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Glosario

2-NPOE: 2-nitrofeniloctil éter

2-NPPE: 2-nitrofenilpentil éter

ADOGEN 364: Mezcla de aminas alifaticas terciarias C8 y C10
ALIQUAT 336: Cloruro de N-metil-N,N-dioctiloctan-1-amonio
BMPP: 4-benzoil-3-metil-1-fenil-5-pirazolona

t-BuDC18C6: Eter Di-tert-butilciclohexano-18-corona-6

CTA: Triacetato de celulosa

CMPO: Oxido de octil(fenil)- N, N-diisobutil carbamoilmetil fosfina
D2EHDTPA: Acido di(2-etilhexil) ditiofosférico

D2EHPA: Acido di(2-etilhexilfosférico

DBBP: Dibutil butyl fosfonato

DCDMS: Diclorodimetilsilano

DFDMS: Difenildimetoxisilano

GPTMS: (3-Glicidoxipropil)trimetoxisilano

Kelex 100: T-(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinoleina

LIX 84-1: 2-hidroxi-5-nonilacetooxima

MS: Mezcla de silanos

PHM: Membrana hibrida polimérica (Polymeric Hybrid Membrane)
PIM: Membrana de inclusion polimérica (Polymeric Inclusion Membrane)
PVC: Cloruro de polivinilo

SIHM: Membrana hibrida semi-interpenetrante (Semi-Interpenetrating Hibrid Membrane)
SLM: Membrana liquida soportada (Supported Liquid Membrane)
TBP: Tri-n-butilfosfato

TOA: Tri-n-octilamina

TODGA: N.N.N".N’-tetraoctil-3-oxapentanodiamida

TOPO: Oxido tri-n-octilfosfina.



Introduccion

El cadmio es un contaminante ambiental con efectos téxicos significativos en los seres
humanos. Normalmente se encuentra en menas de zine y se emplea especialmente en pilas. Aunque
es uno de los metales més téxicos, podria ser un elemento quimico esencial, necesario en muy
perqueiias cantidades, pero esto no esté claro. La toxicidad que presenta es similar a la del mercurio;
posiblemente se enlace a residuos de cisteina [1]. La poblacidn, en general. se ve expuesta a este
elemento principalmente debido a la inhalacién de polvos industriales o al ingerir alimentos
contaminados con él. Posteriormente a su ingesta. el Cd se acumula en los rifiones y puede ser el
causante de diversas enfermedades. Sin embargo, a pesar de su elevada toxicidad. este metal es
ampliamente utilizado en diversaz industrias como son la metalirgica, de electrodeposiciin y
pigmentaciin, y en la fabricacién de baterias Ni-Cd [1].

Las muestras ambientales que contienen bajos niveles de concentraciones de este tipo de
especies requieren de técnicas analiticas muy sensibles que frecuentemente recurren a una
simplificacién de la matriz previa a la determinacién de la especie metilica.

De entre los métodos de separacién que tradicionalmente se utilizan para la separacién de
especies téxicas se encuentra la extraccién liquido-liquide. la cual consume grandes cantidades de
disolventes y extractantes orgénicos, Para disminuir algunos de los inconvenientes que presentan
loz procesos de extraccion por disolventes se han desarrollade laz membranas liquidas que
presentan ventajas tales como mayores velocidades de transporte, factores de selectividad y
minimizacién de los compuestos orginicos requeridos [2].

Hasta ahora numerosas membranas poliméricas han sido desarrolladas para la separacién
selectiva de especies metilicas a partir de disoluciones acuosas, como son las membranaz liquidas
soportadas (SLMs por sus siglas en inglés) y las membranas poliméricas de inclusion (PIMs).
Aunque éstas ofrecen una alta selectividad. altos coeficientes de difusién y la posibilidad de
preconcentrar especies por medio de peque:’ma cantidades de extractantes o acarreadores de alto
costo, ambas membranas presentan pél‘dir]a sucesiva del extractante [3].

Como alternativa a estos dos tipos de membranas se han desarrollado y optimizado las
propiedades mecdnicas de nuevas membranas hibridas (orgénicas/inorgénicas) poliméricas (PHMs)
por medio de una ruta zintética de tipo sol-gel. empleando el 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
(GPTMS) como monémero funcional, formando un enlace covalente entre éste. un entrecruzante y
una molécula de acarreador [4].

Adicionalmente se han sintetizado también, por medio de una ruta de sintesis de tipo sol-
gel, membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHMs) [5. 6]. En este iiltimo caso., el extractante
no estd anclado covalentemente a la cadena polimérica, sin embargo se propone que la formacién
de redes poliméricas y su interaccion con el extractante hacen que este material obstruya de
manera mucho més eficiente la pérdida de acarreador hacia las fases de alimentacién y
recuperacién que una PIM andloga. A este tipo de membranas se les conoce como semi-
interpenetrantes (SIHMg) puesto que lag dos cadenas poliméricas se encuentran entrelazadas y
unidas Ginicamente por interacciones débiles y por ende pueden ser separadas por medios fisicos,
como la redisolucién de la membrana en algiin disolvente.
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En este trabajo se lleva a cabo un estudio comparative de la eficiencia de PHMs elaboradas a
partir de GPTMS como monémero funcional y los entrecruzantes feniltrimetoxigilano (FTMS) o el
difenildimetoxisilano (DFDMS) y SIHMs preparadas a partir de diclorodimetilsilano (DCDMS)
como mondémero. tetraetoxisilano (TEOS) como entrecruzante. triacetato de celulosa (CTA) como
soporte polimérico y el 2-nitrofeniloctil éter (NPOE) como plastificante respecto a PIMs
compuestas de un soporte de CTA y de NPOE como plastificante para la separacién de Gd(11) a
partir de medios acuosos de HCL En los tres tipos de membranas se usa como el extractante al
ADOGEN 364. Los sistemas de membranas se optimizaron a partir del estudio de las
composiciones de las fases acuosas de extraccién y reextraccién y de los componentes de las
membranas.



Capitulo 1
Antecedentes

1.1 El cadmio

El cadmio es un elemento quimico de nimero atémico 48 situado en el grupo 12 de la tabla
l)eriédjua de los elementos, Es un metal [Jesm]u. blanco azulado, dictil, maleable y relativamente
poeco abundante. Normalmente ge encuentra en menas de zine y se emplea especialmente en pilas.
Su estado de oxidacién mis comiin es el +2. Puede presentar el estado de oxidacién +1. pero es
muy inestable.

Es uno de los metales mds téxicos, aunque podria ser un elemento quimico esencial, necesario
en muy pequenas cantidades, pero esto no estd claro, La toxicidad que presenta es similar a la del
mercurio: posiblemente se enlace a residuos de cisteina. La poblacién en general se ve expuesta a
este elemento principalmente debido a la inhalacién de polvos industriales o al ingerir alimentos
contaminados con él [1]. Posteriormente a su ingesta, el Cd se acumula en los rifones y puede ser el
causante de diversas enfermedades. Sin embargo, a pesar de su elevada toxicidad. este metal es
ampliamente utilizado en diversas industrias como son la metalirgica, de electrodeposiciin y
pigmentacidn, y en la fabricacién de baterias Ni-Cd [1].

El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza, y la greenockita (CdS), tinico
mineral de cadmio, no es una fuente comercial del metal. Casi todo el que se produce es obtenido
como subproducto de la fundicién y refinamiento de los minerales de zine. los cuales por lo general
contienen de 0.2 a 0.4%. Estados Unides, Canada, México, Australia, Bélgica. Luxemburgo y
Repiiblica de Corea poseen fuentes importantes, aunque no todos son productores. Ademas de
obtenerse de la mineria y metalurgia de sulfuros de zine también se obtiene. en menor medida, de
los sulfuros de plomo y cobre [3]. Existen otras fuentes secundarias como la chatarra de hierro y
acero de donde se obtiene aproximadamente el 10% del cadmio consumido.

En cuanto a sus aplicaciones se recurre a cantidades apreciables en aleaciones de bajo punte de
fusién semejantes a las del metal de Wood. en rociadoras automaticas contra el fuego y en cantidad
menor. en aleaciones de latén, soldaduras y cojinetes. Los compuestos de cadmio se emplean como
estabilizadores de plisticos y en la produccién de cadmio fosforado. Por su gran capacidad de
absorber neutrones, en especial el isdtopo 113, se usa en barras de control y recubrimiento de
reactores nucleares [3].

Este metal se incorpora habitualmente en los sistemas acuosos via descargas industriales y por
ello su extraccion de aguas residuales es de fundamental importancia. Mds alli de eso, se especula
que a corto plazo, debido al enorme consumo de este metal, la produceciin de éste a partir de
fuentes secundarias y del reciclaje de las baterias Ni-Cd serd esencial, no sélo por razones
ambientales. sino por razones econémicas. A causa de sus diversos efectos téxicos. la determinacidn
de Cd en diferentes tipos de muestras ambientales es de suma importancia. El bajo contenido de Cd
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en éstas requiere de téenicas analiticas altamente sensibles, las cuales generalmente necesitan una
simplificacién del medio en el cual se encuentra el Cd, previa a la determinacién del contenido de
éste,

1.2 Membranas poliméricas

Durante los iltimos afios los procesos de separacién basados en membranas poliméricas han
generado el interés de diversos sectores industriales debido a que se consideran teenologias valiosas
de separacién. Esto se debe. principalmente, a loz avances significativos que ha tenido el desarrollo
de este tipo de membranas, a una mayor aceptacién de estas teenologias en comparaciin con los
procesos de separacién convencionales, a una mayor conciencia ambiental y mis ain, a la
implementacién de regulaciones y legislaciones ambientales mucho més estrictas.

Entre las miiltiples tecnologias que existen para remover moléculas orginicas 6 metales toxicos
de efluentes liquidos, las membranas liquidas soportadas (SLMs por sus siglas en inglés) se han
vuelto. desde hace tiempo. importantes en metodologias de separacién y purificacién y en la
aplicacién de diversas técnicas analiticas. A raiz de esto se pueden encontrar varios trabajos
reportados en la literatura que estudian el transporte de Cd a través de SLMs [3. 7, 8]. En este
caso. un extractante o acarreador se disuelve en un solvente organico. el cual es inmovilizado por
fuerzas capilares en los poros de un polimero hidrofébico que constituye el soporte de la membrana.
Estas membranas poseen ciertas ventajas sobre otras técnicas de separacién tales como la
extraccidn liquido-liquido. como son altos flujos de transporte, alta selectividad y la posibilidad de
concentrar especies a partir del uso de pequefias cantidades de extractantes poco econdmicos,
principalmente aquéllos que ge utilizan en la extraccién de metales preciosos [9]. Lamentablemente
este tipo de membranas presentan numerosos problemas tecnoldgicos, como son inestabilidad
quimica y fisica por ejemplo, lo enal no les permite tener una aplicacion industrial a gran escala
[10].

Sin embargo, dada la enorme necesidad de recuperacion de especies metilicas en el sector
hidrometalirgico. biotecnolégico y de tratamiento de residuoz. e ha realizado en las tiltimas dos
décadas un esfuerzo significativo en cuanto a la optimizacién de la estabilidad de las membranas
poliméricas. Como alternativa para superar este tipo de inconvenientes se han desarrollado las
membranas poliméricas de inclusién (PIMz) las cuales resultan una opeién muy atractiva para la
realizacion de procesos de separacién. Estas membranas poliméricas de origen orginico a base de
celulosa fueron presentadas por primera vez por Sugiura [11] y se ha determinado que poseen
mejores propiedades mecdnicas y mayor resistencia quimica que las tradicionales SLMs. Las PTMs
se obtienen por medio de la precipitacién de una red polimérica. generalmente triacetato de
celulosa (CTA) o cloruro de polivinilo (PVC). el cual provee fuerza mecdnica. a partir de un
golvente orgénico, lo que produce una delgada pelicula estable. Este solvente orgénico también
contiene un iondforo acarreador y un plastificante. Este iiltimo provee de elasticidad a la
membrana y constituye la fase liquida a través de la cual las moléculas de acarreador pueden
difundir. La membrana resultante puede ser utilizada en la separacidn selectiva de solutos de
interés de una forma similar que en el cago de las SLMs. Las PIMs conservan la mayoria de las
ventajas de las SLMs al mismo tiempo que presentan una mayor estabilidad quimica y fisica que se
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traducen en tiempos de vida mds largos y una mayor resistencia mecinica, comparable con la de
las membranas de filtracién [12]. Los avances tecnolégicos en la manufactura de estas dltimas
puede ser particularmente itil en la produccién de PIMs a gran escala. Por consiguiente, este tipo
de membranas presentan un gran nimero de ventajas en cuanto a facilidad de operacién,
LliE["i]l(lUi';]] e Ul l:llll:}l!:l) l.ll: ﬁuElaI]Ciﬂs ll‘)_‘&iuﬂﬁ y lli\‘ﬂrﬁi']ﬂll en ]a UU[I]I.".FEiUiL"[l lll: Iﬁ I[".T]I[L'I—H]]a._
factor que permite controlar la selectividad y la eficiencia de separaciin del proceso. Un gran
nimero de trabajos relacionados con el transporte de especies metilicas a partir de PIMs se
encuentran reportados en la literatura [13]-[15].

Cabe destacar que la eficiencia de este tipo de membranas depende principalmente de la capacidad
de extraccién del acarreador. por tanto, la eleccién de este componente es de suma importancia. Un
gran nimero de acarreadores e han utilizado en el transporte de CA(II) a partir de PIMs
compuestas de un soporte de CTA, tales como los dcidos organofosforicos [16]. Kelex 100 [17],
lasalocid A [18], éxido de tridecilpiridina [1]. Cyanex 923 [8], y tri-n-octilamina [7].

Adicionalmente, ez importante mencionar que las PIMz ge han empleado en la elaboracin
de electrodos selectivos de iones (ISE) desde hace mas de 30 afins.

Recientemente se ha desarrollado un nuevo tipo de membranas conocidas como membranas
hibridas poliméricas (PHMs) debido a que son el resultado de la combinacién de un soporte
orginico como puede ser CTA 6 PVC y una matriz inorgénica que corresponde a un polimero
frecuentemente obtenido via sol-gel. En este caso se mezela el solvente orginico que contiene tanto
al soporte orgdnico (CTA 6 PVC). como al extractante y al plastificante junto con una solucién de
polisiloxanos con el objetive de obtener una mayor estabilidad que la de las PIMs [9]. EI
desempenio de este tipo de membranas se ha estudiado en el transporte de Zn, Cd y Cu empleando
dcidos organofosforados como acarreadores obteniendo como resultado un mayoer flujo de
transporte con relacién al obtenido a partir de las PIMs [19]. Adicionalmente, ha quedado
demostrado que el papel de la mezela de siloxanos corresponde a una mejora en las propiedades
quimicas de la membrana, resultando en tiempos de vida més largos [19].

Sin embargo, ninguna de estas membranas ha podido superar uno de los més importantes
inconvenientes que tienen en cormin: la pérdida de acarreador en las fases acuosas de alimentacidn
¥ recuperacion.

1.2.1. Seportes poliméricos

Los soportes poliméricos juegan un papel muy importante en la resistencia mecdnica de las
membranas poliméricas. A pesar de la existencia de un gran ndmero de polimeros usados
cominmente para propésitos industriales, el CTA y el PVC son los dos polimeros mas utilizados en
la elaboracién de membranas poliméricas. Esto se debe en cierta medida a que estos dos polimeros
pueden ser utilizados para preparar una pelicula delgada, a partic de un procedimiento
relativamente sencillo, basado en la disolucién de estos soportes en un solvente orginico y a la falta
de informacién acerca del papel que juegan estos polimeros como soporte mecinico de la
membrana. aumentando su estabilidad al mismo tiempo que obstaculizan el transporte de especies
metilicas y/é pequefias moléculas orgdnicas a través de ésta.

Los polimeros que componen el esqueleto del soporte de las membranas poliméricas son
termoplisticos. Estos consisten en fibras poliméricas lineales que no se encuentran entrecruzadas
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entre ellag, por lo mismo pueden ser solubles en solventes orginicos adecuados donde éstas se
geparan. La fuerza meecdnica de las membranas compuestas por estos soportes termnplésticns es el
resultado de una combinacién de fuerzas intermoleculares y del proceso de entrecruzamiento de
estas fibras. Lo anterior determina la flexibilidad del material, produciendo asi membranas rigidas
con luertes interaceiones intermoleculares. Esta rigilltz es el resultado de la difusidn al azar de las
fibras poliméricas flexibles en un gel a medida que el solvente orgdnico e evapora. De esta forma,
aiin en ausencia de enlaces covalentes intermoleculares, se produce una delgada pelicula estable.

Aunque tanto el PVC como el CTA se han usado ampliamente en la elaboracién de
membranas poliméricas, la elucidacidn de los efectos de las propiedades de estos soportes
poliméricos sobre el desempeiio de las membranas poliméricas como métodos de separacion es muy
limitada atin. El CTA es un polimero polar que posee suficientes grupos hidroxilo y acetilo como
para formar puentes de hidrégeno con una cierta orientacién. A diferencia del CTA, el PVC posee
un enlace C-Cl relativamente polar y, por tanto, fuerzas de dispersién no especificas dominan las
interacciones intermoleculares. Por consiguiente. el PVC e un polimero amorfo con un bajo grado
de cristalinidad mientras que el CTA es altamente cristalino [9]. Ademés el CTA puede hidratarse
ligeramente mientras que el PVC pricticamente no lo hace. Esta hidratacién. caracteristica del
CTA y sus derivados, los hace susceptibles de hidrélisis, principalmente en medio acido [20]. El
carficter polar y cristalino del CTA lo vuelve incompatible con altas concentraciones de
acarreadores hidrofdbicos no polares, como resultado, el transporte de especies metalicas bajo estas
condiciones resulta infructuoso [21]. Sin embargo, es este cardcter cristalino el responsable de las
excelentes propiedades mecinicas que provee el CTA. Adicionalmente se tiene que estos polimeros
a base de CTA poseen temperaturas de fusion altas [12].

Aungue la vinica funcidn que se busca de los soportes poliméricos es el soporte mecdnico, las
propiedades de bulto parecen jugar un papel muy importante en el transporte de especies metilicas
a través de la membrana. De hecho, no es posible predecir las propiedades de bulto de un polimero
a partir de un cierto nimero de pardmetros fisicos. Sin embrago. la temperatura de transicion
vitrea (Ty) de un polimero amorfo o la temperatura de transicién cristalina (Tw) se utilizan
comiinmente para caracterizar la flexibilidad inherente del polimero y sus caracteristicas
microestructurales. Debe mencionarse que ambos dominios. amorfo y ecristalino. existen en
cualquier termoplistico. Por debajo de la temperatura de transicién vitrea (7)), el polimero es
rigido y vidrioso y lag fibras poliméricas zon incapaces de cambiar su conformacidn. Debido a que
bajo estas condiciones el transporte de especies metdlicas se encuentra desfavorecido, se agregan
plastificantes para disminuir el valor de T, y producir asi una membrana mas flexible y menos
quebradiza. Asi, para una membrana libre de plastificante los valores de T, y Ty, son mucho més
altos que la temperatura ambiente [12]. Como consecuencia muchas de las membranas reportadas
en la literatura se preparan agregando algin tipo de plastificante e incluso hay casos en los que el
mismo acarreador puede actuar como tal.

1.2.2. Aecarreadores
El transporte de especies metilicas a través de una membrana polimérica se realiza por medio de

un acarreador. el cual es esencialmente un agente complejante o un intercambiador idnico. El
complejo o par idnico formado entre el acarreador y la especie metilica se solubiliza dentro de la
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membrana y facilita el transporte del ion metélico a través de la membrana. Los extractantes ya
utilizados y bien estudiados en extraccién por disolventes, conocidos como bésicos, dcidos y
q1m|alanles. neutroz o solvatantes, y macrociclicos y macromoleculares se han em[JleaL[ﬂ en la
preparacién de membranas poliméricas reportadas en la literatura, principalmente PIMs. En la

Tallla 1-} B Il]t:[l{_'.il)llﬂ[l ]l.'!ﬁ lliVl:rE(l6 liIJUS dl_‘ ﬂ(.'ﬂl'rCHLlU]'UE ol ngu]ll_lﬁ UjUI[l[J]lJE PHrtiUu]HrUE -\_- [UE

cationes metalicos para los cuales se han usado,

Tabla 1.1. Ejemplos de acarreadores empleados en la elaboracién de membranas

[12].

poliméricas

Tipo de acarreador

Ejemplos

Cationes

Basicos

Aminas Cuaternarias

Aminas Terciarias
Piridinas y derivados

Acidos y quelatantes
Hidroxioximas
Hidroxiquinoleinas
[-dicetonas

Acidos alquilfosforicos
Acidos carboxilicos

Neutros o solvatantes
Acidos &ster fosféricos
Acidos éster fosfénicos

Otros

NIH(.‘[‘UL‘I‘(:“I:[IH _Y
macromoleculares
Eteres corona y calixarenos

ALIQUAT 336
TOA, ADOGEN 364
TDPNO

LIX®84-1. Kelex 100
Benzoilacetona.
Dibenzoilacetona

D2EHPA. D2ZEHDTPA

Acido laurico, Lasalocid A

TBP, DEBP
CMPO, TODGA. TOPO,.
Polietilenglicol

DC18C6. BuDC18C6

Batofenantrolina,
Batocuproina

Au(I11), Cd(11), Ce(V 1), Cu(L1), Pd(I1), Pt(IV).
pequeiios sacaridos, amino acidos, acido lactico
Cr(IV). Zn(11). Cd(11). Ph(II)

Ag(I), Ce(VI). Zu(I1), Cd(1I)

Cu(l1)
Cd(11). Ph(11)
Se(IT1). Y (I1T). La(I11). P(I11)

Ph(I1). Ag(l). Hg(I1). Cd(11). Zn(11),
Ni(11). Fe(I11). Ca(Il)
Ph(IT), Cu(IT), CA(IT)

UV
As(V)
Ph(I1), Ce(ITI), Cs*, Sr(I1)

Na*, K+, Li*, Cs*, Ba(11). Sr(11), Ph(11).
Se(IT). Cu(IT). Co(II). Ni(II). Zn(IT). As(I).
Au(TTT). Cd(TT). Zn(IT)

Lantanidos

Mucha de la investigacién realizada sobre membranas poliméricazs se ha realizado

empleando reactivos utilizados en extraccién por disolventes. Lamentablemente, en la mayoria de
los casos, las propiedades fisicoquimicas de estas sustancias no se encuentran bien documentadas.
Las reacciones quimicas que componen los procesos de separacidn de las membranas poliméricas
son esencialmente las mismas que corresponden a los sistemas de extraccién por disolventes
andlogos [12]. Sin embargo, la diferencia esencial entre los dos sistemas se encuentra asociada con
los mecanismos de transporte de los analitos de interés que los rigen. En el caso de las membranas
poliméricas éstos tendrin que pasar a través de la membrana, la cual constituye una tercera fase
entre la de alimentacién y recuperacién. Este aspecto ha sido el tema central de muchos estudios
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realizados sobre membranas poliméricas [12]. El objetive principal de estos trabajos reside en
maximizar los flujos de membrana mientras se conservan una cierta eficiencia de extraccién y
selectividad con respecto al sistema de extraccién por disolventes.

Los mecanismos de transporte dentro de las membranas poliméricas pueden resultar algo
L'U[[]l]]lﬂ‘uﬁ l.lU Cllluidﬂr y s encuenlran fl.u:l:l,c[llcllll.: i[lﬂul:[lciﬂduﬁ Pri"l:i[lall]ll:[l[u EIUI.‘ ll‘lﬁ
propiedades fisicoquimicas del acarreador y el analito de interés y en menor grado por la
composicion quimica de la membrana. asi como por la de la fase de alimentacién y la de
recuperacién., Aunque se han llevado a cabo investigaciones que discuten el efecto de estas
propiedades fsicoquimicas, no se ha logrado elucidar completamente la relacién intrinseca entre
éstas y la permeabilidad y selectividad de la membrana.

Asi como la selectividad de la membrana. la eficiencia de transporte representa otro factor
critico en los procesos de separacién a partir de membranas poliméricas. Se puede suponer que la
estructura molecular del acarreador puede influir significativamente en la velocidad de transporte
del analito a través de la membrana. Por ejemplo. en el estudio del transporte de Pb** a partir de
éteres corona se ha demostrado que la eficiencia de transporte puede ser optimizada a partir del
disefio de acarreadores macrociclicos que poseen una combinacién especifica entre el tamaio de los
anillos y los tipos de sustituyentes [21, 22].

Debido a una falta de informacién experimental actualmente no es posible correlacionar de
manera sistemdtica la selectividad y la eficiencia de transporte con las propiedades fisicoquimicas
de los acarreadores, aungue se han llevado a cabo algunas observaciones importantes. Por ejemplo,
los acarreadores bisicos con constantes de basicidad pequefias han sido reportados como de baja
selectividad pero con una alta eficiencia de transporte. Los acarreadores con una constante de
basicidad alta han demostrado ser mas selectivos frente al Cr(VI) que frente a Zn(I1) y Gd(IT).
Aunque en general los extractantes bisicos (0 neutros) poseen poca selectividad con relacidn a
especies metdlicas. Los cocientes de selectividad varian tinicamente alrededor de dos drdenes de
magnitud [23, 24]. El catién metalico reacciona con el extractante basico formando un par iénico.
Este mecanismo se encuentra regido por interacciones de tipo electrostaticas.

La zelectividad de los extractantes dcidos también es relativamente baja y normalmente se
encuentra controlada por el pH [17, 25]. La de los acarreadores quelatantes suele ser mas alta
debido a una interaccién conformacional y especifica entre éstos y el catién metdlico [25. 26].
Generalmente, una muy alta selectividad puede ser alcanzada por medio de acarreadores
macrociclicos y macromoleculares, aunque esto puede variar en funcién de su estructura quimica
[27]

Cabe mencionar que se espera que diferentes tipos de acarreadores presenten eficiencias de
transporte significativamente diferentes debido a las diferencias entre sus respectivos mecanismos
de complejacién. La estructura molecular y la quimica involucrada en estos tltimos se encuentran
entre los factores mas importantes en cuanto a lo que la selectividad ge refiere.

1.2.3. Plastificantes

Las fibras poliméricas se encuentran unidas por medio de diversas fuerzas de atraceidn.
Entre ellas abundan las de tipo van der Waals. sin embargo éstaz son fuerzas débiles y no
especificas, mientras que las interacciones polares. son mucho mas fuertes pero gélo ocurren en los
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centros polares de las moléenlas [12]. Esto altimo produce una pelicula delgada, rigida v poco
flexible con una estructura tridimensional dentro de una matriz polimérica. Esta rigidez que la
caracteriza resulta desfavorable para el flujo de difusién que permite el transporte de espea

.3

metdlicas a través de la matriz polimérica. A causa de esto, los plastificantes se emplean con el fin
de merementar este flujo, asi como la flexibilidad y la suavidad de la membrana. La funcién de un
plastificante es la de neatralizar los grapos polares de la matriz polimérica por medio de sus propios
grupog polares, penctrando entre las moléeulas del polimero ¢ incrementando asi la distancia que
existe entre éstas y redociendo en magmtud las fuerzas de atraceidn intermolecalares que las unen.

Aunque existen varios plastificantes comercialmente disponibles pocos han sido probados
en la claboracion de membranas poliundéricas. Los mds comuncs son el 2-nitrofenil octul érer
(ANPOE) v ¢l 2-mirofenil pentil éter (NPPE). La estructura molecular de algunos plastificantes
empleados en la preparacion de membranas poliméricas se presentan en la Figura 1.1, La cleccidon
de extos plastificantes se debe principalmente al hecho de que son aquéllos que se cmplean en la
claboracién de ISEs (de las siglag en inglés, Ton Scleetive Electrodes) mds que a ga bajo o alto costo
o 4 su potencial en cnanto a una futura aplicacién induastrial,

(o]
O0—C.Hy; LCH,
©i 0" R—{-0—C,H—OH
9}
NO, 6, iy Polioxietilen n-alquil éteres
o] (POEs) (R = CyHaue1)

2-Nitrofenil octil éter (2-NPOE) Dioctil ftalato (DOP)

i
CH 7077*0*C3HW

17
|l %
CeH,;770—C—(CH,);7C—0O—CH,, CgHyy
Dioctil adipato (DOA) Tris(2-etilhexil) fosfato (T2EHP)

Figura 1.1. Estructura quimica de los plastificantes cominmente empleados en la elaboracién de
membranas poliméricas.

Como se observa en la Figura 1.1 los plastificantes zon generalmente compuestos orgdnicos
que pogeen un egqueleto alquilico hidrofébico con uno o varios grapos polares solvatantes. De este
exqueleto depende la compatibilidad del plastifi

rante con la membrana, mientrag que los grupos
polares interactian con log de la matriz polimérica neatralizindolos. Como consecuencia se tiene
que es necesario un cierto balance entre las porciones polares v no polares del plastificante. Un
aumento en ¢l mimero de carbonos de la cadena alifitica resulta en un plastificante mdas
hidrofébico v viscoso; esto termina suprimiendo las propiedades polares del plastificante. De forma
inversa, un aumento en ol mamero de grupos funcionales polares disminuye la viscosidad del
plastificante y lo vaclve mas hidrofilico, lo que posteriormente lo hace inservible [28].

La relacidén que existe tanto entre la concentracidn de plastificante en la membrana y o
desempetio, como con las caracteristicas fisicoquimicas de éste es compleja v, por tanto, en gran
parte resulta dificil de comprender. Esta complejidad es acreeentada por el gran nidmero de

propicdades que se requicren en un plastificante, entre las cuales s¢ cncuentran: bucna
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compatibilidad con el soporte polimérico, constante dieléctrica alta. volatilidad. viscosidad y
toxicidad bajas y un costo bajo. Sin embargo, dado que se considera al plastificante como un
componente clave. se han realizado considerables esfuerzos para comprender la funcién de éste
dentro de la membrana. Cabe mencionar también que numerosos acarreadores. como por ejemplo
!Hﬁ 5“[‘:5 lll‘- Hl!luuiu CnﬂlUr[lHriﬂB o ]UE ﬁci(.]'.'
plastificantes [29. 30].

Una concentracién baja de plastificante es poco conveniente pues resulta en una membrana
rigida y quebradiza debido a un efecto conocido como “efecto antiplastificante™ [12]. La
concenlracidn minima de plastificante varia en funcién de la naturaleza del plastificante y del
soporte polimérico. En un estudio realizado por Barshtein y Kotlyarevskii [31. 32], se sugiere que
es pogible determinar la concentracién minima necesaria para producir la supresion de los grupos
polares del saporte polimérico a partir de una monocapa de plastificante, Esto posteriormente dio
gurgimiento a un pardmetro muy cominmente utilizado en la industria de los plisticos conocido
como phryi, (del inglés, parts of plasticizer per 100 parts of polymer by mass), el eual depende del peso
molecular del plastificante (PMP) y del peso molecular de una unidad helicoidal (PMH) del soporte
polimérico, como lo muestra la ecuacién (1):

I‘:Blef fl)sfﬁl‘icus. l.lﬂ(ﬂ.ll:n fuugir al ]IiiE[[lU iiUlll[}U como

PMP
Phryin = 5o X 100 <ol

Este pardmetro es bastante (til principalmente en la elaboracién de membranas para ISE,
el cual es mucho mas pequenio que el valor empirico de “dos partes de plastificante por una parte
de soporte polimérico™, el cual resulta mas bien excesivo. De hecho. un exceso de plastificante. asi
como la deficiencia de éste, puede ser ignalmente problemdtico ya que éste terminard por migrar
haecia las fases acuosas de alimentacién y recuperacion, pruduciendu asi una deigada pr:ll'cu!a sobre
la superficie de la membrana, la cual representa una barrera adicional para el transporte de
especies metdlicas a través de la membrana. Aunque esta exudacién depende de que tan afines son
el plastificante y el soporte polimérico, siempre que se exceda el nivel de concentracién compatible
ésta serd inevitable. Mas alld de esto. este exceso de plﬂstiﬁuﬂule puede reducir considerablemente
la fuerza mecdnica de la membrana, haciéndola inservible para cualquier aplicacién experimental.
Muchos estudios reportan un aumento en el transporte de especies metilicas conforme se aumenta
la concentracién de plastificante dentro de la membrana [33-35]. Sin embargo, al considerar un
intervalo de concentracién mucho mis amplio se observa que existe una concentracidn de
plastificante 6ptima a la cual corresponde el flujo maximo de analito a través de la membrana y
por encima de la cual este tdltimo empieza a decaer [28]. Aunque aiin no existe una explicacién
plausible para esta observacidn, es consistente con lag observaciones de Fontas et al. [13] y de
Gyves et al. [26]. En este tltimo estudio se supone que el descenso de la permeabilidad con respecto
al Cu(1l) conforme la concentracién de IJIaatil'lcanle excede el nivel dptimo, se debe a un aumento
de la viscosidad, el cual no favorece el trangporte de Cu(II) a través de la membrana.

El transporte de especies metilicas a través de membranas poliméricas se lleva a cabo por
un fendmeno de difusion, el cual se rige por la relacidn de Stokes-Einstein [36]. La viscosidad del
p]astiﬁcunle s, por tanto, un factor determinante el cual gobierna la velocidad de transporte en las
membranas poliméricas. Sin embargo, en algunos casos se ha observado una diferencia significativa
entre las velocidades de transporte para dos plastificantes de viscosidades similares [37]. Esto se
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debe a que sus constantes dieléctricas son considerablemente diferentes, por lo tanto este
pardmetro también juega un papel importante en euanto a la difusién de analitos a través de la
membrana. De hecho, dentro de un medio de alta constante dieléctrica los pares idnicos tienden a
disociarse més rapidamente [38]. Adicionalmente esto podria permitir un reacomodo de los iones
m I.il.‘ll(.l I[léf rﬁljillu en IUE 5ilj|)5- }"H sedn ﬁjUE l’) l.lﬂrl:iﬂl]]":"tc ]"‘.’l\"ill..'b'- |.]cl H{.:Hrrl.:al.ll)r [39]. hiu{.'-}luﬁ
investigadores han atribuido el éxito del los nitrofenil alquil éteres a su baja viscosidad y su alta
constante dieléctrica [13, 35, 37].

1.2.4. Caracteristicas de las membranas poliméricas

1.2.4.1.  Morfologia

Un aspecto importante de las membranas poliméricas es su microestructura, la cual
determina la distribucién del acarreador dentro de la membrana y, en iltima instancia, la
eficiencia de transporte. Como consecuencia se han realizado esfuerzos considerables para
investigar y aclarar el efecto de la morfologia de las membranas en sus distintas propiedades. Para
ello ge han empleado distintas técnicas de caracterizacion de superficies: entre las més utilizadas se
encuentran la microscopia electrinica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y la microscopia de
fuerza atémica (AFM. por sus siglas en inglés). Estas técnicas demuestran de manera consistente
un efecto considerable de la compozicién polimérica sobre la morfologia de la membrana [12].

Se ha observado que las PIM: de CTA que constan tnicamente de este soporte polimérico
poseen una matriz polimérica altamente porosa, con poros en el rango de 10 - 10 m, parecidos a
los de lag membranas de filtracién a base de celulosa. Estos poros tienden a desaparecer para
formar una membrana mucho més densa cuando se agrega NPOE como plastificante [38]. La
adicion de un acarreador macrociclico, como un éter corona por ejemplo. produce una pelicula
delgada en la cual se distinguen distintas capas. Una concentracién alta de acarreador repercute en
la formacién de multicapas y en una baja eficiencia de transporte asociada con este tipo de
morfologia [21, 33. 40]. Sin embargo, para las membranas a base de PVC sucede el fendmeno
inverso, pues aquéllas desprovistas o con una baja concentracién de acarreador, como el Aliquat
336 por ejemplo, son membranas densas y sin porosidad aparente [41]. Conforme la concentracién
de acarreador aumenta por arriba de un 40% p/p. los autores reportan un aumento en la porosidad,
con poros de formas irregulares y de tamafio del orden de micrdmetros o menos. Al parecer esto
ayuda a explicar el aumento en la eficiencia de transporte a través de estas membranas al
aumentar la concentracién de Aliquat 336 [29]. Sin embargo estos autores advierten que los
resultados obtenidos por SEM no proveen una evidencia directa de que estos poros se encuentran
rellenos previamente de Aliquat 336 6 de la formacion de canales de acarreador dentro de la matriz
polimérica [41].

Cabe mencionar que para la caracterizacién por SEM las muestraz de membrana deben ser
recubiertas previamente por una capa delgada de algin material conductor como por ejemplo oro,
cromo & carbono. Ademis. debido a la relativa baja resolucidn, resulta dificil discernir detalles del
orden de nanémetros 0 menos. Debido a esto ze emplea la técnica de AFM como complemento a la
caracterizacién por SEM [12]. Aunque tanto las técnicas SEM y AFM son bastante versétiles y
producen una buena informacién sobre el aspecto de la superficie de la membrana, e inclusive en



algunos casos de su estructura interna, actualmente se considera que no son capaces de elucidar
claramente la distribucién del plastiﬁnﬂnte y el acarreador dentro de ésta.

1.2.4.2.  Permeabilidad

La velocidad de Lransporte de la cs!.ll.:cil:, metdlica de interés a través de la membrana es, sin
duda. el factor [}rim:ipal que determina la pﬂsibilichltl de transformarla en una membrana de tipa
comercial. En la mayoria de los casos la velocidad de transporte en las PIMs y las PHMs es mucho
menor que en las SLMs. Aunque el mecanismo de transporte puede ser significativamente diferente
para cada una de estas membranas, en ambos casos la eficiencia de transporte depende de factores
como son la morfologia de la membrana. su composicién, su espesor, la quimica en solucién que
caracteriza a las soluciones de alimentacién y recuperacién, asi como su temperatura [12]. Es por
ello que estos factores son primordiales en el disefio y la implementacién de las membranas
poliméricas. Las SLMs son ligeramente diferentez de las PIMs y las PHM: en cuanto a su
estructura interior al igual que su superficie. Debido a que estas primeras consisten en una capa
puiiméril:a porosa impregnmlﬂ eon la digsolucién de un acarreador en un solvente organico. las
especies metilicaz pueden ser transportadas a través de una red de microcanales de fluido [12].
Como consecuencia el transporte depende de la tortuosidad de la membrana y se encuentra
limitado por el érea de la membrana disponible para el transporte. En el caso de las PIMs. éstas
pueden definirse como no porosas y carentes de microcanales por medio de los cuales se pueda
llevar a cabo el transporte. Como rezultado se tiene que toda la membrana se encuentra dizponible
para participar en este dltimo. Aunque la mayoria de los coeficientes de difusién de los analitos en
las PIMz son cerca de uno 6 dos drdenes de magnitud menores que en el cazo de las SLMsg, existen
casos en los que pueden llegar a ser comparables [13, 18. 36] o inclusive mayores [42-44] bajo
condiciones de extraccién similares. Tomando en cuenta que para las PIMs y PHMs se puede
optimizar la velocidad de transporte haciéndolas mucho mis delgadas, éstas poseen el potencial
para producir velocidades de transporte que pueden competir con las de las SLMs.

Como se menciond antes, el transporte a través de las PIMs y PHM: se encuentra
fuertemente determinado por su morfologia. La rugosidad es una de las caracteristicas
morfolégicas que también influyen en la eficiencia de transporte. Wang et al. [45] reportaron un
ligero pero discernible aumento en el transporte del ion metilico cuando la cara mis rugosa de la
membrana se encontraba expuesta a la solucién de alimentacién. Esto también es consistente con
otros estudios donde se tiene una correlacién positiva entre la permeabilidad de la especie metilica
y la rugosidad de la membrana [36, 39]. Sin embargo. cabe mencionar que un aumento en la
rugosidad en la superficie de la membrana puede atribuirse a la adicién de un plastificante y. por
ello. se relaciona este pardmetro morfolégico con la composicién de la membrana [12].

Los resultados de varios estudios de extraccién de metales a partir de PIMs muestran la
influencia de la composicién de la membrana en la velocidad de transporte. Sin embargo. estos
datos contimian muy dispersos y la variacion en la permeabilidad después de algin cambio en la
composicién depende en gran medida de las caracteristicas de cada componente. Como ya se ha
mencionado previamente, existe una concentracién de plastificante r'lptima a partir de la cual se
obtiene la velocidad de transporte mixima. Algo muy similar sucede con la concentracion del
extractante. En un estudio. Kozlowski y Walkowiak [39] compararon la eficiencia de transporte
entre membranas a base de CTA y a bage de PVC, utilizando TOA como acarreador en un intervalo
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de concentracién de 0.9 a 1.45 M y 2-NPPE como plastificante. A bajas concentraciones de TOA
(0.0 M) la permeabilidad de la membrana a base de CTA con respecto al Cr(IV) era
considerablemente més alta que la elaborada a basze de PVC. Sin embargo. conforme se iba
incrementando la concentracidn de acarreador en las membranas. se observé que la permeabilidad
Lll: tHE IIll:l[lbl‘ﬂ'iH:‘ o haﬁ': ‘.]U PVG ﬁu]llu]][“bﬂ Illu(:.lll) Illéﬁ rl;ljil.lu lll.l!f ]a df: IHE l.]': CT_‘\. P(Jr
consiguiente, a una concentracién de extractante de 145 M, el flujo de ambas membranas
resultaba comparable. Loz autores consideran que esto se debe a la diferencia de hidrofobicidad
entre el CTA y el PVC y argumentan que se necesita una mayor concentracién de acarreador en las
membranas de PVC para lograr una alta compatibilidad de los componentes dentro de la matriz
polimériea.

La fuerza motriz del transporte para las membranas poliméricas es, principalmente, el
gradiente de concentracién a través de la membrana ya sea de la especie de interés ¢ de otras
especies conocidas como iones de transporte acoplado [39, 46-48]. Debido a esto, se tiene que las
composiciones de la soluciones de alimentacién y recuperacion determinan de manera fundamental
la eficiencia del transporte. Kozlowski y Walkowiak [39] estudiaron el efecto del pH en la
soluciones de alimentacién y recuperacidn en el transporte de Cr{VI) a través de una membrana a
base de CTA, TOA como acarreador y NPPE como plastificante. Observaron que el flujo de Cr(VI)
aumentaba conforme el pH en ambas fases disminuia. En este caso en particular, la diferencia de
pH entre ambas soluciones producia un gradiente de concentracién de iones H* a través de la
membrana y como consecuencia, el transporte de protones resultaba en el transporte de iones
HCrOy a fin de conservar el balance de electroneutralidad en ambas fases.

La fuerza motriz en un sistema de extraccion de este tipo también se ve influenciado por la
movilidad de los iones de transporte acoplado dentro de la fase correspondiente a la membrana
[47]. En general. la eficiencia de los iones de transporte acoplado aumenta inversamente con
respecto a sus radiog de hidratacidn como se muestra a continuacidn:

F-<Clr<Br<NOzy<8CN-<I- <104 <ClOg < picrato

Esto ha quedado demostradoe en varios estudios donde los experimentos de transporte se
realizaron empleando diferentes iones de transporte acoplado bajo gradientes de concentracidn
gimilares [46-19]. A partir de ellos se determiné de manera consistente que la eficiencia de
transporte del ion metélico aumentaba cuando se empleaban iones con una baja energia de
hidratacién como fuerza motriz. Los jones se encuentran hidratados en solucién acuosa y debido a
que laz membranas poliméricas son de cardecter hidrofébico, el transporte de dichos iones es
restringido en funcién de su energia de hidratacion y el nimero de moléculas de H20 asociadas a
éstos [46]. De forma similar Levitskaia et al. [49] demostraron que la permeabilidad puede
predecirse en funcién de las energias libres de Gibbs de los iones que se distribuyen entre las fases
de alimentacién y recuperacion, la cual se encuentra directamente relacionada con la energia de
hidratacidn de estos dltimos. Sin embargo, cabe mencionar que la mayoria de los iones de
transporte acoplado pueden actuar como agentes complejantes. Como consecuencia se tiene que la
forma en la que se encuentran presentes las especies metalicas depende de la concentracién tanto
del complejante como de la especie metilica en si. lo que hace al fenémeno de transporte un proceso
miég complicado de visnalizar y estudiar. Adicionalmente a esto se tiene que este proceso también
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se ve afectado por el posible transporte simultineo de otras especies presentes en la solucién de
alimentacién aparte del analito de interés. Wionczyk et al. [50] encontraron que el efecto de la
concentracidn de H:804 en la solucidn de alimentacién sobre el transporte de Cr{VI) a través de
una membrana a base de CTA, compuesta de un acarreador basico y NPOE como plastificante,
PI.II:I.l': (lL!EUl‘ibir:iU lJ('r und I'l:lﬂ{.'il."]l lJHrH]ijliuH convexa. EE[U (.'U]lll'ﬂ'jil:c a[}arl:“llﬁ][lt]]ll: tl‘lﬁ
observaciones realizadas por Kozlowski and Walkowiak [39] puesto que también en este caso la
fuerza motriz es el grsdiente de pﬂ. Sin r_'mbargo. segﬁn Wionezyk et al. [50] los iones HS5Oy
compiten con el ion cromate por el transporte y como resultado la reextraccion de Cr(VI)
dizminuye conforme aumenta la concentracién de Ha80, en la fase de alimentacidn.

La descripeidn cuantitativa del transporte requiere del conocimiento de los parametros difusionales
de las especies que emigran y pasan a través de la membrana. Si se asume que:

(1) El transporte de CA(II) ocurre en condiciones de estado estacionario durante la mayor parte
del tiempo que dura el experimento de transporte.

(2) Loz gradientes de concentracién zon lineales.

(3) Las cinéticas de reaccién quimica en el proceso de extraccién sobre la membrana son
elementales.

El flujo total (J) a través de la membrana se puede definir como [51]:

__d[cdUn]v

= ———== Pcd(Il)] (A

Donde V" corresponde al volumen de disolucién en mililitros, 4 al area de la membrana en em® y P
a la permeabilidad de la membrana.
De ahi que:

dlcdan] A
icaan) = Pv# HHR)

Integrando de ambos lados de la ignaldad se tiene entonces que:

[ed] t
J' MZI —pla . (13)
eauny, [CAUD] —Jy ¥
Donde [Cd(I1)]y y to corresponden a la concentracién inicial de Cd(IT) y a 0 minutos como tiempo
inicial del experimento de transporte y [Cd(I1)] a la concentracion de CA(IT) en la solucién en el
tiempo t.
A bajas concentraciones de catién metalico ge puede asumir que P es un pardmetro independiente
del tiempo [51] de tal forma que:



[cdinl,\ A
"\feaan,) = ~Fv* il

Donde [Cd(I1)]4 corresponde a la concentraciin de Cd(IT) en la solucién de alimentacién al tiempo
[calin]a
[ea(in))

i i s A . 3
representacion grafica una recta de pendiente *-PF y de ordenada al origen igual a 0.
De la misma forma si se considera que [Cd(I11)]y = [CA(ID)] 4 + [CA(IN]g v por tante [Cd(I1)], =
[cdUD]y — [CA(IN]g la ecuacién (1.4) se transforma en:

t. De esta forma la representacion de In ) en funcién del tiempo tendrd como

[cdUnly\ A
In 1—m ——P‘—"t e (1.5)

Si para ambasz representaciones se ohtiene el mismao valor de pendiente se puede asumir que no
existe acumulacién de la especie metélica dentro de la membrana.

1.2.4.3.  Selectividad

La selectividad es indudablemente un factor importante que debe considerarse para la
implemen[acifm de cua[quier membrana lwlimérica debido a numerosas razones, Por ejemplo, en el
cazo de la aplicacién en muestras ambientales se tiene que, generalmente, las concentraciones de
especies metilicas de interés pueden llegar a ser bastante bajas y por ende se requiere de una alta
selectividad para obtener un tratamiento efectiva. Otro caso, por ejemplo, es el de los procesos
metalirgicos en los que la pureza de un metal es un aspecto clave en cuanto al precio que se le
adjudica. principalmente en lo que concierne a los metales preciosos. Adicionalmente, las
impurezas puec[en afectar negativamente los procesos sucesivos a la extraccidn. como la
electrodeposicién en la que sélo se tolera un cierto nivel de impurezas.

En un proceso de extraccidn por solventes (SX) la selectividad del extractante con respecto
a ciertos cationes metilicos depende fundamentalmente de la lipofilicidad de los complejos
metilicos correspondientes, Como consecuencia, la selectividad es generalmente baja y es necesario
llevar a cabo la extraccién en varias etapas para incrementarla. Este aspecto del proceso de
extraccidn por disolventes es algo que no se puede efectuar cuando se lleva a cabo a través de una
membrana polimérica. Sin embargo. los datos experimentales que se encuentran reportados han
comprobado que los procesos de extraccién a base de membranas poliméricas poseen una mayor
selectividad que los que caracterizan a los procesos de extraccién por disolventes [11].
Lamentablemente los mecanismos para esta iiltima no han sido esclarecidos en la actualidad.

Es importante subrayar dos diferencias fundamentales entre los dos procesos de extraceién
mencionados anteriormente. En primer lugar, mientras que en SX se puede emplear un cierto
exceso de extractante, las membranas poliméricas poseen un nimero de sitios activos restringido,
En segundo lugar. los procesos de extraccidn y reextraccidn suceden de manera simultdnea para el
cago de las membranas poliméricas, mientras que en SX gon dos procesos que ge llevan a cabo de
manera consecutiva. De hecho. es un error considerar el fendmeno de transferencia de materia en
un proceso de extraceidn a partir de membranas poliméricas como andlogo al que se realiza por
medio de una extraccién por solventes. En un estudio reciente de Gyves et al. [26] reportan un
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transporte selectivo de Cu(ll) sobre Fe(111) y Zn(11), empleando una PIM a base de CTA, LIX 84-1
como acarreador y tris(2-n-butoxietil)fosfato (T2ZBEP) y a partir de una solucién de alimentacién a
pH=5 en donde 10[Cu(ll)]=[Fe(I)]=[Zn(11)]. Sin embargo la isoterma de extraccién por
solventes del LIX 84-1 a pH=5 predice una extraccién significativa tanto para el Fe(ITI) como
para el Zn(11).

Esto es consistente con dos estudios independientes realizados por Ulewicz et al. [24] y
Aguilar et al. [14]. En este primero, la selectividad de Pb(II) con respecto a la de Cd(IT) empleando
una PIM compuesta por Kelex 100 era 140 veces mayor, un valor significativamente mds alto que
el reportado para la extraccidn por solventes en una sola etapa al mismo valor de pH. En el
segundo estudio, empleando una PIM a base de CTA, 2-NPOE y acido di(2-etilhexil) fosférico
(DZEHPA) se obtienen selectividades para el Zn(11). Cu(Ll) y Co(II) considerablemente diferentes
a un mismo valor de pH. a pesar de que los valores de los coeficientes de selectividad obtenidos a
partir de la isoterma de extraccién por solventes bajo las mismas condiciones son de orden
comparable. Estos resultados junto con otros reportados en la literatura [22-24] indican que
existen diferencias fundamentales entre los mecanismos de transporte que caracterizan cada uno de
los dos procesos de extraccion mencionados anteriormente. Aguilar et al. [17] sugieren que existe
una competencia directa por los gitios activos de transporte en el caso de las PIMs debido a que la
disponibilidad de éstos se encuentra limitada. Sin embargo. no existe actualmente ningin estudio
que intente relacionar los valores de coeficientes de gelectividad con las constantes de estabilidad de
los complejos de las especies metdlicas en competencia. Ademés. se ha sugerido también que la alta
selectividad de las membranas poliméricas probablemente se deba a diferencias en cuanto a la
cinética de complejacién [12].

1.2.4.4.  Estabilidad

La estabilidad en términos de lag caracteristicas de un material ze define como la retencidn
de sus propiedades iitiles en funcién del tiempo de reuso. Una razén fundamental por la cual
actualmente las SLMs no permiten una aplicacidn practica comercial es su poca estabilidad [10, 52,
53]. Esta es probablemente la razén principal que dio origen al desarrollo de membranas
poliméricas como las PIMs y las PHMs.

En las SLMs las fuerzas capilares o de tensién interfacial son responsables de la unién entre
la fase liquida orgdnica que contiene al acarreador y el soporte polimérico poroso que conforma a la
membrana. Este tipo de fuerza adhesiva es, como quiera que sea. débil y la membrana puede
descomponerse ficilmente a través de varios mecanismos desestabilizantes como son las fuerzas de
corte, la formacidn de emulsiones y la lixiviacién de la fase liquida de la membrana hacia las fases
acuosas de alimentacién y recuperacién, la cual puede incrementarse debido al flujo osmético [53,
54.

En cambio, en el caso de las membranas poliméricas el acarreador, el plastificante y el
soporte polimérico se encuentran bien integrados en una pelicula relativamente homogénea.
Aunque varios estudios por FTIR [21, 33, 4U| han determinado que no se forman enlaces
covalentes entre el acarreador, el plastificante y el soporte polimérico. se supone que ge encuentran
unidos mas bien por fuerzas més débiles como son las de tipo puente de hidrégeno. hidrofébicas, o
de Van de Waals. Estas fuerzas secundarias son de mayor magnitud que las capilares o la tensidn
interfacial. Como congecuencia se tiene que las PIMs y las PHMs son mucho més estables que las
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SLMs. Mientras (ue éstas primeras poseen una estabilidad que permite varios ciclos de extraceidn.
las SLMs no permiten un gran niimero de ciclos de extraceidn y se vuelven inestables en cuestién de
dias bajo las mismas condiciones [43. 44]. Por ejemplo, e ha reportado que una membrana a base
de CTA y Aliquat 336 como acarreador se desempenia de manera estable durante 30 dias, mientras
l.[“': [}Hrﬂ una SLN[D H]léluga !Jl‘lj(.l ]HB ]lliﬂ[[]aﬁ UU“'.IiUiU"uﬁ Be U]JEEI‘V& s I.‘llga ‘]': la I‘Hﬁc h:'.]uidﬂ
organica de la membrana hacia las fases acuosas después de 7 dias, Cabe mencionar que aunque la
lixiviacidn de la fase orginica de las SLMs es el factor que se emplea para evaluar su estabilidad, en
el caso de la PIMs y las PHMz se utiliza la estabilidad del flujo. pues en muchos casos no se llega a
observar la pérdida de acarreador 6 plastificante hacia lag soluciones de alimentaciin y/o
recuperacién [12].

No obstante. es necesario enfatizar el hecho de que se ha reportado la pérdida de
extractante para PIMs bajo ciertas condiciones en numerosos estudios [22, 30, 55]. Aunque las
PIMs son peliculas delgadas y sélidas, los acarreadores permanecen en su forma liquida aiin dentro
de ellas y se encuentran en contacto con las soluciones de alimentacién y recuperacién. Por
consiguiente, la hidrofobicidad v la solubilidad de log acarreadores en agua son parimelros que
determinan su lixiviacién hacia las fases acuosas que estan en contacto con la membrana [22, 30,
55] y por ende se encuentran fuertemente influenciados por la quimica en solucién que las rige. Por
ejemplo. Argiropoulos et al. [30] reportan una pérdida considerable de Aliquat 336 a partir de una
PIM a base de PVC cuando ésta se sumerge en agua destilada durante 10 dias. No obstante, ze
registra la pérdida de cerca del 2.5% de acarreador a lo largo de 10 dias si la membrana se sumerge
en HCI 2.5 M en lugar de agua destilada. La evidencia reportada en este trabajo indica que existe
una influencia del pH de la solucién en la solubilidad en agua del Aliquat 336 y subsecuentemente
en la estabilidad de las membranas preparadas a partir de él.

Esta posible lixiviacién del acarreador desde la membrana hacia las fases acuosas ha originado
un gran interés en la capacidad de elaborar membranas poliméricas en laz que el acarreador se
encuentre unido de manera covalente al esqueleto del soporte polimérico, conservando al mismo
tiempo todas las ventajas fisicas y quimicas que caracterizan a laz PIMs y las PHMs.

1.3 Extraccion y transporte
1.3.1 Experimentos de transporte

Hasta ahora todos los estudios de transporte en membranas poliméricas se han llevado a
cabo tinicamente a nivel de laboratorio, empleando una celda de transporte como la que se muestra
en la Figura 1.2, El proceso de transporte a través de las membranas poliméricas involucra
esencialmente un intercambio iénico entre los dos compartimentos por medio de la fase que
corresponde a la membrana y por la enal ge encuentran separados fizsicamente. El proceso global es
bastante similar para los cuatro tipos de acarreadores [12]. Un aumento en la eficiencia de
transporte del analito de interés a través de la membrana puede lograrse por medio de una
compogicion idnica de lag soluciones de alimentacion y transporte adecuada. No obstante, debido a
los diferentes mecanismos de complejacién involucrados, la composicién de estas dos fases varia
drasticamente de un tipo de extractante a otro.
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Figura 1.2. Celda de transporte.

En general, durante los experimentos de transporte se monitorea la variacién en la
concentracion de analito en ambos compartimentos en funcién del tiempo. A la diferencia entre el
porcentaje de analito inicialmente presente en la solucién de alimentacion y el porcentaje final se le
conoce como porciento de extraceién. De manera angloga, la diferencia entre el porcentaje de
analito inicialmente presente en la solucién de alimentacién y el poreentaje final en la solucién de

recuperacién se le conoce como porciento de reextraceién.
1.3.2 Mecanismos de transporte

1.3.21 Mecanismos de transporte interfaciales

La extracciéon de un soluto de interés a partic de membranas poliméricas involuera el
transporte selectivo de este soluto desde la solucin de alimentacién hasta la solucién de
recuperacion 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
difusién a través de la membrana. Aunque el mecanismo de transporte interfacial es basicamente el
mizmo tanto para laz SLMs, como para las PIMs y las PHMs. Sin embargo, dado que estas
primeras difieren drdsticamente en su composicin y morfologia de la de las segundas, los
mecanismos de difusién de bulto dentro de la membrana suelen ser bastante diferentes para las
PIMs vy PHMs de loz de las SLMs. No obstante, algunos hallazgos fundamentales obtenidos a
partir de estudios con SLMs, pueden ser particularmente itiles para elucidar los mecanismos de
transporte en las PIMs y PHMs.

Danesi [56] describe a la permeacion del soluto de interés a través de una SLMs como la
combinaci6n de una extraccién en una sola etapa con la reextraccién simultdnea de la especie. Por
ende, este transporte ocwrre en condiciones de no-equilibrio. De Gyves y San Miguel [10]
proporcionan un andlisis mas detallado tomando en cuenta la difusién del analito a través de una
capa estitica entre la interface de la membrana y la solucién acuosa, considerando el transporte
simultdneo de contra-iones. Sin embargo, estos autores hacen constar que cuando se mantienen
condiciones hidrodindmicas adecuadas cerca de la interface {membrana/solucién acuosa} por
medio de una agitacién constante o flujo tangencial, el proceso de difusién a través de esta capa
estdtica es relativamente rdpide y puede ser despreciado. De esta forma, la descripecion del
transporte interfacial propuesta por de Gyves y San Miguel para un sistema de extraceién por
membrana tipico es muy similar al descrito por Danesi [54].

19



Los tres pasos fundamentales que caracterizan el transporte “cuesta arriba™ de un soluto de
interés desde la solucién de alimentacién hasta la solucién de recuperacién a través de una
membrana polimérica se encuentran detallados en la Figura L3, En el primer paso, el analito de
interés, después de difundir por la fase de estancamiento que se encuentra en la interface {solucién
Lll: H]il[lt]]lHUi';]D"IﬂL’]lll‘l‘allﬂ}.‘ |'UaUUiUtlH cor (Tl aqu’rcal.lur [.‘Hra furlllﬂr i ‘:U[Ill.'l':ju. ".'I Uu“] es
transportado a través de la interface y reemplazado por una moléeula de acarreador, En el segundo
paso, el complejo difunde entre la membrana hacia la solucién de recuperacidn. A este proceso se le
Hama “difugion de bulto™ y se discutird detalladamente en la siguiente seccion (1.3.2.2.).
Finalmente, el complejo se disocia en la interface {membrana/solucién de recuperacién} y el
analito de interés es liberado en esta solucién [12]. Este tercer paso es esencialmente el proceso
inverso que ocurre en la solucién de alimentacién durante el primer paso. Cabe mencionar que
ninguna de estas representaciones constituye informacién alguna sobre los procesos de especiacién
que ocurren en ambas fages acuosas. Como consecuencia, la coneentracién del ién metdlico en estas
soluciones acuosas corresponde a una concentracién analitica total, la cual corresponde a la suma
de las concentraciones de todas las especies que se encuentren compuestas por esta especie metilica
[12].

Es evidente que el cociente de distribucién (cominmente denominado como constante o
coeficiente de particion Kp) del complejo ion metilico-acarreador entre la fase correspondiente a la
membrana y la fage acuosa, denotado como Ky (donde el subindice “a™ se refiere a la fase de
alimentacidn), debe de ser suficientemente alto para favorecer el proceso de extraccién, De forma
inversa, Ky (donde el subindice *r” corresponde a la solucién de recuperacién) en la fase de
recuperacién debe de ser los suficientemente bajo para favorecer la reextraceién del idn metalico
desde la membrana hacia la solucién de recuperacidn. Como consecuencia, dentro de la fase
correspondiente a la membrana se tiene un gradiente de concentracién para la especie ion metalico-
acarreador o un par idnico ion metlico-acarreador que actiia como fuerza motriz del transporte de
esta especie a través de la membrana. a pesar de que la concentracién analitica del complejo puede
llegar a ser sustancialmente inferior en la fase de alimentacién que en la fase de recuperacién. En
otras palabras, el transporte “cuesta arriba™ silo se lleva a cabo en lo que respecta a la
concentracion analitica total del soluto de interés. mientras que dentro de la membrana el
transporte es “cuesta abajo” en lo que concierne a las especies quimicas actualmente difundiendo a
través de la membrana [12]. En la prictica, tal diferencia entre KP" y KP“ gilo es [msihle a través de
una composicién quimica adecuada de las fazes acuosas de alimentacién y recuperacién. Por
ejemplo. generalmente se utiliza un fuerte agente complejante en la fase de recuperacién para
reextraer el i6n metilico desde la membrana hacia la zolucién acuosa.

Otro tipo de fuerza motriz en el transporte “cuesta arriba™ es el gradiente de potencial
quimico que genera un ion de transporte acoplado a través de la membrana. En un proceso de
transporte tipico, para una membrana polimérica, el analito de interés es transportado mientras se
encuentra asociado con este ion de tal forma que se mantiene la electroneutralidad de ambas
soluciones. Esto se conoce como el fenémeno de transporte acoplado, el cual puede ser un co-
transporte (Figuras 1.3a y 1.3d) 6 un contra-transporte (Figuras 1.3b y 1.3¢). dependiendo de =i la
direccion del ion de transporte acoplado es la misma & es opuesta a la del soluto de interés.
Ejemplos tipicos de transporte acoplado pueden ser aquéllos en los que se emplean acarreadores
dcidos o quelatantes [17, 25, 57].
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Fignra 1.3. Descripeidn esquemitica del transporte acoplado de una especie cargada positivamente (M*) o
negativamente (M) a través de una membrana polim érica. G representa el acarreador (carrzer en inglés) y X
es un ion de transporte acoplado soluble en agua. [M*], [M-], [X*] v [3] representan las concentraciones
analiticas totales de las respectivas especies en el bulto de las disoluciones acuosas. {a) El analito de interés
s un catifin v es transportado por medin de un anifin de transporte acoplado. (b) El analito de interés es un
catién ¥ es contra-transportado por medio de un catidén de transporte acoplado. (e} El analito de interés es
un anifn ¥ s contra-transportado por medio de un anién de transporte acoplado. (d) El analito de interés es
un anifin ¥ es transportado por medio de un catifn de transporte acoplada. [12]

En estos casos el gradiente de potencial proporcionado por los iones HY, el ¢mal se mantiene
ajustando el pH de la solueidn, puede ser visnalizado como la fuerza motriz del transporte “cuesta
arriba® de nn catién metdlico a través de la membrana. De hecho, loz estndios ¢me involucran un
acarreador dcido o quelatante han revelado de manera consistente una correlacidn caracteristica
entre la permeabilidad y la diferencia de pH entre las soluciones de alimentacién y recuperacién
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[1?. 25,57 ] No obstante. cabe mencionar que el cociente de distribucidn del soluto de interés entre
la fase acuosa y la membrana también se encuentra relacionado con el pH de las soluciones.

Durante la practica, las fuerzas motrices generadas tanto por el gradiente de concentracién
de la especie ion metdlico-acarreador como por el del ion de transporte acoplado son dificiles de
di&lillg{lir una l.]l: I.H olra. EELU se dt‘:bl:, e [.3Hr| e, d lH (.:Uﬂl[.‘lcjill}ld dl: IHE l’-ﬁ[){:u.iaui”llt'ﬁ j!lvulucrﬂllﬂﬁ
a ambos lados de la membrana como dentro de ésta. En esencia. ambas son partes integrales de un
transporte interfacial complejo. Una enfatiza la diferencia en el cociente de distribucién Kp y la
otra enfatiza el gradiente de potencial del ion de transporte acoplado a través de la membrana.
Probablemente es més conveniente utilizar el primero para deseribir el transporte interfacial al
emplear TBP como acarreador, por ejemplo. El segundo representa una deseripeién mucho maés
adecuada para las membranas que poseen grupos cargados fijos dentro de su matriz polimérica, en
otras palabras, membranas preparadas a partir de un acarreador bésico. dcido 6 quelatante.
Algunos autores han relacionado este comportamiento “donador™ con una correlacién
caracteristica entre la permeabilidad y la constante dieléetrica de los acarreadores y los
p]aﬁtiﬁcantes, la cual ha sido ampliamente observada por varios invesligadures [12].

1.3.2.2 Mecanigmos de transporte de bulto

Como se mencioné anteriormente. el transporte facilitado de un soluto de interés a través de
una membrana polimérica desde una fase de alimentacién hacia una fase de recuperacién involucra
la difusién del complejo soluto-acarreador a través del “bulto™ de la membrana adicionalmente al
transporte a través de las dos interfaces {solucidn acuosa/membrana}.

En el caso de una SLM se asume que el acarreador es capaz de moverse libremente dentro de
la membrana y por ende, una vez unido al soluto de interés, es capaz de transportarlo a través de la
membrana. Sin embargo. el transporte facilitado también puede ocurrir en membranas en las que
éste funciona por medio de un intercambio iénico 6 en las cuales un grupo funcional del acarreador
se encuentra unido covalentemente al esqueleto polimérico del soporte de la membrana [36. 58]. En
estos casos el extractante se encuentra inmovilizado y se asume que la difusion del soluto de interés
ge lleva a cabo por medio del reacomodo sucesivo de ésteqiltimo de un sitio reactivo a otro [59].

En una PIM. aunque el acarreador no se encuentra unido covalentemente al soporte
polimérico, la membrana representa una delgada pelicula semi-sélida y no una fase liquida como
tal. Debido a que los acarreadores son generalmente voluminosog, su movilidad en una PIM se
encuentra mucho mas restringida que en una SLM. Como consecuencia se puede considerar que los
mecanismos de bulto son significativamente diferentes entre estos distintos tipos de membrana.

En uno de sus primeros trabajoe relativos a membranas con acarreadores de movilidad restringida,
Cussler et al. [59] proponen la teoria del “acarreador encadenado™ (del inglés. chained carrier) para
describir el proceso de transporte facilitado dentro de la membrana. Los autores desarrollaron un
modelo matemdtico que compara la difusién del acarreador mavil con el mecanizmo del acarreador
encadenado. Su modelo indica de manera explicita que existen ciertas situaciones en donde el flujo
de permeabilidad de un acarreador fijo puede ser comparable con el de uno mévil dentro de la
membrana liquida soportada. Esto es consistente con varios estudios en los que los flujos de
permeabilidad de PIMs y SLMs han resultado ser comparables [13, 36]. Aunque cabe mencionar
que en estos casos las condiciones de transporte en estos tiltimos gon similares a las que reportan
Cussler et al. [59]. Mas importante ain es que el modelo demuestra que las membranas con
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acarreadores de movilidad restringida presentan un umbral de percolacidn. en otras palabras, éstas
deben tener una concentracién de acarreador suficientemente alta de tal forma que se produzea un
efecto de transporte en cadena continuo a través de la membrana. El modelo también indica que el
transporte facilitado sélo puede llevarse a cabo cuando el acarreador posee una cierta movilidad
local. Adicionalmente, los autores pustulml ue el coeliciente de difusidn aparente (v la velocidad
de transporte aparente del soluto de interés) para el caso del acarreador inmovilizado no refleja el
proceso de difusion, sino mas bien, la cinética de la reaccién de complejacién.

Aunque el modelo de Cussler et al. provee una clara explicacién del mecanismo de difusién
del soluto a través de la membrana, algunos experimentos posteriores no concuerdan con este
modelo [60. 61]. De hecho, tal y como Cussler et al. lo discuten detalladamente. una limitacién del
modelo reside en asumir que el solute de interés no complejado es incapaz de entrar en la
membrana y que los sitios activos del acarreador deben encontrarse al alcance uno del otro para
que se pueda llevar a cabo el transporte. De hecho White et al. [62] proponen en otro estudio una
extension del modelo de difusién de bulto y mencionan que, adicionalmente a la movilidad local del
acarreador, también debe considerarse que el soluto de interés puede “saltar” de una molécula de
extractante a otra. Por otra parte, Plate et al. [60] determinaron que el umbral de percolacién
también se encuentra determinado por la concentracién inicial de soluto,

A diferencia del modelo de difusién que involucra la existencia de un acarreador localmente
mavil y que asume que la formacidn del complejo y su disociacién son fendmenos interfaciales, el
modelo del salto entre zitios fijos de acarreador muestra de manera explicita a la reaccién de
complejacidn entre el acarreador y el soluto de interés como una parte integral del mecanismo de
transporte de bulto de la membrana. El conocimiento que se ha generado en cuanto a la cinética de
este mecanismo de transporte refleja la importancia del proceso de complejacidn. el cual junto con
la termodindmica que lo gobierna, han resultado ser factores cruciales para la permeabilidad y
selectividad de las membranas poliméricas. Sin embargo. existe un mimero limitado de resultados
experimentales que ayuden a sustentar esta premisa y esto se debe principalmente al hecho de que

resulta muy dificil distinguir entre estos dos tipos de mecanismos. Actualmente se considera como
correcto el mecanismo del zalto entre sitios fijos de acarreador para los casos en los que se presenta
un umbral de percolacién [21, 47, 62]. Sin embargo, un incremento en la concentracién del
extractante conlleva a una variacién en la morfologia de la membrana. la cual puede en dltima
instancia influir en la naturaleza del proceso de difusin. De hecho, en el caso en el que el
extractante no se encuentra unido covalentemente al soporte polimérico, se puede asumir que el
mecanismo de difusién representa uno intermediario entre el del acarreador mdvil y el del salto
entre sitios fijos de acarreador [12].

1.4 Sintesis de materiales hibridos organicos-inorganicos via sol-gel
1.4.1 Procesos sol-gel
Los procesos sol-gel se basan en reacciones inorginicas de polimerizacién y constituyen un

método de sintesis que fue empleado en un inicio para la preparacion de materiales inorganicos
vitreos y cerdmicos. Estos procesos permiten el manejo de temperaturas de reaccién lo
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suficientemente lmjas como para incorporar un componente orginico dentro de estos materiales,
dando lugar a lo que se conoce como materiales hibridos orginicos-inorginicos. Estos materiales,
que se conocen como “cerdmeros” 6 “ormdceros” [63], son generalmente nanocompuestos que
tienen la capacidad de combinar ciertas propiedades caracteristicas de los materiales de origen
l.u'gﬁuicu y de los de urigull inurgéiuicu que no poseen eslos iltimos por =i solos [64-] A través de la
combinacién de diferentes componentes orginicos e inorganicos junto con los métodos de
elaboracién apropiados. es pozible formar distintos tipos de enlaces que producen materiales con
propiedades novedosas y que pueden servir en aplicaciones tanto eléctricas. como dpticas 6
estructurales,

Los materiales hibridos orginico-inorginicos pueden dividirze en dos tipos: los que presentan
un enlace entre ambas fases y los que no, Estos materiales pueden obtenerse a partir de diferentes
técnicas sintéticas. incorporando inicialmente componentes orginicos e inorgdnicos con pesos y
estructuras moleculares variadas. De esta forma se tiene que:

(1) Las matrices poliméricas hibridas pueden sintetizarse utilizando uno o varios
organoaleoxisiloxanos de bajo peso molecular como precursores para la reaccién de sol-gel
en la que los grupos inorganicos son introducidos en la matriz orgénica a través de la
formacién de un enlace =Si— C—.

(2) Los materiales hibridas orginicos-inorginicos también pueden obtenerse por medio de la
condensacion de oligémeros funcionalizados o de polimeros de aledxidos metalicos en la cual
se forma un enlace entre las fases organica e inorganica.

(3) Es posible sintetizar un material hibrido a partir de la formacién in situ de especies
inorginicag dentro de una matriz polimérica organica.

(4) Asimizmo. este material hibrido también puede ser el producto de la incorporacién del gel
de un mondmero orginico capaz de polimerizar, previamente elaborado, dentro de la mezela
de algin aledxido, ambos preparados en el mismo solvente.

(5) De manera similar que en (4), es posible atrapar la matriz polimérica orgénica dentro de
una matriz inorginica.

(6) Las matrices hibridas también pueden elaborarse a partic de redes poliméricas
interpenetrantes y la formacidn simultanea de las fases orgdnica e inorgdnica.

La incorporacién de un sistema inorginico dentro de una matriz orginica o viceversa. por
medio de un proceso sol-gel. permite la optimizacién de ciertas propiedades de manera
independiente, como puede ser, por ejemplo, una mayor flexibilidad junto con la aportacién de
nuevas propiedades eléctricas (conductividad. propiedades redox. etc.) y dpticas [64].

1.4.2 Fundamentos generales de la quimica sol-gel

Las reacciones de tipo sol-gel se realizan principalmente en dos etapas: la hidrolisiz de los aledxidos
metilicos que produce grupos hidroxilos, seguida de la policondensaciin de estoz iltimos y los
grupos alcoxi residuales para formar una red polimérica tridimensional. Este proceso se encuentra
ejemplificado a partir de alcoxi silanos en la Figura 1.4.



Hidrolisis
SOR), + Hi0
(OH)SI(OR); + HaO

(OHLSI(OR); + H,0

(HOMSI(OR); + ROH
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n
(HOR®SHOR) + ROH

1]

(OHRSHOR) + HLO Si(OH); + RCH
Condensacion alcoholica

=Sr0R + HOSIE =———— =Si0-5%1 =+ ROH 2
Condensacién acuosa

=5-0H + HOSi= = =5-0-5i=+ HOH (3

Reaccion global
| | |
\_/O-.?I‘O-FWD'ISI—D\/
R /s\
H.0, solvente P \D‘-?I—G-]Sl“o-&-o
IR
o i. +
N /O_-?A_O_ISI_O_§I-0\5i/
L
TN & N

Si(OR),

150
H, OH

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

Generalmente, tanto la hidrélisis ¢omo la condensacidn aleohdlica se llevan a cabo de
manera simultdnea una vez ¢ue la reaccién de hidrélisis se ve iniciada. Tal y como puede
observarse en la Figura 1.4, ambas reacciones generan smbproductos de bajo peso molecular (un
alcohol y agna), los cmales al removerse por evaporacién, permiten la formacidn de una red
tridimensional a base de -510:-.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacién son reacciones gque ocurren por sustitucién nucleofilica
{5n) ¥ que sellevan a cabo en tres etapas:

(1) Adicién nmclefilica (An)
{2) Intercambio protdnico entre los estados de transicidn
(3) Remocidn de las especies protonadas resultantes (agna y un alcohol)

Para loz alcdxidos metdlicos en los ¢me M no corresponde a Si las reacciones de hidrdlisis y
condensacién suelen llevarse a cabo en ansencia 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 dcido o bédsico. Como consecnencia la morfologia de la red polimérica

resultante depende fonertemente de la naturaleza del catalizador y, en particular, del pH de
Teaccion.
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Figura 1.5. Estructura de algunos drganaalcozilsilanos v alcdzidos metdlicos gque fungen como precursores
en la sintesis de materiales hibridos via sol-gel [63].

En ¢l caso de los alcoxidos de silicio comunes, los
de polimeros mds lineales debido a que, bajo estas

catalizadores dcidos promueven el desarrollo
condiciones, la reaccién de hidrédlisis se ve

favorecida sobre la de condensacidn, lo que resulta en estructuras de alta densidad. 5ila reaccién se
lleva a cabo por medio de un catalizador bdsico se tiene entonces que la condensacion se encuentra
favorecida sobre la hidrélisis, produciendo asi a estructuras densas de particulas coloidales [64].
Adicionalmente al pH se tiene que el tamafio del grupo aledxido también es un factor que influye
sobre las reacciones de hidrélisis ¥ condensacién debido a un efecto estérico o estabilizante por
medio de un grupo saliente. Como consecuencia se tiene que el tetrametoxisilano (TMOS3) tiende a

ser mds reactivo que el tetraetoxisilano (TEOS).
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Hipotesis

La incorporacidn de una matriz inorginica, bajo la forma de una mezcla de polisiloxanos elaborada
por medio de una ruta sintética de tipo sol-gel, ya sea formando un enlace covalente entre ésta y el
extractante o empledndola para encapsular de una manera mis eficiente al acarreador e
incorpordndola a una red orgdnica para formar membranas hibridas (orginicas/inorginicas)
poliméricas (PHMs) o membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHM), respectivamente,
deberd resultar en una mayor estabilidad y periodos de vida mis largos que los obtenidos a partir
de una membrana liquida orginica como puede ser una membrana polimérica de inclusién (PIM)

analoga.

Objetivos

General

Realizar un estudio comparative de la permeabilidad y estabilidad de tres tipos diferentes de
membranas, a saber membranas poliméricas hibridas (PHMs). membranas hibridas semi-
interpenetrantes (SIHMs) y membranas poliméricas de inclusiin (PIMs), conteniendo el mismo
extractante ADOGEN 384 para Cd(11) a partir de medios de HCI

Especificos

- Sintetizar y optimizar la composicién de una membrana hibrida polimérica (PHM)
empleando GPTMS como mondémero funcional y formando un enlace covalente entre éste y
el extractante ADOGEN 364.

- Sintetizar y optimizar la composicion de una membrana hibrida semi-interpenetrante
(SIHM) incorporando una matriz inorgénica a partir de una mezcla de polisiloxanos a base
de DCMS, dentro de una matriz orginica compuesta de CTA y NPOE y empleando
ADOGEN 364 como extractante.

- Preparar una membrana polimérica de inelusidn {PIM} a base de CTA, NPOE y ADOGEN
364 como membrana de referencia.

- Estudiar y comparar las propiedades de permeabilidad y estabilidad de laz membranas
preparadas mediante experimentos de transporte.

- Proponer un modelo de transporte para el Cd(I1) empleando ADOGEN 364 como
extractante a partir de medios de HCL

- Evaluar la selectividad de las membranas con mejor eficiencia de extraccidn.

[
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Capitulo 2
Quimica en solucion

2.1 Diagrama de abundancia relativa como funcion del pH

En este caso se considera que las soluciones de alimentacién y recuperacion se encuentran
suficientemente diluidas como para expresar lag constantes de equilibrio de disociacion y de
formacidon de complejos en funcién de las concentraciones molares efectivas de las especies y no de
sus actividades. Dada esta condicion, en la totalidad de los casos presentados se utilizardn
constantes aparentes.

Se consideran los equilibrios globales de formacién de los complejos sucesivos entre el CA(II) y los
ligantes OH- y CI- asi como la hidrilisis metélica del catién tomando en cuenta los valores de las
constantes globales de formacién de los complejos reportadas en la literatura [65].

Sistema CA(11)/OH

cajon __ [CACOH]

Cd** + OH™ = CdOH* C = TeaEeRT ~ 3% (2L
Cd(OH
Cd?* + 30H" = Cd(0H), oo m = 8.69 B )
s - d [Cd(OH)3]
Cd2+ +30H = Cd(OH)3 [3 /OH = W = B.69 (2.3)
=
oy - cajon _ [CA(OH)5™]
Cd®* + 40H™ = Cd(OH)} = CaEoRT ~ &9 - (2.4)
Cd?* + 20H™ = Cd(OH), | KSYO! = [cd2*)[0H™]2 = 13.70 e (2.5)
Sistema Cd(11)/C]
; cdat
Cd?* + CI- = cdcl* it ﬁ =198 . (2.6)
: i cd(cl
Cd?* + 2C1- = cd(cl), g/ = [CdCDa]_ 5 60 w(@2.7)

 [cazH][crm]2



[Cd(CD3]

Cd®* + 3CI- = cd(CD); cd/cl o ey = 240 ..(2.8)
2+ U 22— cdjcl _ [Cd(CDJZ}_] _
Cd** + 4C1- = cd(C)? B/ = CEaT ~ 17 .. (2.9)

De esta forma se tiene que los algoritmos de cdleulo de las fracciones de las especies Cd(OH)ﬁ_k.
Cd(Cl ﬁ‘_" (donde k y n son niimeros entero tal que Ky n =1, ...,4) y de Cd(II) libre son:

- Fraccién de Cd%*:

oCd — [cd**] [ca®*]
" Cea  [Cd?]+ XE,[Cd(OH)Z¥] + BE_,[ca(cnzn
o L (2.10)
d) —-_ = = .
B T 5 o L B B v (e
-Fraccién de Cd(OH)i_k:
pedron _ [CAOHE™] _ [cdomi™|
k Cea [Cd2+] + X [Cd(OH)E™ ] + Xi_,[cd(cpz—n
Ca/on _ e )
k N :d/OH %
1+ Zh, BE/OMOH-]* + B, BT (1]
SLI/OR _ g Edgld/OH gy -]k .. (2.11)
-Fraccién de CA(CE™":
BCA/Cl _ [cdeni™) _ [cd(cnz"
R Cea [Cd2*] + Ti_,|Cd(OH) ] + £3_, [cd(Cz™
cd/e i
- d ] d/Cl L
"t 14+ S, B OH- TR + B, BV e
e (L LY

29



El diagrama de abundancia relativa en funcién del pH obtenido se muestra en la Figura 2.1. Si se
considera que Cgj > Cgq entonces Cy = [CI7] + Z:ﬂ[Cd(C.l)ﬁ""] = [CI7]. A partir del diagrama
se puede afirmar que tanto en la solucién de alimentacién (pCl = pH= 0} como en la solucién de
recuperacién (pH=6-8) la especie predominante en dizolucién es Cd(Cl); en un 50%, seguida de un
32% de CA(CD3. un 12% de CACI* y un 6% de CA(CDZ™. Adicionalmente se observa que la
presencia de las especies Cd/OH es despreciable frente a la de los complejos CA(IT)/Cl a pH=0,

Diagrama abundancia relativa de especies para el sistema Cd(ll)/OH/CI" en funcién

del pH
1 M
09 |
—
RS — CdCH*
0.6
— Cd{CT);
e 05 — )
04 SE— T
T — UOH‘
03 o
— Cd{OH)y
0.2 '=_ — Cd{OH);
0.1 ; — C{OH),"
8 ;

Figura 2.1. Abundancia relativa de especies para el sist Cd(LT)/OH/CI en funcién del pH.

Dado que la concentracién de CdA(II) en la solucién de alimentacidén que se emplea en los
experimentos de transporte es de 15 ppm que corresponde a una concentracién de 1.31 X 107" M

(pCd = 3.88), se tiene que:

[CCI*] ~ 1.6 X 107°M
[Cd(C),] = 655 x 10-5M
[cd(C)3] ~ 4.2 X105 M
[CA(CN3] =~ 7.9x107° M

30



2.2 Diagrama de solubilidad condicional en funcién del pH

El efecto de la formacién de complejos Cd/OH sobre la solubilidad del CAd{OH): se puede

esquematizar de la siguiente manera:

cd*™ + 20H” S Cd{0H), |
+

kOH™
Ir
Cd(OH):*®

Figura 2.2, Efecto de la formacion de complejos Cd/OH sobre el
equilibrio de solubilidad de Cd(OH.

De ahique la concentracidn condicional de Cd(II) se expresa como

4
[Cd?*] = [cd?+] + Z[cd[OHjﬁ‘k]
k=1
[£d**]" = [€d** ] ocaton)) W (213)
Y por lo tanto:
O = [P [oH P = [ed™ Tosgoms [OH T2 = K5 Tosaony o (2.14)

Adicionalmente se tiene que la solubilidad condicional 5 se expresa entonces come:

CdfoH ([ CdfOH .
f = [odit) = S o8 Cd(OH (216
R [OH T2 OH 2 e

De ahi que:

log(s") = 2pOH — pEEY ™ + log( ccycomy) = 28 — 2pH — 13.7 + log{aicarony )

log(s") = 14.3 + log(oicgrony) — 2pH W (217

EnlaFigura 2.3. se muestra la representacion grifica de log(5") = f(pH).
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log s'=f(pH)

15 mo

10 I \

™

log Ceq

=5

-10

HEN \\: R HEET (8
i T
(et 1]
il | | Cd(0OH),{{Cd(0OH)3
1 1 ]
CdOH™

Figura 2.3. log{s’) = f(pH)

A partir de la gréifica se determina que para Cgg = 1.31x107* F el pH de inicio de precipitacién es

9.1

2.3. Diagrama de predominio de especies pL'=f{pH)

Debido a que la protonacién del ligante CI” en medio acuoso no se encuentra favorecida

termodindmicamente, se puede considerar que [CI7]' = [C7] y por tanto pCl’ = pCl. Con base en

las constantes globales de formacidn para los sistemas Cd/OH y Cd/Cl se obtienen los siguientes

valares de chfdﬂOH ¥ chI?d“’CI :
k,n 1 2 3 4
pKc /oM 3.9 3.8 099 | -0.05
pKcSH e 198 | 062 0.2 -0.7
Cd/OH

A partir de estos datos y el valor de K

pCd = 3.88:

se pueden establecer los

signientes DUZP para
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Gcd=* l Cd(OH), |

T +
H
9:1 P

cd(cn? Cd(CD;l Cd('m): lc‘mﬁ cdz

1 i !
07 02 0 062 198 L

(1) Para pCl' = 1,98 y pH < 9.1 el equilibrio de precipitacién pusde expresarse como:
[HF)?

Ca ]

En esta zona del diagrama pCl es independiente del pH.

cd®t + 2H,0 = cd(0H), L +2HT K, = ..(2.18)

(2) Para 0,62 = pCl" < 1,98 y pH < 9.1 el equilibric de precipitacidn puede expresarse como;

[HT]%[C17]
CdClt 4+ 2H,0 = Cd(0H), L +2HT +CI° K, :W w219
W o NN (. . « SRS
[CdCIt] [Cd“][Cl‘]de’Jd [OH-]? (Kcs:d,mH)(de,-fd)
A partir de la expresidn de K; se tiene que
cdClt]K
o1 = e s
[Hf]2
N por tanto:
pCl’ = pK; — log[CdClt] — 2pH . (2.22)

Debido al valor de K; se puede asumir que Cog = 1.31 X 107*M & [CdCI] v de esta forma

setiene que:
pCl' = pK, —logfigg — Z2pH = 1628+ 3.88 — Z2pH = 20,16 — ZpH e drharich

(3) Para —0.2 = pCl' <= 0,62 y pH < 9.1 el equilibrio de precipitacién pueds expresarse como:
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[H*)? [

Cd(Cl); + 2H,0 = Cd(OH), L +2H* + 2C17 K3 = —rr— ~(2.24
(CD); + 2H,0 = CA(OH), e 2.24)

Procediendo como en el punto (2) se obtiene que:

K5 -169
K = —=a7om facaren — 107 ~-(2.25)
(KS¥")(82)
Y por tanto:
Ky |1

per =K _108Ced 1 845 4 1.94— pH = 1039 - pH ..(2.26)

2 2

(4) Para =0.7 < pCl' < =0.2 y pH < 9.1 el equilibrio de precipitacién puede expresarse como:
[H*]*[c1m)?

Cd(CD3 + 2H,0 = Cd(OH), | +2H* +3Cl~ Ky=—r . (2.27
(C3 +2H,0 = CA(OH), = ] @27)
Procediendo como en el punto (2) se obtiene que:
K&
Ky = 7 = 107167 . (2.28)
Cd/OH Cd/Cl
(k") (55"
Y por tanto:
pK; logCqy 2 2 2
d=—— =557 +129 —= = 6.B6 — = we (2,29
p 3 T —gPH + 3PH zPH (2:29)

(5) Para —=0.7 < pCl' < =0.2 y pH < 9.1 el equilibrio de precipitacién puede expresarse como:
[(H*]?[c]?

d(Cl)i~ + 2H,0 = L42H* +4C° K5 = +(2.30
Cd(Cl)3™ + 2H,0 = Cd(OH), | +2H™ + 4Cl 5 = TcaHE] (2.30)
Procediendo como en el punto (2) se obtiene que:
K2
Ks=—o = 10"160 ..(231)

= (Kgnxon)( Ed;m)

Y por tanto:
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cr —PKs 1ogCes 2 H = 4.00 + 0.97 L =497 Lo 232
pcl =— 2 ZPH=4 : 7 PH = 4. 5P (2.32)

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

pCl'=f(pH)
5
|
4
Cd2+
3
i Cd(OH), L 11}
2z T
cdart {1+
; S EEBER R
. cd(cl), - %ﬁx
cd(Cl); : o th kb
4 :
cd(cD3
-2
-3
pH

Figara 2.4, pCl' = F(pH).

A partir del diagrama de la Figura 2.4 se puede establecer que a pCl’ = 0 el pH de precipitacidn es
10.4. Adicionalmente se observa que a pCl’ = pH = 0 la especie que predomina es el complejo Cd(Cl),.
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Capitulo 3
Procedimiento Experimental

3.1 Reactivos
3.1.1 Extractantes

ADOGEN 364 (WITCO). Mezcla de aminas alifiticas terciarias C8 v C10 (1:1) al 99.99%, con un
peso molecular de 390 g/mol y una densidad de 0.802 g/em?®,

3.1.2 Reactivos para la elaboracion de las membranas hibridas poliméricas

GPTMS (ABCR). (3-Glicidoxipropiljtrimetoxisilano (CoHz005Si) al 98%. con un peso molecular de
236.34 g/mol y una densidad de 1.07 g/em?,

DFDMS (FLUKA). Difenildimetoxisilano (C14Hi60281) al 95%. con un peso molecular de 244.37
g/mol y una densidad de 1.078 g/em?,

H;PO, (BAKER). Acido fosférico al 87.5%. con un peso molecular de 97.99 g/mol y con una
densidad de 1.713 g/mol.

CaHeO (ALDRICH). Acetona al 99.5%, con peso molecular de 58,08 g/mol v una densidad de 0.790
glem?®.

THF (BAKER). Tetrahidrofurano (CsHgO) al 99.98% con un peso molecular de 72,11 g/mol v una
densidad de 0,880 g/cm?.

PVC (ALDRICH). Cloruro de polivinilo [-CH2CH(CI)-],.

3.1.3 Reactivos para la elaboracion de las membranas polimérieas de inclusion

NPOE (ALDRICH). 2-Nitrofeniloetil éter (C14H21NOg) al 99%, con un peso molecular de 251.33
g/mol y una densidad de 1.041 g/em?.

C2HsO (ALDRICH). Alcohol etilico grado espectrofotométrico con un peso molecular de 46.07
g/mol y una densidad de 0.785 g/em?.

CH2Clz (SIGMA). Diclorometano al 95% con un peso molecular de 84.93 g/mol v una densidad de
1.325 g/em®,

RO

RO o
=il o

\nl/s -‘? R CH
CTA (ALDRICH). Triacetato de celulosa ™/ R

3.1.4 Reactivos empleados en la elaboracion de las membranas hibridas interpenetrantes
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DCDMS (ABCR). Diclorodimetilsilano (C2HeCl28i) al 98% con un peso molecular de 129.07 g/mol y
una densidad de 0.897 g/fem?.

TEOS (ALDRICH). Tetraetilortosilicato (CgHz00451) al 98% con un peso molecular de 208.33
g/mol y una densidad de 0.933 glem®.

(C:H:})go {BAKER]. Eter etilico al 99.8% con un peso molecular de 74.12 gfmul y una denzidad de
0.706 gfem?,

3.1.5 Reactivos empleados en la preparacion de las soluciones de alimentacién y recuperacion

Cd(II) (FISHER). Solucién estandar de Cd(IT) 1000 ppm en HNOg al 2% grado espectrosedpico.
Ni(IT) (FISHER). Solucién estandar de Ni(IT) 1000 ppm en HNO3 al 2% grado espectrosedpico.
Fe(IlI) (FLUKA). Solucién estandar de Fe(I11) 1000 ppm en HNOg al 2% grado espectroscdpico.
HCl (BAKER). Acido clorhidrico al 36.5-38.0%. con un peso molecular de 36.5 g/mol y una
densidad de 1.18 g/em?.

CHSC()pN‘d (ALDRICH). Acetato de sodio al 99% con un peso molecular de 82.03 g/mol.

MES. Acido 4-morfolinetanosulfirico (CgH1aNOy xHz0) con una pureza del 99.5% y con un peso
molecular de 195,24 g/mol.

H:0 NP.

3.2  Elaboracion de las membranas poliméricas
3.2.1 Membranas polimérieas de inelusion (PIMs)

Se pesan de 0.020-0.120 g de CTA, junto con 0.020-0.10 g de NPOE y 0.040-0.20 g de ADOGEN
364; se disuelven en CH:Cla. La mezela homogénea se vierte en cajas Petri de teflin y se deja
evaporar el solvente durante 24 horas. Posteriormente e obtiene una pelicula polimérica la cual se
desprende facilmente.

3.2.2 Membranas hibridas poliméricas (PHMs)

Se mezclan y se disuelven en acetona 0.050-1.0 mL GPTMS. 0.010-0.030 mL de HaPO4. 0.10-0.60
mL de entrecruzante (FTMS 6 DFDMS) y 0.050-0.50 mL de ADOGEN 364 en lapsos de una hora
entre cada reactivo. Se vierte la mezcla homogénea en una caja Petri y se deja evaporar el solvente
durante 140 horas. Posteriormente e obtiene una pelicula polimérica la cual se desprende
cuidadosamente. La ruta sintética seguida en la elaboracion de las membranas se presenta en las
Figuras 3.1 y 3.2,
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Condensacion

J . [
v/\a/\/\i:/ + -C_:ETL/ I V/\N\Eﬁ_ EI:O

GPTMS FIMS
Esquerra 1
—_ . v g Mg
Amminacion g “-T & | | ]
-~ :)/\/\I e F—O + NRy —* 7°\|/\D/\/\T;D—‘—]‘_‘O
d <|;_‘ ou, ADOGEN - S0 =
NR3 =N(CeHyp); 6 N(CHya)y Esquerma 2

Figura 3.1. Ruta sintética para la elaboracién de membranas hibridas poliméricas a base de GPTMS.

FTMS y ADOGEN 364.

Condensacion \‘.[ ."‘fll Q
v/\ —'/ + __H‘_F rl/\/\m—i:'—ﬂ—l:-'/
J ':/\’/\i‘ o— — ‘\-7 0 |

o, } e

GPTMS DFDMS

Esquena |

R

Aminacion i R‘j o | Q "'
B T

~ ADOQGEN
Figura 3.2. Ruta sintética para la elaboracién de membranas hibridas poliméricas a base de GPTMS,
DFDMS y ADOGEN 364.

NRy =N(C:Hyz)y 0 N(CHjpok Esquema 2

3.2.3 Membranas poliméricas semi-interpenetrantes (SIHMs)

Se pesan de 0.020-0.120 g de CTA, junto con 0.020-0.10 g de NPOE y 0.040-0.20 g de ADOGEN
364 y se disuelven en CH:Clz. Se disuelven 1.0-4.0 mL de DCDMS en éter etilico y se agrega 1.0-2.0
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mL de H20. Se agregan 0.20-1.50 mL de entrecruzante (TEOS) y se mezcla con la solucién de

CH:Clz. Se vierte la mezcla en una caja Petri

v se deja evaporar la mezcla de los dos solventes

durante 48 horas. Posteriormente se obtiene una pelicula polimérica la cual se desprende

facilmente. La ruta sintética seguida en la elaboracién de las membranas se presenta en la Figura

3.3,
e "” 'I"‘ |”
HyC—Si—CH, 0 e b, T —-”U{_‘I.I_Ui_bl_uu
I'.‘r'-vu‘u:rnn-r.lena CHy CHy
THy CHy
| N
|-.c{—si.—aki~—.>| Q/""\u
CHy CHy ) ) k
- A
no{\il/u ,:‘/C\.__I/U\:.I/o\__“/o
/ E% /"% j‘%‘h unl “a('.ﬂ H(.'I %f.‘.lq
\ o
\ o
/>
Figura 3.3. Ruta sintética para la elaboracién de membranas hibridas interpenetrantes
3.3 Procedimientos
3.3.1 Experimentos de transporte

Se monta la membrana en una celda de acrilico que permite el contacto entre una solucién de
alimentacién (Cd{1I) 1.3x10-* M en HCI 1F) y una de recuperacién (H:0 desionizada, MES 102 M
pH=6.05, CH3CO00Na 3F y EDTA 5x10- M) ajustando las velocidades de los motores de agitacién

como ge muestra anteriormente en la Figlll‘ll

1.2. Se toman alieuotas en intervalos de tiempo

definidos a lo largo del transporte y se monitorea la concentracién de Gd(LI) en ambas soluciones en
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funcién del tiempo por absorcién atémica de flama con un espectrémetro de absorcién atémica
PERKIN ELMER 3100 empleando las condiciones establecidas en el manual del fabricante.

3.3.2  Determinacién del espesor de la membrana

Para determinar el espesor de las membranas se usé un micrométro digital Fowler IP54 midiendo
en el centro de la membrana.

3.3.3  Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética de sdlidos se realizé en un equipo Bruker Avance-II 300. con una
frecuencia de resonancia de 75,46 MHz para 'C y de 59.62 MHz para *°Si. Se utilizé una sonda CP-
BB de 4 mm de didametro. Las muestras ze empacaron en rotores de dxido de zirconio de 4 mm y se
giraron a una velocidad de 5kHz (5000 revoluciones por segundo). Los pulzos de contacto en los
experimentos 13C CPMAS fueron de 1 ms.
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Capitulo 4
Resultados y discusion
4.1  Preparacion de membranas

4.1.1 Membranas hibridas poliméricas (PHMs)

Se prepararon membranas variando la naturaleza del entrecruzante con el objeto de estudiar el
efecto de este componente en el transporte de la especie metélica Cd(II) a partir de medios acuosos
de HCL. En la Tabla 4.1 se reporta la composicidn de cuatro membranas PHM1. PHM2. PHM3 y
PHM4. Las composiciones estudiadas se indican en %p/p, asi como las caracteristicas mas
sobresalientes de las membranas.

Tﬂbl! -".]. {:Dlllpi)ﬁi(:il‘ll] }’ L‘ﬂri‘lfﬂl:ﬁ!ﬂ il:l!‘."- l!l_‘ lﬂ!i I!'I(:llll)'l'allﬂﬁ PH h‘] I. th‘{j. PH N]S 'V PH N'J.

Membrana i) " 2 o i % Observaciones faber
GPTME | HaPO, | FTMS | DFDMS | ADOGEN | PVC : (Lm)
Membrana opaca, de color
PHMI1 72,94 1.75 14.48 10,93 blanco, igeramente rigida | 453 £4.2
y poco plistica.
Membrana opaca. de color
PHM2 72.70 1.75 - 14.64 10,91 . blanco, plistica y flexible. 362+4.8

Membrana, opaca.
PHM3 7124 1.71 14.18 -e- 10,67 2.21 ligeramente amarilla, 580+4.5
quebradiza y ngida.

Membrana opaca, de color
PHM4 71.24 1.71 s 14.37 10.67 2.01 blanco, plastica y flexible. 340+4.5

Debido a que en todos estos experimentos se obtuvieron membranas con un grosor entre 340-580
micras, se decidié utilizar una menor cantidad de GPTMS que es el componente mayoritario en la
membrana, para obtener asi membranas mas delgadas y permitir una mayor permeabilidad.
Adicionalmente debido a que las membranas elaboradas a partir de DFDMS presentan mejores
propiedades mecdnicas que las membranas compuestas de FTMS, se eligid a éste como el
entrecruzante mis adeeuado para su preparacién. En este caso también se desea determinar si al
agregar un soporte polimérico de origen orginico como el PVC ge pueden obtener mejores
propiedades mecdnicas de las membranas.

Adicionalmente se observa que al agregar PVC ge obtienen membranas més delgadas y con buenas
propiedades mecénicas. Sin embargo, el PVC es un compuesto hidrofébico lo cual resulta en un
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impedimento para el transporte de Cd(Il) a través de la membrana. A causa de esto se decidié
agregar en su lugar CTA, el cual permite una cierta hidratacién de la membrana y favorece el

transporte de las especies idnicas a través de ella.

Tabla 4.2. Composicién y caracteristicas de las membranas PHIM5. PHM6, PHMT y PIIMS.

% b % % % % ) Grosor
Membrana GPTMS | HsPOu | DFDMS | ADOGEN | PVE CTA Observaciones (s1m)
Membrana opaca.
PHMS5 61.13 1.96 20.53 15.27 L1 muy plistica y 253.2+3.9
flexible.
Membrana opaca.
PHMG6 7.00 1.83 22.97 17.09 1.11 - muy plastica y 241.5+4.5
flexible.
Membrana opaca.
PHM? 66.50 1.77 22,33 .31 1.09 muy plastica y 2248543
fexible.
Membrana opaca,
PHMS 56.97 1.83 22.95 17.07 1.18 de color blanco, 153.1+3.8
plistica v flexible.

En este caso ge logra dizminuir el grosor de las membranas agregando una menor cantidad de
GPTMS. Evidentemente el porcentaje de los demés componentes (HsPO4. DFDMS, ADOGEN 364
y PVC 6 CTA) aumenta debido a que el de GPTMS disminuye, pero la cantidad de estos
componentes en gramos es andloga en el caso de las seis membranas.

4.1.2 Membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHMs)

En el caso de estas membranas se partid de las mismas cantidades de reactivos empleadas para las
PIMs anadiendo adicionalmente una cierta cantidad de mezcla de silanos (MS) vy variando la
cantidad de CTA en la membrana. Para estas tres membranas las cantidades de NPOE, ADOGEN

364 y MS son andlogas.

Tabla 4.3. Composicidn y caracteristicas de las membranas SHIM1, SHIM2 y SHIMS3.

Memb % % o5 % Obetvactanes Grosor
embrana | ey | NPOE | ADOGEN | MS AT L (wm)
- = = o Membrana opaca.
SIHM1 | 14.16 | 15.98 1584 | 54.03 S A 26.4+4.1
plastica y flexible.
STHM2 | 22,01 | 1442 1408 | 4o | Membranaopaes, W70
TEERE N = : plastica y flexible. SRR
SIHM3 | 315 | 12.21 1337 | so.gg | Membramaopaca, | 04,
plastica y flexible.




A partir de los resultados obtenidos se observa que el grosor de la membrana va aumentando
conforme aumenta la cantidad de soporte polimérico en la membrana.

Adicionalmente se varié la cantidad de ADOGEN 364 con el objeto de estudiar el efecto de este
componente en el transporte de la especie metélica Cd(II) a partir de medios acuosos de HCL Los

rCﬁllILHIllJt’ se mueslean en lH Tal!lms ‘1'-"'.

Tabla 4.4. Composicidn y caracteristicas de las membranas STHM4. STHMS5 y STHM6.

% % % %o ; Grosor
Observaciones

Membrana | op0 | NPOE | ADOGEN | MS (um)

SIHM4 | 29.46 | 27.32 21.85 337 | Lo membrananose forma
d!.'; manera GG]!IPIC(H»

: b .
SIHMS | 22.64 | 2033 | 40.10 yogy | A8 membsun g ke {oring
de manera completa,

i =mb: 5 e
SIHM6 | 20.68 [ 20.06 15.65 15,60 | LAmembranano seforma
de manera completa,

Los resultados de la Tabla 4.4 indican que existen intervalos de compogicién restringidos para los
componentes de la membrana y que la relacidn entre el contenido de ADOGEN 364 y el de la
mezela de silanos parece ser un factor eritico en la formacidn exitosa de la membrana.

4+.1.3 Membranas poliméricas de inelusion (PIMs)

Se prepararon membranas con el objeto de estudiar el transporte de la especie metilica Cd(II) a
partir de medios acuosos de HCL. En la Tabla 4.5 se reporta la composicién de las membranas PIM1
y PIM2. Las composiciones estudiadas se indican en %p/p. asi como las caracteristicas mas
sobresalientes de las membranas.

Tabla 4.5. Composicion y caracteristicas de las membranas PIM1 y PIM2.

Y Y% Y% Grozor
Membrana | CTA NPOE | ADOGEN Observaciones (1m)
PIMI1 59.25 20.23 20.52 Membrana opaca y flexible. | 45.3£3.2
PIM2 60.12 20,00 19.88 Membrana opaca y flexible, | 45.7£3.1




4.2  Experimentos de transporte

A continuacion se presentan los resultados obtenidos empleando los tres tipos de membranas PHM,
SHIM y PIMs para el transporte de cadmio y se incluyen también los de su caracterizacion
empleando la téenica de RMN 1C y 2%5i. En este caso se reportan ciertas caracteristicas de las
membranas anteriormente mencionadas junto con la concentracion del extractante ADOGEN 364
para cada una de ellas. Se mencionan igualmente las condiciones en las que se llevaron a cabo los
experimentos de transporte (soluciones de alimentacidn y de recuperacion). el porcentaje de Cd(L1)
extraido (% Ext), el cual se calcula a partir de la diferencia entre la concentracién inicial y final de
Cd(II) en la golucién de alimentacién (Alim). y el porcentaje de Cd(II) reextraido (% Reext), valor
que ge determina a partir de la diferencia entre la concentracién inicial de Cd(II) en la solucién de
alimentacion y su concentracion final en la solucién de recuperacion (Rec) al momento de terminar
el experimento en el tiempo indicado en la Tabla 4.7. Para estos resultados los porcentajes de
Cd(II) reportados gon el promedio de dos repeticiones. Adicionalmente se presenta el pH inicial
(pﬂﬁﬁr) y final (pH#ﬁc] de la solucién de recuperacién. Estos valores no se reportan para la
solucién de alimentaciin debido a que posee una concentracisn inicial de HCI 1F y el ligero cambio
en el pH de la solucién no resulta perceptible a partir de la medicién realizada con el pH-metro.

4.2.1 Membranas hibridas poliméricas (PHMs)

Tabla 4.7. Experimentos de transporte para las membranas PHMS5. PHM6, PHM7 y PHMS8

Grosor % CADOGEN Yo Tiempo
Membrana () ADOGEN (mmol/goen) Alim. Ree. p“m{' p[[aﬁc % Ext Reext (min)
PHMS5 2531£3.9 15.27 0.4 HC11F | AcONa 3F 8.4 8.1 11.7£2.8 0.0 1320
PHMS5 253+3.9 15.27 044 HC11F | EDTA 10°M 4.8 4.8 |10.4+2.3 .0 1320
PHM6 241345 17.07 0.4 HC11F | AcONa 3F 8.5 8.0 0.0 0.0 1360
PHM? 224+4.3 8.26 0.21 HCL1F | AcONa 1F 8.2 8.1 0.0 .0 1320
PHME 153+3.8 17.07 (L4 HCL1F | AcONa IF 8.2 8.0 0.0 0.0 1320

En el caso de la membrana PHMS el 11.7 £ 2.8% y el 104 % 2.3% de extraccion se observa desde
la toma de la primera alicuota que se realiza a los 90 minutos de iniciado el experimento. Se
observa que después de 1320 minutos (22hrs) no hay un aumento en el porciento de extraccién y
que no hay transporte eficiente de la especie metdlica pues la solucidn de recuperacién no contiene
Cd(LI). Para el primer experimento se utiliza AcONa 3F de tal forma que el pH de la solucién de
recuperacién se mantenga constante y el gradiente de pH no disminuya drdsticamente si se llegase
a producir un transporte de protones significativo, lo cual no sucede. En el segundo experimento se
empled EDTA 102 M con la intencién de promover el transporte de Cd(1I) hacia la solucién de

recuperacién a partir de la formacién de un complejo CA(EDTA)* para el cual se reporta una valor
de ﬁfd;'EDTA =16.5 [65]. Sin embargo, parece que la estructura de la membrana no permite el
transporte de Cd(II) a través de ella. En el caso de la membrana PHMT se decidié reducir la

concentracién de ADOGEN 364 en un 50%. pensando que tal vez la baja permeabilidad de la
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membrana PHMS se podia deber a una alta concentracién del extractante en la membrana (seccién
1.2.4.2. capitulo 1 pg. 13). Sin embargo no se obtiene extraccién alguna del analito en este caso, lo
cual indica que el bajo rendimiento de extraccién para la membrana PHM5 no se encuentra
relacionado con la concentracién del extractante.

Para las membranas PHM6 y PHMS no se observa extraccidon del analito. Estas membranas a
diferencia de las anteriores (PHM5 y PHM7) contienen PYC en lugar de CTA y se considera que el
efecto de este soporte polimérico no es favorable en la extracecion y transporte de la especie
metilica. Esto se debe probablemente al hecho de que el PYC produce una matriz polimérica
hidrofébica, la cual no permite la entrada del analito a la membrana desde la solucién acuosa de
alimentacidn.

4.2.1.1 Caracterizacion de las PHMs por RMN
Para corroborar que se ha logrado formar un enlace covalente entre el extractante y la red

polimérica hibrida orginica/inorganica se caracteriza la membrana PHMS5 por medio de la técnica
de RMN-13C. El espectro obtenido se muestra en la Figura 4.1,
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Figura 4.1. ESPECtI‘D c]e RMN_IEC para la membrana PHM5 a 5 kHZ ¥y un pulso d& contacto d& 5 ms.

A partir de las sefiales en 73.231 y 71.749 ppm correspondientes a un enlace G-N alfa a un grupo
—OH se determina que el extractante se encuentra efectivamente unido a la matriz polimérica, mas
precisamente al monémero funcional GPTMS. Las sefiales 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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reaccionar, Aungue para la RMN-1C de sélidos ¢l drea bajo la curva no permite una cuantificacion
del mimero de carbonos que generan la sefial, dado que para estos cuatro picos (73.231, 71.749,
50.874 y 43.773 ppm) la altura es comparable, se podria llegar a suponer que el porcentaje de
GPTMS sin reaccionar es ecreano al 50%. Lsto resulta congruente ya que si se observa la
composicién de las PHMs reportada cn la Tabla 4.1 ¢l monémero funcional sc encucentra cn una
mucho mayor proporcién que ol ADOGEN 364.

Las seiales de 32,046 a 23.095 ppm corresponden a los carbonos de las cadenas alifaticas de las
aminas tereiarias del ADOGEN 364, Finalmente las sefiales en 134,497 ppm v 128.248 ppm son
generadas por los carbonos en los anillos aromiticos del DFDMS v las sefiales en 14.292 v 9.579
ppm por los carbonos en la cadena alifitiea del GPTMS.

Adicionalmente se corricron espeetros de RMN-B( a diferentes pulsos de contacto, pues a pulsos de
tiempao largos se observa un ensanchamiento de las sefiales generadas por las partes mas rigidas del
polimero, la eual permite distingnirlas de las mis maviles. Estos espeetros se muestran en la Figura
4.3.

Figura 4.3. Espectro de RMN-33C para la membrana PIIMG 2 5 kIIz v para diferentes pulsos de contacto.

Con basc en los resultados obtenidos se tiene que las sefiales 73.231 v 71.749 ppm se ensanchan
conforme el tiempo de pulso de contacto aumenta, lo cual guiere decir que la zona del polimero
sobre la enal se encuentra anclado el extractante corresponde a una parte rigida de la matriz
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polimérica. Esto implica que la capacidad que posee éste para transferir la especie metalica hacia
otro sitio de acarreador encadenado es practicamente nula, lo éual parece explicar ¢l hecho de que
anmque una pequena parte del CA(IT) inicial entra dentro de la membrana, no se obtiene
reextraceion alguna.

Finalmente se obtuvieron también espectroz de RMN-25i (Figura 4.4) para determinar la
naturaleza de los silanoles que componen la matriz polimérica de las PTIMs.

Figura 4.4, Espectro de RMN-2Si para L membrana PHM6 a 5 kHz y un pulso de contacto de Sms.

De acuerdo a la literatura se aprecian dos senales correspondientes a especies T2 y T provenientes
del GPTMS en -63.83 ppm y -71.58/-72.9 ppm y que tienen su origen en dtomos de Si con dos y tres
enlunces siloxanos. También se observan sefiales entre -15.01 y -52.97 que corresponde a las
especies D? de DFDMS. Debido a lo anterior se puede concluir que el polimero presenta un alto
grado de condensacion.

4.2.2 Membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHMs)
En lus Tablas 4.8a y 4.8b se presentan los resultados obtenidos para los experimentos de transporte

en el caso de las STHMI-3 al tiempo final del experimento y a. 120 minutos de transeurrido el
experimento, respectivamente, con el obhjeto de poder comparar su eficiencia.
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Tﬂl'lﬂ 'liasﬂ- Explfrillll:l]tﬂtﬂ' (ll: Irﬂlllipllﬂl'. ]'}HI'H IHS ulf:"ll)rﬂllﬂﬁ S]H-"\I l- S]I’In12 }' S]HM3-

Grosor % Capocen Tiempo
Membrana (pm) ADOGEN | (mmol/gm) Alim. Ree. pl]ﬁﬁr ]J[]E:c 9% Ext [ %0 Reext {min)
SIHM1 26541 15.84 0.77 HCLIF | MES10* M 6.0 1.5 |87.842.3] 91.4+2.1 480
SIHM2 49:+:4.0 14.08 0.60 HCL 1P Hz 0 des. 5.0 2.2 198.9+2.1]100.0+2.3] 1380
STHM3 95+4.7 13.37 0.47 HCl IF H20 des., 5.2 2.4 | 77.51£2.4] BO.OE2.6 | 1320
Tabla 4.8b. Experimentos de transporte para las membranas SIHM1, SIHM2 y SIHM3..
Grosor CapoceN Til:mpu
Membrana (pm) | % ADOGEN | (mmol/gmem) Alim. Rec. % Ext | % Reext | (min)
SIHMI 26+4.1 15.84 0.77 HCl 1P MES 10° M | 84.8:2.2 | 89.7£2.4 420
SIHM2 491+4.0 14.08 0.60 HCIL1F HaO des. 76.8£2.3 | 69.8£2.1 420
SIHM3 08:+4.7 13.37 0.47 HCI 1F Ha0 des. 48.612.1 | 36.9+£2.3 420

Con base en los resultados de la Tabla 4.8b se determina que el grosor de la membrana y el
contenido de ADOGEN 364 estiin directamente relacionados con el porcentaje de Cd(I1) extraido
pues se observa que la membrana SIHMI presenta el rendimiento de extraceién més alto después
de 420 minutos. Por otro lado, aunque las membranas STHM1, STHM2 y STHMS3 se prepararon con
una cantidad de ADOGEN 364 analoga. dado que el porcentaje de CTA en estas membranas va
aumentado y su peso también. la concentracién de extractante disminuye de STHM1 a STHM3.
Esto permite establecer que el grozor de la membrana depende fuertemente del contenido de CTA.

Cabe mencionar que en el caso dc SIHMI se puede observar a partiv de % Extr y % Reextr, que se
tiene que la suma de porcentaje de Cd(Ll) remanente en disolucién y el porcentaje reextraido es
superior al 100%. por lo que pareceria que se reextrae mis que lo que se extrae, lo cual no es
congruente. Esto se debe a que conforme se van retirando los alicuotas de 2 mlL (siete en total)
tanto de la solucién de alimentacién como la de recuperacién, se produce una concentracién del
analito en ambas goluciones, lo que hace que la suma de las absorbancias correspondientes a estas
nuevas concentraciones de ambas soluciones sea mas alta que la absorbancia correspondiente a la
concentracién inicial de Cd(LI). Para esto casos se asume simplemente que todo el Cd(11) extraido
eg reextraido. Loz perfiles de transporte para cada una de laz membranas se muestran en las

Figuras 4.5 a 4.7.
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Figura 4.7. Perfil de transporte para STHM3.

A partir de los perfiles de transporte se constata que conforme el %CTA aumenta en la membrana
mis lento es el transporte. pues para la membrana SIHMI se alcanza el mismo porcentaje de
Cd(IT) extraido y reextraido cerca de 50 y 650 minutos antes que para las membranas SIHM2 y
SIHM3. respectivamente. Después de ese punto de interseccidn entre las dos curvas se tiene que la
concentracién de Cd(Il) en la solucién de recuperacién es mayor que en la de alimentacién, sin
embargo el porcentaje de Cd(II) transportado continia aumentando, pero ahora en contra del
gradiente de concentracién de Cd(II). Debido a esto se deduce que el transporte no sélo se debe a
un fendmeno de difusién a través de la membrana causado por el gradiente de concentracién de
Cd(LI) entre la solucién de alimentacién y recuperacién, sino también al co-transporte de los iones
H* y CI, ya que después del punto de interseccion de las dos curvas se tiene que el transporte se
debe a los gradientes de concentracién de los iones H* y ClI que existen aiin entre la solucidén de
alimentacién y de recuperacién. Adicionalmente se observa que existen tres cambios de pendiente
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evidentes en ambas curvas, cada uno menos abrupto que el anterior. Esto quiere decir que la
velocidad de transporte va disminuyendo conforme avanza el tiempo y el %Cd(I1) aumenta.

4.2.2.1 Permeabilidad de las SIHMs

Las curvas para evaluar la permeabilidad que se presentan en la Figuras 4.8 a 4.10 se obtienen
segiin el desarrollo matemitico descrito en la seccidon L2.4.2 del capitulo 1 pg. 15. En el caso de los
experimentos de transporte realizados se tiene que el volumen de las disoluciones es de 100 mL y el
area de las membrana ez 10.2 cm?®

@ Alim W Ree

In(Ica]./IcAMI=ft)y Inis-{[CA/ICaN=AY . InICANIL/ICHNIAe) y Inis-{[cAMIL/ICAMIN=A)
{SIHM1) {5IHM2])

o 540

0.5

Figura 4.8. Determinacion de —P% para SIHMI. Figura 4.9. Determinacién de —P% para STHM2.

|ﬂll¢¢l'lhﬂ“("lhl°ﬂ:ls :f’:nu[;;ﬁl:dlillnﬂﬁlﬂllamﬂﬂ S i Lo

Figura 4.10. Determinacién de —P 3 para STHMS3.
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Tabla 4.9. Permeabilidades para las membranas STHM 1, STHM2 y STHM3.

Membrana P (mL-cm-min') Pr (mL-em-min!)
SIHM1 0.04440.009 0.052+0.011
SIHM2 0.037+£0.010 0.028+0.000
SIHM3 0.017+0.007 0.011+0.006

A partir de la Tabla 4.9 se observa que la permeabilidad disminuye conforme aumenta el %CTA en
la membrana y consecuentemente su grosor. Esto es légico puesto que mientras mds gruesa sea la
membrana mis dificil resultara el paso de la especie metilica a través de ella. Dado que los valores
de P4y Pg zon muy similares en el caso de STHMI se puede concluir también que no tiene lugar
acumulacién de la especie metélica en la membrana.

4.2.2,2 Meecanismo de transporte para el easo de las SHIMs

A partir de los resultados se observa que el transporte de Cd(II) desde la solucién de alimentacién
hacia la de recuperacién a través de la membrana se encuentra acoplado con un co-transporte de
iones H* y Cl. lo cual se deduce a partir de la disminucién del pH de la solucién de recuperacion
conforme el porcentaje de Cd(II) reextraido aumenta. En el caso de la membrana SHIM1, por
ejemplo. el pH de la solucién de recuperacién pasa de 6.0 a 1.6, por lo que se tiene que después de
480 minutos la concentracién de iones H es 0.025 M aproximadamente. Esta concentracién es por
mucho més alta que la concentracin de Cd(II) inicial. lo que permite suponer que existe un
transporte competitivo entre el Cd(IL) y los iones CI (Figuras 4.11a y 4.11b). Debido a que estos
iltimos ge encuentran cerca de 10 veces mas concentrados que los iones CdCle. CdCly y CACI*. y
que se logra el transporte de cerca del 92% del Cd(I1) inicial. se puede suponer que el transporte de
los complejos Cd/Cl ge encuentra favorecido sobre el de los iones CI. Adicionalmente ze observa a
partir de log perfiles de transporte que el porcentaje de Cd(II) transportado sigue aumentando, aun
cuando el transporte ocurre en contra del gradiente de concentracién de Cd(1I). como ya se
menciond antes en la seccién 3.3.3.. lo cual es consecuencia de un transporte acoplado entre el
Cd(II) y los iones H* y ClI. Comeo consecuencia e proponen los siguientes equilibrios de extraceién
acoplados:

CA(CDE™ + pR3N + pH* + pCI~ = (R3NH),,Cd(CD),4;, + (n — 2)CI”
pR3N + pH* + pCl~ = (RyNHC ),

Donde la barra superior denota las especies dentro de la membrana,p=1y2 yn=1,2,3y4. En
el equilibrio planteado se considera la formacidn de especies diméricas del extractante dentro de la
membrana con base en la informacién reportada en la literatura [51]. Naturalmente las especies
quimicas que se proponen no se encuentran en estado molecular sino formando pares iénicos, esto
es (R4NHCI) y (R3NHCI); quedan mejor representadas por las férmulas Ry;NH*, CI7 y 2R3NH*,
2CI7. respectivamente. De igual forma resulta mdas acertado representar a las especies

(RyNH)CA(C; y (RgNH),Cd(Cl); como los pares RyNH*. Cd(Cl); y 2R;NH*. Cd(CDi~
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Tespectivamente. 31ise ha empleado esta notacion ha side con el objeto de simplificar la escritura ¥

debido a ¢ue esla ¢ue se emplea en la literatura [51].

Sohucion de Solucién de Sohucion de Sohcion de
alimentacion recuperacion abmentacion recuperacion
MEMEBRANA MEMBRANA
,T_’JH 3 pH e H* pH +
cdeiz™ pRyN cdclt e pR;N =
i g pCl pCl
pCl (n—2)cl”

(R;NH), CdCl,., (R, NHO),

[H7]
[cI7]

[cd(imy]

(H7]
[H*] [cr]
[c17]

[ca(m)]

[H7]
[cr]

(a) (b)

Figura 4.11. Esquema del mecanismo de transporte de Cd(I1} para ks SHIM s
{2} CA{ID}, @} HYy CL".

4.2.3 DMembranas poliméricas de inclusion

Tabla 4.12. Expermentos de transporte para la membrana PIMI1.

Grosor % CanoeEn Tiempo

Membrana | (um] | ADOCEN | (mmolfum) | Feed swp  |PHET pEEEC] % B | % Reex | (min)
PIN1 453432 2052 051 HCl1F | AcONa3F 8.4 TS5 46 312 4 4T 62T 420
PIN1 453432 Inaez .51 HCl1F | AcONa3F 3.4 7.5 100012 1) 100 .0+2.2 1280

A partir de los resultados se observa gque aungue los gradientes de concentracién de los jones HY ¥
(1" entre la solucién de alimentacién ¥ de recuperacddén son mmcho més altos gque en la prucha
realizada con STHM?2, de grosor pricticamente igual, los porcentajes de extracdén y reextraccidn
después de 420 minutos son mucho menores para la PIM1.

El perfil de transporte parz la membrana PIM1 v la gréfica para determinar el valor de la
permeabilidad se muestran en las Figuras 4.12 y 4.13. Con base en los resultados obtenidos se
concluye que los valores de permeahbilidad para la membrana PIMI son précticamente el 50% de
los que se obtienen para la membrana SIHM?2. Ambas membranas se preparan con vna cantidad de
ADOGEN 364 andloga v poseen una concentracién de extractante similar. D'e ahi que, se asume
que la permeabilidad de wna SIHM es cerca del doble ds una PIM, d= mismo grosor ¥ misma

concentracién de extractante.
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Figura 4.12. Perfil de transporte para la Figura 4.13. Determinacin de —P 5 para PIML.

membrana PIMI.

Tabla 4.13. Permeabilidades para la membrana PIM1.

Membrana P (mL-cm min-') Pgr(mL:cm min!)
PIM1 0.01940.007 0.015%0.009

4.3. Pruebas de estabilidad

Para esta seccidén se realizé un estudio comparativo de la estabilidad (reuso) de las membranas
SITHM2  (44.744.0  mm., [ADG]=0.60mmol/guembrans) ¥ PIM2  (45.74£3.1 mm.
[ADG]=0.53mmol/gmembrana). En este caso se realizaron 5 ciclos de extraceidn sucesivos, esto es, una
vez transcurridos 1380 minutos se tomaron alicuotas de las soluciones de alimentacién (HCI 1 F) y
recuperacién (HzO desionizada) y se determind la concentracién de Cd(1l) en cada una de ellas. Los
resultados se reportan en la Tabla 4.14 donde las soluciones de alimentacién y recuperacién en cada
ciclo se encuentran designadas por las letras A y R. respectivamente,



Tabla 4.14. Estudio del porcentaje de Cd(II) extraido y reextraido después de cinco ciclos sucesivos
de extraccion para las membranas STHM2 y PIM1.

%Cd (1)
CIC LO1 CIC LO2 ClIC LO3 CIC LO4 CIC LO S
Al R1 A2 R2 A3 R3 Ad R4 A5 R5
STHM2 1.1 100.0 | 0.4 93.9 3.6 | 92.8 32 92.3 2.8 92.5
PIM2 1.4 95.2 8.4 81.9 7.9 | 823 8.5 | 81.8 8.4 | 81.2

Con base en los resultados se observa que el porcentaje de Cd(11) extraido con la membrana PIM2
decae cerca de un 18% al tiempo del segundo ciclo mientras que para la membrana SIHM2, la
disminucién en el porcentaje de extraceién es dinicamente de un 6% aproximadamente. A partir del
segundo ciclo ambas membranas parecen mantener un porcentaje de extraccion constante,
Considerando que un proceso de membrana se puede asumir eficiente si el porcentaje de extraccién
de la especie metilica es igual 6 superior al 90%, se constata que la membrana SHIM2 es mas
estable que la membrana PIM2, esto es. de acuerdo con la definicién de estabilidad dada (seccidn
1.2.4.4 pg 16). Esto se puede explicar considerando que si bien la pérdida inicial de extractante es
mayor para la PIM2 el porcentaje de extraccion de Cd(II) practicamente no varia en la ventana de
tiempo estudiada.

Pruebade estabilidada SIHMZ2 vs PIM2
100

95

N
%0 \\
8

wCd{ll)reextraido después de 1380min

20 - - .
— —I- o = s SIHM2
75 = -+ - = - s e
70
65
60
1 2 3 4 5

CicLo

Figura 4.13. Prueba de estabilidad para STHM2 y PIM2.
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4.4. Pruebas de selectividad

En este caso se llevd a cabo el experimento de transporte empleando una solucidn de Fe(III) 40.5
ppm. Ni(II) 22 ppm y Cd(II) 15 ppm como solucién de alimentacién y MES Ix10=* M pH=6.0
como solucién de recuperacién. La prueba de transporte se realizé con SHIM2’, una membrana
aniloga a STHM2, en un tiempo total de 640 minutos y la relacién molar CA(IT) : Ni(TT) : Fe(TIT) es
1:2.8:54 la cual corresponde a las proporciones relativas de estas tres especies en los licores de
lixiviacidn de la baterias Ni/Cd. Los resultados se reportan en la Tabla 4.15 a continuacidn:

Tabla 4.15. Estudio del porcentaje de Cd(IT). Fe(I111) y Ni(11) extraido y reextraido para la membrana STHM2".

%Cd (11) %Fe (111) NI (1)
Tiempo (min) | % Ext | %Reext | % Ext | %Reext [ % Ext | %Reext
0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
150 47.7 51.8 10.6 0.0 1.1 0.0
420 75.0 75.7 16.7 0.0 0.2 0.0
570 81.3 87.0 17.7 0.0 0.0 0,0

Con base en los resultados obtenidos ge obzerva que la membrana STHM2 es mucho mis selectiva
frente a los jones Cd(LI) que frente a los iones Fe(Ill) y Ni(Il), pues aunque estos iltimos se
encuentran en mayor concentracién se obtiene logra reextraer el 81.3% del Cd(IT) inicial (pues se
asume que debido a que %Ext<%Reext, se logra la reextraccion de todo el Cd(II) extraido).
Adicionalmente se tiene que aunque se extrae cerca de un 18% del Fe(Ill) inicial no hay
reextraccion alguna del Fe(IIT). De hecho algo que se observa al final de la prueba de transporte es
que la membrana adquiere una coloracién anaranjada, lo que pareciera ser prueba de que el Fe(I1T)
extraido se queda dentro de la membrana. En cuanto al Ni(IT) no se observa siquiera la extraccién
de la especie metilica.



Capitulo 5

Conclusiones

- A partir de los resultados obtenidos se concluye que la extraccién de Cd(11) a partir de las
PHMs no resulta exitosa y que la composicién éptima de una membrana SIHM para la
extraceién de Cd(11) 1.31 x 10™*M en medios acuosos de HCl 1F corresponde a 14% de
CTA. 16% de ADOGEN 364, 16% de NPOE y 54% de MS aproximadamente.

- La caracterizacién mediante RMN-C permite establecer que el extractante se encuentra
efectivamente enlazado de manera covalente a la matriz polimérica, sin embargo la zona del
polimero sobre la cual se encuentra anclado corresponde a una parte rigida de la matriz
polimérica. Esto implica que la capacidad que posee éste para transferir la especie metalica
hacia otro sitio de acarreador encadenado es practicamente nula, lo cual parece explicar el
hecho de que aunque una pequenia parte del Cd(11) inicial entra dentro de la membrana. no
ze obtiene reextraceion alguna.

- Enel caso de las STHMs se obtiene una extraceion y reextraceidn significativa de Gd(IT) y se
observa de manera general que para un aumento del %CTA la permeabilidad de la
membrana disminuye. Los resultados indican que la membrana SIHMI1 presenta la
permeabilidad mas alta.

- En el caso de las PIMs se observa que aunque los gradientes de concentracién de los jones
H* y CI entre las soluciones de alimentacién y recuperacién gon mucho mas altos que en la
prueba realizada con SIHM2. de grosor y concentracién de ADOGEN 364 préicticamente
iguales, los porcentajes de extraceién y reextraceion después de 420 minutes gon mucho
menores para la PIMI. Con base en los resultados obtenidos se concluye que los valores de
permeabilidad para la membrana PIMI son pricticamente el 50% de los que se obtienen
para la membrana SIHM2. Sin embargo para un tiempo de 1380 minutos en ambos casos se
obtiene un porcentaje de recuperacién superior al 95%.

- Respecto a la estabilidad. comparando el porcentaje de Cd(II) extraido después de 5 ciclos
sucesivos de extraccion se concluye que la membrana PIMIL es menos estable que la
membrana SIHM2. Esto es congruente con el supuesto de que el efecto de la matriz
polimérica a base de poliziloxanos permite un encapsulamiento del extractante. lo que le
dificulta difundir hacia las fases acuosas, haciendo mucho mds eficiente el transporte a
través de la membrana.

- La prueba de selectividad muestra que con la membrana SIHM2” en un tiempo total de 640
minutos y con una solucién de alimentacion de HCI 1F en la que la relacion molar Cd(IT) :
Ni(1L) : Fe(ILl) es 1: 2.8 : 5.4 se logra la reextraccidn selectiva de un 81.3% del Cd(LL) sin la
extraccién aparente de lag especies Fe(I1I) y Ni(LI).

- A partir de los perfiles de transporte y el cambio de pH en la solucién de recuperacién se
deduce que el transporte de Cd(II) no sélo se debe a un fendmeno de difusion a través de la
membrana causado por el gradiente de concentracién de Cd(I1) entre la solucién de
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alimentacidn y recuperacién, sino también al co-transporte de los iones H* y €l Con base
en esto se proponen los siguientes equilibrios de extraccidn acoplados:

CA(CDA™ + pR3N + pH* + pCl~ = (RyNH),Cd(Cl)z4y, + (n — 2)CI-
pR3N + pH* + pCl~ = (R,;NHC ),

Donde la barra denota las especies dentro de la membrana.p=1y2 yn=1,2,3y4.

o
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