111 en lAet cova lente ent«: é6le, un entreeru~a nte y 
una m olécul a de acarreador l4J. 

Adicio nalment e se han sintet.i .. adu tllmbién, Ilo r mediu de una ruta de sínt esis de t.illo sol­
gel, mcmbrllna$ híbr idM Remi-inter¡)enetrllllte$ (S IH1\h) [5,6]. En eHe lí ltimo c o ~o, el ex trActan te 
nO e~ t;i anclado covalcntem ente lO la cadenlO polim éricA. sin embargo se propone que In fo rmación 
de redes poliméric .. ~ y ~ 1I inte rll cción eon e[ ex tractant.e hacen qu e es te ","te rial obstruya de 
mancrA mucho más efi ciente lA I)érdida de aCArrCAdor hacia [as fa sc$ de alimentación y 
recu l)cración que 'Ula 1'1 1\1 ""álog¡' . A e~ t e ti po de membr .. na~ ~e l e~ CO nOCe COmO ~emi­
interpenetr .. n tes (s rU 1\h) puest o que la ~ dos cadenas polim éricas se cncuentr .. n entrela 7. ad3 s y 
IInidu iÍnicamente por inte racciones débiles y por ende IHleden ser separadas por m edios físicos. 
CO mO I ~ redisoJ" ción de la mem brana en algun disolvent e. 
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En e H ;, trabajo M lIe\' 1I 11 cabo un e~ tudio comparativo de la diciencill de I'I-li\h elaborllda ~ a 
parl ir de C I'TM S como monómel'O fun ciOIlAI y 106 e ntrecru7.an ' e~ fenil!rimel.ol";!i lano (f'Ti\lS) O el 
difenildimelox i ~i lllno (DFOi\lS) y S IJ-1M d preparllda ~ 11 partir de dicJorodime t . i l~i l ano (OC Oi\1 S) 
como monóm ero, t etrH e l.oxi~ilano (TEOS) como enlrecru7.ante, Iriacela to Je cdulO$a (CT.\ ) comu 
S(1)O rl e l)ol imérieo y el 2-nilrufeni loet il li ter (NPOE) CO rnO plaotifi cll nt e respecto lO Pl i\h 
cornpue~ t lO~ de un ~oporle de CTA y de N I'O E com o pla t tili cll nte IlIlr1' In Mpllrllción de Cd( U ) a 
Ila r ti r de lll eJ ios acu u~o~ de H C!. En 10$ Ires tipos de membranas $e usa como el cxlra cl.anle a l 
ADOGEN 36'~. Los sis tellla$ de rnelllbranu ~e optimizaron lO partir del es tudio de I II~ 

composicionc$ de lag fa ses IICuOSaS de ex tracción y reextracción y de 10$ co mponcnlct de III ~ 

m elllhrnnat . 
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Cal)Ítulo 1 

Antecellentes 

1.1 El cadmio 

E l CRdmio e3 un elemento qufmiCQ de n\imt ro atóm icO) '~8 situado en el gn'PQ 12 de la tubla 
periódica d~ l o~ elemen lo ~ . E~ UII melal pesado. blallco a wl"do, (!ticl ' l. nu,leable y rclnli vamente 
POCQ abundant e. Normalment e ~e encuentra en mena ~ <le z inc y ~e emplea especia lmente en pihu . 
S" est ado de oxidación más comiÍn es el +2. Puede pre6en tllr el c$todo de oxidación +1 , pero ce 
m uy i" e~ lHbl e. 

E ~ lino de los me tal es más l.óxi cQs, aunque podría ser U" element o quími C{l esencia l, necesario 
en muy pequcíiR6 cantidades, pero csto 110 está d Ar(>. La toxicidad que presenta ce simil llr a la del 
m ercurio; posib lem ent e se enlace JI. res i duo~ de cisteín a. L .. población en general se ve expues ta a 
e~ t e elem en tO) I,rincipalment e oebioo o la inh"loción oe polvo~ ino""trial",,, O a l ingerir aliment O$ 
cont aminaoos con él r11. P osteriormente a 6U ingesta , el Cd se aClmlUla en los riiiones), pueue ser el 
causa nt e de diversa ~ enfe rnledltde~. Sin em bargo, 11 pe~ar de gu elevada tox icidad, est e metal e~ 
"mpli",,,eut e utili~ado eu o iver$" $ indu ijtri ag como ~on la metalúrgica , ue e l ectrodepo~icióu y 
pigment ación. y en la fabri cación de bat.eTÍa$ Ni·Cd [11. 

El cadmio nO ~e encuentra en e~ tHdo li bre en la ruot ura l c~a. )' l~ grecnockit" (CdS). "nico 
mineral de cadmio, no es una rueute co merci,,1 del met,,!. Ca. i t (l O(l el que se produce e$ obteuid (l 
como subproducto de la fu ndición y refin amient o de los m inerales de ?i'le, los cuales por lo genera l 
con tienen de 0.2 a O.'~% . Es t a do~ Unidos. Canad,í. México. Au, tralia. Bélgica. Lu xemburgo )' 
B ep,íblica de Corea poseen ruent es importa n!.es, aunque no t (ldos son produc tores. Además de 
obtene,."e Ile la m iucría y met" lurgia de ~ulfuro s de •. inc t ambién se obticne, en m enor med illa. de 
los sul furos tle plom o y cobrc [3]. E xisten otras fu ent es secunda rias CO rnO la chatarra de I,ierro)' 
acero de donde se obt iene aprox imad"ment e el 10% del c"dmio cousumido. 

Eu cuanto a s u ~ allli ca c i oll c~ se recurre " ca n l. id" des allreci"bles en a leaci(l nes de baj (l puut o de 
fu sión semejall1.e~ a las del rne tal de \Vood, ~n rocilldoras allto m~ticas contra ~ l fuego y ~n eall tidad 
m euor, en ~Ieaci o u e~ de latón, ~o ldgdur" s y coj inetes. Lo~ comll u e~ t os de Clldmi (l se em pl eau com o 
e~ 18 bi l izad(lrc~ de plos t;"o$ y eu la produccióll de cadmio foaforado. Por ~ ll gran capacidao de 
ab~o rber nelltrones, en e~pecia l el isótopo 113, se usa ~ n barras de control )' recubrim ient o de 
reA clores nucleares [3]. 

I~s t e metal se incorpora I, ab itualment e en 10$ $istema$ aCII(I$OS vía deaca rgua illd ll sl.r iales y por 
ello su extracción de aglHu residlla[e8 M de fund:.m~n t al i"'llO rtllncia. ¡'¡ I :la a ll ~ de eao, se especula 
que a cort o I)luo, debido a l enornle COIISllmo de ce le mel~l , la producción de é~ t e a partir de 
fll e nt~a ~ecund"riu )' dcl recicJ llj e de lll ~ bat.ería ~ N i-u l ~e r~ esencia l. nO ~ó l o por rlll.o n e~ 

a mbien tales , s ino por razone~ ecou6 mica~. A c all~lI de ~ lI e u ivel1!os efecl.os t6xico$, la det ermiuació n 
de Cd en direrellt e~ t ipos de rnueS1 ra ~ ambicntlll C8 e~ de ~ urna importancia. El bajo contcnido de Cd 
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en "stas requiere de técnicas "na líticas "ltamente ~en ~ib l e~, las cuales generalment e necesit an una 
~ i mplifi caci ó n del medio en el c"a l se encuentra el Cd, p revia 11 la determinación del cont enido de 
é~ t e. 

1.2 Membramts IKllimé ricas 

Dura" te l o~ ,í ltimo~ ~i,o~ lo ~ proces08 de sepllraclOn b".ad08 en mernbran~8 polimérica8 han 
generado el int erés de diver;¡os ~ect o res indu. t riales debido 11 II"e se consideran tecnologías vali llS'U 
de ~cparaci ó n. I~a t ll se debc. I, rincil)a lmcnt.e, a 1118 a "ance~ aignificat i\'(u que ha tenido el desorrll ll ll 
de "d e tipo de membranas, a una ma yor acepta ci6" de eMas t ecnlllogía, en comparación con 108 
prllCeSO;¡ de .eparaci6n clln" enciollales, " "na mayll r conciencia ambienll,l y m h a,in , " 111 
implementación dc rcgulacillnc! y legi .. lacionc8 ambicnt.alcs muel ,o más es t ri ctas. 

Entre las ,,"íltiples tecnologías qu e exis tell para remOver mo l ';clll lI ~ orgHnicu 6 metales t6x icos 
de enuent.e! líquido!, 1118 membrllnas l íquid~ s 80portadu (SL~h por "US 5igla$ en inglés) 8e h~n 
, ·uelt o, desde hace tiempo, iml>o rtan tes en met odologías de separación y purificación y en la 
aplicaci6n de di'·eN!a. técnicas analíticlld. A ra íz de es to se pueden encontrar varios trabaj o~ 

repo rlado~ en I~ lit e r ~tura que es t ud ia n el tr~n spo rt e de Cd a t ra ,·é! de SLM s [3. 1, 8J. En e61e 
caso, un extractant c O acarreador $e di ~ u eh'e en un slI l\" en te org,ínico, el cual es ¡nmo,·il izado I,or 
fll e rza~ c~pilare~ en los poros d~ m' I,olímero hidrof6bico (Iue const ituye e l soporte d~ la membrana. 
ESIa ~ membranas poseen ci ert a~ venlajas sobre otras técnicas de separación tales como la 
extraeci6" líquido·Ií' I"ido, como son altos nujoa de tra " SI)Q rt e. a lta aelecti"idad y la po~ib ilid a(1 de 
concentrar especies A partir del uso de pequ eñas ca ntidades de ex trac tan tes poco eco n6",ieos, 
principalmente aquéllo! que!e utilizan en la ex tracción de metale! precillso! [9]. Lamentablemente 
es tc tipo de membranas presentan numerosos probl em a~ t ecnológicos, co mo so n ines tabi lidad 
química y física por ejemplo, lo cual nO le, permit e tener lllla aplieaci6n indust ri,,1 a gran e~ca l a 

P O]. 
Sin embargo. d /,da la enOrme Ilecesidlld de recul,eración de especie! met á licas en el ~ ect o r 

hidrometalúrgico, biot ecnll]ógico y de tratamient o de re~idu o;;, ~e ha realiza ,lo en lAS ,íltirn ~s do~ 

déeada$ un cefllcl"% o significa ti , 'O en CUAnto a la optimización de la e$\abi lidad de ku membranas 
poliméricas. Como a lterna tiva lIara duperar es le ti po de inconvenientc~ se han desarro llado las 
membranA. poliméricA8 de inelusi6n (Pl t\h) lu cuales result A" \IIlA opción muy Atra ctiVA pAra la 
rea lización de proce$o$ de separac ión. E uaa membranas polimérieas de origen orgánico a base de 
celul OSA fu eron presentadas por primera vez por S ugiu ra lIl] y ;¡e hu determin"do que poseen 
mejores propiedades mecánicas y mA yor re;¡istencia químiCA q ue la s tradi ci ona l e~ SLt\h. Las p ah 
se obtienen por medio de la precipi tación de una red polimérica. genera lmente triacetato de 
CelulOSA (CTA) o cloruro de po li viu ilo (I' VC), el cu,,1 provee fuerza mecá nica, a purtir de llI' 
solvent e org.ín ico, lo que prod nC<l una delgadA pelícu lA es table. Est e so lvente o rgánico también 
contiene un ionMoro acarreador y U1l p[a ~ tifi ca1lte. E$te lÍltimo provee de elas ticidad a la 
membralla y constituye 111 fase lí'l uid" 11 trll vés de la cu .. 1 I II~ moléculas de aCll rreador pueden 
difundir. La membranA result.nnt e puede .er ntil i •. ad3 en la separación .el ec t.iv~ ele sol"to~ de 
i nt cré~ de UIlH forma .. imilar quc en el caso de la ~ S L~Ia . Laa P I ·~h co n .. crvan la mayoría de l a~ 

I'ent~ja~ de I ~ s SLM s 31 mismo tiempo que Ilre~e ll ta n ,,"a mayor u tabilidMd (Iu¡mica y lis ica (p,e ~e 
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traducen ~ n ti<!n'lwg de "ida más largos y una mayor res igtencia mecá nica, comparable CO n la de 
bu membrana~ de fiJtr~ ci 6n [l 2J. Lo" a\·Ance~ t ecno l6 gico~ en I~ m9nuf"ctur~ de es tag última" 
puede der particularmente ,ítil en la producción de P U h " gran escala. Por coneiguient e. es te tipo 
de membranAS pre~entan un grAn n,ímcro de "entaja s en cuanto a fa cili llAd de opera ción. 
Uí.,uíllu~íÚII "U el ~ "'I'I"" J ~ ~u.t,,, ,cí .. ~ túx ica" y llí'·cr. iuall ell la cUII'I'" . i" í6" J~ 1 .. ", ,,muralla , 

fa cto r que permite controlHr la selec tividad y la efic iencia de separación del Ilroce8o. Un g rHn 
nlÍmero de tr .. baj u~ rcl>leiun>ldos con el t.ran~porte de especies metá licas a pu li r de P li\l s ~e 
encuentran reporudos en la lit eratura [13 ]-[15]-
Cabe des tacar (I',e la e fi ciencia de eMe tipo de membmnas depende principa lment ~ de la capacidad 
de e",tracóón del aca rrea dor, Ilor tanto , lo elección de es te componente e$ de suma imlw rtanóa. Un 
gran ,,,ímero de a ca r~Adore$ se han utilizado en el tran$port e de Cd(I1) a part ir de P IMs 
compue$t as d~ u" w llO rt e de CT A. ta les com o los ácidos orgllllo fosfóri cos [16J, Kele", 100 [I1J. 
laSAlocid A [1 8J, ó",iJo de trideólll iridina [1], Cya ne", 923 [8], Y tri-lJ_octibminA [7J. 

Adicionalmente, es importante mencionar que lu ~ Pli\h se han empleado en la elaboración 
de clect rodo$ selectivos de ione~ (ISE) desde hace más de 30 a,ios. 

Beóentemente se ha desa rrollado IIn nuevo tipo de membranas co nocidas como membrana s 
hibrid iU polimérica$ (p I·IM3) debido a que eon el rtsuludo de la combinación de un lIO J) or te 
orgánico co mo puede ~e r CTA ó I'VC y una mal riz inorgá nica que corre~ponde a un [)olímero 
frecuentemente obt enido vía so l-ge l. En e;; t e ~a;;o $e me7.cla el ~oh'ent e orgánico que cont iene tanto 
al soport e orgán ico (CTA Ó pvq, como al ex t ractant t y al pla 6 tific~ n t e junto con \lna eoh,ción de 
po l i~ilo"'ano 6 CO n el objeti"o de obt ener u'lI' ma yo r cs tabilid"d que la de la 6 l)lM~ [9]. El 
de.emlleño de es te tipo de membr"nas se ha estudiado en el trnn >.purte de Zn, Cd y Cu emplea ndo 
ácidos o r gallo fo~forAdo~ co mo Acarreadoree obteniendo como resultado IIn mayo r nujo de 
tran ~ IJo rt e COn relació" a l obtenido ¡, parti r de las Plt\l s [1 9]. Adicionalmente, I,a qu~dado 

demostrado que el p"pel de la me7.da de s ilo"," nQS corre;;ponde a una mejora en las Ilropiedades 
q llímica~ de la membrAna. re~ultAndo en ti empo~ de "ida más largoe [1 9 ]. 

S in embargo. "inguna de calad membranas ha podido duperar '1110 de los ",á ~ irnportan t e~ 

inconvenientes qu e tienen en cum,ín: la pérdida de aCArrendur en las f" ses aCU OS HS de alimentación 
y recuperA ción. 

Loa ~oport ea poliméricos juegan u" pal,el mu ), important e en la resistencia mecánica de la. 
membrana6 Ilo limérica;¡ . ¡\ pesar de la e", ist encia de ,m grlln ""mero de polímeros )l sad06 
cumiÍnmcnte pHa propó~ito ~ ind)l ~ t ri3I ea. el CTA y el I' VC ~O ll loa Jos polÍ1n ero~ má ~ utilizados en 
la elaboración de membranas poliméricas. E510 ~e debe en cieru medida a que es t05 dos poIím~ros 
pueden ~e r utili7,Ados para preparar unA pelicul~ delga da , ~ partir de un procedimiento 
relati,·amcnte ~enci ll Q, ba~ado en la Jisolución de ea t o~ $oporte~ en un sol" ent e orgán ico y " lA fAlta 
de información aCerCa del p"lle l qut juegan eatoe polimero~ CO rnO ~o llO rte mec~ nico de la 
membrana, aumcnt~ndo ~u est abilidad a l mi ~mo ti empo que obst.aculizAn el transport e de c'-pecies 
metálicas yló pequei,aa molécllla $ org,ínicat 11 I.ra'·"g de ét ta. 

Los polim ero~ que cQmponell el eSll',ele to de l ~opo rt e de lAS membran~~ polim"ri ca ~ ~on 

t ~rmo J! lúM ieo$ . Éuos con~ i$t e n en fibra$ J! oljlll ~rj ca s linealea que 110 se ~ ncu enl ran entreCrll¡¡;aJII ~ 
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enlre elhu, por lo mismo pueden Ser soluble~ en sol"enl eg org~ nico ~ ad~cu~dos donde és tas M 

~eparan. La fU er7,R m ecÁnica de l a~ membrana! co mpue!tu por e! lo ~ ~o l)o rt e ~ t ernlOl)lá ~ ti co~ e~ el 
regultado de un/l combinación de fu e rzas int ermo lec ulllre~ y del proceM de entrecruzami ento de 
e$ III$ f"ibra ~. 1..., antcrior det ermina la fl ex ibilidad del matcrial , prod uciendo lI! í membrana! rígida$ 
" UII [" ,, [·t e. illt " [· .. c,, iuII". illt." ["[" ul cc ,,J. ... c~. E "t ... ig id" .. C~ el ."."II .. ,l u d e 1 .. J i f" ~i ó,, .. 1 ....... ti c 1 .. . 

fibra s poliméricas fl ex ibles en un gel 11 medida (Iue el sol "ente o ré nico M e""I/O ra. De es ta forma. 
a,ín en au sencia dc cnlaces cova lentes int ermolecnla rC$. $e produce una delgada Ilel ícula C$ table. 

Altnque tanto el PVC com o el CTA se han usado ampliamcnte en la eh. borltciÓ n d~ 

me",branll t polimériclla, lit elucidación de log efectos de 1M propiedudes de e6 t os goport e~ 

pol inlt!rico! ~ob re el desempeiio de las membrana $ poliméricas como métodos de .. el)aración es mu y 
limituda alín. El CTA es un polímero polar que I)o$ee suficient es grUPQ$ hidroxilo y acc tilQ com o 
pllra formur p uent es de hid rógeno CO n una cierta o';en1.8ción. A diferencia del CTA. el I' VC posee 
un enlace C-Cl relativam ent e Ilo lar y. por tant o, fuer,.a ~ de di~p e rsión no e~ llecíf"ica s dominan las 
interaccionC$ i nt ermo l ecuh.r~~ . Por con~igu i c"t ~, eil'VC e~ un polim ~ r o amorfo con u" bajo grado 
de c,; ~ tH l inid!ld mienlru (Iue el CTA e~ "ltament e c ri ~h lin o 19J. Ade"' H~ el CTi\ puede hidratar~~ 
ligerament e mientras II"e el I' VC IIT>1clica ment e no lo hace. EM a hidra t.aciÓn, caracteTÍ$lica del 
CTA y $IU derivados. los hace susceptibles de hidróli~i a, principa lmente en medio Ácido [20]. El 
cllrácter Ilola r y cri ~ t ali no del CT A lo vuelve incolllput.ible eOn alta ~ concentracione& de 
aca rreadore~ hidrofóbico$ no polares, com o re$ultado. el tranoporte de e$peci e~ metálicos bajo e. l.as 
condiciones resulta infructuoso [21]. Sin embargo, e8 eUe CArácter cri stAlino el responSA ble de IA$ 
excel e nt c~ propiedHdc~ mecániclls que provee el CT A. Adicionalment e se tiene (Iue e. to. poJímero~ 

a ba!e de CTA po!een temlleratura. de fu gión altas [1 2]. 
Aunque la ,ínica fun ción que ~e bu~eA de los soportes polimérico$ es el soporte m eCÁ nico. lAS 

propietlade~ de bult o p ~.recen j liga r un papel muy important e en el t mn sllo r te de e.pec ie~ met álicas 
a tr~vé! de la memb.,,,,a. De hecho, " O e~ po!ible predecir la ~ propiedades de bult o de un polímero 
a par tir de mI ciert.o mimero de parámet.roe fiaico$. Sin embra go. la tem peratura de transición 
vítrea ("f~ ) de un polímero anlOrfo o 1/1 te"'l,er"tura de transición cri ~ t nl¡na ('f"m) ~e utilizan 
conllínment e par" caract erizar la fl exibilidad inherent e del IlO límero y sus característica! 
micrOC$lructuralc •. I)cbe menci onar~e (jl' e ambos domin ioe, amorfo y crida lillO. existen en 
cualquie r t ~rmopI Hs tico . Por debajo de la temperatura de transición ví trea ('f~) . el polímero e~ 
rígido y vidrioso y las fibra ! IlO li méricas son inC"IJlI ce;¡ de ca mbiar gu co nformación. Debido a (Iue 
bajo e&l.as condiciones el t.r8n ~ l' o rl.e de e~peci e8 mcl.álica$ ~e cnCllcnlra (Icsfa" orecido, ~e agregan 
jll astifi cant ~~ pllra di ~minuir d valor de J~ y producir así una membrana más fl ~x ible y meno~ 

(I " cbr~ di za. Así, Imra \ln9 membrana libre de pl"stificante lo~ "al o re~ de T, y Tm son mucho más 
altos que la tcmpcratura ambient e fl 2]. Como con~ecueneia mllclta ~ de la$ mcmbran83 reportadas 
en la lit eratura 8e preparan agregando alg,ín tillO de Illastifican1.e e incluso hay caso~ ~n 10$ que d 
mismo acn rreador puede aclU ll r com o 1.111. 

1.2.2. Acar...,,,do",,, 

Eltrllll ~po rt e tl e e6pecies metiili ca ~ a tra\" ~t de I\I[a m~mbrallH polimérica M rea liza por medio de 
un acarreador, e l cnal e~ esencialment e IIn agente complejant e o un int ercambiador iÓnico. El 
complejo O par i(Ínico formado entre el acarreudor y la especie metá lica se $olllbiliza dentro de In 
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m embr""" y faeiliu el tnmoport e del io" me l ~lieo" IrH,- é~ de IH n,,~mbr¡III". Lo~ ext raetHnte~ ya 
utili7,ndo~ y bie n e~tudiado! en ex!.ra<lci6n po r di ao lvenl_e~, <lonoddo~ <lo mo bá !i co ~, áódo~ y 
quelata"te!, neutro~ O !olvat~nte!, y maerocícl ieo! y maeromolceu lares te han em¡, lcado e" la 
prepa ra ción de mem b rllnaa po¡iméri<la~ rellO rtada$ en la literatura, p rinópalmeute PU\l s. En la 
T .. I,I .. 1.1 .~ ,,,e, .. .:i""Hn 1". "i'·er.". til"'. Je H"Hrre .. ""r~. """ "I¡¡u",," c;e"'I,I""I'HrliculH'·c. Y 1". 

e~lione! met,ólico! pura lo! cuales se han usado. 

Tabl" 1.1. Ejemplos de IICa rreadores empleados en la ela bo ración de IIlcmbranHS polimüicas 

Ti )0 de acarreador 
Bá$ico! 

A ",i"n~ C""t e"",ri,,~ 

Amill.'IS T~",iaria . 

Piridi"SI$ y deri,· .. do! 

Á~ido. y 'I"elataute. 
I-l idroxioxi",as 

1-1 idroxiq [[i"o lci "n~ 

D,dicCIOIIM 

Ácidos ~arhox ili ~os 

Neutros o 501,.alaul,,5 
,í. cido~ é.;ler fosfóricos 
Ácidos és ' ~r fo. fónicos 

Otros 

l\IHcrocíclicos y 
", ,,cro,"ol,,,,,,I,,,''''' 

Elere,; coro"a y calixa rcllo,; 

[12]. 

ALlQUAT 336 

TOA. ADOG EN 364 
TOPNO 

LIX 8 8·¡· I. Kd<lx 100 
B"nzoilacelo"". 

Dibell zoil"c"IOIl" 

D2EHPA. D2E H DTPA 

TBP.DBBP 
CMPO, TODCA. TOPO, 

Poti"lil",, ;:;ticol 

DCI0C6. B"DCI8C6 

Balofe",,,,lroli,,,,. 

B"lo.:" ,roi" " 

Calion"" 

A,, ( III ), ed( I I), Cr(V 1), Cu(ll), Pd(ll ). Pt(l V), 
1""1 "ci!O~ "'''''r idru;. Htui no ácidos. ácido láel ico 
Cr{IV). Zn( I I). ed( I I). Ph( l l) 
A¡;(I). Cr{VI). Z,,( II ). Cd( l l) 

Cu([[ ) 
Cd(II). Pb(lI) 
$c(III) . Y(III). La(III). Pr((ll) 

I'b([ I). Ag( I).l lg(l I). Cd(II).Zn(II). 
Ni(ll). Fe(I II). Cll([ [) 
Ph([ 1). Cu(II). Cd(lI) 

U(V[) 
A~(V) 

I'h(II ). ú( III) . CA', Sr(lI) 

Na'. K ', Li ' , CA' , Ba(ll). Sr(ll), Pb(II), 
Sr{ II ). C,, ( II ). Co(II). Ni(ll) . Z,,(ll) . -'¡;( I). 
-' ,,{I I I). Cd( I I).Zn( l l) 
L ... 'IÁn i,IO$ 

Mucha de la inves tigación realizada . obre membranas po[imé rica~ 6e ha rea li~ado 

empleando reactivos utilizHdos en extracción por di . olvente •. Lamentablemente. en la Itlayorí~, d e 
loa ea . oa, la" propiedades /isico lJuímica" de cat a" ij u. tancias no ae encuentran bien docnmentadas. 
LAa reocei o n e~ quimicoa que componen [os procesos d e aeparaci6n de [as membrano ~ polimériea$ 
Son ~senci,,[m ente [as mismas que corresponden H lo ~ siste mns d e "..: t rn te i6" por d isolventes 
3n~[ogo s LI2J. S in embargo, [a diferencia esencial entre los d os s is ' em~ " se encucntra asociada <lon 
10$ m ecanis mos de tran ' l)or le de [0$ ano[ito$ de in t.e rh que 10$ r ige'l. I~ n el c ailo de las me mbranas 
poliméric:u ésto~ t endd" qu" pasar" tra,-.!. de la m embrana. la cual colI.tituye ""M tercera fa se 
entre la d e alimentación y rec ul)eraciÓn. I;:ste a spect o ha ~ido e l lemo cen!..al de ",uchoa estudios 
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rea lizado~ ~obre membrana s IlO liméricllS [12[. El obje tivo principal de e~ t o~ trabajos reside en 
ma:<imi7.Ar l l)~ nuj l)~ de memb.,,,,a mienlr,," ~e con~ervan unA cierta e fi ciencia de e:< trAceión y 
~ el ect.ividad CO n respecto ,,1 sis temH de ex tracción por disolventes. 

Los meca ni~mos de trAnsporte dentro de IM s m cmLranAS poJiméricA$ pueden result .. r >lIgo 
,",urr'pl cju8 d e c luc iJ .. r y oe cuCuculr .. " fu cr t c lllcul e i rrflu c n c i .. d u o I'ri" c il' .. l," c ut e 1"" · 1 .. 8 

propieda des fiúcoquírnicas del aCl,rreador y el analito de interés y en menOr grado por la 
composieión químiCA de lA membr .. nA, .. s í como por lA de lA fa se ele Alimentación y la de 
re(a'perll eión. Aunque se [)Hn llevado 11 cllbo ir"'utigac i o n e~ que discuten el efeelo de e~ 11I 6 

propiedlldes fi sico(luímicllo. no 8e ha logrado e]ucidll r co mpletll lllen le 111 rdll ción intrínseca entre 
h tH ' y la permeabil id ad y selec tividad de la membrana. 

As; com o la se!ccti\'idlld de la m embrona, 111 efic iencia de transport e rep resenta Olro faCIQr 
cdtico en lo. procesos de separación Il pllrtir de m embranll ' poliméricas. Se puede oUllOner que la 
es tructura mol e<::ubr de l acarreAdor puede influ ir t ignilic"livament e en lA velocidad de transpor t.e 
del analito a través de la membruna. Por ejemplo, en el eUudio del transport e de Pb:' a partir de 
é teres COrOlUl se ha demoslr1,do que la efi ciencill d~ transport e pue(le 8H oplirnizll(la 11 p llrtir del 
dise;;o de a earreAdore~ macrocícl ieos que po~een "na combinación etpe<::ífica enlre el tamaño de 10$ 
anillos)' los ti pos de s\l6tiluyentes [2 1,22]. 

Debido Il una falta de ¡nforrnllciólI experimentll l llctulllrnen te nO e8 llO~ ibl e correlacionar de 
manera ~i.tem{jtica lu .electivid"d y la efici~ncia de t .ran ~porte co n la. I'ro piedA,le~ fi .icoquím ica. 
de loe ucarreadoree, aunque se han llevado a cabo algunas obeervaciones importantes. Por ejemplo, 
los " carreadore~ b '¡~icos CO n congla nt~~ de basicidad l)equc;,lls han sido reportados CO mO de b;'jA 
ijc lecti v idad I)ero con "na HIta e fi ciencia dc transpo rt e. Los aca rreadores con nna co nst gnte de 
baaieidad alta han dem06lrado ser má~ select.ivos frenTe al Cr(Vl) quc fre nTe a Zn( lT) y Cd( II). 
AurHlue en ge nerlll los ex t r>lc tant es bás icos (o neulr(8) poseen poca sel ec ti\" i d~d CO n rel"ción a 
eSI)ecies mctálicas. Loa cocientes de se lectividad ,'arí"n ,ínic"ment e alrededor de dos órdcnes de 
m agnitud [23, 24]. 1~1 eaüón meTá lico rellceiona co n el eXTrocl ontc bá~i co formond l) un por iÓniel). 
Este mecanismo se encuentra regido por ¡utcraccione~ de t ipo el ec t root át i ca~. 

La select ividad de 10$ e:< tr"ct3nte~ ácidos también ~ relati " Hmcnt e baj>l y no rmalm cnte ije 
encuentra controlada por elpl·1 [1 7,25]. La de loa acarreAdores <lnclal.Anl.ea ancle ser m¡¡ ~ al'a 
debido A ,mA int eracción couformacional y específica cutre éstos y el catió" metá lico [25. 26[. 
Generalmente, "na muy alt a se lcc t ividad puede ser atennz"da IlO r m edio de aCArreadores 
macrocíclicos y mAcro molccu IAre~. aunque esto puede \'ariAr en fun ción de $ U e$lructura <I,,;mica 
[27 [. 

Cabe mcncionar (I"e se e.pcrn <I"e diferentes tipos de acarreadore;¡ presen ten efi ciencias de 
Iran ~po rt e gignifica ü \'Amcn t e direrenl es debido u I"s diferencias enlre sus re~pecti\'o s mecani~mO fi 

de cornplejH ciólI. LH ~structur~ molecular y la química involucrada en e~'o~ últ imos ~e ~ Il Cll e n'r~n 

entre l o~ fa ctore! m b importanle~ en cuant o a lo que la ~e l ect.i vidad !e refi ere. 

1.2.3. I'hu lilicalltu 

L"g fibrll s poliméricllo ~e encuentran lIllidag po r m edio de d¡venlll s fuerza g de a t racción. 
E ntre e lla ~ abundall la ~ de tipo "1111 der \'\'aHI$, ~ i" emb"rgo éMas ~O " fllerza ~ débiles y no 
eapecí r. ca~ , m icntro$ que la ~ illtera cci onc~ polares, $011 mucho ruá ~ fu ~ rt C$ pero $ólo ocurren en 10$ 
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ccntros polarcs dc las moléculas r 121. Esto último producc una película delgada, rígida y poco 

flcxible con una cstructura tridimcnsional dcntro dc una matriz polimérica. Esta rigidcz quc la 

caractcriza rcsulta dcsfavorable para el flujo dc difusi(m quc pcrmitc el transportc dc cspccics 

lllctálicm; a travéil dc la lllatriz polilnérica. A caUila dc CiltO, 10il plailtificantcil ilC nnplean con el fin 

dc incrcmcntar cstc flujo, así como la flcxibilidad y la suavidad dc la mcmbrana. La fUIH:i()1l dc un 

plastificantc Cil la dc ncutralizar 10il grupoil polarcil dc la matriz polimérica por mcdio dc SUil propios 

grupos polarcs, pcnctrando cntrc las moléculas del polímcro c incrcmcntando así la distancia que 

cxistl' cntrc éiltas y rcducicndo cn magnitud las fucrzail dc atracci()1l intcrmolecularcs quc las uncn. 

Aunquc cxistcn varios plastificantcs comcrcialmcntc disponiblcs pocos han údo probados 

cn la elaboraci(m dc mcmbranail poliméricas. LOil máil comunCil son el 2-nitrofcnil octil étcr 

(~POE) y el 2-nitrofcnil pcntil étcr (~PPE). La cstructura molecular dc algunos plastificantcs 

cmpleados cn la prcparaci()1l dc mcmbranas poliméricas sc prcscntan cn la Figura 1.1. La elccci()1l 

dc cstos plastificantcs sc ddlC principalmcntc al hccho dc quc son aquéllos quc sc cmplean cn la 

elaboraci()1l dc ISEs (dc lail iliglas cn inglés, Ion Selcctivc Electrodcs) más que a su bajo o alto COiltO 

o a su potcncial cn cuanto a una futura aplicaci()1l industrial. 

2·Nitrofenil octil éter (2·NPOE) 

o O 
11 11 

CaH1 7- 0 -C-(CH2)¡-C-O-CeH17 

Dioctil adipato (DOA) 

Polioxietilen n·a1quil éteres 
(rOEs) (R = c"H2 .... 1) 

R 
CaH170 - 1 - 0 - CaH17 

? 
C

S
H17 

Tris(2-etilhexiI) fosfato (T2EHP) 

Figura 1.1. Estructura química de los plastificantes comúnmente empleados en la elaboraci6n de 
membranas poliméricas. 

Como SI' obscrva cn la Figura 1.1 los plastificantcs son gcncralmcntl' compucstos orgánicos 

que posccn un csquelcto alquílico hidrof()bit:o con uno o varioil grupos polarcil solvatantcs. Dc cstl' 

csquelcto dcpcndc la compatibilidad dd plastificantc con la mcmbrana, micntras quc los grupos 

polarcs intcractúan con 10il dc la matriz polimérica ncutralizándolos. Como conSCCUClH:ia sc ticnl' 

quc Cil ncccsario un cicrto balancc cntrc lail porcioncil polarcil y no polarcs del plastificantc. l~ n 

aumcnto cn el númcro dc carbonos dc la cadcna alifática rcsulta cn un plastificantc más 

hidrof()bit:o y viscoso; csto tcrmina suprimicndo lail propicdadcil polarcs del plailtificantc. Dc forma 

invcrsa, un aumcnto cn el númcro dc grupos funcionales polarcil disminuyc la viilcoúdad del 

plastificantc y lo vuelvc máil hidrofílico, lo quc pOiltcriormcntc lo hacc inscrvible r2R1. 

La relaci(m quc cxistc tanto cntrc la cOIH:cntraci(m dc plastificantc cn la mcmbrana y ilU 

dcscmpcIto, como con las caractcrísticas fisicoquímicas dc éstc cs compleja y, por tanto, cn gran 

partc rcsulta difícil dc comprcndcr. Esta complejidad cs acrcccntada por el gran númcro de 

propicdadcil que se rcquicrcn cn un plastificantc, cntrl' las cualeil se cncucntran: bucna 
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compatibilidad con el soporte polimérico, con ~ ta ll t e d ieléct.r ica alta , volatilidad, viscos idad y 
t Ol<i cid~d h~ja~ y Ull co,lo b~jo. Sin embargo, d~do que ~e con $id e r ~ al pla , lifiCllnl e como nn 
compo" e" te clave, ~e 111'" realizado coneider"ble! et fue rz o~ paTH comprender 11, fun ción de étl e 
dcntru de la membrana_ Cabe mencionar t.ambién {Iue numerU$OS acarreadores, como por ej emplo:> 
1 ...... Ie . J~ "U"'";O " " .. lc,-"",·''' . o loo Hc idoo ,"o l e r ro.rú ri ~u., p"cde" fU"¡jir .. 1 ", i. "lO l ic lIIl'o CU IlIO 

plllst ilicll nt es l29, 30J. 
Una CUJlcen t.raciÓ Il baja d<l plas tili<lant e es l'O <lO <lo nvenient <l pues resul ta Cn una membrana 

rígida y quebrodi~a debido a un efe<: lo conocido com o "efecto anliplas tificanl e" [12 ]. La 
concen tració" m ínima de 1, la8t ilicante v" ría Cn fun ci6n de 111 nat ura lcZ1I del pl"8ti licante y del 
~opo rt e poliméricu_ En un estud io:> real izado IlO r Han hl ein y Kot lyarevski i [3 1, 32J, se sug iere (I ne 
ee po~ible determinar la concen trllci6 n mínimA necesa ria para producir la supres ión de los grupoe 
pola res de l soport e polimérico H partir de un ll monoc"plI de plastifican!.e . Eslo pos terio rment e d io 
~ urgim i e nl o a un I)a.,' metro muy conuínmenl e utilizado:> en la in(h,s t.ria de lo~ pl'¡s lieos conocid o:> 
como phrmin (del inglh, p ... rl$ ofp/ ... ~I¡á.<;r p <;r IQO p ... rlS ofp l1/y ", er by ", ... ss), el cual depende de! puo 
m olecular del plas tificallt e (1',\1 1') y dd pe~o moleeul"r de Ulla ullid ad helicoidH I (1'1\1 H) del ~opo r t e 

polimérico, corn o:> lo mu estra la ecullci6n (1): 

phrmln = I'MI' X 100 
PM It 

(1) 

E~ t e par"met ro e~ ba, tan!.e ,í t.il princil,a lmente en la elaboración de m embra n a~ para [ S l~, 

el cua l <lB mue!,o m¡¡~ pequeiio <Ine el "lIlor empírico de "do$ pa rt e~ de plastificllnl e por url ll par te 
de wpor te polimérico" . el cu1I1 resu ltn mH s Liell el<ce~i>· o. De hecho, UII el<eeso de pl". tili ca llle. Hsí 
como la dcfi c iencia de és te, I" ,ede ~e r ignalment e !)roLlcmát icu ya IJ ll e éMe t erminará por mig ra r 
hacill lu fllSe~ ueu osll~ de ulimclltllci6n y recupcrAeiúlI , p roduciendo Así m, A delgAdll películll ~ob re 

lA super licie de la membranll , lA CU1I 1 represenla una barrera adicionlll p ll ra el t rauspo rt e de 
cS!leciea metálicas a Ira vés de la membrana_ AU'l(I"e es ta ex udaci6n depende de (lile tan afines son 
el pl llSl ifielllll e)' el sOllO rte I)olimér;co , s iempre que se el<cedll el n i"el de CO llcen lroci611 com putib le 
ésta será ine>' itable. 1\1 H. allá de esto, est e el<CCSO de p lHst ifi cH ll le puede reducir coneideraLlem ente 
la fu erza mecá nicu de la m embrana, haciéndolA i" ~ervib l e para CUAlquier aplicación e",pe rimental. 
1\1uchoe esl"d ioe report an "nllumell lO en e! tron ~port e de (!,peciu me tá liclIS conforme $(! lI umcnta 
la concelllración de 1)IIlSlificHnt e dentro de 111 membranll [33.35J. Sin em bargo. 11 1 cOlls iderllr 111' 
intervalu de cuncen1ración mucho:> má~ amplio se obserVA qu e el< i ~ t e una COllcentración de 
pla ~ l ifi cll nt e ó ptim o 11 111 cual co rrc~po lld e el ¡h'j o máximo de alllllito 11 trllvé~ de 111 ,,,embrallll y 
por encima de la cual es te {tl t irno empieza 11 deeHer [28J. Aunque 1I" n nO el<ls te unll el< plicHci6 n 
I'lau .ible para e~ t a ob~ e rvación , es con"i. t enl e co n la. ub.en 'aciones de F'untas et al. [1 3J y de 
Gy"C& et 111.]26]. En e$le último estud io se supone que el dee(!en$o de lA perm eAbi lidad con reepeclo 
111 Cu( l1) co nfo rme la eoncentraci6n de p las ti lica llt e el<cede el lIi vel óptimo. se dcbe 11 un aumento 
de la ,· isco ~ i dad , el cual no f"vorece e l1ranspor te de Cu(ll ) A tra vé~ de la membrana. 

El Ira"Sjlurte de eSjlecie~ metá liCAS a Iravé~ de membran AS poliméricas ~e lI ev~ a cabo Ilo r 
u n fenómeno de d ifu$ión, el cual 6e rige por la re lación de S t oke~·Ein ~ t eill [36]. La \' iaco~idad del 
plaOl ilics nt e es, por tauto, un fac lor de terminan te el cual goL i ern~ la "elocid~d de 1ranspor1 e eu I H ~ 

m embrana! polimériclI!. Sin embar¡;u, en alguno6 CII~OI ~e ha ubler"ado Unll diferencia ~i¡;nili cll li "a 

cntre la6 ,·clocidadC6 de 1rall ~po rt c I" .. a d03 p l 8 ~ tifi c 3nl e6 de "i sco ~idade6 6imilHre6 [37]. 1~6 10:> se 
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debe H que &u ~ comtant e~ di e l éc trica ~ SO n considerab lem ent e di f~rentu, por lo tant o u te 
parámetro también jneg" un I)a l)el importante en cuant o a la difu ijión de analito~ a travé" de la 
m ernhra"a. De hecho, den t ro de U" medio de a lt " co" ota"t .. die léct ri ca lo~ pnre8 i ú nico~ ti enden a 
di,¡ociar,¡e más r"l)idamcnt e p8]. Adicionalmcnt e es to IlOdría permitir un reacom odo de 10$ ioneó 
",,,cho "'¡;~ r~l-' ; d" el! l u~ ~itjo~, yH "eH Il fiju" ó I'H'-C;HIII'CIltC ,"ó"i l"", ..Id HeH'T ~HJor f39 ]. M"dlU~ 
i,,,,eeliga dores hnn ntribuiclo el éx it o del los nitrofe"il alquil é teres a su bnjl' " i ~cosidad y w alta 
constant e dicléclrica [13,35,371. 

1.2..1, Caraderí sti cas de las meml,rana." I,olim r. ricas 

1.2.'U . Morfologia 
Un H;; ped o importante de Ino rnembrnuas po lirnéricas es su mic ro~o\. r"clurll , la cunl 

determina la distribución del Acarreador dent ro de la membr~na y, en ,íltimA instAncia. lA 
eficiencia de transpo rt e. Corno con~ecu cnc i" ~e han n!alitlldo e~fuc~o$ con ~id crab l cs pllrll 
in vestigar y aclnrllr el e fecto de 111 mor fol ogín de I n~ ll1 embra,Ul~ en sus di$tintas p ropiedades. P llra 
ello se han empleado di stintas t écnicas de caracterización de superficies; entre las rn h utili7,ada~ ~e 

encllentran la microSCopía cI~trónica de barrido (SEM , por $IIS ~igla $ en inglés) y la microa<:opia de 
fu erza atómicH (AFi\I , l)(I r S U ~ ~i gIH ~ en inglés). Estas técnicas demuest ran de mllnera consis ten te 
un efeclo ~on~iderable de la compoúción polimérica wbre la morfo l ogí~ de I~ Il)~mbran~ [1 2 ]. 

Se hll observado que IlI s Pli\h de CTA q"e Constan IÍn icam ente de e6le sopor te po limérico 
poseen una matriz polimérica altamente porosa. COn llO ros en el rango de 10 ... • 10..s m, p~, recido~ a 
l o~ de las membranas de filtración ~ ba~e de ~'el ul o~a. E st os poro$ tienden" desaparecer p"ra 
formar "na membrana mucho m >h den ~ a cuando se agrega NPOE como plMtifican te [38]. La 
adi ción de "" acarreador lllacrocíclico. CO mO un éter Coro"a por ejemplo. produce ""a pelícu la 
delg"da en la cual se distinguen d i s t inta ~ c~pa ij . Una concent.raciÓn altA de acarreador reper<:ute en 
la formación de multieapas y en una bajll eficiencia de transporte Mociada con e~ t e tipo de 
morfología [21, 33. 40 ]. Sin embargo, para la ~ membralla~ H b~, se de I'VC sucede el fe" ón,eno 
i''''e'''!o , pues H(I',éllas desprovis tas o con una baja concentración de a carreador, como el .\Ii\[uat 
336 po r ej eml, lo, son m embruna3 denus y sin poro ~idad aparent.e [4 1]. Conformc la conccnt ración 
de acarreador aumenta por arriba de "" 40% p/p, 106 a" t ore~ reporta" un a umento en la po rosidad, 
con pOI'OS de formAS irregularea y de tamAño del orden de mic róm etros o menos. Al pHrec~ r ea t <> 
ayuda a explicar el aumcnt o en la eficiencia de tra nsporte a través de e~ t a 3 membrana~ a l 
aumentar la concentración de Aliquat 336 [29 [. Sin embargo e~to~ au l ore~ advierten que l o~ 

resu ltados ob tcnidoa I,o r SEi\I no I)roveen una evidencia directa de que es t os po roa ije encuentr"n 
rellenos p re"iamenl.e de Ali<I""t 336 ó dc la fo rmación de canales de acarreador dcntro de la matriz 
polim~ri ca [41 [. 

Cabe m encionar que par~ la carac terización por SEM lu muest ra! de mcmbrana deben ~er 
recubiertas previamente por una capa delgada de "I¡;oín materiAl co nduclor com o po r ej emlllo o ro , 
Cl'Omo ó cHrbono. Adem >Ís, debido a la relat iva baja re ~ol" c i ó n , re~ulta di fícil d i ~cernir de lllll e~ del 
orden de nanómet l'O~ o meno~. Debido a es to ~e emplea la técnica de AFi\I como oomplemento a la 
caracl eriz"ción por SE~ I [12J, Aunil',e tunt o I"s t écl1i ca~ S E¡\I y A FM SO n bustunt e \'erSlótilet y 
producen u .. a buena información sobre el a~I'ecto de b supHficie de la membrRn~. e inclusive en 
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algunog casog de ~ u eg tructura int erna, act ualment e se conúdera que nO SO n capa ces de elucidar 
clarRment e la d i ~tribu ci6n dd plR $t ificante y el Acarreador denlro de é~ t A. 

1.2.4.2. Permeabilidad 
L~ vdueidHJ J~ In' lL "pu rl~ d~ I~ e. I)~ei ~ ,n"I"l iea tl ~ iul cr¿. >r lra,'¿. d ~ la ,u"u,loraua co, .iu 

duda, el fa clor principal qu e de l.e rmin~ la Ilo~ibilidad de Iran sformarla en Ulla me",bralla de lipo 
comercial. En la ma yoría de lo~ Ca$OS la " e locidad de Ira">'I,o.te en las P IM $ y la$ 1'1,1.\1$ (:$ much O) 
mellor que en 19 ~ SLi\h. Aunque el me<: ani ~mo de transporte puede ~e r significativamente diferen te 
para cada una de est as membranas. Cn ambos CIlsos la eficiencia de ¡.,."sllO r le dcpende de fa ctores 
corno ~on la lllO)rfología de la membrana, su co mpo~ici ó n , ~ u e~pe~o r, la química en ~olución (Ine 
carac teriza a las ~olu ci o n es de alimcntación y recupcració n, a#; como su tcmperatura fl 2]. Es por 
ello q'''' estos fu ctores SOn l' rimordialM en e l disei,o y la implementación de las membra nas 
polimérica$. La~ SLMs son ligeramente diferen te;; de l,u P li\I $ y las PIUh en cuan to a ~ u 

est ruc tura intc rior a l igual que w superficie. Dcb ido a (Iue es tas prim cra ~ con~i 8 t en en ""a capa 
polimérica pOroM impregnada CO n la di solución de un acarreudor en un 801vent e orgáni co, l a~ 

e$peci e~ metáli CQ~ pu C{len ~e r 1""'~I)Ortada~ o travé! de "n" red de microca na l e~ de fluido [12.1-
Com o consecuencia el transporte depende de la t ortuosidad de la membrana y se enCuentra 
limitudo por el área de la membrM,a di ~ponible para el transporte. En el CaSO de l a~ p lt\\s , é~lu ~ 

pueden definine como no I'o ro~a~ y carent es de micrOf'..lI nale! por medio de los cuole! se pueda 
llevar a CAbo ti trAnsporte. Como resultado ee tielle que toda la membrAna se encucntrA disponible 
pura part icipar en es te ,í!timo. AlInque la ma yoría de los coefi cientes de difusión de lo~ ¡,nalilo~ en 
l a ~ P[~h ~on cel'\:Q de uno Ó dos órd en e~ de m"gnitud menore~ (Iue en el ca~o de l,. ~ SLi\h, e:« isten 
CMOS en 10$ que puedcn llegar a ser comparablcs r13, 18, .36 ] o indusive mayores [42-44] bajo 
condiciones de extrncción ~ imilare~. Tomando en cuenta que para la ~ I'LM s y PI-1 M ~ se puede 
optimizar 1,. velocidad de tran ij porte I,,, ci é ndola ~ mucho ,,,,í ~ delg"da ~, éijtas po~een el potencial 
para producir ve locidades de t ran .'! port e que pu edcn competi r con las de lAe SLi\h. 

Como .e mc"cio"ó a" te •• el trl1nspor te a través de las P ¡Ah y PU i\h ae e" cuentra 
fu ert emente det.erminado por ij U morfología. La rugosida d es un" de las caroct e rí;¡ t i ca ~ 

morfológicu que también in!lu yen en la e fi c iencia de transporte. Wa"g eL al. 1451 report.aron un 
ligero pero di8eernib le aument o en el transporte del ion met~lico cuando la Car~ nul . r"bT()s~ de la 
membrll"" .e c" contr"ba es])ues t" a la solución de alimentación. I~ij t o también es con .'!i. tenle co n 
o t.r04 es tudios donde se tiene una correlación posit.iva entre la permeabilidad de la especie metál ica 
y la rugo~idad de la membrana [36, 39]. Sin embargo. cabe mencionar (I"e un aumcnto en la 
rugosidad en la ;¡ uperficie de la membran~ puede atribuirs¡e a la adición de "n I'la ij tifican te y. por 
ello, ~e relaciona est e pAr"m etro morfológico con la co mpo~ ici ó n de la membr>rnA f12J. 

Lo~ r e~uludos de "arios e8t udios d~ extracción de me t al~i! a partir de I' lt\h ",ucs t r~n la 
influenciA de la compo$ición de la membranA en 1" " elocid"d de tran ~po rle. Sin embargo, e~ t,u 

dH t.O~ conti",¡a" m uy di ~per~os y la va riación eu la permeabil idad dC~I)Ués de algún cambio en la 
co"'po~ i ción (lepen{le en grHn Illed i d~ de la ~ caracterr. ticu de cad~ componente. Corno ya ~e ha 
mencionado previamente, e:« iste una concentración de plu t.ificante óptima n partir de la cnRI ~e 
obtiene la velocidad de trall sllO rt e ",""i",u. Algo muy similur sucede COn 1" concentración del 
e:« tractant e. En un e~ t lldi o, Koz low .. ki y \V"lkowi"k [39] compnr"ro" la efi ciencia de trollspor t.e 
cutre membrl1nui! 11 ba~c de CTA y a base de P v c, utilizando TOA co"'o acarreador en un int cn 'a lo 
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de concen tración de 0.9 a 1.45 M )" 2· NI'I' E com o plas ti lican t e. A baja~ concentra c i on e~ de TO A 
(0.9 M) In permeabil idad de la m embrAna a b'Me de CT A con Nl ~pecto Al Cr( I V) erA 
con ~ i d e ra bl ~ment e má~ nlta (Iue In elabo rada a bll te de !' Ve. Si n embargo. conforme M iha 
increm ent ando la conccntrad6n de acarreador en lat mem brana ~. ~e observó qnc la permeabil idad 
,j ~ 1" . " , ~ ",],m "H ~ H ]," "~ dc PVC """,~"t " ],,, ",uchu " ' ¡¡ ~ r¡¡ pidu '{ue la d~ 1 .. . d ~ CT A. Pu,· 
con ~ i ¡;ui ent e , a un ll eoneentrll ció" de cx tractu nte de 1.45 1'1. el fl ujo de am bas men, branA ~ 

re~ u l t a b a comparablc. Los au t ores cO 'l$ iderAn que esto te debe a la diferencia de hid '·ofobicid lld 
cn tre el CT A )" el l' VC )" a rgument an que se nece~ i t 41 una mll )'or concent ruci6 11 dc ocarre4ldor en hu 
m elllb ra nas de I' VC plHa lograr 'lila nlta cOlllpnt ibi lidad de los component e~ dentro de In mat riz 
pol im t!r ica. 

Ln fu ena m ot riz del trnnsporte pu rll 1M membrnn4ld polim ú iclI S es, p rincipalment e, el 
gradiente de concen tración a través de la m embrana )'11 ~e a de la es])t,cie de int crés Ó de o trll s 
eSllecies conocidas como iones de t.rans llorte acoplado [39, 4.6 .48]. Debido a esto , se ti ene que las 
com posiciones de 141 so luciones de 4I liment ación y recuperaci6n det erminan de m nnero f\lIldamenta l 
111 eliciencin del tra n ~po rt e . K ozlowski y WAlkowiak [39J es tudi aron el efecto del pH en la 
soluciones de a liment.ac iÓn y reculle rad ón en eltran .. po rt e de Cr( VI) a t ravés de una mem branA a 
base de CTA , T OA como aCArreA dor y N PI'E como plaat ifi can te. O baer.'a ro 'l <¡ ue el nujo de Cr( VI ) 
numentu],a conforme el p !-l en u mba ~ fa ~e~ d isminuía. En e~ t e Ca ~O ~n par tieulnr. 111 d if~ r enci a de 
ji U entre u mba~ $o l u cione~ prodncía un grad ien te de concentruci6n de ioues H~ a través de la 
m embrana y como consecuenciA, e l t ra na])orte de p rot ones reault aba ell el trlll16porte de ionee 
!-l CrO.· 11 lin de CO nSen ' ar el ba la nce de el e cl ro ne" trn l i d ~, d en II mb~. s fases. 

La fu erza m otri z en un s i ~t em" de ex tracción de e. t e ti po también sc ve in nuenciado por lA 
movilidad de 10$ iOlles de tra ll ~port e aco plado dent ro de la fase correapondielllt a la mem branA 
I,nl. En gene r~. l. 1" dicicnc ia de l o~ iones de trnn 8 ],o r t ~ II co plodo "um ent a in versament e COn 
rell llecto o su. rad ios de l,i d r~ t a ci 6 n co mo se mu estro a continuaci6 n, 

Eato ha quellado dem oat,rado en " arioa e~tud i o ~ do nde 10$ experimentos de tran sporte ae 
rea lizaron em pleando d iferen tea ionea de trans],orte acoplado bajo gra d i ent e~ de concentración 
simi lares L46.49j. A jlartir de e llos se de termin6 de m uneru consi. ten te que la e fi cienciA de 
t.ra 'MI)(, rt.e del ion met.'; lico aumentaba cuando se em pleaba n ionea con una baja encrgía de 
h id ra tación COmO fu erza mo triz. Loa i o ne~ se encuen t ran hidra tados eu solución aCuOSa y debido a 
(I ue las mem brana" poliméric" 6 son de ca ráct er hidrofóbico, el tr a n ~po r t .e de dichos ;unes es 
red ringido en f"nción de 611 energía de l,id ra t.aci6n )' el mí mero de moléculas de 1-1 :0 ASociadas a 
és tos [461. De forllla s imila r Le>'i t6ka ia e t al. 1491 demost ra ron que la ]Iermeabi lidad puede 
predecirse en fu nci6n de lu energío6 li bree de Cibba de 106 i o n e~ que ae diMribuyen en tre las fAsee 
de a limentación y recuperación, la c" a l ~e cncuen t ra d irectament e relacionada con la energia de 
hid ratación de es t oa úl timos. Si .. em bargo, cabe mencionar que la m ayoría de l o ~ ionea de 
t rR nspo rt.e " coplRdo pueden Ret.\lAr como agentee com pl ejnnt ee. Com o <:o neeeucncia ee t.i ene qne lA 
fornll. en la que ~e enCucntrltll ]lr e!IC " 1.~s IlI s especies me t á l i clI~ depende de 111 concen tración t'1II1 0 
del compleja nte como Ile la eSllecie me tá lico en $í, lo que hQce a l fenómeno de t rlln$po rte 11 11 p roceso 
m ás complicado d~ >' i ~ua l i za r y ea t udia r. Adicion" lmen te u e~ t o ~e ti ene que est e ]! roce~o tam bién 
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~e ve afeclado po r el po~ ibl e I.ran~ l)o r t e ~imuIU¡neo de otra~ e~ l)eci ell predenlell en la do luciólI de 
alimentación apnrl e del """liIO de int eré~. WioncJ\yk el ,, 1. L50J encontra ron que el e fed o de la 
concentració" de 1-1 ,50. en la ~oluci ó n de aliment ación !obre el Iran8porl e de C«VI) a lr¡,vés de 
una m em brana a b"oc de CTA, compuco l" de un acarrc"dor b!Í . ieo y N POE como plastific" nt e, 
l'ucJc Jc~eriui,-~~ I'U'· U"" ,-d "eió" l'"r"Lólie" eU II'· ~X ". E~ l u eU"ln.J ice "1,,, , -c II1 ~ ,,, clIl ~ 1". 

ob!e rvac i one~ reH lizada ~ por Kozlowski and Wlllkowiak [39J pues to que también en este cuo la 
fu erza motriz es el gradienl e de pH. Sin embargo. seglÍn \Vion<2yk e t .. 1. [501 lo. iQnes 1-150.­
compit CII con el ion cromoto por d tran ~porl e y com o reaullado lo reex tra cción de C«VI) 
di8minuye conforme munenta la concentrl<ció lI de l-h SO. en lu fa se de I< limenlación. 

La descripción cU8 11Ii tali\'a del tranSI)Orte req uiere dd conocimicnlO de los parámetros difusional e& 
de lus especie~ (Iue emi¡;rall y p li sa n a t r"" és de la membralll<. Si se as .. ",e que: 

(1) El transporte dc Cd(U ) ocurre CII condiciones de es tado euacio" orio dl,ranlC lo ",,,yo r por te 
del ti cmpo que dura el ex pe rim ento de transporte. 

(2) Los gra dicntes de C<> lI cellt r"ción ~on lineales. 
(3) Loa cinéticas de reaceión (Iuímica en el proccao de extrAcciÓ'1 ~obre la mem brA"a son 

e l ~ rn e"tH l es. 

El nujo to ta l (J ) a tra"ée de lA membrAna se puede de fi ni r com o [5 1]: 

J = _ d[Cd(fI)I ~ = P[Cd(II)J 
d' A 

(1.1) 

I)onde V <:orre~pQnde al vo l,nnen de di so lución en mililit r05, A .. 1 "rea de 1 .. membrana en e rn ~ y P 
a 111 permeabilidad de la membrana. 

De nhí ' lil e: 

d[Cd(lI)J A 
led(I/)1 = - P-V dl (1.2) 

I ll tegrolldQ de amb03 ladoa de la igualdAd se t.i t ll e enton<:e& qu e: 

¡[cal d[Cd(l/ )l f' A 
7i:¡';;~- - P- dt 

[Cd(ll)lo [Cd(fI)J lo V 
(1.3) 

Donde [Cd(II)] o y l O corresponden a la conccn trileiún in icial de Cd( ll ) y H O m¡nut o~ corno tiempo 
inicial dd expcrimenlo de tranoporl,e y LCd(l/)j a la concentra ción de Cd( ll ) en la $olueiún en el 
t iempo t. 
A bajag concentracioncs dc ca tión me tálico i!e puede u umir que P cg un pllrámelrO independient e 
del ti emllO [S IJ de la l fornw 'lile: 
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In [Cd(I/)l o - Pvt (1.4) 

Donde [CdUOl .... co r~~ponde 11 la concentración de Cd( ll) en la so lución de alimenl3ció" al ti empo 

c. De es ta forma la rep"'!ientación de In C~;d(:;;~n en f"n ción del ti em po tend rá CQm o 

rC I)reg'm IR ción grlifica u"a ...,;18 de 1"!IIdienle -P; y de ordenada a l Qrigen igua1" O. 

De lo mism a forma Ú se con ~ i dera que [Cd(II)l o = [Cd(1J)lot + [edel/)J" y I)o r lan lo [edeff )] .... = 
LCd(ff)J o - [Cd(JI)J" la ecuación (1.4) ~e lrlln ~forma en: 

( 
LCd(ff)lR) A 

In l - lCd (II)Jo = - Py-t 

Si I)ara amba s repre~enlaciones!e obtiene el mism o \'a lor de pendi~nl e 

c:o.: isl.e acumulac;6" de la especie meló]i"" dent.ro de la mem brAna. 

1.2.4.3. Select ividad 

... (1.5) 

~e puede asumir que no 

LB ~el e cl .i\' i d"d es ind udablem ent e un faet!>r ;"'I)orla nl.e que debe con~ i dcrar~e para la 
implem entación de cua lquie r m~",bran a poli mérica d~bido H ",,,,,~rO~a~ ra~Onea. Por ejemplo, en el 
CIUO de la a l,licación en mue!tra~ ambienta l e~ !e tiene que, genera lmente, la ~ concenlracione! de 
e~ l'cci c5 m ctálica5 de int eré5 pucden II cgar a ~e r bas tHn te bAja ~ y IlOr ende ~e requiere de Ulla alta 
~ eleet.i,' idad pllra obtener un tratamienl.o efee t.i\"o. Otro caso, por ej em plo, c~ el de l o~ proee808 
m eta lúrgicol en 10 1 que la pureza de un meta l el un aspecto da"e en cuan to al p recio que !e le 
adjud ica. prillci¡)a lmcnt e en lo que concierne a 103 me t a l e~ preci o~o~. Ad iciona lment c, la$ 
impurezas pueden Afeclllr negll ti "lIment e 108 procesos sucesi,'os 11 la ex trllc<:: ión, como lA 
elect rode l)oBición en la que ~ó l o se tolera un c iert o nive l de impurezas. 

En UIl I)roceso de e:< !.racciÓIl por ~olv c nt es (SX) la ~cl ect ividad del ex tractan !.e con respec to 
a cierto~ ea tione8 me tálicos depende fundamentalment e de la lipofilicidad de 108 co mplejos 
m~t¡' li C<l8 corr~8pondiente8. Como con.~cuencia . l u ~el cct i \" i dlld ea gener~,lm c llt e baja y ~s necesurio 
lleVAr a c"bo lA c:o< traccóón en vari a~ el8pa~ par" incrcm entArla . E! te A~ I)c<:: t .o dcl p roceso de 
extracción ¡)Oc d isolven tes e~ a lgo que nO Se puede cfee tullr CUAndo M lIe"A A Cll bo 11 trA,'és de uuA 
m embraua polimérica. Sin em bArgo. lo~ datos experirnenlAle~ que te encuen trAn report l,dot ha n 
comprobado que 10$ pruce$O$ de ex t racción a ba~e de membrana$ ¡lO liméric"$ I)O$ccn un a ma yor 
~ cl ec ti,' idad que l o~ q ue CAra ct erizA n A l o~ proee~os de e:o< traeeión por diso lvell teg [11]. 
LAmentab lement e lot mecAni61ll0s pArA es tA ,íltim" nO han sido e$clArecido$ t n lA actua lidad. 

Es import ante ~ubray"r dos \Iifercncia$ fu ndamcut a l c~ cn t.re 10$ 110$ pruce$U$ de ex tra cción 
m eneionlldos Ant eriorm ente. E:n primer lugAr, mientrAs (p,e en SX 6C puede em¡)lenr un ciert o 
exce$O de extrae tanl e, 1~6 membrAn as polim~ ri cH $ pOileen un n,imero de 6i li08 Adi"os restringido. 
En ~cg"ndo lugar, IU$ l)roce~O$ de extrA cción y rcexl.rAcciÓn ~ucede" de ma ncra $imult " nea lIara el 
caso de lAS mem bra llas 1,0IiméricAs, mien t.rAS que en SX SUll dos procesos qlle se lleVAn a cabo de 
mallera conseeuti"a. De hech o, es un error con $idcr~r el fenómeno de lrMlsfercneia de matcri a en 
un proce$o de ex tra cciólI a par t.ir de mem bran~s polirnériea$ CO rnO análogo al (I"e se rea liza por 
m edio de """ ex t rll c<::ión IlO r solven tes. En un es tud io recient.e de Gyves e t al. 1.26] rellO rtAn un 
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trlln~po rt e deleclivo d~ Cu( U) ~ obre Fe( ll l) y ZIl( U ), empl~ando ulla I'IM a bage de CTA, LIX 84-1 
como aCArreAdor y tei ~(2-n - buto :.:i e til)fo~fato (T2 BE:P ) y a partie de una !0 luci6n de a limenta ci6n A 
pU=5 ell dond~ 1 0 lC,,(Il)J=l"-~( UI )J=lZn{Il)J. Sin emburgo la iso l,errna de e:.: l,racció" por 
$ol" e nte$ ,Id L IX 84.- 1 a pH =5 Ilrediec una e:.: tracciÓn ~ign i li cati va tanto lIara el Fe(lll ) eomu 
1""-"d Z,,(U). 

E~to e! CO n ~i 8 t.e n' e C</ n do~ e~tud i o! independient es realizado~ por Ulewicz e l Al. [2'~J Y 
'\ guilwr el al. L 14.]. En ed e p rimero , la $e1eclividad de P b( H ) con re~l' eC I O a la de Cd( 1 r) em pleando 
ILlJa P IM co rnpue6l a por K cle:.: 100 e ra I ·~O , ' eceg mayor, un "alor ~ignili ca til' Arn c nte rnás alto q \l ~ 

el reportado ¡lar" lu extracci6n ]lor e olvente~ en una ~o l ¡ , eta pa al ",ien.o " a lor de p I-! . En el 
$eo"",do e~ t udi o, empleando una I' IM .. b"$e de CTA , Z-N POE y ácido di(Z-etilhe:.: il ) fo~fóri co 
(D2EJ-I p Al $e obt ienen $d ecti,'idude$ para el Zn(H ), C,,(H ) y Co(ll) considerablement e d iferente$ 
u un ",iemo "a lor de pU , a petar de qu~ lot "alores de loe eoefi cient ee de $elect i" id"d ob t enidoe A 

part.ir de lA i ~oterma de e:.: lracciÓn IlO r so l"en te;; b"jo lAS mi~mas condiciones son de orden 
cornparuble. E $tos re$ultado& junto con o trO$ rcportado~ en lu lit eratura [22-24] indiCAn que 
e:.: isten diferenci u~ fun damenlale~ ent re 108 meca n i ~mo8 de trall sport e q ue caract erizan CA dA unO de 
10$ do~ proce .. o~ de e:.: trAeci6" mencionad O$ anteriorment e. Agui lar et ,,1. [17] ,¡ugiere n que eJ<i~te 
Ima compe tencia direct a por l o~ $Í li o~ a c,ivo~ de t r an aport~ en el ell$o de 18$ I'Hlh debido .. que la 
di s llonibilid Ad de és t o~ se encuentra limi tada . Si" embArgo. nO e:.:i~ t e " d ualmente "ingú n es tudio 
que int ent e rel"cio n .. r lo ~ "al (> re~ de eoe li ci e nte~ de ~e l ec t i"idAd eon la$ con~ t .. ntes de edabil idad de 
loe complejos de 18$ e~peci ee m etMicM en compe tenc ia. Adem áa, se ha sugerido tambi én que la alta 
sclec ti " idud de hu Illelllbranu p (>lilll éri ca ~ probAblement e se deba a di fere nciA ~ en c ualll o a la 
ci" ét.i ca de C</ mplejación L12]. 

1.2 .4.'k E stahil idad 
La eij tQbil id~d e n té rminos de las e .. ract eeí~ ti e .. s de un materiAI .. e de line como In retenci6n 

de sus propiedades lÍtil eg en función del ti empo de reuso. Una razón fundam ental por la cual 
actualment e las S Lo\h nO permit e" m,A apl icacio n prác tica comercial ea su poc~ ee t nbilid¡,d [1 0. 52. 
5 3]. E at" ee probablemente ho r .. zÓn Ilrinci llal q ue d iu o rigen a l deearrollo de mem br"""g 
]lol iméricaa com u la a l'lo\h y la a l'lUta. 

E n 13$ SLo\h lae fuenas capi lare ~ ° de te nsio n int e rf~ ci31 "O n responsable$ de lA unió" en l re 
1 .. f" ije líquid" o rgániea que eontie" e al "ea rre"dor y el sopoet e pulimérico IlOeoeo que conform .. " lA 
m embrana. E st e t.i po de fu eC7.a "dhesi"" e~. com o (I" iera que sca. déb il y 1 .. membrana puede 
de~compone rg~ f'¡ cilmellte a tra "éa de "Arioe meca "ismoe deeee tabiliza"t~e cOmO oou las fuerza o de 
corl.e, la form" ci6 n de e mul siones y 1 .. li :.: i"ia ciÓn de la fA ee líquida de la membrana hacia I" ij fA see 
Acuosas de al imenta ción )' recuperació n, la eu,,1 puede incrementarae debido al fluj o oamo tico [53, 

54 1· 
En cambio, en el caao de la ~ membran,u polimé riCAS el aca rreador, e l plastifi eant e y el 

60llort e pulimérico se encuentran bien int egrados en una pelícu la relati""ment e ho mogéne". 
Am1l1"e "3rio$ eotudio$ por FTrn 12 1, 33 , 40 1 han de terminado (I', e nO Se forman enlacee 
co"alentes entre el acarreAdor, el plaetifiC8ut e y el ~opoete poliméeico, ~e .. upone <lne ~e encuente"n 
"nidot nu'a b ien por fu ena e más débi l ,,~ CO rnO tO n IIt ~ de tipo puent e de l,idrógeno.l,idrofóbiclt s. O 
de VA n de WA .. I ~. E ~tA ~ fu el7.a~ $eclmd .. riA~ ~on de ma yor mag"i1."'¡ qne la ~ capil .. res O la t e n ~ión 

intcrfacill l. ContO con~ecuenci A ge tiene q\te la ~ PUh y IU$ P H o\h son mucho mád e~ t ablc~ (I"e la$ 
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SLMs. MientrA s q ue é~ta s primeras poseen una es tab il idad que Ilermi le va ri o~ ciclos de ex t racción. 
bu 5 1.,' 1 s no permit en un gran número de cicl o~ de est racción y ~e vuelven ;neM.able! en cue~ li 6n de 
días bajo IlIs mismas cundicione~ ['~3, '14]. Por ejemplo. ~e ha reporlado que unll men,branll 11 bllM 
de CT A y ,\ liqulI l 336 como aCllrreador se dcsem pciia dc mancra cslable dura ntc JO días, m;eulrll$ 
' I"C 1"" ·" ,,,,,, SLM" ,. ,, ¡¡ Jug" L .. j u 1,.. "'i. 'n .. .. cu nd iciun e • • " uL.cr\· .. """ fuga d" 1 .. (,. ." lí'lui,la 
orgán ica de la ",embrllna hacill IlI s fase~ II CuO ~II~ <Iespu és tl e 7 días. Cabe mencionar que lI"n(l"e 111 
l is ;\' i" ción de la fa se orgánica de las 5LM s es el fa ct or que se emll1cH para cvaluar $U es tabil idad, cn 
el CII SO de lA 1' 1Ms y lAS P Hi\1 s se u ti lizlI 111 esto bilidlld del nujo, pues en muchos cusos 11 0 "" llego a 
observar la pérdida de II Cltrrelldor Ó plllstilicllnte hllcill IlI s Mluciones de II lirnell lación y/o 
re<:upera<Jión [12J. 

No obstant e, es ne<:esario enfat izar el hecho de que se hll re¡¡ortudo la pérd ida de 
ext radant e jlllrlt Pli\h baj o ciert as condiciones en nurlle rO WS es tudios [22, 30, 55]. Aunque las 
Pli\l s son películas delgada ~ y ~ ó lid a s, los acarreadores perma ne(:en en su forma líquida a,ín dentro 
de ellas y ~e encuentran ~n con tacto con lae ~o lu eione~ de alimcntaci6n y recuperación. P or 
co,uiguient e, la hidrofobicidlld y la so lubi lidad de los A carreado re~ en IIgu" Mn parHllletro~ (I"e 
determinan sn lis;viación hacia las fa ses a c"osa~ Ilne e~ t'¡ n en con l a~ lo con la membrana [22 ,30, 
55] Y por ende 8e eneuentrlln fu ertemente in nuenciado$ por lo química en ~oluci 6n que laa rige. Por 
ejem plo, Argi l"Ol)O "l o~ el al. [30J reportan una pérd idn considerable de Aliqua t 336 a pA rtir de unll 
PUl g base de pve cuando é~la ~e ~umerge en agua des ti lada dur"n te 10 día ~ . No ob~ l a"l e, se 
regiatrA lo pérdida de cerca del 2.5% de gegrreador a lo largo de 10 dlas @i 19 mem brgna ae sumerge 
e" HCI 2.5 M en lugar dc agulI de~ lil llda. La evidencia repor tada en eg te trablljo indica q ue ex is le 
un" infln enci" del pH de Ig ijo luci6n en la ~ olub;l i dlld en agua del Aliqual 336 y aub~ecuenlemen l e 

en la eaT.abi lidad de lAS membranas preparadas a parti r de él. 
Esta posible lixiviación de l acorreador desde la IllclllbrMla hocin l a ~ fa ges acuosu hll originado 

un gran ;n leréa en b callocid" d de ebborar membr"na ~ poliméri c g ~ en lo ~ que el acarreador se 
encuentre unido de manern cova lente al c~que let o del soporle polimérieo, eonseT\'ando a l mislllo 
tiempo lodu lus ,·cntajuo fís i ca ~ y química~ que caract erizan a las l' LMs y la ~ I'IUI>. 

1.3 EXlm"dón y "''''' 1'''''' 
1.3. 1 E" I. e rilll ~ nt os de Ira" s llOrt ", 

Has tll ahora to(los los eS l ud ios de transport e en membrana s Iloliméricas se han llevado 11 
cabo ún ica mente a ni vel de "'borllt orio, e"'llleando una celda de tran ~ llo rl e como la \I"e ije nm eslra 
en la Figura 1.2. El proceso de IraM port e a IrAvü de las membranu poliméricu involucra 
esencia lmente un in tercambio iónico entre 108 dM compart imentos por medio de In fa se que 
c orre~ponde 01" mem br"na y Ilor la cual se encuenlron ~ep"rado~ fís icament e. E l "n.ceso global e~ 

baal.ante ~im il ar para loa cu"'ro tipo~ de ACArreadores [1 2]. Un aument o t n la t lieieneiA de 
transporte del anillito de in t~ re5 a t r~,' é~ de la membranA IlUede lograr~e por medio de "ua 
com l'o ~ i ci ó n jónica de las ~ o lu ci ones de alimenl ación y trnnsl'orle adeC1la\lo. No ob~lant e, debido a 
loa d i fe rcnl.e~ mccani~ ", o~ de co mplejación in" o l" cr"do~. la c ompo~ i ci ón de cMaa doa f8 ~c~ ,'a ría 
dd~ li carnent e de "n ti l'O de ex tractanl.e H otro. 
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Figura 1.2. Celda de transporte. 

En general, durante los experimentos de transporte se monitorea la variación en la 

concentración de analito en ambos compartimentos en función del tiempo. A la diferencia entre el 
porcentaje de analito inicialmente presente en la solución de alimentación y el porcentaje final se le 

conoce como porciento de extracción. De manera análoga, la diferencia entre el porcentaje de 

analito inicialmente presente en la solución de alimentación y el porcentaje final en la solución de 
recuperación se le conoce como porciento de reextracción. 

1.3.2 Mecanismos de transporte 

1.3.2.1 Mecanismos de transporte interfaciales 

La extracción de un soluto de interés a partir de membranas poliméricas involucra el 
transporte selectivo de este soluto desde la solución de alimentación hasta la solución de 

recuperación a través de la fase que corresponde a la membrana. El transporte global se encuentra 

compuesto por dos etapas, a saber, la transferencia de la especie de interés entre dos interfaces y su 

difusión a través de la membrana. Aunque el mecanismo de transporte interfacial es básicamente el 
mismo tanto para las SLMs, como para las PIMs y las PHMs. Sin embargo, dado que estas 

primeras difieren drásticamente en su composición y morfología de la de las segundas, los 

mecanismos de difusión de bulto dentro de la membrana suelen ser bastante diferentes para las 

PIMs y PHMs de los de las SLMs. No obstante, algunos hallazgos fundamentales obtenidos a 

partir de estudios con SLMs, pueden ser particularmente útiles para elucidar los mecanismos de 
transporte en las PIMs y PHMs. 

Danesi [56] describe a la permeación del soluto de interés a través de una SLMs como la 

combinación de una extracción en una sola etapa con la reextracción simultánea de la especie. Por 

ende, este transporte ocurre en condiciones de no-equilibrio. De Gyves y San Miguel rl01 
proporcionan un análisis más detallado tomando en cuenta la difusión del analito a través de una 
capa estática entre la interface de la membrana y la solución acuosa, considerando el transporte 

simultáneo de contra-iones. Sin embargo, estos autores hacen constar que cuando se mantienen 

condiciones hidrodinámicas adecuadas cerca de la interface {membrana/solución acuosa} por 

medio de una agitación constante o flujo tangencial, el proceso de difusión a través de esta capa 
estática es relativamente rápido y puede ser despreciado. De esta forma, la descripción del 

transporte interfacial propuesta por de Gyves y San Miguel para un sistema de extracción por 

membrana típico es muy similar al descrito por Danesi [54]. 
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Lo~ tre~ pa~o~ fUlld,,,n e nlHle~ que caracterizan ellran~porte "cue~ ta arriba"" de un so lut o de 
inleré~ de~d e la ~o l u ción de nlimenlnción ha~ l. a la "",luci6n de recuperación a I ravé~ de una 
memhrallll po li méric/l!le encuentran del,,1I8do~ en la Fi¡;u ra 1..3. En el primer p/loo, ela nalito de 
inlcrés, Je$llué$ de difund ir por la f"o e de edallcllm ienlo (I"e $e eneuenlra cn 111 inl er fll ce {O(l lución 
d~ Hli",cU I .. ~jú , ,,,,, ~,,,J.,r .. ,,,.}, ,-~"~cj " ,, .. cuu el "~"lTe."lu ,- 1''''-'' fu nllKr U" cUIl'l'l cju , el c" .. 1 e" 

t r" n ~p (l rt ll d o a tr8,' é~ de 111 int erface y reemplllzado por u'lI' mo lécula de aCllrreador, EII el tegundo 
paso, el comlllejo difunde enlre la membranll Ioacia la $ol uc,ón de recuperaci6n. A csle proceso $e le 
IIam9 ··difuÚÓn de bullo" y se di SClltirú de talladamente eu lA s iguienle ~ccci ón (1.3.2.2.). 
F inalmeu!.e . el complejo ~e dioocia en lA int er fa ce {membranll/oo lución de recuperación} y el 
analil o de interé$ e$ li berlldo en c. l~ $olueión [I Z]. I~s l e l ereer PliSO e$ e$eneial mellle e l proceso 
i,n'erso (jI' e ocurre eu lA solución de a limenlllción J urante el primer 1'11$0. Cabe mencionar (I ue 
ningun" de "s t lld representaciones const.ituye inform aciÓn alguna sob..., los proceso$ de eS llecill ción 
q ue ocurren en ~mbll' fases acuosas. Com (l e<:> nsecucncia, la concentrac ión del ión m el,í l ico en es l.as 
~oluci one$ acuosas corresponde 9 una concentración analít ica total , 111 Clla l eorre~ponde a lA suma 
de I,, ~ cO rl ce ntraci one~ (le t odn~ las especies que se ellcuen tren com pues tas por esta especie m eliil ica 

(l 2J. 
Es eviden te que el cociente de d istribuei6n (conHínmente denominado com o constant e o 

coefi ciente de p/l rl iciÓ n Kp) d ,,1 complejo ion metálico·aca rreador entre 111 fa~ e corre~pondi ente H la 
memLrwnll y la fa ~e aeuo .. a, deno tad(l com o Kp. (donde e l sub í'Hl ice " .. .. $e rdiere " 111 fa.e de 
alimentación), debe de eer $"fieien t emente alto pAra fAvorecer el proceso de e;>: tracciÓII. De forma 
iuveNII. Kp' (donde el subíndice .... ' corresponde" la solución de recuperació n) en la fue de 
recul'eración debe de ije r los suficien tem ent e bwjo pwra fav urecer la reexlracción del Ión meliílicu 
de6de la m embrana haciA la solución de recupera ción. Como consecuencia. dcn t l"(\ de la fa se 
correspondient e a ln memLrana ~e ti ene un gradi ent e de e<:> nceutración para la e~pecie ion rndlilico· 
acarreador O un pa r iónico ion me t'¡li co·acarreador \Iue ac ltóa como fuerza mo t ri" del Iransporte de 
es lO especie a través de la membrana. A pe@a r deq ue la concentración ana lítica del complejo pllede 
llega r ¡t 'er . u.ta ucill lment e inferior en 111 fase de Il limelltacióu que e ll la f,ts e de recuperación. En 
otras palabr'lij, el tran .. port e "cues tH arriLa" só lo se lleva a caLo en lo que re'-peela A la 
concenlrllci6n analíti ca t.ullll del so luto de inlerés, micntras que dentru (le la memLrona el 
t"' II ' porte cd "cues ta abajo" en lo que coucierne a las eS lleci e~ quíJlli c~~ aCl uHlmen te Jifu rl d ieudo a 
t rl>"é~ de l~ memb""n~ 112J. En 11> priíclica , la l difere ncill en t re Kp y K¡ sólo es pOijib le a travéij de 
una cOlllpo~i ción química adccuada de la$ fa scs acuusas de a lim enta ción y recuperación. Por 
ejem plo. gcueralmcnte se utili za un fue rt e agen le complejante en la fa;;e de recuperación I)IIra 
reex lr:. er el Ión meliílico deijde la membrana hRcia IR so lución " cuosa. 

Ol ro ti po de fu crza molri 7, cn el t .ra n ~porl e ··Clle~ta arriba '" es el gradient e de pot cncial 
quím ico que gener~ un ion de trllnspo rt e acoplado a tra vé~ de la me",br~na. En un proceso de 
I r" n-. porle lípico, pAra un~ membran~ polimérica , el ana lit o de int e ré~ e~ transporl ado mientr~ ~ ~e 
encuen t ra 8~oe ia d(l con es le ion de t.a l forma que se manlic" e 1" eleclroneut ra lidud de Hmba$ 
soluc ione •. Esto se COnOCe COrnO el fenóm eno de transpo rl e acolllado, el cual puede ger un co· 
I ra n-. p<:> r te (I"iguru 1.3a y 1.3<1 ) Ó un e'mlra -transporl e (Fig" r"-~ I.:lh y l. :;") , depend iendo de s i la 
dirección dd ion de tr1l118porl e aco plado ed 1" misma ó ,,~ opues ta a In del solu lo de in terés. 
Ejem plos lípieos de trwnsport e acopl3do pueden ser 3\luéllo$ en los que ~e eml)lean Acarreadures 
ácidos o qudatante8 [1 7, 25, 57]. 
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(e) Cootra-trmsporte de \DI aniÓ!! (d) C<>-transporte de \DI anión 

F~ .... 1.3. D e,cripción e'quemática de! tramporte acoplado de una especie cargada po, itivamente (M .) o 

negativam ente (M -) a trav" , de una m embran a polim "rica. e r epresenta e! acarr eado r (carr,,, en ingl",) y X 

e, un ion de tramporte acoplado , oluble en a gua . [M·], [M-], [X·] Y [X-] r epre,ent an la, eo nc ent r acione, 

an alít icas t ot al"" de la, r""pectivas esp ecie , en e! bu lto de la , di,olucione, acu o, as . (a ) E l anali to de in te r", 

e, un catió n y e, t r an'p or tado por m edio de un anión de t ran'por te acoplado. (b ) E I analito de int er", e, un 

catión y e, contra-tran' portado por m edio de un catión de tramporte acoplado. (e) El an alito de int er ", e, 

un anión y e, contra-transportado por m edi o de un anión de t ransp or te a copl ado . (d) E I analito de inter", e, 

un an i ón y e, transpor tado por m edio de un cat ión de transporte acopl ado. [12] 

En estos CaSOS el gradiente de potencial proporcionado por los iones H +, el cual se mantiene 

ajustando el pH de la solución, puede Ser visualizado COmO la fuerza motriz del transporte "cuesta 

arriba" de un catión metálico a través d e la m eIUbrana. De hecho, los estudios que involucran un 

acarreador ácido O quelatante han revelado de manera consistente una correlación característica 

entre la perIUeabilidad y la diferencia de pH entre las soluciones de alimentación y recuperación 
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117,25, 5i l. No obstante, cabe mencionar que e l cociente de d is tribución del 60luto (le inle""~ ent re 
la fa ae a euo~~ y la membrauR t ~mb;éu ~e eneuent.ra re l" cion~do con el pH de l~~ ~oltlci o n e~ . 

Durant e la pr'; cti c~. I H~ ruena8 motrice~ óenerl,da~ tanto por e l ó radient e de concen tra ción 
de la c~pec i e ion mctálico-a C Rrre~dor com o I)or el del ion de trRn ~ llOrl e Rco l)lado .Oll difíeilc$ de 
di . ti,,!,>uir "'". ,I ~ 1" ul .... . E. l u"~ ud,c.~" I"ulo:, ,, 1 .. cU"'I,lcj i.J .. u ..le 1 .. . c"l'cá .. ciu"". i"'·ulucr ,,tl .. " 
11 IImbot ladot de la mem brana cOmO dentro de étta. E" e~enc i a, a",ba~ Wn partes inteóralM de "" 
Ira'Mporl.e inl erfaciRI complcjo. UnR cnfRliu la difercncia cn el cocicnle de di.tribuciÓn Kl' y la 
o tra enfllli~a el gradiente de potenciul del ion de transporte acoplado a través de la membrana. 
Prouablcmente e8 mfos convenient e utiliz1,r el primero ¡)lira describir el tran sporte int crfacial al 
emplear TI3P como acarreadur, pur ejemplu. El ~egundu repre~enl~ tina descril)ci61l muchu m{¡ . 
adecuada para las membranas que poseen órUP06 cargudoa fi jos dentro de 611 mat ri~ polimüica , en 
otras palnuras, membram,s pre¡)aradas a partir de un acarreador ufo ~ i co. ácido ó qllelntante. 
Alguno~ aulores han relacionado es le CQ ml)orlamienlo " donador" con una correlación 
carac teríMiea entre 18 permeabilidad y la con Uante dieléct rica de l o~ acaTreudore$ y lo. 
plnst ili ca nt e~, la cual IlH sido ampliamente observada por va rios invedigador e~ [12J. 

1.3.2.2 Mecanismos de transporte de bulto 
Como se me"doll ó nnteriormellte , el transport e fa cilitado de un so luto de int e ré~ a travé ~ de 

una memurana poliméricfl de~de ,m" ra~e de alimenlación hacia una ra ;; ~ de recuperación involu cra 
la difusión del complejo $oh,to-acarreador a trAvés del ""bulto" d~ la membrAna adicionalmente al 
tran-' port,e a lravés de lag dos i"terface~ {~o lu ción acuosa/membrana}. 

En el c"w de una SLM ~e a ~ume que el Hcarreador e~ e"pa~ de move",e libremenl e denlro de 
la membrana y por ende, una ve7. nnido a l $oln l.O de int crÜ . ca capaz de t.ran ~po rt.arl o a travéa de la 
", e",urana. Sin emuargo. el trall ,porte fa cilitado también puede ocurrir en m"mbran1" en IlI s (I',e 
éa le funcio na IlO r mediO) de un inl erc~ m uio iónieo ó en la. e""I"ij un grupo ru " cion,,1 del acarreadO)r 
se enc" eul ra unido C'H'alent.emcnt.e al csqueleto polimérico del soporl e de la membranA [36.581. En 
",t08 Ca~O~ el ext.raet" nl e se encuentra in", ovilizado y ~e "'U me que la dif", ión del ~ol"IO de i"te ré~ 

~e lIe\'a a c"uo por medio del rea comodo ~"ce~ ivo de é~ l e ,,!timo de un ~ ili o I"e"ctivo a 011"0 [59]. 
En una P IM. aunque el acarreador no ~e encuentra "nido co \'alent cment.e al IIO pO)rte 

poli",ér ico, la mernurana repretenta una delóada película sen,i-sólida y nO una fase líquida com o 
tal. Debido a que lo ~ acarreadoreij ~on generalmenle vo l"minO~Oij, ij U movi lidad en una P IM ije 
encucnt.ra much O) m'¡ ~ redringida que en una SLM. Como eonaeeueneiu se puede eonúderar que los 
mecanismos de bulto SOIl si!,>nilica ti"ament e difer"ntes "nt re estos dis tintos tipos de memurana. 
En uno de SUij primeros Ira bajos relat.ivos a memuranas co n acarreadores de movilidad rest.ringida, 
Cuaaler et 81. [59·l lm)pOnen la leoria del "acarreador encadcnad O)" (dd ingléa. rlrainetl rurrier) para 
describir el proceso de transporl e facilitado dentro d" la memurana. Los autores dessrrollaron un 
modelo ma lemátioo (llIe comp~ ra l~ difu ~ i ón del A o ~rreador móvil con e l meca"i ~mo de¡ a o~rreAdo r 
cncade"ado. S u modelo indicA de manera el<plíe ita que e1< isl cn e i erl a ~ ~ iluaci o " e& en donde el nujo 
de permeabilidad de un Hearreador fi jo puede ser com¡)arable COn el de unO m6"il dentro de la 
memur"n" líquida ~opor1.ada. EMo e~ con a i ~ l e nte con ,,~r;o e e~ t.udio e en l o~ 'Iue loe fluj oe de 
pcrm"abilid~d de I' Lt\h y SLM s I,an resultado ser compnrl,bles [1 3, 36J. ¡\ "nque cabe mencionHr 
(Iue en es l o~ CASOS la ~ c<>"dicioneij de I.rQ"~por1.e en es t o~ ült.imos son ~ imilares " las qu e reporlan 
Cussler e l nI. [59]. Mh impor tante a\,,, e~ que el modelo demue~ trll (jite lu mcmbrll"a ~ con 
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acarreadores de movil idad Tu t ring ida presentan un umbral de l)e rcolación, ell otra ~ pa labras, ést as 
deben t ellcr una conccntració n de a car reador ~ \lfi ci e nt ement e a lta de t.1I1 forma que!e produ .. ca un 
efecto de transport e en cadenll continuo al ra v~~ de la rne", brana. El modelo t ¡,mbi~n indiclI que d 
tr .. n$port e f .. cUit .. do sólo puede Il e\' ''r$e a c .. bo e"ando el Hca rre .. dor pusee una eiert .. mov il idad 
luc" t. AdiciuII"lll,ellte, lu~ "ulureo pu .. t"l,," 'I " ~ el cueficie .. l ~ d " dif" . iú II "pare .. l e (u 1" "elucid"d 
de trAnsporte ap¡,rente del ~o lut o de interés) para el ellso del ¡,cllrrea dor inmov il izado nO refl eja el 
p rueeso de difu~ión , .. ino más bien, la cinétic .. de la reacción de complejaciún. 

AIIIlqUC el modelo de CII~6 1 e r et al. prO\'ce lino doro e¡{pl icaciún del rnecanis rno de d iflu ión 
del ~o l ul o 11 través de la m embrHna, alg"nos e¡{perimentos poste riores nO concuerdan con e~ l e 

modelo [60,61]. De hecho, tal y co mo Cu~~l e r ~ t al. lo discu ten detall .. d .. m ent e, "nA limitllción del 
m odelo re6 ide en 9$lImir que el so luto de int erés no eornplej ado es incapaz de entror en lo 
m ernbrall H y que los sitios act ivos del ocurreador deben eneonlrt,rSe al alcnnce unO del ol.ro pnra 
q " e se pueda llevar a c .. bu el transporte. De hecho \Vhit e el al. [62] p rOllO nen en olro estudiu una 
e¡{ ten i! ió" del rnodelo de d i fu~i ón de bult o y mencionan q ue, adicionalment e 9 la movilidad local del 
aca rrendor, lambié .. debe cou ~ id e rar~e que el 80lnlo de int c r~~ IHlede "811 I1nr" de una r"o l ~c"l a de 
e:< tracl.ant.e a olra. Por otra I)arte, Plate e l a l. [60] det ermingron que el II",bral de pe rcolación 
también ~e encuentra determinado por la concentración in icial de ~o luto . 

A diferencia del modelo de difusión (p,e i"" olucra la exis tencia de un aca rreador localment e 
mó\·il y que a~ume que la formación del complejo y ~ u d isocia ción ~on fe n6meno~ int erfa ciale~. d 
m odelo del salto en tre sitios fijo ~ de acarreador mue6l ra de m~U\era c¡{pl íci¡a a la reacción de 
complejación en tre el aca rreador y el ~o l ulo de i"ter~s como "na parle int egra l del mecll nismo de 
t ran-.port e de bult o de la membrana. El conocimien to (Iue ge loa generado en cu .. "tu a la ciné tica de 
eS le mccani~mo de Iran$pOrl e reneja la importanciA del proceso de eomplejaeión. el cual j"nlO con 
1 .. termodi",ímic8 que lo gobierlla. lo an re. ultado Ser fa clore. cruciales I)"rt' 1 .. pcrrneabilid"d y 
ae lect ividad de la6 membr~nll ij polim érica ij. Sin embargo. e:<Ís te un ",¡mero limitado de reij ulta du~ 

c¡{perimcntalcs que ayuden A suHentar eHa prcm i$a y cato se debe pr incipalmenl e al hecho de que 
resultll m"y dificil di ~ tinguir ent re e~IO S dos tillOS de meca nismos. Actualment e Se cO llsidera como 
correclo el mecani ij mo del SAlto entre ¡¡ itios fij os de .. carreador par" los c";¡os en IUA (1" 1.0 Ae p resent.A 
un ",n br,,1 de percola ci6u [21, 47, 62]. Sin embargo, un increment u en 19 concentrAción del 
extracta nt e conlleva a una \'ariación en la morfo logía de I~ membrana, la cual puede en ,í l1ima 
in¡¡!Hncia innuir en la naturalez a del p roceso de difu6ióll . De hecho, en el ca so en el que el 
e:< tractant.e no se encuentra "nido co \·a lcnt.emente al ~opor t e I)o limérico, ~e puede asumir (I"e el 
m ecanismo de difusión represen ta "nO illte<mediario entre el del acarreador mó"il y el del sa ll o 
entre ij itios fij oA de aca rreador [1 2 J. 

JA Síntesis de rnatcri .. lcs híbridos orgilllic08-illorgilllieos vi .. sol-gel 

1.01. 1 I>r,",~",,~ ~ul·¡;d 

Lo~ proce.os ijo l ge l se ba ij '''' en reacciune6 inorglÍ nica ij de I)o limeriució n y con ij tituye/l un 
m étodu de Únt.es is (I"e fue em pleado en un in icio para la I)reparación de mAt.eriales inorgánicos 
I'í lr eo~ y cerlÍmicos. ESlos procesos permit en d manejo de tem per .. tu ras de reacción lo 
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~u licien t ement e bajas com o parM incorporar un component e o rg~nico dentro d" es to, maleriale~, 
dRndo IUipr 11 lo '1"e ~e conoce como mal eriRl e~ híbrido ~ o rg'¡nico! _ino rgrill i co~. E ~ l o~ mal eriAle~, 

que te CO nocen CO mO "cerlirtl ero~" Ó "orrtlócero~" [63J, aO n generalment e nanocompue~ lOd (I"e 
tienen la ca llacida,] de combinar cier tas propiedade. caracterí. l ica" de los materiales de origen 
')]"g;;II i"" y J~ lu. de ur ise" i,,,, rs;; ,,;cu ' I"e IIU l,u.eclI c.lu. ,ilti"",. pUl" . i . ulu . [64]. ,\ l'-H,·é. de la 
combinación de diferentes co mponente~ o rg,in i co~ e inorgHnicos junt o COII los mé todos de 
elaboración "propiado~, es posible fornuH d islill los tipos de enlaces Ilue l)Codllcen materi a l c~ con 
propiedades novedosas y que pueden se",'ir en ap lic o ci o ne~ tOllt O eléctrico$, como ópt icas ó 

eSI rucl ura les. 
Los m aleriales híbridos orgánico.inorg'¡nicos pueden di vidirM en dos tipos: los que pre.entan 

,tr, enloce entre ambas fasu y los qu e no. E~ t os matcriules pueden obt cllerse a partir de diferentes 
técnicas ~int é t icas. incorllOr1,ndo illici"lment e coml)Qnenle~ orgáll icos e iuorsiinicos CO n pe.os y 
es ' ructuras moleculares variadas. De es la forma se 'iene 'Iue: 

(1) L .. ~ matrices polim ~ ri ca s híbrida ~ pueden dinte tizlINe utilizando unO O varios 
organoa1c:oxi.iloxanos de bajo peso molecu lar como precursores para la reacción de so l-gel 
en la (lile los gt"IIPO$ ino rgán icoe eon introducidos en la miltrit orgánica 11 tra"h de la 

forma ción de U" e"lace == Si - e - . 
(2) Lo~ mat c rial ,,~ híbritlH ~ o rgánico~-in o rgá lli eo~ también I", ,,den obten".."c por m"dio de lA 

eonden ~ aci óll de oligómcro! fUllc ionulizlldos o de polímero~ de a l c';x ido~ mel,il ico! en lu cual 
~e forma un enlace entre las fa sc~ orgán ica c inorgánica. 

(3) E~ po~ible ~illt e lizllr un mal erial I,¡brido O partir de la formación i" Silu de erlpeeies 
inors';nica ~ dent ro de una matriz pol imérica o rgH llica. 

(4) A~imi~mo, es le material híbrido también puede ~cr e l prodllc to dc la incorpora ción de l gel 
de uu rnonómero orglinico capaz de polimerizar, pre,' iamente elAborado, denlro de la mezela 
de algún a lcóxido,lIrnbod preparad06 en el n1i~lll o ~oh·eut e. 

(5) Dc manera similH que cn (4) , es posible atrapa r la matriz polimérica orgánica dent.ro de 
IInalllatriz inorgánico. 

(6) L .. ~ n1atriced híb ri dll~ también pueden elaborari!e H pa rtir de reded po limérica! 
interllenetr~nt.es y la formación ~imllltánea de la ~ fa~e~ orgánica e inorgánica. 

Lu incorp0 r1l ción de un eistem8 inorgiinico denlro de unu mUlriz orgánica O ,'icever!a , por 
medio de un proceso ool-gel, permite la optimización de ciert a ~ propi edades de m~n"T!' 

i ndep~ndi~nt e, com o puede ~cr, por ej emplo, una moyor Oexibilidad ju nto con la aportaci6n de 
n ueva~ propiedadc~ eléctricas (conductividad, propiedades redox, e tc.))' óp ticlI ~ [6<~J . 

1.·1.2 l"ulld ... "~,,t05 ¡;:~ ... ,ral ~5 d~ 1 .. 'I"ímica ",,1-¡¡eI 

Las re a cci O ll e~ de tipo sol-gel se rea lizan principa lment e en dos e l .3p~s: la l,i(lról isi ~ de los u1ch, idos 
m etMicos que produce grupos hidroxilos, seguida de la policonden$llci6n de es tos últ;mo~ )' loe 
grul)o ~ aleoxi re~iduales pura formur una red poliméri cA tridimenaio llAI. Est e p roceso ~e encuentra 
ejemplificado a partir de alcox; silunos e"la FigurA l A. 
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S~ORl. Hp _ (IiO)S;(OR~ • ROH 

(OH)S~OR¡' H,O _ (HO),Si(OIU: ~ ROli 

(OH),Si(OR), HP (HO),Si(OR) • ROH 
(Offi,Si(OR) HP _ S~OH) • • ROH 

Condensación akóholica 

:: S¡...OR • HO~¡:: _ sSi-o~i;:. ROH 

Condensación acuosa 

;;: S¡...{)H • HO~i;;: _ ;;:S,-o-5i ;;: . HOH 

Reacción global 

Si{ORl. 

, , , 

/ o-ti-O- í"-O-~i-o.... / 

\[0.0 0$\ ,,1 l . 1 I 
/ o-S,-O-S,-O-Si-Q , , , 

O O O , , , 
, /o-Si_O-S¡_O-Si_O, I 
'Si I 1 1 Si 
/ \ / \ 

Figura 1.4. Esquema general de una reacción sol-gel [63]. 

'" 
(;, 

(., 

Generalmente, tanto la hidrólisis tomo la tondeIisatiÓn altohÓlita St llevan a taLo de 
manera simultánea una vez que la reacción de hidrólisis se ve iniciada. Tal y COmO puede 
observarse en la Figura 1.4, ambas reacciones generan subproductos de bajo peso molecular (un 
alcohol yagua), los cuales al remOverSe por evaporación, permiten la formación de una red 
tridimensional a base de -SiOz-. 
Las reacciones de hidrólisis y condensación son reacciones que OCurren por sustitución nucleofílica 
(SN) y que se llevan a cabo en tres etapas: 

(1) Adición nuclefílica (AN) 
(2) Intercambio protónico entre los estados de transición 
(3) Remoción de las especies protonadas resultantes (agua y un alcohol) 

Para los alcóxidos metálicos en los que M no corresponde a Si las reacciones de hidrólisis y 
condensación suelen llevarse a cabo en ausencia de un catalizador, pues estos primeros suelen Ser 
bastante reactivos. En el CaSO de las especies Si(OR)4 estas reacciones generalmente proceden en 
presencia de un catalizador ácido O básico. Como consecuencia la morfología de la red polimérica 
resultante depende fuertemente de la naturaleza del catalizador y, en particular, del pH de 
reacción. 
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(l)GPTMS 

,,, 

yCHj:H) 

HS-(Cf)!r-5i-OC~H, 

6C Hj:f1.¡ 

(5ITI(O[l.l, 

¡t ¡APTES 

(10) 

Figura 1.5. Estructura de algunos órgano(alcoxip il anos y alcóxidos metálicos qu e [un gen como precursores 
en la síntesis de mat erial es híbri dos vía sol-gel [63] 

En el caso de los alcóxidos de silicio comunes, los catalizadores ácidos promueven el desarrollo 

de polímeros más lineales debido a que, bajo estas condiciones, la reacción de hidrólisis se ve 

favorecida s obre la de condensación, lo que resulta en estructuras de alta densidad. Si la reacción se 
lleva a cabo por medio de un catalizador básico se tiene entonces que la condensación se encuentra 

favorecida sobre la hidrólisis , produciendo así a estructuras densas de partículas coloidales [64]. 
Adicionalmente al pH se tiene que el tamaño del grupo alcóxido también es un factor que influye 

sobre las reacciones de hidrólisis y condensación debido a un efecto estérico o estabilizante por 

medio de un grupo saliente. Como consecuencia se tiene que el tetrametoxisilano (TMOS) tiende a 
ser más reactivo que el tetraetoxisilano (TEOS). 
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Hipótesis 

LH in C<lrporaciún de unH nllllriz ino rgá nica, bajo I ~ forlllA de una mezcla de po li siloxllnos elaborada 
por m edio de una ruta ~ int é li ca de tipo go l<¡;eJ, )':1 gea formand o un enlace covnlcnle entre és ta y el 
exlracl.anl.e o cmpleándQl1I I,"ra enCa l)~ ular de una manera má5 e fi cient e al acarreador e 
incorporándola a una red orgánica para fornulr membranll ' lJíbri dll ~ ("rgán i clI~/i norg'¡n i cIl 6 ) 

p olim é r i clI~ (I'IUh) o mcmbnma~ híbridll ~ ~emi·i"te rpcn~lrllnle~ (S IJ-lM ). rc~pect ivamCIIle, 

debe ... re~ultar en una mA yor C$ la bilidad y pcriodo~ de vida m'¡ ~ largo", que 10$ obtcnido~ a pulir 
de uHA m emLrllulI Irquidll o rgán ica COmO IlU ccle 6c r una me", brlUla polimén ca de illcl". ió" (PIM ) 
Hníiloga. 

Objetivos 

Genel'al 

HClllizar un es tudio comparativo de la permeabilidad y ~S1 abil idad de tre~ 1ipo~ dife ren t e~ de 
m embrana!. SI !aber membranas polimérieas híbridas (I'H 1\h), membranas híbridas semi· 
int erpencl r,,,, tes (S II-IM s) y m embranas IIO limériea3 de in cJu ~ i ó n (1' 11\15), conteniendo el n';5m o 
cxtrllC1.a nt e A DOGE.N 384 para Cd(U ) 11 partir de medios de UCI 

ESltecíficos 

S illteti1.Br y optimi1.ar la eo mpoúólin de una membrana hfbrida polimérica ( I'HM ) 
emplell lldo G I'TM S como monlimero fun ciollal y fo rmalldo UII enlace cova len te entre és te y 
el extract~nt e ADOGEN 364. 
S intcli1.8r y optimi1.ar la composición de una membrana hibrida ~emi-in t erpenetr811t e 

(S I 1-1"' ) incorllO rando "na mat ri z inorgán ica a partir de "na mezcla de IlOl is iloxanos a base 
de OCMS, dentro de una matriz orgánica compue!ta de CT A y N I'O E y emplea ndo 
,\DOGEN 364 como extraclan te. 

P repllrar una m cmbranll polimériclI de inc lu. ili" (P IM ) 11 base de CTA , NPOE y ADOGEN 
364 CO rnO m embrann de referenciH. 
E~t udiar y comparar l a ~ propiedade~ de permeabilidad y e~tabilidad de ¡,.~ membrana $ 
prepSlradas med iant e experimcllto$ de traneporte. 

P roponer un modelo de tra nsporte para el C\I(II ) emllleando A DOG I~N 364 como 
extracta "!e 11 partir de medios de HC!. 

E.val", .. In se leCli,' idad de las membr1,nllS con mejor eficiencia de eX I raceió", 
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Cal)Ítulo 2 

QUÍlllica en solución 

2.1 Diagrama dc ahund¡lIIcia rel:ltiva co mo rUllc ión del!ll-l 

En es1.~ caso se con.ideea que las so l "cione~ de II lilllcn lllció" y recuperación . c cncuen1rUIl 
aufióen! em e"! " di lllida y CQ mo I)ara el<l're~"r la . consta"tes de C\I" ilibrio de di~oc j" cjón y de 
forma ción de complejo$ en función de 1M concent rilcionea molorte efectivas de 1M eape.: iea y no de 
su. IIcü,' idlldes. D .. da ",.18 condic iÓn. en 111 lotHlidll d de los CII SOS pre.ent lldos ~e u,iliulrlin 

r6Ils'"" I~s "1'''''''''e8. 
Se oonsiderH n los e(l" ilib ri o~ globa les d .. forlllació " de l o~ complejo s . ucesivos entre el Cd(ll) y los 
li gan t e~ O U· y e l" así comQ In hidró li ~i s metálico del cat.i61l lomando en cuenta l o~ "A lores de la ~ 
co,,$laules globales tic fo rmación de los complcjQ~ rcportllda~ ~n la literatura [65]. 

Sj<tPma C:d(llI(OH 

Cd/0l! lCdCOHj 
13 1 :: lCdHJlOWJ "" 3.90 ... (2.1) 

Cd/O I! lCd(OHhJ 
13~ :: lCdHJlOWJZ :: 8.69 ... (2.2) 

CdH + 30W ;: Cd(OH)i ,.,Cd¡OIl = [Cd(OH)il = 869 
I' J [CdHJ[OWp' 

... e2.3) 

... (2.4) 

Cdh + 20W ;;= Cd(OH)~ ~ ... (2.5) 

Sj~!,'ma Cdlll ){(:J 
cd/el [CdCI+[ 

PI :: [CdH II CI-[:: 1.98 ... (2.6) 

CdH + 2CI- ;: Cd(Clh ped/cl = [Cd(CI)21 = 260 
2 [CdHHCl-j2' 

... ( 2.7) 
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ed/el [Cd(Cl)il 
113 :: lCdHJlCI- P '" 2.40 ... (2.8) 

edlel [Cd(CI)~- l 
fl4 '" rCdHIICI- I"' '" 1.7 .. . (2.9) 

De eota formo ~e tiene que l o~ nlgoritmo~ de eii lculo de IlI s rrnccio lle~ d e lag espccie~ Cd(OH)~-k , 
Cd(CI)~-n (do"de k y " ~o" "úmero8 eutero ¡ni q ue k y Jt '" 1, ... ,4) Y de Cd(ll) libre ~o ,,; 

" 1 410 '" 1 + r~_ , p~d/OHrOWlk + E~. ¡ p~d/Ct rCI - l n 
... (2.10) 

-Fracción de Cd(OH)~-k ; 

Cd/O" el Cd::.:c(o",Heo¡,,¡-_"ll 41k = -
e" 

",~d /OH rOW]' 
• Cd/OIl _ -----"",.~--'-::.:--'---,,---, - ~ 

1 +"('4 ",cd/OIlIOWjk +"('4 ",¡;rlel-j" 
¿k,,¡ Pk L.n _ ¡ p" 

... (2.11) 

-Fr9cci6n de Cd(CI)~-" ; 

41Cd/CI _ ~Iecd~(,:e"l¡"~-_'"'j 
n - CCd 

",Cd/Cl rel - ]" 
41cd/O _ f'n 

n - 1 +"('4 ",Cd/Oll roWr k +"(' 4 r¡ Cd/Cl rel- r" 
L..k: ¡l'k L.n_ 1 n 

41Cd/Cl = 41 CdnCd/Cl rCl - r" 
n o Pn ... (2.12) 
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El d iagrama de abu"dancia .elali va en fu" ci6n del p I-! oble"ido ~e mue~lra ~ n la 1';,;"'" 2. 1. Si M 

con~ ill era que Cel » CCd enlonces CCI = [CI- l + ¿ : _l[Cd(CI)~-n l "'" [CI- l. A partir del diagrAmA 

~e puetle a fi r lllar que 111 111 0 en 111 so luci6n de a lim enla ci6 n (pel = pli = O) como en la ~0lu c i 6 n tl e 
recuperación (p l-l =6-8) la especie predominant e en di$olución e~ Cd(Clh en un 50%, ~ e guida de un 
32% de Cd(CI);. U" 12% de CdCI" y "" 6% de Cd(CI)~-. Adicionalmente se ob~e r v a que 1 .. 
pre~encia de la$ e$peci e ~ edlO H e~ deepreci .. ble frente .. la de l o~ compl ejos ed(T I)ICJ a 1)1-1=0. 

• 

o .• 

o. 

O, 

O, 

"' 
O, 

O., 

O., 

"' 
O 

O 

Diagrama abundancia relativa de e~ccles para el .Isic ..... Cd( n)¡OH-¡CI · en función 
delpH 

"' 
~ 

- "'Oh 
CelIa), 

"''''o 
~. 

QIIOHh 

QIIClH), 

CelIClHll 

, • • • • " " " H .. 
" 

Figura 2 •. 1. Ah"nd"ncia rel.~ti'·a de "'1,tt;"' l'ara d . istema Cd(1 Iy"O HICI en funeión dd I, H. 

Dado II"e IH conccntración de Cd(]]) en ]a $olución de alim enla ción Ilue $e emplea en Ilu 
e:.:periment o! de IranSI,o rt e e~ de 15 ppn. que corre! ponde a una concentrAción de 1.31 x 10- 4 M 
(pCd = 3.BB). se ti ene que: 

rCdC]"] "" 1.6 x 10- sM 
[Cd(CI)2J "'" 6 .55 X 10-5 M 
[Cd(C!); ] "'" 4.2 x 10- 5 M 
rCd(cIH- j "'" 7.9 X 10-6 M 
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2.2 Diagrama d~ solubilidad condicional ~n función d~l pH 

E l efecto d e la form aci6n de complejo, CdlOH ,obre la ,olubilidad del Cd(OHf¡ , e puede 

e'quem ati . ar d e la ,iguient e m a nera: 

Cd H + 20H- "" Cd(OH),! 

+ 
k OH -

Jr 
Cd(OH);- ' 

F~1lra 2.2. Efec to de la formaci6n de complej'" CdlOH ,obre el 

equilibrio de ,olubilidad de Cd(OH». 

D e ahí qu e la conc ent raci6n condicional de Cd(ll) , e expre, a com o< 

• 
[Cda ]' = [Cda ] + 2)Cd(OH)~-kl 

k=l 

y por lo ta nto: 

Adiciona lmente , e tiene que la , olubilidad condiciona l s ' , e expre,a ento nc e, com o: 

KCd/OH' KCd/o H 
s' = [Cda]' = _' __ = S "-cd(OH) 

[ow l' [O H l' 

D e ahí qu e: 

,Cd/OH() () log(s )=2pOH-pKs +log acd(oH) =28-2pH- 13 .7+1og a Cd(OH) 

log(s') = 14.3 + log("-cd(OH)) - 2pH 

E n la Figura 2.3. , e m ue , t ra la repre, entaci6n grá fic a de log(s') = f(pH). 

... (2. 13) 

... (2 .1 4) 

... (2.16) 

... (2. 17) 
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o 

lag s'= f{pH) 

Cd (OH), ! 

., 

Cd (OH) ,',~d(OH) i 

cdbH+ 

Figura 2.3. log(s') = f(pH) 

A partir de la gráfica se detennina que para CCd = 1.31xl0-4 F el pH de inicio de precipitación es 

9.1. 

2.3. Diagrama de predominio de especies pL'=fi:pH) 

Debido a que la protonaci6n del ligante C¡- en medio acuoso no se encuentra favorecida 

tennodinámicamente, se puede considerar que [e¡-]' = [CI-] y por tanto pe!' = pe!. Con base en 

las constantes globales de fonnación para los sigtemas CdJOH y Cd/Cl se obtienen los siguientes 

valores de pKc;d/OH y pKc~/cl : 

k,n 1 2 3 4 

K CdjOH 
p c, 3.9 3.8 0.99 -0.05 

K Cdja P c, 1. 98 0.62 -0.2 -0.7 

A partir de estos datos y el valor de K~/oH se pueden establecer los siguientes DUZP para 

pCd = 3.88: 
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Cd(OH), ! 

" 

-0.7 -0.2 o 0.62 1.98 

(1) P ara pCl' > 1. 98 Y pH < 9. 1 el eq uilibrio d e precipitación pued e expre, ar, e como: 

Cd H + 2H,O '" Cd(OH), 1 +2H+ ".(2.18) 

E n e, ta "ona d el diagra m a pCl' e, independient e de l p H. 

(2) Para 0.62 < pCl' < 1.98 Y pH < 9.1 el equilibrio d e precipitación puede ex pre, ar, e como: 

CdCl+ + 2H,O '" Cd(O H), 1 +2 H+ + Cl-

[H+] ' [C¡-j 

K, = [CdCl+] 

A partir de la expre,i6n de K, ,e tiene q ue: 

y por tant o: 

[H+]'[C¡-j 

K, = [CdCl+] 

pCl' = pK, -log[CdCl+]- 2pH 

".(2. 19) 

". (2.20) 

". (2.22) 

D ebido al v a lor de K, , e puede a ,umir que CCd = 1.3 1 X 10-~M "" [CdCl+] y de e, ta form a 

,e tl ene que: 

pCl' = pK, -logCCd - 2pH = 16.28 + 3.88 - 2pH = 20.16 - 2pH ". ( 2.23) 

(3) Para -0.2 < pCl' < 0.62 Y p H < 9.1 el equili brio d e precipitación puede expre, ar, e come< 
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Procedi endo como en el punto (2) ee obticne que' 

(H +jZ (CI-j2 

K3"" lCd(ClhJ 

pK3 logCcd 
pCI' = - ,- - _,_o -pH = 8.45 + 1.94 - pH = 10.39 - pH 

... (2.24) 

... (2.25) 

... (2.26) 

(4) Para -0.7 < pCI' < -0.2 Y pH < 9.1 el 'H[u il ibrio de predpit ación puede e:-:pre.ane como, 

lH+flCl-P 
Cd(Cl)i + 2 H20 -= Cd(OH)2 1 +lW + 3CI- K4 = lCd(CI)iJ ... (2.27) 

Procediendo com o en el l)unto (2) ~e obtiene que' 

... (2.28) 

, pK4 logCcd 2 2 2 
pCI = - - -- - -pH = 5.57 + 1.29 - -pH = 6.86 - -pH 

3 3 3 3 3 
... (2.29) 

(5) Par" -0.7 < pel' < -0.2 Y pH < 9.1 el equi librio;> de predpi''' ció'' puede el<preijar;¡e como;>, 

IH+jZ ICI- 14 

Cd(CI)~- + lHzO -= Cd(OHh 1 +2 H+ + 4CI- K5 = ICd(CI)~-1 ... (2.30) 

Pro;>cedient! o;> como en el])Unto;> (2) se o;>b ticne que' 

... (2.31) 
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pCl' 
pKs logCcd 2 1 1 

~ ------pH = 4.00 + 0.97 --pH = 4.97 --pH 
4 4 4 2 2 

(2.32) 

A partir de las ecuaciones se puede trazar el siguiente diagrama de pCl' = f(pH): 

pCI'=f{pH) 

,C,d 

Figura 2.4. pCl' = f(pH). 

A partir del diagrama de la Figura 2.4 se puede establecer que a pCl' = O el pH de precipitaci6n es 

10.4. Adicionalmente se observa que a pC!' = pH = O la especie que predomina es el complejo Cd(CI)2. 
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Capítulo 3 

ProcediIniento Experimenta l 

3. 1 Reuc.i\'os 

3.1.1 ExtructllllU'l! 

,\DOCEN :16el (W!TCO). " 1 ~1.d" ,1 .. ,"ni " ,,~ " lif,í l;",," If' n:i,tri,," ca y CI O (1: 1) :.199.99%, . :01) un 
p"~o tIJ()ln,-,ular ,l., 390 g/mol y Ulla , 1" " ~i d,,,1 .lfl 0.802 gk m3. 

a. I .2 H.,,,t:t ivo;¡ p"ra la elahurad.", de J ,, ~ I11clll hrana~ híhri, lll~ 1' .. l i ll1ériCH~ 

G rTMS (A BCII). (3-Gli"idoxil'ropil)1 rimeloxisil'''IO (G;. I-h oO,si) ,,1 98%, ,:011 un p~o mol(": .. I,,, de 
236.34 gI",ol y "na ¡[ .. " sirlal[ tle 1.07 g/,' m3. 
DF DMS (l' LUKA). Diffl u iltli",c!ox is ilauo ( C 14H I 60~S i ) a l 95 %, , ~on un peso ",ol .. eula. de 244.:l7 
g/ mOlI )' \111;, tI " ll.~ id,,,1 ti" 1.0 78 g1<: 11I3. 
IhPÜ4 ( l1.A KEIl ). ,\ "illo fosf(íri,!o a l 87.5% , r on un I>N;O mol .. ,:"I"r (!fl 97,99 g/mol y COn una 
d .. ns¡,\"d ti" 1,71 3 glmol. 
C21-160 (A Lon leH). ¡ .. :el O"" al 99,5 ';', .:0 11 1" 'F.o ,,,ol'!,,u l,,, ,[" 58,08 gh "ol Y u"a , le ,,~ i,[a, 1 de 0,790 
gk",3. 
TH F (HA K EH). Tel n. hidrof,or;,no (C4 1180 ) ,,1 99,98% con un liC ~ O Hlol eo:ul ;. r d,. 72. 11 g/mol r ulla 
d ,. u ~ ida,[ .1" 0.880 g/"",a. 
PV(; (A LDH ICli). Cloruro de 1'oli";lIi lo [-GbC Ii (CI)-]n. 

3.] .3 Ke.t<.1h',>s }Iara la elahuración de las melll hralla~ po lillléricas de inelusi"n 

N rOE (ALDn [Cli ). 2-Nil roffmi lo" l il tÍ l ~r (C !di~!N03) ,,1 99%. eon un peso ",ol<lO"ula r de 25 1.:n 
g/mol y una d"u~ id;ul de 1.0·11 g/cm3. 

C~ H60 (ALOBlCH). J\kohol Clílj ,;o gr<hlo .~S peo; lro rOI()mtÍ l rieo eon un peso mol ... ;" lar de 46.07 
g/mol y ml<' d" lI ~ id ¡¡(1 d" O. i85 g/,:m3• 

ClbCh (SIGMA). Oi<'lo ro""". ",,o ,,1 95% , ' 011 ,m I' eso ""ol,.c,,l;. r de 84.9:1 g/mol y una d,."s i,l"d ,le 
1.325 g/.,,,,a. 

J -).01 
.¡¿J~ ••. .le» 

CT¡\ (A LOT! ICH). 'I' r;a':"I;<lo de ",. I"losa "' . 

:1. ,1.<1 H.ea<,1 ivoi! em plead&.! '~1l la <:Iab .... adí'" de lai! " wmbr .. " as híbridas int.:rpc" etr .. " tL"iI 
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DCD¡\IS (ABCH). Diclo~odime t il gil ano (C:H6CbSi) a198% con un peso mo lecular de 129.07 glmol y 
una de,, ~ i dad de 0.897 g/enos. 
TEOS (A LDBICH). Telrl, e liJ o ~ t otil i ca1.o (Calh QO.si) ,,1 98% con "ro pet o molec"I~,~ dc 208.33 
glml) l y II IIM den ~id"d de 0.933 g/cm3 • 

(C: ll ~) :O (OAKE R). Él~r ~trTi~u .. 1 99.8% CUII " " I'~~U ",ulcc"l .. r lIe 14.!2 gl rnul y UII .. lIcllO;'!"'! lI~ 
0.106 g/cm). 

3. 1.5 l!eadivO!I emjlleado! en la jlrepa ración de 1M so ll1 tioncs de alimentación ,. ree llpua~iólI 

Cd(lI) (FI SH ER). Sl) lue;6u e~ t '¡ ndar de Cd(ll ) JOOO I'pm eu l'INOs a 12% grado eSI,ee t rosc6pioo. 
N i(1I) (FI SH ER). Soh' ción e~t¡¡ ndar de N i(Il ) 1000 ppm cn HN03 Al 2% grado espectroscópico. 
Fe( 1.11) (F LUKA ). Solución ea túudar de Fe( 1I 1) 1000 I' P'" en HN03 al 2% grado eal,cctroacól,ico. 
HCI (IlAKER). Ácido clorhídrico al 36.5·38.0%. con uu peso "'ole.;ubr de 36.5 glmol y una 
den~idad de 1.18 g/C",3. 
Clh COONa (A LDH ICH). Acetato de ~od i o 8199% COn un I,e~o molecular de 82.03 glmol. 
MES. Ácido '~-morfoliuct"" l)sulf,íri eo (CoH I3NO"x l l ~O) con "ua l)1Ire7.a del 99.5% y con uu I,eso 
molecul ar de 195.24 glmol. 
HtO N I' . 

3.2 EI"b.,,,,dó,, de h" ,,,,,mi,,,,,,,,, I'olim, ,;, ,,, 

3.2. 1 .\1 e",b ... " ..... poli",,; rieas rl e inclusió .. ( I'U! ... ) 

Se pc~au de 0.020-0.120 g de CTk junto cou 0.020-0.10 g de NPO E: y 0.04·0-0.20 g de ADOGEN 
364; ~ e di. uelven Cn CH ~Cb. La mezclA homogénea u " ierte en caj "g Pctri de td1ó" y se deja 
e\'RI)orar el lol\'cnle durant e 24 horas. Posl eriormente ~e obtiene unA película poliméricA la cual !e 
desprende fá eilmerote. 

3.2.2 ¡\lc",br .... "" lübrid"" puli",,, ri cas ( l' llt\h) 

Se me,.clau y ~c disuelven eu " celona 0. 050· \.0 mL GPTMS. 0.0\0·0.030 mL de H3PO~, 0. 10-0.60 
mL de enl reCTl,!anle (FTM S ó DFDM S) y 0.050-0.50 mL de ADOGEN 364 en lapsos de una hOrA 
enlre e .. dA reuelivo. Se vierl e 1 .. nlezcla homogénea en una eaju Petri y Se dejA evaporAr el ~o"'enl e 

durnn t e 140 ho.a ~. Posteriormente se obticue una pelícnla polimérica la cual se des \lre" de 
cuidadosamente. La ruta ú ntética ~egu i ¡\ a en la elaboración de 13$ membranaa M presenta cn \a$ 
Fi¡; n .a~ 3. 1 y :t2. 
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Eoq"on .. ¡ 

Fi¡j1l" 3.1. RUla . i" ,é,ica para la elaboración de membrana. híbridas poliméri c/l'/I b ... .,de GPTiII5, 

FTM S)' ADOG EN 364. 

• N~ ) -

. . (") 
.-1 T . ¡°-r+s 

t"ig ... 3.2. BUla sinlél ica para la elaboraci6n de membranas híbridas poliméri c&,¡ & ba.¡e d e G I'TM5, 

DFDMS y AOOGEN 3M. 

3.2.3 l\l elllhr" u,,~ p<> 1;IIl ~ric"s ""ll1;-iu'''r¡,encl r",,'u (SIIH18) 

S" pe~lIn d" 0.020.0.120 g de CTA, junto eO ll 0.020·0. lO g de N I'OE y 0.04·0·0.20 ;;: de ADOGEN 
."364 y ~c di$"c!vcn en CH:Cl:. Se diwel'·en 1.0·4.0 mL ¡le DCDM S en éler el nicu y $e a grega 1.0-2.0 
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m L de 1-1 :0. Se ag~egan 0.20-1.50 m L de enl~eC~utanl e (TEOS) y se mncla CO n la soluci6 n de 
CH 2Ch. Se ,·ierl e la me7. d a en una caja I'el"; y ~ e deja evaporllr la m e7.da de l o~ do ~ ~o l" e n l e~ 

durante 48 horll ~. I' otl e ri o~mente ~e obtiene ,m" pe l ícul~ polimérica la cUIII ~e de~l) rende 

fá cilmente. La ruta sint ét ica seguida en la elabo ración de las membranas se p resenta en] .. l'i",nra 
3.3. 

lEOS 

j ,-

LL L -'L 

Fi", ..... 3.3. R "'a si",é!ica I'a,..,. 1 .. d .. bor"ci611 de "' elllbrH r"'~ Iríbrid"s i"tcrpClIctr .. ,,' C'I 

3.3 PrO<letlimicnlos 

3.3. 1 t:sperj ... eJlt o~ de tr""~I'0rle 

Se monlO lA membrAnA en \1"" celd .. dc aernico que per mit.e el contActo enlre un" solución de 
"]imenl,,cióll (ca( U) 1.3s lO '" M en I-I C] IF) y un .. de rceul)cr"eión (1-1 :0 dcsionizadu, MES 10': "1 
pH =6.0S, CJ-bCOO Na 3 F y EDT,\ Ss ] 0.3 ~ I ) ajustando;> la .. , 'c locidades de los mo t.ores de agitación 
CO rnO se muestrA a nt eriorm ente en 1" fi '; \lra 1..2. Se tom A" olíeuotos e" int erval08 de tiempo 
defin idos a lo largo dellr"nsporl e y se monilo rea 11, ooncenlr1lción de Cd( I.!) en "",b"g soluciones en 
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fun ción del tiempo por abso rción at ómica de llama CO n un e~pectrómet ro de ab~o rc i ón at ómica 
P ER K I N E Li\l ER 3 100 empleando IA ~ concl icione~ eij¡ablecida ij ell el manual cid fabrican te. 

3.3.2 O~ t ~n"inación <I~I up~50r d~ ]a 1II~lIIbrana 

Para determinar el e~pe~or de las membranll ~ se usó UII lI1;c rom" lro d igilal Fowler 11' 5 '~ midiendo 
en el centro de la membrana. 

;\.3.:1 ne~o"and .. M .. ; né li r ... Nudca. 

La resonancia ma ),'1 .é lica de sólidos se reu li~ó en un equipo Bruker Ava nce- U 300, CQ n una 
frecuencia de resom,ncia de 75.'1.6 MU z para 13(; y de 59.62 MI-Iz para :95i. Se utili zó una sonda e l'· 
BU de4 Illltl de diámetro. Las mueMra 5 ~e empacaron en ro l o re~ de ó;.: id(l de zirC(l n i(l de4 mm y ~e 
giro ron a unu \'elocidad de 5kH z (5000 revoluciones por ~egundo). Los pulso~ de cont oClo en los 
e;.: perimenl o~ 13e el'MAS fu eron de I m~. 
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Cal)Ítulo 4 

Resultatlos y discusión 

'1-.1 I'repar:lción de me mbra nas 

4. 1. 1 M "lIIhrR""~ hibriol .. ~ 1 ... lilll~ ri ,,¡u ( I' IH I .) 

Se prepa. a ro" membr"na~ " " Mando 1 .. "a 'u.ale?<I de l ent recr" ?",, l e con el objeto de eMud inr el 
e fech' de ea!.e CUnlllO nent e en el t rll llaporte de In " .. pec;e met á lica Cd(l !) A pa rtir de medi lla " C IlQ60~ 

de He l. E" IH Tabla 4. 1 ~e repor ta 111 CO ll1llOSición de c,,"tro m cm b rll ll ag 1'1-11\1 1, I'I-I M2, I'HM3)' 
I'HM '~. Lu compo!icione! es lud iadn8 se ind ica n en %p/p, lUí como la! ca ract e rí~ ticll t m á! 
6obrC611 li cnt c@de 111$ m embranas. 

T . ... . 4.1. Collll)O;;;ción y cKrHCl crÍSlic"~ de la;; me",branas PHM l. PH M2. PHM3 Y PI{ M4. 

~l ~mbn' '' R 
% % % % % % 

Ob'''''''~ tiO I1~1 
e ........ 

CI'TMS H, I'O. f'l~l S D~'DMS ADOCI::N !,Ve (11111 ) 

Me'" I"..,,,a 0l'~c" . de oolQr 
PUM I 72.6-1 1.75 ¡'¡.<II3 10.93 ... bl~lIoo. ~~ .r . .... e"l~ rigid~ '~3 ±4. :: 

y poco 1~.l ica. 

M. mbn lJl" 01'Mea . <I~ ""loe 
1'~I ¡\1 2 72.70 1.75 ... l ~.~ 10.91 ... blo """. I'I~,, ;"~ Y n"" ihl". 362N.8 

~1~IJIh ",, " ~. 0PRes . 
PII1\1 3 i l. :!-I 1.7 1 H . 18 10.67 ::.::1 lig"rnnH:ll le amll nU II. 5OON.5 

, ueb""wu ri i<la . 
M<",beHIIH "1'H~a . de color 

I' HI\1 .1 i 1.2-1 1.71 ... 1~. 37 10.ó7 2.01 blgll"", I'l~.t icg y n""ihk 3-10±~ .5 

Debido a que en t o d ,,~ edo~ e:l:pe rirn c nt ,,~ te obluvicron membrunlu CO n un gro~or cntre 3.W-580 
",ieru . $e decid i6 u t.ili 7, Rr una menoe ca ntidad de G PT¡\\ S que e$ el componente m ayoeita eio cn la 
m embran A, paca obt ener as r membrana~ mú~ delgadas y pe rmi tie una mayoe permeabil idad. 
Adiciona lmente debido a que 1 1l~ membranll ~ e l aboradA ~ " parti r de DFD¡\I S preoent an mej o re~ 

]!r(l ]!iedade$ mecÁ ll iellS (Iue las mem branas com]!lIcMa. (le PT¡\\ S, se el igió .. és t e como el 
entrecruzante más ad""'"ado pa ra du prepa ración. En cote CadO tam bién ~e de~eA de termina r ~i Al 
Agregar un Mport e polimérico d~ origen orgánico com o el I'''e de pueden obtene r mejores 
p ropiedadc$ mecÁnica. de las membra na~. 

Adicionalmente se o bserva que al AgregAr PVe se ob tienen mem branaS más delgA das), con buenas 
propiedade. mccáni cll~. Si" embargo. e l I'''C e8 U" co mpues t o hid rofóbico lo cunl rc.ul l" en un 
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impedimen to para el transport e de Cd(Il) 11 Lra"é~ de la ",,,",brana. A C" uda de e~t o se decid i6 
agregar en .. " Ingn. CTA, el cual permite una cierta hid.ntaciÓ " de la membrana y favorece el 
tmn, porte de la~ (8 1)eci e~ ió"icM H tra"é~ de ella, 

T ..... . ' .2. Com l'0Mción y c .. ".c'cd~" ca~ de I,,~ membran ,,~ P IIM 5. 1'11 1>16. P U M "1 y f' II MO. 

M.mbnu'N 
% % % % % % 

Oh"''''''''''on .. ""'<OC 
GPTMS 11.1'0, DFDMS ADOGEN ' ve CTA " m) 

M. "'h .... ,,~ opaca. 
I'IUI5 6 1.13 '" ~'O.53 15.!!7 ... LlI ",uy 1'1". ti c~ y ~53 . ~ ±3.9 

n~,,;hle. 

Mc",br~na opaCA , 
I'I IM6 57.00 '''' 22.97 11.09 I.JI ... muy pl~ .. ica y U I.SU.S 

n''''bl •. 
M.ml.nma opAca. 

PIH I7 66.50 1.11 22.33 {l.SI ... ' .09 mu y pl~. t' c .. y ~2.1 .{l± 4.3 

ne"'bl". 
M"mhn",~ opa ... . 

I'II M8 56.97 '" 22.9$ 17.07 1.18 de ""Ior h l~II"" . 153. 1±3.8 
. },I" .. ,<: .. ,. ne,,'],l e. 

En este CagO se logra disminuir el grosor de lag membranas agregando ulla menor cantidad de 
G PTM S. E: "id~n lement e el porcen taje de lot dem,,~ compolle nt e~ ( ~hI' O., DFDl'tIS, ADOGEN 364 
y P VC ó CTA) aumenta debido " que el ,1" GPT,\I S di ~minuye, pero la canti dad de es tus 
cumponcnte! CII gramo! C! illlliloga cn el CagO de IM@ci$ IllClllbranM. 

·1. 1.2 M~lIIbr .. " alI hibrid"" Kllli - i"tul'~"dr .. "lu (S lll¡\( ~) 

En el casu de estas membranas se partió \Ie las mismas cantidades de reacti vus e"'plelldas pgra las 
PUI$ añadiendo adicionalment.e una cicrta cantidad dc me1.ela de ! ilano$ (MS) )' "ariando la 
ca",idad de CTA en la membranll. I' a r ll es tll ~ t re~ mem branlls I II~ cll ntid¡,des de N I'OE. ADOGEN 
364 y MS sun a" ,í luga;¡ . 

T. bl. 4.3. Composición y CllrllClerís,icas de las membr"n"s 5 11 1M l. 5 11 1M 2 Y SIIIM3. 

~l c mhr"n. 
% % % % Oh ...... 'aoion'" 

Croo • • 
en NI'OE ADOGEN M' (}1 m ) 

5 [H,\11 14. 16 15.98 15.8·1 SH13 
MOl"h ... " a 01'~~8. 26.4U. 1 

¡>IJi, tic8 y fle"il,le. 

S[IIM~ 2~.OL t.I,42 1,1.08 .19.019 
Mernb",,, " opoc • • 

"'1.7U.O 
l'l~" ica y fl~"a. I ~. 

5[H,\13 3 1.5 12.2·1 13.3"1 "' ... M"rnhno,,~ 0l'''~~ . 
96.3±'1.7 

1)1~ , t'c .. y fl~"ib le. 

42 



A IllIrti r de l o~ r e~ultado~ ob tenidos ~e obser \'lI que el grosor de la membrana \'a ¡¡u"'tn lando 
conforme aumenta la cantidad de 'IO po rt e po limérico en la membranll. 
Adicionalmente ~e "A rió 111 cantid"d de ADOGEN 364 con el objeto de e~tud;ar el efect o de eli te 
componen te en el trlln~por t c de la e~ l)ecie metáliCII C,I(U ) 11 I)art ir de m edios II euo~os de HC!. LO$ 
" C~ "ltooJU ~ ~" IIIU ~" t.rH" CII loo T .. ..... ~ ·1.·1. 

T. bl .. .. .. l. Co"'l'0s ició" r c .. racleríslicRs de las ",c",l", ... as SI. I M4. S I HM 5 r SI.Ii\1 6. 

M"",br~" A •• % % •• Ob..,rvaciQ" .. 
Cm.., r 

CTA NI'OE AI)OCEN MS 1" ", 

SIH,\H 29. 46 27.32 21.115 2 1.37 
r... ",c",b.,,,,a nO" fonn a 

de ",,,,,cm """'I,leta. 
... 

S1HM 5 22.61 21.33 '«). 10 10.41 
La mc",b ... na no ... fomla 

de ,,,a,,~ .... """'I,l~ta. 
... 

$IHM (i 20.6tI ~>() . 06 "" '''lO [,.JI ,n . ",h .... "," "Q'. fon u" 

,\" "'''''':'''' '''''''1'\''18. 
... 

L06 re6ult lldos de la Tabla ·1..1 indican que existen ;nt er\'alos de composición res tringidos pllr" 1M 
componentes dc la mcmuranH y que la reJllción ent re el cont enido de AOOGE N 364 y el de la 
m ezcla de 6ilan06 parece ser un fuc lor críli co en la formaci6 n exi t osa de la membrana. 

·1. 1.3 Membranas polimérieas de inclusión ( l'l i\ls) 

Se prep"TRron m em branllS con el o bjeto de es tudiar el transporte de ¡,. especie mets lica Cd( n ) a 
IHlrlir de med ios aCII O$O$ de H e !. En la Tabla 4.5 $C reporta la composici6n de las membra"a~ P1,\l 1 
y 1'1,\1 2. Las co mposici o " e~ e~t"diadll ~ ~e ind ica n en %p/p. a~ í como la ~ cnract erf~ ti ca~ mss 
$obre~ IIlie"t e~ de la ~ membranas. 

T .. bl .. ,I .. ~. eo"'po.ició" )' ClOroo Cl críHit a s de la s "' t ",brallas Plj\l t )' PIM2. 

% % % Cm "",r 
¡\I ~mb"""R C"r, \ NpOE AI)OCf:N Ob..,,,'gcio" ... m} 

PIMl 59.25 20.23 20.52 M~mbnu18 opac," y fI~"ilit". 45.3±3.2 

I'UI ~ 6(I. 1 ~ ~O.OO t9.88 M.m~nulH opa<: .. )' fk"ihk. 45.7±3.t 
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,1..2 EXllerimcll tos dc tmuSllOrtc 

,\ (:onlinuo eión $e pr(:$(:nton lo~ r(:~nltado~ obttnidos empleando los tr(:~ tipo$ de membrana~ Pl-l¡\l , 
S tll~' 1 y l' I.Ms parH el tran~porte de cad mio y ,e incluyen también lo~ de ~ u ca rllcterización 
emplea ndo la técn ica de n ¡\l N lJC y :95i. En e~ t e ca60 se repQrt~n ci e rt~ s carac t erí$ ti CA~ de l a ~ 

membranas anterior lllent e 1II(:l1 e;onada6 junt o CO II la eO II (:ent.raeiÓn del extraetan te ADOG EN 364 
para c~ da una de ellH ~. Se menciollan igualment e l a ~ cOlldicione~ en la s ']l,e Se llevaron a cHbo l o~ 

el<periment os de tran"PQrt e (so l u cion~ de a limentAción y de recuI,eración), el porcentaje de Cd( ll ) 
el< traído (% I~l< t) , el cual ~e calcu l" a p"rt ir de la di ferencia cnt.re 1" co ncent.raciÓn inicia l y fina l de 
Cd( U) en la solución de a limentación (Alim). y el porcentaje de Cd( lJ ) reel< trHído (% Heel< t) . \'alor 
que ae det ermina 9 part ir de la diferencia entre la concent.rgciÓn inicial de Cd( ll ) en 1,. solución de 
~Iimell tación y su concent.rac iÓ" fin al en la ~o l u cióJl de recuper~ción (Hec) al moment.(I de te,·minar 
el el<perimento en el t iemllo indicado en IH T"bla -1.7. Para es tos re~u1tado~ IQS porcenujes de 
Cd( lT) reportad(l6 $011 el promedio de dQS repeticionu. Adicionalment e ~e l,re6enta el p H inicial 

( p H I~l~C) y final (pHr,,~') de la ~olución de recuperación. Esto ~ va lores nO ~e reportan para I ~ 
ijo lució" de a limentación debido ~ (lile IlOsee una concentr9ció" inicial de HCI I F Y el ligero cambio 
ell el pH de la ~o lu ción ,1(> re~u 1ta percel, t. ible a partir dc la mcdición rcal izada con el pU-metrQ. 

-1.2.1 l\l """,I .. a ,, a~ híbridas po l imeri ,,"a ~ ( l' II ,\h) 

T.bl. _1.1. E "' peril1le"l o~ de tr~n_;; I)ort e par~ 11<$ '" t ll,br""H$ PHM5. PHM6, PHM 7 Y Pli MS 

% E", \ 

En el CO$Q de 111 memb rana PH¡\lS el 11.7 ± 2.8%)' cllO.4 ± 2.3% de extracción Se ob$er"l\ desde 
1 .. loma de la primera Alícuota (I"e ge realiza a IQg 90 minul og de iniciado el el< perimentQ. Se 
obijerva (IUe de .. pués de 1320 minu tQS (22hl"$) no hay un numento en el porciento de ex t racción y 
que /lO ha)' tranSPQrte d i ciente de la especie mNálica pues la $Qlueión de reeupcración nQ eO\lIicne 
Cd( U). Para clllrimer ex perimenlo ~e uti l iza AcONH 3 F de 181 forma que el 1'1-1 de la 80luci6n de 
recupen,ción ~e m,,,,t enga con$t.ante y el gradiente de pH no disminuya drásti CA ment e ~ i se lIe;;a .. e 
a produeir un trAn6port e de pro ton(:s significa tivo, lo cual no sucede. En el 6tg\lIIdo experiment o 6e 
empleó E OTA 10.2 '" con la int ellci6n de promover e l transporte de Cd( lI) ha ciH la ~0 l u ci6n de 
recuperación a partirde la formación de un cQmplejo Cd(EDTA)2. para el cu~1 ~e rellOrta un~ valo r 

de fJ;d/EOT,>, = 16.5 [65]. Sin embargo, parece que la es tructura de la meml,rano OHI Ilermi te el 

Iran~po rt e de Cd(l l) a trAvés de ellA. I~n eJ eoso de la membrAna I' H ~ 1 7 $e decidió reducir lo 
conccn lrH ción ,le ,\ OOGEN 3(Y~ en un 50% , pe ll ~Hndo que ta l vez la baja permeabil idad de la 



membrana PHM5 se podía deber a una alta concentración del extractante en la membrana (sección 

1.2.4.2. capítulo 1 pg. 13). Sin embargo no se obtiene extracción alguna del analito en este caso, lo 

cual indica que el bajo rendimiento de extracción para la membrana PHM5 no se encuentra 

relacionado con la concentración del extractan te. 

Para las membranas PHM6 y PHM8 no se observa extracción del analito. Estas membranas a 

diferencia de las anteriores (PHM5 y PHM7) contienen PVC en lugar de CTA y se considera que el 

efecto de este soporte polimérico no es favorable en la extracción y transporte de la especie 

metálica. Esto se debe probablemente al hecho de que el PVC produce una matriz polimérica 

hidrofóbica, la cual no permite la entrada del analito a la membrana desde la solución acuosa de 

alimentación. 

4.2.1.1 Caracterización de las PHMs por RMN 

Para corroborar que se ha logrado formar un enlace covalente entre el extractante y la red 

polimérica híbrida orgánica/inorgánica se caracteriza la membrana PHM5 por medio de la técnica 
de RMN-1SC. El espectro obtenido se muestra en la Figura 4.1. 

•• ~ ~ ~ ¡:; U~U~ •• ~ ~ ~ ;: iil q >1 ;;; íi ::i :! ~ 
"'" 

I! ~\I lW)J 
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Figura 4.1. Espectro de R MN-l3(; para la membrana PHM5 a 5 kHz y un pulso de contacto de 5 ms. 

A partir de las señales en 73.231 y 71.749 ppm correspondientes a un enlace C-N alfa a un grupo 

-OH se determina que el extractante se encuentra efectivamente unido a la matriz polimérica, más 

precisamente al monómero funcional GPTMS. Las señales en 50.874 y 43.773 ppm indican la 

presencia de carbonos en anillos epoxi , lo que implica que una parte del GPTMS queda SIn 
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rt,,,rOC',i,,,,,,.. Au"'1u,, ¡mm la l{A1N ·!3C .¡e 8úlidos "¡ úre" ¡,aj .. la "un'" nI> ¡,,,cmite u"a r.uantific:I(,i,í" 
dd númr.ro rlr. r. arlHlllos qur. gr.n r.r~1l la Sl:1l<l1, ,¡ad .. que ¡)(l.a ~tos ,~Ul!tro pir. .. s (7~ .2.1 1 , i1. 749 , 
:,O.H74 y 4:\.77:\ ppll)) b ~1tuca e8 et'\mp:lc:lh1c, 8e p .... irÍ:l Ik gac a ~UP(111". (fU" d pOlr~ll t:lj " de 
Cl'TMS 8i" ro,wci",,,,c ,,,, ceer",nO ,,1 .')0%. & tn " ,,,m ita c""o:cn"ntc y" qu<: ~ i s" n¡'"",c .. a 1" 
r.oUlpo~ir.ión dr. l:ls J)HAI~ rr. porl:ld:l r.n l:l Tabla 4.] d 1\lt'\ l\ómr. ro f¡;nr.ion:ll M: r.nr. ur.llIrn r.n unn 
mn r. ht'\ mayor prt'\porr.ión fIu" ,,1 ADOf; EN :\ó'k 

L,, ~ ~el",k>l ,le :i2.()46 " 2:i.O~.') 1'1'''' cncrosl")[l,¡,.,,, " 10>1 r "rI""", ~ ,le I,, ~ ... ",k " "8 "lif¡\üc,," d" Ia.~ 
nUlin~ ~ l<:rr.i~ria.~ dd ADOC EN ~(¡4 . Fin~lmelll e Ia.~ Il<:lhk~ en 1.14.497 ppm }' I2IL241! ppUl Ml n 
¡;:",,,,c,,,la~ 1"" 1",; carl",,,n ;; e" I,~~ ""iU,,;; tIrOH" " lir.o,; ,Id DFDAl S y 1"" "",¡mle;; e" 1 4 . 2~2 y ~.S79 
1'1'''' po. Ins r. arlHlnos en la r. ,,,k,,a alirMir. a ,kl CPTM5. 
Adir. inn"I",,,nt ,, .~r. r .... ri ... " " r:~I,,-ct .n ~ d" Ri\fN · 13r. " olifl",,-nt l';! IlUl~'M ,le c"utar.ln, I' ''es a l'u1.~ ... ~ ,lc 
li" "'I",I".;:;n;; 8" nlli;"cv" Un " ",m"d", ,,,iellll> ,le la ;; ;;",;,,11";; O:" II" m,la8 IHlc la,; I",cles m(,s río:i,l:ls ,Id 
I'0lim ... o, lo eualperm ile olisliuguirlns dr. h~ más móriks. Eslos ""1'""l ro" sr. ", ,, c~t 'Ml "' U la ."igllra 
, ~_ :1. 

'.IP"".,~ -<-----

\ 

.. lt~·'.d 

I 

¿' '"1 Nto ...... ~ • . d 
,o;> • " 

, 
-' 

¡ I 
........... ~ 

· ---· 
lr~ · ".-. · -· -.. · ._-: .. -- -
r • ... • ---'- ... ... .. -._-

(un h:l"'" en I,,~ N:s ult", l o ~ ohle" i,los >l<: t icue que las :\<: Ü:l!t:s 7:-1.2:-11 y 71.749 1'1"" ."1(: ~ lIMI "ch"n 

cOllf".",.., d ti"",I''' ,le pub" ,1" (,,,,,t ,wt o :lu",r. nl". ¡ .. (,mI l quicre ,lr.,ic que la zUlla ,Id 1'0lí"'O'rtl 
""hro 1~ r."al se en r..,enl.a a"dado ... 1 cslra"'a"l. .... eorCC"I"'IH1c a n"a I'arl.e rí¡!ida ,-1 " In ,,,alriz 
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1>oliu,,:rica. EH" i",plica ']lit" la o:apa<:i<l atl '1"" 1''' . .... ~.'U p"r" I r" u~f~rir '" f'i<lwci .. ",t"I,¡Ii,~ " I,af:i" 
!>l.,'''' .• iti ... 11.- a/:an,' "II ... ,· cn/: a<l"I\a(I I. ,, ~ ]I,.",.,ti/: am"nu nula , 1 ... r."a] ]I""'·""" c:< l'li ~ a ,- "1 1",.., 1, ... 11,' 11"" 
"" Ul./"': uu" 1""1""')" part.,: ,1,,1 (:,1 (11 ) ;l)i /:i al ¡,utra ,I"utro ,I ~ 1" IU'·lII for:m". " " ~" ohtü'l)f! 
r~.,x ln.c.-: i (Íu "lg llu" . 
F;na],,, .. "l .. Sf' n l ,t " , ·i .. m n I .",,,hi~n .. S] ... .-:tr<o~ , ] .. H.\IS _:~ i (I;igur" .1.01 ) I", n. d .. t .. n"inar '" 

uatur"If'Zl< tl f' In.' .• i l "unlf'"~ qUf' COlll]>o uf'ul" lll "t ri~ pnlilllhic;, .-l .. la ~ PIDh . 

""1" "" ...... --­'-­-_.-

l' 
• 

• 

, 
• 

,--
::: 

• » -
Oc " t uc,,'! ... a la litt'r"tur" ..... "llr"" i" " (I ... ~ ~ i",,,l c.' /: ... n t"s ll ... nll icn tt' .• a t"~pt'l: i t"l. T~ Y TJ 1\I" ... \· .. nir" t. ..... 

ti'" GI'T.llS P. U -63.83 PI"" Y -71.581-7:.! .'.l pp'" Y qu P. li .. uf'U ~ " Ol'ig~u f'U á tnlllOfl d., Si cou do~ y 1. "<':8 

"lll"u.-:~s ~ il(j x"u{)l\. T"",h¡" u ~., ol_n';,,} ~ .. ¡l;, J.,S .. nI ,.., --1,5.6·1, y -52 .'.l7 qu., c(j rr"~\I011(I" " ¡" .• 
~"p .. "i~ .• DZ ;1 .. DFD1IS. D .. J.i,lo " 1 .. "ut .. ri .. r sf' 1", .. ,1 .. .-:n ... :l " ir '1"" .. ] p" lí", .. ro prez<t"n!a "n ;,It" 
grado'¡r cOll(I ~ , t. ; , ci¡¡u . 

4.2.2 J\lemhrall"lI híb rid Ull ~lIIi-ímerpelletra.me8 (SIHJ\ls) 

E" las Tahlas 4.8 .. r 4.81> ~'·I.r. · .• ,·" t a ll I,,~ rt,s,,1ta ,I (j~ "I,I"Il; ¡J ,,~ 1'''''' l ".~ " XIl/"r; Il "·,, t,, ~ ,le trall'~I",r!l' 

,'n d .-: aM. d~ I,,~ S I ·H1IJ_ ,~ ,,1 1.;""'1 '" final ,Id "XI 'I,riu ... n!n Y a. -1,20 mi"" tn.' ,1" trall~':t,rT; ,l o ,,1 
t" x \,,",-illlt"lI lO. '-"~I}t: '-: l i ";" IL" II I~, '-:0 11 .. 1 ol.j .. 1O ¡] ., \lOllc,- .-:ompamr ~" .. ficit"lI.-: ia , 



T. IoI • . 1.8 ... E :< perilll e" . o~ de . rnll sporte .,sora las melllbra1las SI H M l. SI HM 2 Y SI HM3. 

"'''' 

Con bAse en l o~ re~ "I1.lIdos de la Tabla 4.S Io se determin ll (Iue el grow r de lA mem bra nA y el 
contenido de ADOGEN 31Y~ est~n directamen te relacionAdos cOn el por<:cntaj ~ de Cd( lI) e:< traido 
pucs se obsen 'a <luc la mcmbrana S IHi\l1 pre~cnta el rendimicnto dc ex lracció n mfi ~ alt o dcspués 
de 420 min"I O~ . Por Ol ro lodo, IItH',!ue I lIiI lll e lllbro"lI ~ SII-I J\II , SIJ-Li\l2 y 5 n l i\l 3 se prcpnrllron eo" 
"tUl cantidad d~ ADOG E N 31Y~ muí logu. dado (Iue el poreentuje de CTA en e~ tu ",embrHna~ "a 
aumentado y w peso lambién, la concentración dc extractantc di$minllye de 51H ,\I1 a S II-IM.'3. 
E . lo IJeT", ile e~lHb l eccr (Iue el groMlr de la mem brAnA dcpende fu crtemente del eon tcuido de CT A. 
CAbe mcncionar quc cn el CASO de 5 11 1Ml ac puede obacrvAr 11 pArtir de % E;..:1.r y % Bcextr. que se 
tiene que lA su",a de I"' rcenl aje de Cd( ll) remallent e eu disolución y el porcentaje reex trllído es 
superior a l 100%, por lo <I"e parecería <lile se reex trae má~ que lo que se extrae, lo cual no es 
congruentc. I~Mo ac dcbe 11 que confom le ~e van retirando loa a lícuot as de 2 mL (~ic t e en tota l) 
lunlO de la sol " ció n de alirncn18eión com o 111 de reenper~, ei ón, se prod uce unA concent.roción dd 
an" lil O en gmba ~ soluciones, lo que Itace que 1" ijUmA de I,, ~ "bsorb""cia8 cor re"rondiente~ u es l .a ~ 

n " e"a ~ concent.acionC$ de "lllb .. ~ s"],,c;onc •• c" ",á. " 11.,, qu e 111 a b."rb"ncia correspondicnt.e a la 
c"ncentrRció" ; lIi c; ~1 d~ Cd(I I). I' ~ra e~ 1.O C~S"8 ~e Murne simplemenl e <lue lod" el Cd(U) ~xt raído 

e~ reex lraído. L,,~ I)erfil e~ de tr"" ~p"rl e para c~da una de la ij me",brana ~ ~e m" e~tran en la ij 
Fi;;:ur"" -1.5 a ·1.7. 
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A part.ir de loa perfil ea de t.ran$porte ae co natolll que conforme el % CT A aumenta en 111 membrana 
mli$ lenl O e~ el trlln ~po rte, pues 1)lI ra 111 membrana S I I-IMI ~e IIlca llZa el mismo po rcelltllje de 
Cd(TI) el< traído y reel<lraído eerca de 50 y 650 min"l.o~ antea Ilue para lu ~ m em brunag SJlUl2 y 
S II·IM3, re~pecljvamcute . Deapue~ de e~e P"UIO dc iuter~eeci ón cutre Ja ~ do~ cur,"u ~e ti cne Ilue 111 
concentración de Cd( ll) en la solución de recuperación e~ mayor (Iue en la de alimentación, ~in 
embargo el porcenl llje de Cd( l l) tron ijportlldo contimía lI"menl.Andu, Ile ru ahura en con' ,,, de] 
gradiente de conccntración de Cd(TI ). Del,idu a cato de deduce q ue el tranSI)o rle no aó lo ae debe a 
un fenómeno de difusión a través de la m embrana ca usado por el gradienl e de co ncentra ción de 
Cd( l l) entre la solnción de alimentación y recll l>eración, sino también a l co· tran -.po rt e de lua ione~ 
... + )" CI., yll que d eS(!I"is del punto de inte r~ecció" de lad dos CllT\"U se ti ene que el lra"d]>urt e se 
debe a 10d grad ienl ed de concentración de 10d ionea H ' y el" q ue existell alín elllre la solución de 
alimentación y de recupeu ci6n. Adicionlllm ent e !e observlI que n:i~ t en tre~ ca mbio~ de pendi en te 
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e" identes en amba~ eurva~, cada uno menos Abrup to que el nnt eriur. E .. tu quiere d eci r {Iue la 
velucidnd d e trH n ~ru rle v .. di~minuycndo confo rme ""lInzll el ti em po y el %Cd(U) numcntn. 

4.2.2. 1 1)~rlll~n l, ili.l"d .1" la s SI HM~ 

L fI$ Cll r" fI$ poro ~ " 8 1U8r la pcm H:a bilidad que ~e pre~etl\An ~n la Fi; ura$ ".8 a ·1,10 se obtienen 
segun el d e~lI rro ll o mllt ernfotico de~crit o en 111 sección 1.2,·1.2 de l CIII,ít ulo I I'g. 15. En el CIISO de l o~ 

e~peri"' e nt o s d e tran ~po rt e rea li zados ije t iene q ue el vo lumen de la s d iso luciones es d e 100 ",1. Y el 
area de hu m embrana e! 10.2 cm~ ' 

., 

" 

' .. [Cd{oIIJtCd 11110)0'" l. '"1' ·11<'" '110/1<""11011°" '1 , .... ... , 

• Fig ll .... . 1,8. Dcl cnninllci6n de - p¡; I,"ra SI IIM l. 

., 
•• .. 
•• 

" 
" .. .. 

"'I1C"" II.I [(""I~)oJII.I , "'(''¡I<dllllolltd(llllol l-II'I , ._ .... 

• Fi!jllr • • 1,9. D.:l enninllci6n de - p¡; l"lra SIlI M2. 

Fígll'" .1 •. 10. Detcnn i,,"ci6n de -P; para SIHM3. 
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T ..... ,1.9. Pcnnc .. l,ilidadC$ p .. r~ las Itlcltlbn",,,,, S IHM l . S I HM 2 Y S IHM3. 

Mcmbraua P, m L'cn"mi,," PR mL' cm'miw ' 
S I H~ I I 0.04UO.009 0.052±0.0 II 
S IU M2 O.037±O.0IO O.02S±O.009 
S IIHI3 0.017±0.007 0.0 11 ±0.006 

A par tir de la Tabla ,1.9 $e ob$ervu que la permeabil idad di$minuye CQnf(>rIue "umenta el %CTA en 
la membrAna y consecucntemente su groeo r. Est o 'le lógico pueet o que micntra s más ¡;rueea eea la 
membr"n .. m,,~ difícil r"MI1Hrá el pu ~o de 1" e.pecie ",e l á lica a Ir"" é~ de "11,,. Dado (Iue lo. v"lores 
de PA y PR 60" muy .imibre~ eu el ca~o de SIHMI $e [",ede coneluir también que no ti ene lugar 
acumulación de la especie mClálica en la membrana. 

4.2.2.2 " l eell ni~lI1o d., Ira"s l,orle pllra ., I .,aso de IlIs SnUIs 

A pMtir (le l o~ res"hlldos.e ob;¡erVII que e l tra",port e de Cd( l.I ) desde 1" lo lució" de IIlimen!IICión 
hacia la de recuperución a travé! de 1 .. membranA se eucueutra acoplado cou uu co·l ra" "" po.l e de 
iO'1"6 [,1' )' Cl". lo CUIII se deduce a partir de la d i ~minuci Ó'1 del pI-! de la eolución de recuperación 
conforme el porcenlflj e de Cd(U) reex traído Humenlfl. En el caso de 1" membr""" SHl Ml , [,o r 
ejemplo , el pl'l de 1 .. ijo l"ción de ree"per"ción paga de 6.0 a 1.6, IlO r lo (Iue ije tiene (llIe de.pués de 
480 minuto6 la conccntración de ionce H t e6 0.025 1\1 aproximadamente. Esta concentrA ción ce por 
mucho más a lta que 1" concelll ración de Cd(ll) inicial. lo que permit e suponer que existe .. " 
tran .. purl e com[le!iti vo entre el Cd( lI ) y l o ~ iune6 CI' (I; i!;nnts 4. ll a y '[ . llb). Debido a que e6106 
IÍltjmo ~ ~e eneuentr"n cerca de 10' " ece~ m'¡ ~ e{l "ee"trad (l~ que l u~ i o"e~ CdCh. CdCl3 y CdCl., y 
que ~e lugra el trH"~port.e de CereH del 92% dd Cd( [I) inicia l. ~e ["'ede ~upo"er (Iue el tra"~port e de 
loa co mplejug CdlCI se encuent." favorecidu ~ubre el de lus i u n e~ CI· . .t\dieioualment e ~e ub~e.va a 
parti r de l o~ perfil e~ de tran$porte (lile el l'urcentaj e de Cd(l ll t.ran~p(l '·I . ado ~i g ll e anmeut 3ndo. aun 
c" amlo el tran ~ [lO rte OCurre en cont ra del gradi ente de cuncentrHción de Cd( lr), COn](l ya Se 
mencionó aule~ en la ~ece ión 3.3.3., lu cual e~ consecuencia de un Iran ~pu.l e acuplado entre el 
Cd(l!) y lu ~ iunes 11' y Cl·. Cumo eun6ccucnóa ~e proponen lo ~ siguieut es equilibriu~ de CX lr"eóó n 
Hcoplados: 

Dunde la barra $uperi (l r dcno t a l .. ~ e~ pecie6 dentru de la membr .. "a , p = 1 Y 2 Y n = 1, 2, 3 Y 4. En 
el equi librio pl3nleado ~e co nsidera la forma ción de egpecie. di",éricas del ex trHcl Hnte dentru de la 
mcmbranR cu n bAse en la i"furmAción rel'urladn en la lilcrnlurA [51j. Naluralmente lAS c~peci e~ 

([ ním iCRa que ~e Proll(ll ,cn nu 6e CneUClllrall cn e~ tadu molccular sinu rurlllando lIAres iÓnic.us, c~ l o 

es (R] NHCl) y (R3NHClh quedan mejur representadas IlO r las fórmu las R) NH+, Cl- Y 2R]N H+, 

2Cl-, re~pectiv8mente. De igual fo rma re~ ulta más aeerludo rcpre$enlar " las c~pee i es 

(n)NH)Cd(C1h y (R3NH)ZCd(CI).! cumo 10$ pAres R3NH+, Cd(Cl); )' 2R1NH +, Cd(CI)~-
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r 0"P0ctiva m ont<. Si . o ha omp/ oado o.ta notación ha lido con 01 ohjoto d o . implificar la o. cr:itUIa y 
dohido a qu o o. la qu o l O omploa on la litoratun [51J. 

Solución de. SQIuciÓII de Solución de Soluciim de 

""'=:f.ciOO '~'~'t'~"""'7" pH pH 

CdC~- " pR,N CdCI;!. 

pcr (n - 2)CI-
(R,NH).CdCI, •• 

~;'~ciOO t= '~::;'t' '~"":t 
(R,NHO). 

[H+] [H 'l~ [cn , : [H +] 

[Cd(II)J)S [c l- j 

[Cr]-r--__ -'1. [H+j 
[cn 

\ : [Cd(n)] 

Figura 4.11. E ' qu o",. do! ",oo. ni=o do t n n'pcrto do Cd(I1) p.n l.. SHIM •. 
(. ) Cd(II). (h) H+y ce 

4.2.3 Manhr"""-' poliInirieao de inclusión 

Tabl .. 4.12. Exporúnonto. do tnn'porb p.n ¡, ",ombn n . PIMl. 

A partir do 10. rooultado •• 0 oh . orva qu o aunquo 10. gn dirn.tol d o conconu a ción d o 10. iOIl<1 H~ y 
a· rn.uo la . olución d o ali"",ntación y do rocup<ración Ion mucho má , alto . qu o on la pru<ha 
roalizad .. con SIHM2, do gro . O!" priÍ cti ""m ont o igual, 10. por crn.taj .. do oxtn cción y r o=u a cción 
do. puó l d o 420 minut o •• on mucho m rn.oro. p an la PIMl. 
El prnil do u aIllpo11:< p ara la m omhran a PIMl y la gráfica p ara d otorminar 01 valor do la 
p<rmoahilidad . 0 muo.uan on la. Figur .... 4.12 y 4.13. Con ha l o on 10. r o.ultado . oht=ido. l O 
concluyo quo 10. valoro . do p","moahilidad para la m ornhrana PIMl Ion prácticamrn.to 0150% do 

10. qu o lO ohtioIl<n pan l a m ornhmn .. SIHM2. Arnha. m omhrana. l O p:rop aran con una cantidad do 
ADOGEN 364 análoga y pOI«n u na concon u ación d o oxUactanto limilar. D o ahí quo, . 0 u umo 
qu o la p",""", .. hilidad do u n a SIHM o. corca dd. dobl. o d o una PIM, do mi, mo gro. or y mi. ma 

conconu"ción do oxtn ctanto. 



_.v .. "' ... , ..... -.. ....... , ---
--~ 

""" "'OO .... 

FiS' ... ,' . 12. Perlit de 1.''''~pOrle I,ara la 
membrana P1MI. 

"'IIUflJ\JlUII)IJ'l'I') y .. ,. -tlc.'"))JIc.(II)IJ)o.ll') 
."""1) . _ . -

t" ... ".13. Delcr", i" .. ~i 6" de -P; 1" '''' P IM l. 

T . ..... " .Ll. Penne .. bi lidad" 1" .... L .. me",I,. .. " .. P IM l. 

,' I ~mbrana 
I) LMI 0.0 19±0.OO7 0.O J5±o.o09 

I' MrM eUM ~ecci6n u: rea li~ 6 un e~tud ill oomparativII de la e~tabilidad (reuo!o) de hu me/llbrana$ 
SIHM 2 (44.7±4.0 mm, [1\DC]=0.60mmollg ... .,"' .... ) y I>I M2 (45 .7±3. 1 mm, 
It\ OC I=O.53 "'mol/",,,,"', ...... ). En e~ t e ca$O ~e reuli r.ll ron 5 ciclo! de ex l ." cciÓn ~uce"i"o~, e~t o et, unll 
VH Irllluc urri{l o~ 1380 'lIinut.o$ ~e tom .. ron .. Iícuota$ de la. "olucione. de alimen tacióu (11el I F') Y 
r~cu ¡l ~ rll ci ó lI (1-1:0 de~i o lli~ada) y 3e detcrminó la C(.>ILCeulr lwión de Cd( I1 ) en cllda Ulla de elll1&. Los 
re~ultado •• e reportan en la Tabla ·1.1,1 dond~ lA! .olu c i o n ~. de alimentación y r~cupern cjón en cada 
delo oie encuent rpll de!igullda$ por la$ letra$ A y n . • e"¡)ect i\·lIrnenle. 
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T.~I • . 1. 14. ESludio del po.-cCrllaj c de Cd(l 1) c:< l rai,lo r 1'rt:<lraí,lo después de cinco ciclos sucesivos 

dec"' racci" ,, parn lao mcmbrana5 S IHM2 y P IM l. 

o/.Cd ( 11 ) 
Cle 1.0 1 ele L.0 2 ele 1.0 3 ele 1,0 .' ele 1.0 5 

Al RI A2 R2 A3 R3 M R.' A5 R5 
Slll M2 LO 100.0 O ... 93.9 3.6 92.8 3.2 92.3 2.8 92.5 

PIM2 .. 4 95.2 , .. 8 1.9 1.9 82.3 8.5 81.8 8.4 81.2 

Con b:ue en 106 resultado! se observa que e l porcentaje de Cd( U) ex tra ído con la membrana 1' [,\12 
decae cerca de un 18% al tiempo del ~egundo cielo mienl.ra ~ ' Iue I)ara la membrana S'I Hi\l 2, la 
di ~minuei ón en el porcentaje de ext racción e~ ,inicament e de un 6% aproximadamen te. A partir del 
!egundo ciclo a",bn ~ membrann~ parecen mllnt ener un porcentaj e de ex t ruceión cons tante. 
Con$iderando que un proceso de membrana se puede asumir eficiente si e l porcent.aje de ex t racció n 
de la especie metálica C8 igual Ó ~"pe ri o r al 90%, Se eon ~ t U 1a ( IU " la membrana SIH ¡\¡2 ,,~ más 
e~hb l e que In membrana I' IM2, e~ t o es, de acuerdo CO n la definición de es tubilidad dada (sección 
1.2.4.4 pg 16). Esto se puede explicar considera nd o;> 'I"e si bicn la pérdida in ic ia l .le ex tractan te es 
mayor para la P ,¡\¡2 el porcentaj e de extracción de Cd(I1) Ilrl'ic ti co mcnte nO "a ría en la "eulano de 
tiem po;> es tudiad ... 

prue~dfI •• hbtlld..t. StH M 2 yS PtM2 

- SIHM2 

- P'M2 

, • 
CICl O 

Figura .1.13. Prueba de ""lubili ,lad para SIII M2 r PIM 2. 
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¡': n Mlt Ca~O '"' llt\'6" cabo el e:>:perirnenlo de l .... n~l'0r l e elll l,lell lHlo lIua . oludón de Fe(!n) '~O.5 

!11'1ll. Ni( lI ) 22 ppm 'j Cd(If) 15 pprn corno .olllción de alimentaci6n 'j MES l x l O'~ M pH =6.0 
corno lol" eión de rec"perllci6n. La Ilruebll de Irllnsporl e se realil6 co n SH IMZ·. "U8 "",rn brllna 
lI uwloga 11 SIHM 2, en un l i"mpo lolal de MO rn i,ml OI y la relndou molar Cd( ll) : Ni( !I) : Fe(H I) el 
I : 2.8 : 5.'1 11. cual eorre~ponde a 13$ proporcioneA rela/ivu de u / u ti.." ul)(~cie8 en 101 licore. de 
l;x ;v;aci6n de la bu. eriu Ni/Cd. Lo~ re~uhados le reportan en la TIIM. 4. 15 11 conl i"uReió" : 

1" ..... .. . 15. E~'"d i o dcl l",reen' Hje de Cd(1 1). Fe{1 l l ) y Ni(ll) ex . .... ido y rc~" . .... ido I'"n, la ",cmhn. ,," 5 1Ii ,\l2·. 

%Cd '" %Fe ,,[ %Ni " Tip.,,,, ,, ( mi. % E", %11""", % ~:,, ' % n cexl % Ex. % n eexl 

O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

050 41."/ 5 1.8 10.6 0.0 [.[ 0.0 

420 15.0 "/5.1 16.1 0.0 O., 0.0 

510 8 1.3 87.0 11.7 0.0 0.0 0.0 

COU bue en lo ..... , ,,lI lIdoo obtenido. !le obser va que 111 membrana SIHM 2' e" mucho rnJi •• "lu tivlI 
frenle a 101 ionel Cd(H ) que fre" . e a loo ionu 1"e(llI ) y Ni(II ). I"'el a .. n<lue e~ . o~ ,í lt imoo ¡¡e 

encuent ran en mayor OO llcenl raciÓIl !e ob.iene logra re<:X lrller el 6 1.3% del Cd(l l) inicial (pue. !le 

a ~"rne ' Iue debido a que % Ex t<% Reel1 t , !le logra 111 .... el1 tracciÓn de lodo el Cd(TI) "-,, . rnfdo). 
Adicio""lllu,n te !le . iene (I ue lIunque .e el1 lrae cerca de un 18% del 1"0:( 111 ) inicial nO ha y 
reel1 l rncci6n algn,,_ del Fe( IlI). De hecho algo que.e ob.erva al final de la II n .eha de Ira napo rle" 
' Iue la membrana ad'luiere una coloración anaranjada. lo 'l ile jI ~ recie ra ~e r pruebll ¡]", '1ue el Fe( m ) 
e:>: Iraído ae (lu e<:la denl.ro de la membrana. En cllllnlo 81 Ni(ll ) no .e oble l""\'R . i'luiern 1" el1l tHccion 
d", la ei lledt mel " liclt. 
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Cal)Ítulo 5 

Conclusiones 

A p Artir de l(l~ reij ult"do~ obt enidos se concl uye que la el< lracóón de Cd( I1) a pa rt ir de bu 
PH~h n O) 1'e&\l I1. a el<i l (l~" y (I',e 1 .. co mp o&ición óptima de " n" mem brana S IU ¡\ ! pa ra la 
eXlrucci6n de Cd(ll ) 1.31 X 1 0- 4M en medios a Cu OSOS de He] l F corresponde a 14% de 

CTA . 16% de ADOGEN 361, 16% de N POE y 54% de MS aproximada ment e. 
La caradcrización medi .. n te 1l ¡\l N· ISC Ilcrmite est ablecer que el ex !.ract " ", ,, se encuentra 
e fee!.;"" ",cnl e enlazado de mallerU cavale ,,! e 11 la ma t ri z I,o li mérica , ~i ll cmull rgo la zO nll del 
polímero wbre la CUAl M "" cuenlrll D" clado corre!poIHJe a una l' ar te rí;;: idll de 1/1 ma tri z 
polimérica, E~h. ¡ml)lien que 1 .. cap,,,:id,,,1 (lile pOM,e éste para transfe rir la e ~pecie met ií li clI 
h acia o tro ~i t i o de acarreador encadenado e~ práctiCAmen tc nulll , lo cual ¡¡urece explicAr d 
hccho de que aunque una 1)~queJi " pa rle del Cd( If) iniciAl ent.ra denlro de 111 m embra na, nO 
$e obtiene reex tracción a lguna. 

I~ Jl el CMO de 1M S III l\h ~e ob tj ~ Jl e mlA ex tracd6n y reex t.racción ~j gnifi c u ti"a de Cd(lI ) y se 
ob~en' lI de manera genua l q u~ ]la ra un aumento del % CT A la permeabilid lld d~ la 
mem brana d i. minu)'e. Lo~ result ados ind ican que la mem brll llA S IUM I presen t a la 
pcrmcabilidad má~ a lt a . 

E n cl CII~O dc l a ~ P U h se ObSCT\'a q uc ¡""'que l o ~ grad ienl es dc coneenlraei6n de lo~ ioneo 
H ~ y CI' ent re l a ~ !o l uc i(l n e~ de a lim enta ción y recuperación !(l1l m ucho mn! II lt (l& (Iue en la 
pruebll reali7.lIdll con S IJUI 2, dc gro ~o r )' concenlraci6n de ,\DOGEN 3M práct ieamcnle 
igull leg, los p<lrce ll tajes de eXlrace ión )' rtlexlrace i6n después de 420 mi nu tos SOn mucho 
m enores Pll ra lA PUl l . Con base en lo! resul t ado! ob tenido! !e concluye q ue los valo res de 
pcrmeabilidad para la mem brana 1'11\11 ~on priicl icutll cntc el 50% de los que se o blienc ll 
para la m embrana SUI M2. Sin emba rgo pora un l iemllO de 1380 minut os en ambos Ca SOS Se 
ob tiene un po...::ent aj e de recupe r~, ci ón superior 0195%. 
R especto a la es tab ilida(k CU ml)arando el po ...::entaje de Cd( 11 ) ex tra ído despnéij de 5 ciclo$ 
~ \l ces i vo$ de ext racción ~e concluye que la membrana PUI I e~ men O$ eUllb le que lA 
m em brana S IHM2. E8lo e ~ congruent e CU n el ~ upue~ t o de que d efecto de 111 m~ tri z 

poliméróca a bH~e de 1)(Il i ~ il o xA no~ permit e un enellpwla mienlo del ex trael.ante , lo que le 
d ificI.lta d iflm dir hacia 10$ fa ses aCII O$ IU, hadendo m ucho m á$ eficient e el t rAJl$porte a 
tra"é~ de 1" rnen, braJla. 
L" I)r"eba de ~ el ect i \'i d ad mlle~t ra (f"econ la m embrana S IU ~ 12' en " n t iem po tot a l de (AO 
m inu to ~ )' con "na ~o lll ci ón de alimenl.Acitin de HCI I F en la (fue la relución molar Cd(1 l ) : 
N i( l.I ): Fe( LI1 ) e~ 1: 2.8: 5 .4 se logra la reex tracc ión selecli"8 de IIn8 1.3% dd Cd(U ) ~ in I ~ 

extracción ap" rent e de las especies Fe( 1I 1) Y N i(II ). 

A par tir de 10$ pe r fil e~ de Iran$po rt e y el ca mbio de pli en la ~0 Iu ci 6 " de recupe raci6n ge 
deduce Ilue el trll nspo rl.e de Cd( 1 1) no "61,, se debe a un fen6meno de difll ~ i ó n Q tra \' é~ de la 
mcm brana ca" .. "do por el grad icn te de concent ra ción de Cd( Il) ent re 1" ~o l" ci ó n de 
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alimentación y rccuperación, ~in (l tam bién MI co-t ra'uport e de los iones H ' y Cl·. Con base 
en e~ t o ~e proponen los ~ i gui e nt cs (!(Iu i li bri o ~ de ex tracción acoplados: 

Donde la barril deno t ll lll ~ e~ I)O~c i eg den tro de 111 membrllnll , p '" 1 Y 2 Y f! '" 1,2, 3 Y 4 . 
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