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INTRODUCCION

El cadmio y el zinc son dos elementos metalicos importantes por sus diversas aplicaciones, de entre
las que destacan su uso como materias primas para la fabricacion de aleaciones, baterias y pigmentos
para el primero, y el galvanizado de acero para el segundo. A diferencia del zinc, la abundancia del
cadmio en la corteza terrestre es relativamente baja (2 ppm aproximadamente). En la naturaleza,
ambos metales se encuentran siempre asociados, de tal forma que el cadmio se obtiene como un

subproducto de la mineria del zinc [1].

La importancia ambiental y econdmica de recuperar dichos metales, a partir de residuos o efluentes
industriales provenientes de la refinacién del zinc o de su aplicacion durante el electroplateado de
metales, ha vuelto necesario el desarrollo de métodos que permitan separar ambas especies para su
posterior aprovechamiento. En la actualidad, uno de los métodos méas empleados a nivel industrial
para dicho fin debido a su alta eficiencia, es la extraccion liquido-liquido [2]. Sin embargo, en los
altimos afios el uso de membranas ha adquirido una notable atencion debido a que permite desarrollar

procesos simples y selectivos con un menor consumo energético y de productos quimicos.

En particular, las membranas liquidas soportadas (SLM) y las membranas poliméricas de inclusién
(PIM) son dos tipos de membranas que han destacado por su aplicacion en la separacion y
concentracion de metales. Las SLM se componen de dos soluciones acuosas (extraccion y re-
extraccion) en contacto con un soporte polimérico impregnado con un disolvente orgéanico que
contiene al extractante disuelto. A pesar de que se pueden lograr un alto flujo y selectividad con este
tipo de sistemas, su baja estabilidad representa una seria desventaja para su aplicacién a nivel
industrial [3]. En este sentido, las PIMs, mismas que se componen de un soporte polimérico, un
plastificante y un extractante o acarreador, representan una novedosa e interesante alternativa pues
combinan las ventajas de las SLMs con una gran estabilidad. A la fecha, existen diversos estudios
sobre la extraccion de Cd(Il) y Zn(ll) utilizando diferentes sistemas de membrana [4]. De la
diversidad de extractantes comerciales disponibles, los que estan hechos a base de aminas terciarias
0 sales de amonio cuaternarias (TOA, Alamina 336, Adogen 364, Aliquat 336, etc.) representan una
atractiva alternativa debido a los elevados rendimientos de extraccion y selectividad que presentan
hacia las especies Cd(Il) y Zn(Il). Lo anterior es posible gracias a que los extractantes mencionados
funcionan como intercambiadores anionicos y, afortunadamente, ambas especies forman con relativa
facilidad complejos anidnicos del tipo MCI2™™" cuando la fase acuosa posee una alta concentracion
de iones cloruro (CI"), situacion comun en la lixiviacion de menas y desechos sélidos que contienen

a estos metales. La selectividad al utilizar sistemas de membrana con extractantes a base de aminas



depende de diversos factores, principalmente de la concentracion de extractante en la membrana y
de la composicion de las soluciones de alimentacion y recuperacion, en especial del pH y la

concentracion de cloruros en la fase de alimentacion [5, 6].

Por otra parte, el Fe(lll) es una especie que se encuentra en muy alta concentracion en diversas
muestras provenientes de la industria metaldrgica. Este hecho, combinado con su alta capacidad de
complejacion con diversos tipos de extractantes, hace que el Fe(lll) represente normalmente un
interferente para la recuperacién de metales valiosos como Cu, Niy Zn [7], entre otros, y de manera
singular en procesos de separacion a partir de membranas. Es asi que surge la necesidad de encontrar
procesos que permitan recuperar de manera eficiente y selectiva al Fe(lll) para eliminar dicha

interferencia.

Asimismo, el uso de membranas poliméricas como soportes, es un campo novedoso en la quimica de
materiales para la preparacion y estabilizacion de nanoparticulas (NPs) metélicas, siendo las NPs de
Fe y sus oxidos especialmente Gtiles en remediacion ambiental [8, 9]. Entre los métodos mas Utiles
para la obtencion in-situ de particulas de 6xidos de hierro y hierro metalico soportadas se encuentran
la precipitacion y el tratamiento térmico, respectivamente. Consecuentemente, no sélo es interesante
establecer las condiciones Gptimas que permitan la extraccion y recuperacion de Fe(l11), sino también
la de aguéllas que permitan su retencién en la membrana, ya que esto Gltimo podria ser utilizado en

un futuro como un paso previo a la preparacién de nanoparticulas metalicas de Fe en membranas.

En este sentido y dada la escasez de reportes sobre la recuperacién y separacién cuantitativa de Cd(l1)
y Zn(Il) empleando PIMs con extractantes comerciales, en la primera parte del presente trabajo se
estudio el transporte individual y competitivo de Cd(I1), Pb(Il) y Zn(ll) en PIMs que contienen una
amina terciaria (Adogen 364) o una sal de amonio cuaternaria (Aliquat 336) como acarreadores. Por
tanto, se establecieron las condiciones para la recuperacion efectiva de Cd(ll) y Zn(Il) a partir de
soluciones ricas en cloruros, asi como también se determind el posible mecanismo de extraccion de
estas especies metalicas en los sistemas de membrana utilizados y se evaluaron las condiciones mas
idéneas para lograr su separacion de forma selectiva. En la segunda parte de este proyecto se estudio
la extraccion y transporte de Fe(lll) en PIMs también con Adogen 364 y Aliquat 336 como
acarreadores. Asimismo, se establecieron condiciones para extraer Fe(lll) en una PIM con el fin de
utilizar el material resultante como precursor novedoso para la produccién in-situ de nanoparticulas

de hierro/6xido de hierro soportadas en carbon.



Capitulo 1. ANTECEDENTES

1.1 Cadmio, hierro, plomoy zinc
El cadmio es un elemento quimico de nimero atémico 48 y masa atomica de 112 uma,

situado en el grupo 12 de la tabla periodica y clasificado como un metal de transicion. Su
abundancia en la corteza terrestre es de 0,2 ppm y en la naturaleza se encuentra asociado al
zinc, ya que el Gnico mineral de importancia que contiene cadmio, la Greenockita (CdS), esta
siempre acompafado de la esfalerita (ZnS). De esta manera, el cadmio se obtiene como un
subproducto de la mineria de otros metales como plomo y cobre, pero principalmente de zinc
[1, 10]. El cadmio en su forma elemental se usa principalmente en baterias del tipo Ni-Cd y
para la fabricacion de recubrimientos y aleaciones en la industria metaltrgica. Algunos de
los compuestos de cadmio mas comunes, como lo son el 6xido (CdO), sulfuro (CdS) y
selenuro (CdSe) de cadmio, entre otros, se emplean en su mayoria como pigmentos y
estabilizadores en la fabricacién de plasticos [11, 12]. EI cadmio es un elemento con una alta
movilidad en el medio ambiente, por lo que de manera natural se encuentra presente en aire,
agua, suelos y plantas. Durante la segunda mitad del siglo XXy debido a la industrializacién
a nivel mundial, las actividades humanas han llegado a producir alrededor de 3700 toneladas
de este metal por afio, lo que ha generado un problema de contaminacion y salud de gran
importancia, pues se sabe ademas que dicho elemento se acumula en el cuerpo humano y
puede llegar a ocasionar dafios graves en rifiones y pulmones, principalmente. Lo anterior
ha dado lugar a la creacién de estrictas normas para regular los niveles de cadmio en las

emisiones y desechos que contienen a este elemento [13].

El zinc es un elemento quimico de nimero atémico 30 y masa atémica de 65,4 uma que se
situa en el grupo 12 de la tabla periddica. Con una abundancia de alrededor de 76 ppm en la
corteza terrestre, ocupa el 23° lugar de entre los elementos mas abundantes. Las menas mas
importantes de este elemento son el sulfuro (ZnS) y el carbonato de zinc (ZnCOs3), cuyos
principales depdsitos se encuentran en Norteamérica y Australia. El proceso de extraccion de
zinc involucra, por lo general, un primer paso de concentracion del mineral por medio de
técnicas de flotaciéon o sedimentacion, seguido del tostado para producir el correspondiente
oxido de zinc (ZnO), mismo que puede someterse a dos tratamientos diferentes para obtener
el metal con un grado de pureza mayor al 99,9 %. En el primer caso, el 6xido se somete a un

proceso de lixiviacion en acido sulfarico y se precipita el cadmio presente por medio de la



adicion de polvo de zinc. Posteriormente, la disolucion de sulfato de zinc (ZnSOs) se
electroliza para lograr la deposicion del metal (Zn). En el segundo caso, se efectia la
reduccion del éxido de zinc con carbono dentro de hornos especiales a altas temperaturas.
Posteriormente el zinc y cadmio presentes se pueden recuperar con un alto grado de pureza
por medio de destilacion. Esta Gltima metodologia permite ademas el uso de menas que
contienen plomo y zinc en la forma de sulfuro, algo que ocurre comdnmente [1]. La
produccion de zinc asciende a los 7 millones de toneladas por afio y ocupa por tanto el 4°
lugar entre los metales en cuanto a su produccion a nivel mundial. Aproximadamente un 30%
del zinc producido proviene del reciclaje de este metal a partir de piezas o productos que ya
han cumplido su ciclo de vida util [14, 15]. Las principales aplicaciones de este elemento en
su forma metélica son como recubrimiento contra la corrosion (galvanizado del acero) y en
la manufactura de aleaciones de laton (Cu-Zn), bronce (Cu-Sn-Zn), entre otras, asi como
aditivo en la fabricacion de diversos materiales como caucho, cerdmica, pigmentos, etc.,
cuando se encuentra en su forma de 6xido (ZnO) [16]. El zinc es ademas un elemento quimico
esencial que se encuentra distribuido en diferentes partes del cuerpo humano, pues cumple
funciones tan diversas que van desde su participacion en el metabolismo de las proteinas, la
sintesis del ADN y promover el funcionamiento correcto del sistema inmune, por mencionar
algunas. Es asi que la deficiencia de zinc en la dieta diaria puede llegar a causar afectaciones
en el sistema inmune, diarrea, anemia, caida del cabello, problemas de cicatrizacion, etc. Al
mismo tiempo, la hipercinquemia, o exceso de este elemento en la dieta de las personas,

puede producir diversas alteraciones en la salud [17, 18].

El plomo es un elemento quimico de nimero atdmico 82 y masa atémica de 207,2 uma. Se
encuentra en el grupo 14 de la tabla periodica y esta clasificado como un metal pesado debido
a su alto peso especifico. Su abundancia en la corteza terrestre es de 13 ppm, lo que lo
convierte en el mas abundante de los elementos pesados. El plomo se extrae a partir de menas
de bajo grado, siendo la méas importante para dicho fin la galena (PbS). El proceso de
extraccion del plomo a partir de este mineral se realiza de manera muy similar al de obtencion
del zinc y consiste en la trituracion del mineral, seguida de su concentracion por medio de
flotacion, para posteriormente tostarlo y producir el 6xido correspondiente, mismo que se

somete a una reduccion con coque en hornos a alta temperatura.



Finalmente se hace un complejo proceso de purificacion para retirar del metal (Pb) diferentes
impurezas tales como Ag, As, Au, Cu, Sb, Sn y Zn. Debido a su alta resistencia a la
corrosion, el plomo se utiliza ampliamente en la produccién de diferentes aleaciones que se
emplean en la industria quimicay de la construccion, aunque también se usa en la fabricacion
de acumuladores y pigmentos, entre otros. En la actualidad, su produccion a nivel mundial
asciende a los 3,3 millones de toneladas por afio. A pesar de sus maltiples aplicaciones, el
plomo es reconocido como un elemento altamente tdxico, pues afecta e inhibe diversos
procesos metabolicos y enzimaticos del cuerpo humano. Los sintomas mas comunes de la
intoxicacion con plomo son la anemia, el dolor de cabeza, convulsiones, e incluso dafio a los

rifiones, al cerebro y al sistema nervioso central [19].

El hierro es un elemento quimico de nimero atdbmico 26 y masa atdbmica promedio de 55,85
uma. Esta clasificado como un metal de transicion y se encuentra ampliamente distribuido en
la corteza terrestre, siendo el cuarto elemento méas abundante (62 000 ppm) en ella, asi como
el segundo metal méas abundante sélo después del aluminio. Las principales menas de hierro
son algunos de sus Oxidos (Fe20s, Fe30a, 2Fe203°3H20) y carbonatos (FeCO3). El hierro
presenta su mayor aplicacion en la produccion de aleaciones, particularmente de acero. La
produccion a nivel mundial de este elemento se encuentra alrededor de los 700 millones de
toneladas por afio y generalmente se realiza en un dispositivo conocido como alto horno,

como el que se muestra en la figura 1.1 [20].
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desecho \
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Figura 1.1 Dispositivo de alto horno empleado para la produccion de hierro [20].



El proceso de produccion de hierro metalico a partir de la mena se basa en la reduccion de la
misma con carbon. En términos generales, por la parte superior del horno se agrega una
mezcla de la mena de hierro con coque y piedra caliza, mientras que por la parte inferior se
inyecta una corriente de aire caliente. La combustion del coque genera altas temperaturas,
que van desde los 200 hasta los 2000 °C en las partes superior e inferior del horno,
respectivamente. Las dos reacciones principales que ocurren son:
2Fe203 +3C — 4Fe +3CO2 ...(ec. 1.1)
SiO2 + CaCO3 — CaSiOs + CO» ...(ec. 1.2)
El hierro fundido y la escoria generada son separados en la parte inferior del horno. Una de
las ventajas de este proceso es que se puede realizar en continuo mediante la adicion
constante de materia prima por la parte superior del horno. El hierro obtenido de esta manera
contiene alrededor de un 4% de impurezas de Mn, P, Sy Si, y debe someterse a un tratamiento
posterior para poder utilizarse en la fabricacion de acero [20]. A pesar de que el hierro es un
elemento esencial, su ingesta en exceso puede producir sintomas como nauseas, dolor
abdominal, vomito, entre otros. Por otra parte, su presencia en el agua es indeseable pues le

otorga un mal sabor [21].

Los limites maximos permisibles de Cd, Fe, Pb y Zn en agua para uso y consumo humano
establecidos por la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 [22] se muestran en la
tabla 1.1.

Tabla 1.1 Limite permisible de metales pesados en agua para uso y consumo humano.

Limite permisible
Elemento

(mg/L)
Cd 0,005
Fe 0,30
Pb 0,025
Zn 50



1.2 Técnicas de separacion de especies metalicas
Existen en la actualidad altos niveles de produccién y por lo tanto de descarga en el medio

ambiente de cadmio, plomo, zinc, y deméas metales pesados. Los efectos ambientales y sobre
la salud que estos metales producen, ponen de manifiesto la necesidad de desarrollar métodos
que permitan su recuperacion eficiente a partir de productos o efluentes de desecho que los
contienen, ya sea con fines de tratamiento del agua o para el reuso de dichos materiales. Entre
los métodos mas utilizados a nivel industrial para la remocion de metales presentes en
efluentes acuosos se encuentran la precipitacion, la adsorcion, el intercambio ionico, la
extraccion liquido-liquido, la tecnologia de membranas [23] y algunas técnicas
electroquimicas [24].

1.2.1 Precipitacion
La precipitacion es un proceso en el que un agente quimico reacciona con los iones de metales

pesados para formar solidos insolubles (precipitados), mismos que pueden ser separados del
agua ya sea por sedimentacion o filtracion. Es un método efectivo, relativamente barato y de
facil operacion, por ello actualmente es el més utilizado a nivel industrial. Comunmente los
metales se precipitan en la forma de hidréxidos o sulfuros. Existen, por ejemplo, reportes de
que la precipitacion por hidréxidos permite reducir la concentracion de diversos metales

pesados de niveles de 100 hasta menos de 1 ppm [23, 25].

Algunas de las principales desventajas de este método son que genera grandes cantidades de
lodos de baja densidad y la existencia de posibles dificultades para lograr la precipitacién
completa de alguna especie cuando se trabaja con mezclas de diferentes iones o si el agua
contiene agentes complejantes. Por otra parte, la precipitacion por sulfuros posee ciertas
ventajas sobre la precipitacién con hidroxido, como lo son la generacion de precipitados
mucho menos solubles, asi como la posibilidad de trabajar en un intervalo de pH méas amplio.
No obstante, este proceso posee severas limitantes para realizarse en condiciones acidas
debido a la formacion de vapores de acido sulfhidrico (H2S) altamente toxicos, ademas de

que los precipitados generados tienden a formar coloides, lo que dificulta su separacion [23].



1.2.2 Adsorcion
La adsorcion es un proceso en el que los &tomos, iones 0 moléculas presentes en un gas o en

disolucion se unen a la superficie de un material. El sustrato que provee dicha superficie se
conoce como adsorbente, mientras que la sustancia que se adhiere a ella se conoce como
adsorbato. La adsorcion es un fendmeno reversible, de tal modo que al desprendimiento del
adsorbato de la superficie en cuestion se le conoce como desorcion. Por lo general se
distingue entre dos tipos de adsorcidn, uno es aquél que involucra un enlace quimico entre el
adsorbato y la superficie (quimisorcion), en tanto que en el otro tipo no hay tal enlace y se
debe mas bien a interacciones electrostaticas y fuerzas de Van der Waals (fisisorcion). Una
caracteristica comun de los materiales adsorbentes es su alta porosidad [26]. En la actualidad,
el fenébmeno de adsorcidn constituye la base de uno de los métodos mas efectivos y
econdmicos para la remocion de metales pesados en aguas residuales. Ciertos materiales a
base de carbon, diferentes biopolimeros y algunos tipos de biomasa son los adsorbentes méas
utilizados en la actualidad. Su principal desventaja es su baja selectividad y en algunos casos

la dificultad de regenerar los adsorbentes para su posterior reuso [23].

El carbon activado es un material que posee una elevada area superficial debido a su
estructura micro y mesoporosa, misma que se obtiene por el tratamiento fisico y quimico de
materias primas con un alto contenido de carbono, principalmente carb6n mineral, madera y
cascara de coco. Su alta area superficial y la posibilidad de introducir diferentes grupos
funcionales en su estructura que permiten incrementar su capacidad adsorbente lo vuelven
un excelente candidato para la sorcion de diferentes especies metalicas, como Cu, Hg, Pb y
As. A pesar de que el carbdn activado tiene un precio elevado debido al gasto energético y
de reactivos necesario para su produccion, en la actualidad existen alternativas para obtenerlo
a partir de materia orgéanica de desecho (biomasa) y convertirlo asi en un producto mas
rentable [27].

Otro de los materiales a base de carbono que presenta mayor potencial como adsorbente de
iones metalicos son los nanotubos de carbono, mismos que se componen de una o
varias capas concéntricas de grafito enrolladas y que forman estructuras cilindricas. Su alta
porosidad y la estructura hueca que poseen les otorga una elevada area superficial y con ello
una capacidad de adsorcion en algunos casos incluso superior a la del carbon activado. Por

otra parte, la facilidad de modificar su superficie por medio de tratamiento &cido, de la



impregnacion con 6xidos metalicos o mediante el injerto de diferentes grupos funcionales,
permite desarrollar adsorbentes mas selectivos. Se ha probado ya su eficiencia en la remocion
de Cd, Cr, Cu y Ni de aguas residuales [28].

Algunos biopolimeros, como el quitosano y el alginato, que se obtienen a partir de la
modificacion quimica de polisacaridos presentes en el exoesqueleto de diferentes crustaceos
y de ciertos tipos de algas, respectivamente, son efectivos biosorbentes. Ademas de su amplia
disponibilidad e inocuidad, poseen una gran cantidad de grupos funcionales en su estructura,
lo que les otorga la mayor capacidad de adsorcion de especies metalicas posible. Se ha
reportado la adsorcion de Cd, Cu y Pb con este tipo de materiales [29, 30].

Por su parte, los desechos agricolas se componen en su mayoria de una red polimérica de
lignina y celulosa que posee un alto peso molecular, es insoluble en agua, tiene una elevada
area superficial (alrededor de 180m?/g) y contiene en su estructura varios grupos polares
capaces de complejar diversos iones metalicos. Es asi que estos materiales poseen un
conjunto de propiedades que son adecuadas para su uso como adsorbente. Existen reportes
de lignocelulosa que se ha modificado quimicamente para incrementar su capacidad de
sorcion y se ha utilizado para la remocién de Cd, Cu, Hg, Pb y Zn. El empleo de adsorbentes
de este tipo representa una alternativa muy rentable pues los materiales son facilmente

regenerables y se producen a partir de materia prima de bajo costo [31, 32].

1.2.3 Intercambio idnico
Una de las técnicas mas empleadas para la remocion de metales pesados a partir de efluentes

industriales es el intercambio i6nico, misma que consiste en un proceso que involucra el
intercambio de iones entre una disolucién de un electrolito y especies de carga similar o
equivalente inmovilizadas en una matriz solida, ya sea ésta sintética (organica) o de origen
natural (inorganica) [33].

Los materiales de intercambio i6nico de uso mas comun son las resinas, mismas que
consisten de pequefias esferas insolubles pero con una gran capacidad de absorcion de agua,
hechas a partir de un polimero organico de poliestireno entrecruzado con divinilbenzeno. La
red organica se funcionaliza para adquirir sitios susceptibles de ionizarse total o parcialmente
y, por tanto, activos al intercambio iénico. Los grupos sulfénicos (-SOsH) y los grupos de sal
de amonio cuaternaria (-CH2N*(CH3)3CIl") son un ejemplo de ello para el caso de los

intercambiadores catidnicos y anionicos, respectivamente. Dado que la interaccion que se da



en los procesos de intercambio idnico es de tipo electrostatico, la selectividad depende de
manera critica de la carga y concentracion del analito, asi como de su grado de hidratacion,
polarizabilidad y de su tendencia a formar complejos en disolucién. Por lo general, para la
aplicacion de las resinas de intercambio las mismas se empacan dentro de columnas, pues
dicho modo de operacion permite un tratamiento mas eficiente de grandes volumenes de agua
[33]. Las ventajas de esta técnica van desde una cinética rapida, hasta una alta capacidad y
eficiencia de tratamiento, estabilidad quimica y posibilidad de reuso, sin embargo posee una
pobre selectividad [23].

1.2.4 Extraccion liquido-liquido (SX)
La extraccion liquido-liquido o extraccion por disolventes es una técnica que se utiliza

principalmente a nivel industrial con fines de separacion de mezclas y se basa en el fendmeno
de distribucidn de un soluto entre dos fases liquidas inmiscibles en contacto [34]. En la figura
1.2a se observa un esquema que describe un sistema tipico con dos disolventes inmiscibles
(fase acuosa y fase orgéanica), de tal modo que justo antes de entrar en contacto ambas fases,

la fase acuosa contiene disuelto al soluto "X" en una concentracion inicial [X]o.

a) b)
| Xorg 2HBz +> (HBz),
Fase organica A Benceno A
\ [
):ac HéZ2H+ + Bz
Fase acuosa Fase acuosa

Figura 1.2 Esquema del fenémeno de distribucion liquido-liquido de a) un soluto X y b) acido benzoico (HBz).

Como consecuencia de la variacion en la fuerza de las interacciones de las moléculas del
soluto “X” con las de cada disolvente, éste posee una solubilidad diferente en cada fase, por
lo que con el paso del tiempo el sistema tratara de alcanzar el equilibrio mediante la
distribucion del soluto entre ambas fases. Diversas investigaciones llevaron a Nernst a
concluir, en 1931, que la relacion entre las concentraciones del soluto "X" en ambos

disolventes al equilibrio es constante e independiente de su concentracion inicial, dicho
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parametro es por tanto caracteristico del proceso y se conoce con el nombre de "constante de
distribucion™ (Kp):

[X]org ...(ec. 1.3)

o = X

Donde [X]org Y [X]ac Son las concentraciones al equilibrio del soluto "X" en las fases organica
y acuosa, respectivamente. Valores altos de dicha constante reflejan entonces una alta
afinidad del soluto por la fase organica y viceversa. Gracias a que casi cualquier soluto, ya
sea de tipo organico o inorgénico, puede volverse mas o menos soluble en la fase acuosa u
orgéanica mediante el ajuste de las condiciones experimentales, es que esta técnica posee
numerosas aplicaciones. En la practica, la ecuacién 1.3 presenta la limitante de que solo es
aplicable cuando el soluto se presenta en una sola forma o especie en ambas fases. No
obstante, por lo general y para evitar dicho problema, el quimico que estudia el fenémeno de
distribucion debe tomar en cuenta ademas los diferentes equilibrios en que puede verse
involucrado el soluto dentro de cada fase [34]. Por ejemplo, si tomamos el caso del acido
benzoico (HBz), mismo que puede ionizarse en agua y ademas formar dimeros en benceno,
su equilibrio de distribucion entre ambos disolventes quedaria representado de manera mas
exacta por el esquema de la figura 1.2b. En esta situacién podemos decir que después del
equilibrio se alcanzara un valor constante Gnicamente para la relacién de concentraciones
"totales" de la especie presente en ambas fases, dicho parametro se conoce como "coeficiente
de distribucién™ (D), que segun los correspondientes balances de materia quedaria definido
para este ejemplo como:

D _ CHBz,org _ [HBZ]org + 2[(HBZ)2]org ...(ec. 1.4)
"2 Cuszac [HBz]qc + [Bz7]ac

Aunque en sus inicios se utilizé para la separaciéon de solutos organicos, el empleo de la
extraccion por disolventes para la separacion de iones metalicos se dio a partir del
descubrimiento del hecho de que algunos compuestos organicos pueden formar complejos
con dichos iones en disolucion acuosa, formando asi especies neutras y ademas solubles en
disolventes organicos. Dicho proceso se conoce como reaccion de extraccion y al compuesto
orgénico utilizado se le llama “extractante”. En la practica, la fase orgénica consta del

extractante disuelto en un disolvente organico inerte al que se llama diluente, y en ocasiones

11



de aditivos conocidos como modificadores. La composicion de la fase organica tiene como
objetivos minimizar la solubilidad del extractante en la fase acuosa, mejorar la cinética de la
reaccion de extraccion, prevenir la formacion de emulsiones o fases de alta viscosidad, entre
otros [34, 35]. Los compuestos utilizados como extractantes se pueden clasificar en 3 grupos:
extractantes acidos (quelatantes), neutros (solvatantes) y basicos. Los extractantes acidos son
un tipo de compuestos orgénicos de peso molecular moderado y por lo general baja
solubilidad en agua, que poseen al menos un grupo funcional &cido que les permite
intercambiar sus protones por cationes metalicos. Entre los mas comunes se encuentran los
ésteres de acido fosforico (D2EHPA, Cyanex 272 y 302), acidos carboxilicos (acidos
versaticos) y sulfonicos (DNNS). La reaccion de extraccion que tiene lugar cuando se utilizan
este tipo de extractantes puede escribirse de la siguiente manera tomando como ejemplo la
extraccion del ion metalico M™ en disolucion acuosa, a partir del extractante HL que se
encuentra en la fase organica [35, 36]:
M"™ ac) + NHL (org) © MLn (org) + NH* (ac) ...(ec. 1.5)

En donde los subindices (ac) y (org) representan a las especies en las fases acuosa y organica,
respectivamente. Los extractantes quelatantes son por lo general compuestos acidos que
contienen ademas otros grupos funcionales que les permiten formar complejos bidentados
con cationes metalicos, ejemplos de ello son los reactivos de la familia LIX, Kelex y P5000.
Se clasifican dentro del mismo grupo que los extractantes &cidos pues su mecanismo de
accion es muy similar y puede representarse mediante la misma reaccién. Como es de
esperarse, la selectividad y eficiencia de este tipo de extraccién depende criticamente del pH
de la fase acuosa. Por su parte, los extractantes solvatantes son compuestos organicos que
introducen al metal dentro de la fase organica en forma de sal neutra (M X,,) por medio de un
proceso de solvatacion del tipo:

MXy o+ PLiorg) © MX,L

n(ac)

P (org) ...(ec. 1.6)

Donde L representa al extractante y MX,L, a la especie extraida. Los extractantes mas
comunes de este tipo son los ésteres de alquil fosfato, como el tri-n-butil fosfato (TBP), tri-
n-octil fosfina (TOPO) y el dibutil butil fosfonato (DBBP). Todos ellos poseen en su
estructura cadenas alquilicas que los vuelven hidrofdbicos, asi como atomos de oxigeno ricos
en electrones que fungen como sitios donadores que pueden coordinarse con cationes

metalicos o &cidos inorganicos. La eficiencia de los sistemas que usan este tipo de
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extractantes depende en gran medida de que las condiciones de la fase acuosa permitan la
formacion de la especie neutra (M X,,) en un grado apreciable [35, 36].

En el caso de que los iones metalicos en disolucion se encuentren en forma de complejos
anionicos, hecho que llega a ocurrir frecuentemente cuando existen concentraciones altas de
iones haluro (CI-, Br o I') o para el caso de elementos que forman oxoaniones (CrO;~, VO; ™,
etc.), es posible usar los llamados extractantes basicos, mismos que consisten en su mayoria
de aminas de alto peso molecular. Ejemplos de extractantes comerciales de este tipo son la
tri n-octilamina (TOA), el Adogen 364 (mezcla de aminas terciarias Cg-Cio) y el Aliquat 336
(mezcla de los cloruros de tri n-octil y n-decil amonio), cuya estructura quimica se muestra

en la figura 1.3.

a) b)
CHs CHs3
CgH | CgH CqoH | CqoH
C8Hl7\ /C8H17 ClOHZl\ /C10H21 sH17 | _~CaHr 1oH21 | _~CaoH21
T ¥ N T@eu ¥ T@em
CgHy7 CioH21 CgHy7 CioH21

Figura 1.3 Estructura quimica del a) Adogen 364 y b) Aliquat 336.

Las sales de amonio cuaternarias actian como intercambiadores anionicos, de tal manera que
forman un par iénico con el complejo aniénico del metal como contra i6n. Por su parte, las
aminas terciarias funcionan de manera similar a las sales de amonio, no obstante, para ello
deben protonarse previamente, razén por la que su aplicacion se limita a la presencia de
concentraciones altas de &4cido ademas de haluros en la fase acuosa. La reaccion de extraccion
general con este tipo de extractantes puede escribirse de la siguiente manera [35, 36]:

MXJ" o+ (M= M)R3R'NX(5rg) & (R3R'N) oM Xy, o + (0= M)X ™ (4)...(6C. 1.7)

(ac)
Donde m representa la carga del catién M, X es un anién con carga -1, R’ puede ser un grupo

(org)

—CnH2n+1 de cadena lineal o —H dependiendo de si se trata de una sal de amonio cuaternario
o de la amina terciaria protonada, respectivamente. La estequiometria de la reaccion depende
de la respectiva carga de los complejos anidnicos del metal y de su estabilidad. Sin embargo,
puede darse también el caso de la extraccion de la sal neutra a traves de la formacion de una
sal doble, en cuyo caso la reaccién de extraccion se convierte en una reaccién de asociacion

y no de intercambio. De cualquier manera, para que el metal pase a la fase organica debe
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formarse una especie neutra. El valor de pH y la concentracion de iones haluro en la fase
acuosa afectan de manera importante la eficiencia en la extraccién, asi como la selectividad
de estos sistemas. Las sales de amonio cuaternario presentan la ventaja de ser estables, y por
tanto, poder utilizarse en un amplio intervalo de pH [36].

La variedad de extractantes comerciales disponibles en la actualidad, asi como las diferencias
en cuanto a su mecanismo de accion y funcionamiento, otorgan una gran diversidad de
opciones que permiten separar y recuperar de manera eficiente una amplia gama de especies
metalicas en diferentes condiciones. Sin embargo, a pesar de la probada versatilidad que
ofrece la extraccion liquido-liquido como técnica de separacion, ésta posee también
importantes desventajas, de entre las que destaca el uso de grandes volumenes de solventes
organicos, ya que estos son en su mayoria volatiles, altamente flamables y tdxicos [35].

1.2.5 Membranas
Una membrana es una barrera semipermeable que permite el paso selectivo de uno o varios

solutos entre dos fases. Actualmente, la tecnologia de membranas, en particular la de las
membranas liquidas soportadas, es una de las alternativas mas prometedoras frente a los
métodos convencionales de extraccién o remocion de especies metalicas en disolucion. Lo
anterior se debe a que permite realizar los procesos de extraccion y reextraccion tipicos de la
SX en un solo paso, ya que mediante el uso de pequefas cantidades de diluente y extractante
hace posible el desarrollo de procesos mas econdmicos, eficientes y ecoldégicamente
amigables [37].

Un sistema de membrana liquida consiste de dos disoluciones acuosas de diferente
composicion separadas por un liquido inmiscible o fase organica, una de ellas contiene al o
los solutos de interés y se conoce como fase de alimentacion, mientras que la otra se conoce
como fase de recuperacion. Cuando la fase organica actla por si sola como barrera entre
ambas fases acuosas, se habla de membranas liquidas no soportadas; ejemplos de sistemas
de este tipo son las membranas liquidas de bulto (BLM) y las membranas liquidas de
emulsion (ELM). Por el contrario, cuando la fase orgénica se encuentra inmovilizada
mediante fuerzas capilares en un soporte polimérico inerte y microporoso, entonces se habla

de un sistema de membrana liquida soportada. Los sistemas mas comunes de este tipo son
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las membranas liquidas soportadas de hoja plana (FS-SLM) y de fibra hueca (HF-SLM) [3,
38]. La figura 1.4 muestra un esquema de una membrana liquida soportada de hoja plana.

Agitadores

Fase
de
recuperacién

Fase
de
alimentacion

Soporte polimérico con el
diluente organico y el acarreador

Figura 1.4 Esquema de un sistema de membrana liquida soportada de hoja plana [39].

Al proceso de disolucion y difusidn de cualquier especie a través de la membrana se le conoce
como transporte y su fuerza motriz es el gradiente de potencial quimico debido a diferencias
en el pH, fuerza idnica, concentracion de especies metalicas, complejantes, etc. entre ambas
fases acuosas. De manera similar a la extraccion liquido-liquido, los procesos de membranas
liquidas utilizan agentes complejantes disueltos en la fase organica, para promover la
selectividad, asi como la eficiencia en el tiempo y porcentaje de extraccion de iones metalicos
hacia la fase organica. Una vez formado, el complejo metal-extractante difunde entonces a
través de la fase organica y se disocia en la interfase fase organica-fase de recuperacion, es
por ello que se dice que el proceso de transporte, al ser mediado por dichos agentes
complejantes o extractantes, mejor conocidos en los procesos de membrana como
acarreadores, es un proceso de transporte facilitado. Cabe mencionar que tanto el diluente
(hexano, queroseno, tolueno, xileno, etc.) como los extractantes (acidos, neutros y basicos)
empleados en los sistemas de membranas liquidas son del mismo tipo y naturaleza que los
utilizados en extraccion liquido-liquido [37, 38].

El mecanismo de transporte de una especie metalica a través de una SLM puede considerarse
de manera general como un proceso de difusion acoplado a diversas reacciones quimicas que

ocurren en las siguientes etapas, que se esquematizan en la figura 1.5 [40]:
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Fase de alimentacion Membrana Fase de recuperacion

” ii)
i) \ vi
\iv

Seno de la disolucion  Capa de difusion Capa de difusion Seno de la disolucién

Figura 1.5 Esquema de las etapas del mecanismo de transporte de

iones metalicos en membranas liquidas [40].

i) Difusion de los iones metalicos desde el seno de la fase de alimentacion hasta la superficie
de la membrana

i) Reaccion de complejacién metal-acarreador en la interfase fase de alimentacion-
membrana.

iii) Difusiéon del complejo metal-acarreador a través de la membrana hacia la interfase
membrana-fase de recuperacion.

iv) Disociacion del complejo metal-acarreador, dando lugar asi a la regeneracion del
acarreador y el ion metélico en su forma libre, ambos presentes en la interfase membrana-
fase de recuperacion.

v) Difusion del ion metalico desde la interfase con la membrana hasta el seno de la disolucion
de recuperacion.

vi) Difusién del acarreador libre a través de la membrana desde la interfase membrana-fase
de recuperacion hasta la interfase membrana-fase de alimentacion.

El co y contra-transporte son dos mecanismos que pueden presentarse de forma acoplada al
transporte facilitado de iones metélicos a través de membranas liquidas y que proporcionan
una de las principales fuerzas impulsoras para éste (figura 1.6a y 1.6b respectivamente). Al
tomarlos en cuenta se pueden agregar los siguientes pasos al mecanismo de transporte

facilitado antes mencionado [3]:
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vii) Difusion de las especies que participan en el co o contra-transporte desde el seno de las
fases de alimentacion o recuperacion, hasta la superficie de la membrana.
viii) Reaccion quimica de dichas especies con el acarreador en la interfase membrana-

disolucién.

En el primer caso (figura 1.6a), el transporte del metal y de alguna otra especie ocurren al
mismo tiempo y en la misma direccion. Este mecanismo se presenta comunmente cuando se
utilizan extractantes o acarreadores neutros o basicos. Por otra parte, en el segundo caso
(figura 1.6b), el transporte del metal desde la fase de alimentacion y de otra especie de carga
similar desde la fase de recuperacion, ocurren de manera simultdnea pero en direccion
opuesta. Este mecanismo es tipico cuando se utilizan extractantes &cidos y en ocasiones
también con las sales de amonio cuaternarias. En ambos casos, el gradiente de concentracion
entre las fases de alimentacion y recuperacion de la especie que participa en el co o contra-

transporte acoplados es la fuerza impulsora del proceso [40].

a) b)
Fase de Fase de Fase de Fase de
. . Membrana . . ., Membrana .
alimentacién recuperacion alimentacion recuperacion
M*— AML—~_ M+ M* ~.  "AM — @ M*

L A - . L H* e AH < — H
M* M*
L H*

Figura 1.6 Esquemas del mecanismo de a) co-transporte y b) contra-transporte. Las especies A, M*, L-y H*

representan al acarreador, al ibn metélico de interés, a un anién y un proton respectivamente.

Las SLM poseen una serie de ventajas importantes en comparacion con los procesos por SX.
Por ejemplo, permiten conjuntar en un solo paso los procesos de extraccion y reextraccion
del metal, lo que tiene como consecuencia que los procesos de separacion o recuperacion por

SLM sean mas sencillos y baratos, pues permiten el ahorro de reactivos y energia.
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Ademas, poseen mayor area superficial por unidad de volumen, esto debido a la porosidad
de los soportes donde se encuentra la fase orgénica. Por otra parte, mientras que los procesos
por SX se ven limitados por las condiciones de equilibrio del sistema, las membranas liquidas
no son sistemas en equilibrio y permiten bajo ciertas condiciones el transporte “cuesta arriba”
de la especie de interés, es decir que se puede tener el transporte de un soluto de la fase de
alimentacion hacia la de recuperacion aun cuando la concentraciéon de dicho soluto en la
segunda fase es igual o mayor que en la primera. El transporte “cuesta arriba” es posible
gracias a que, dentro de la membrana, el gradiente de concentracion del complejo metal-
acarreador promueve la difusion de dicha especie en todo momento en la direccion de las
interfaces fase de alimentacion-membrana hacia la interfase membrana-fase de recuperacion.
Esto es posible siempre y cuando existan condiciones en la fase de recuperacion que permitan
la disociacién del complejo metal-acarreador, por ejemplo, la presencia de un agente
complejante en suficiente concentracion, o también, cuando las condiciones de dicha fase
establecen la predominancia de una especie que no sea la que interactta con el acarreador [4,
37].

Sin embargo, a pesar de los altos flujos y selectividad que es posible lograr en el transporte
de iones metalicos con los sistemas de SLM, estos poseen serias desventajas. La principal de
ellas es su baja estabilidad, debida principalmente a la pérdida del disolvente, ya que este
ultimo puede desprenderse del soporte y dispersarse dentro de alguna de las fases acuosas,
fendmeno que lleva eventualmente a la disminucion en el flujo de la especie de interés, asi
como de la selectividad de la membrana. Es asi que la vida util de las SLM es muy limitada,
lo que ha impedido a la fecha su aplicacion a nivel industrial [37].

1.2.5.1 Membranas poliméricas de inclusion
La necesidad de recuperar iones metalicos presentes en diferentes matrices ha hecho que se

dediquen numerosos estudios para mejorar la estabilidad de las membranas liquidas. Como
resultado, se desarroll6 un nuevo tipo de membranas, conocidas como membranas
poliméricas de inclusion (PIMs), que consisten en peliculas flexibles, estables y delgadas que
se forman a partir de la precipitacion de los constituyentes de una disolucién con un polimero
base, un plastificante y un acarreador [4]. Diversos reportes indican que bajo las mismas
condiciones experimentales las PIMs son considerablemente mas estables que las SLMs

debido a que comparativamente presentan una pérdida de acarreador muy baja [38]. La
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posibilidad de regular el flujo de las especies metalicas a traves de la membrana mediante la
variacion del espesor de la misma, asi como la necesidad de cantidades menores de
acarreador, son ventajas adicionales de las PIM frente a los sistemas de SLM.

En una PIM, la funcion del polimero base es proporcionar un soporte para los demas
componentes de la membrana, asi como dotar de estabilidad mecanica a la misma. La gran
mayoria de los estudios con PIMs existentes hasta la fecha han utilizado triacetato de celulosa
(CTA) o cloruro de polivinilo (PVC) como polimeros base, debido a que ambos permiten la
preparacion mediante un proceso sencillo de peliculas delgadas, estables y con una baja
resistencia a la difusion de especies organicas e inorganicas. EI CTA (figura 1.7) es un
polimero que consiste de cadenas lineales no entrecruzadas y que posee grupos polares
acetilo e hidroxilo, gracias a los que sus cadenas adquieren una orientacion especifica
mediante la formacién de puentes de hidrégeno, esto Gltimo le permite formar estructuras

con un alto grado de cristalinidad, de ahi su estabilidad mecanica [4, 41].

RO
0O
RO OR
00 —forR i
OR OR R=* CHs
RO OR

- =n

Figura 1.7 Estructura quimica del CTA.

A fin de evitar que las peliculas formadas por el polimero base dificulten el transporte de las
especies metalicas por ser rigidas en exceso, se utilizan aditivos conocidos como
plastificantes. La funcion de estos aditivos es el de volver a las peliculas poliméricas méas
plasticas o flexibles mediante la disminucion de la temperatura de transicion vitrea del
polimero. Su mecanismo de accion consiste simplemente en penetrar la red polimérica e
interaccionar con los grupos polares dentro de la misma, a fin de aumentar la distancia entre
tales grupos para asi disminuir la fuerza de sus interacciones y por tanto la cristalinidad del
polimero. La accion del plastificante debe ser tal que permita la difusion de las especies
metalicas mientras se conserva la estabilidad mecénica del polimero. La figura 1.8 muestra
la estructura quimica del 2-nitrofenil octil éter (2-NPOE), el compuesto més utilizado como
plastificante en PIMs y cuya eficiencia se atribuye a su baja viscosidad y relativa alta
constante dieléctrica [4, 41].
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Figura 1.8 Estructura quimica del 2-NPOE.

La concentracion de plastificante es un factor critico en el desempefio de una PIM.
Evidentemente una concentracion muy baja resulta en un polimero demasiado rigido que
impide el proceso de transporte. Por otra parte, una concentracion muy elevada del mismo
tampoco es deseable, ya que si se excede el limite de solubilidad del plastificante dentro del
polimero puede ocurrir un fendmeno de exudacion de este aditivo. Dicho fendmeno tiene
como consecuencia la formacion de una capa de plastificante en la superficie de la membrana
que entorpece la difusion de las especies metalicas a través de la misma [4, 41].

El mecanismo de transporte en las PIMs consta basicamente de los mismos pasos que el
mecanismo de las SLMs, por lo tanto, las reacciones de complejacién o intercambio i6nico
necesarias se realizan con ayuda de acarreadores que son esencialmente los mismos reactivos
que se emplean como extractantes en las SLMs y en extraccién liquido-liquido. No obstante,
es importante tener en cuenta que el proceso de transporte en las PIMs se ve influenciado por
varios factores, como lo son las propiedades fisicoquimicas del acarreador y el ion metalico
de interés, asi como la composicion de la membrana y de las fases acuosas de alimentacion
y recuperacion.

Ademas de la estabilidad, los principales factores que marcan el desempefio de una PIM son
su permeabilidad y selectividad. La velocidad del transporte de la especie de interés es uno
de los factores mas importantes a tomar en cuenta para la aplicacion de las PIMs. Las
diferencias entre el transporte en SLMs y PIMs se deben basicamente a la diferencia en la
morfologia de ambos sistemas, pues mientras en las SLMs se considera que los iones
metalicos se transportan a través de una red de microcanales formados por la mezcla de
diluente y extractante dentro de los microporos del soporte polimérico, no existe evidencia
de un fenémeno similar en las PIMs.

Las PIMs no son porosas Yy por ello tienen una densidad interna mayor a los sistemas de
SLMs, anteponiendo esta ultima propiedad una resistencia adicional al fenomeno de

transporte. Lo anterior tiene como consecuencia que los coeficientes de difusion de diversas
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especies en SLMs sean uno o dos Ordenes de magnitud mayores que en PIMs. A pesar de
esto, la composicion de la membrana, en particular la concentracion de plastificante y
acarreador en la misma, asi como su espesor, son variables que se pueden controlar a fin de
aumentar la velocidad del transporte de diversas especies a traves de las PI1Ms.
Adicionalmente, si se conoce el mecanismo de transporte de la especie de interés, se puede
ajustar la composicion de las fases acuosas de alimentacion y recuperacion de tal modo que
se favorezca dicho proceso. Esto ultimo se puede lograr, por ejemplo, mediante el aumento
en el gradiente de concentracion de la o las especies que participen en un proceso acoplado
de co o contra-transporte, segun sea el caso [4].

El modelo simplificado que permite describir cuantitativamente el transporte de iones
metalicos a través de PIMs [42, 43] asume que:

i) Las reacciones quimicas interfaciales y en el seno de la disolucion ocurren de manera
rapida.

ii) Existe un gradiente de concentracion lineal para las especies metélicas en las interfaces y
al interior de la membrana.

iii) La concentracion de metal en la membrana es en todo momento despreciable respecto a
la concentracion de acarreador.

De tal forma que es posible establecer que el flujo (), definido como la cantidad de metal

que pasa a través de un area especifica de la membrana por unidad de tiempo, esté dado por:

Vd[M] ...(ec. 1.8)

A dt
Donde V es el volumen de la fase de alimentacion, A el area de la membrana, t el tiempo de

transporte y [M] la concentracion de la especie metalica. Ahora bien, si se toma en cuenta la
relacion entre el flujo y la concentracion de la especie metalica, donde la permeabilidad (P)
es la constante de proporcionalidad entre ambas magnitudes:

J = P[M] ...(ec. 1.9)

Al igualar las ecuaciones 1.8 y 1.9 y reordenar se obtiene:

diM] A ...(ec. 1.10)
m = _Vpdt

21



E integrando de ambos lados se tiene que:

Mlg[m At ...(ec. 111
[ =g [ a (e 14D
[M]o [M] Vo Jo
De donde resulta la siguiente expresion:
M A
In [M] _ _Zpt ...(ec. 1.12)
Ml V

Donde [M], y [M] corresponden a las concentraciones de metal inicial y al tiempo ¢,

respectivamente. Por lo tanto, si el sistema en estudio cumple las condiciones i-iii del modelo,

M1 en funcién del tiempo corresponderd a una linea recta de

entonces el grafico de In u
[M]o

ordenada al origen igual a 0 y pendiente —éP. Dado que el volumen de las fases acuosas y

el area de la membrana son parametros conocidos, la eficiencia del transporte del sistema en
estudio se puede caracterizar a través del valor de P, mismo que se puede obtener mediante

el correspondiente valor de la pendiente.

1.3 Estado del arte en la recuperacion de Cd, Fe, Pby Zn
La recuperacion de Cd y Zn ha sido estudiada en una amplia variedad de condiciones, es

decir, mediante el empleo de diferentes técnicas como la SX y distintos tipos de membranas
liquidas soportadas (BLM, ELM y FS-SLM), asi como en medios acuosos de diversa
composicion. Los extractantes mas empleados para la recuperacién de Cd y Zn en medio
nitratos y sulfatos son los extractantes acidos organofosforados, principalmente el D2EHPA.
Debido al mecanismo de accidn de este tipo de extractantes, la eficiencia en la extraccion y
selectividad de dichos sistemas depende principalmente del pH [5, 44, 45]. Sin embargo, la
lixiviacion de menas de Zn o desechos solidos producto de su proceso de refinacién con
soluciones concentradas de cloruros ha adquirido gran relevancia debido a que es un proceso
hidrometallrgico que ofrece ventajas tales como una mayor velocidad de ataque a los
minerales, ademas de que las sales metélicas de cloruro generadas poseen una alta
solubilidad. No obstante, los lixiviados obtenidos de esta manera suelen ser altamente &cidos
y en consecuencia el uso de extractantes organofosforados se hace practicamente imposible,
principalmente debido a la inestabilidad quimica de algunos de ellos bajo estas condiciones

(TBP), 0 a que su eficiencia en la extraccion se reduce mucho con las mismas (D2EHPA),

22



siendo necesario que para su aplicacion en estos casos se efectle un paso previo de
neutralizacion del lixiviado [46].
Por otra parte, en un medio concentrado de cloruros, ain a valores de pH acidos, tanto Cd
como Zn forman con facilidad complejos anidnicos del tipo MCl; y MCI3™, con lo que el
uso de extractantes basicos representa una mejor alternativa para la extraccion de ambos
metales en este tipo de medios. Debido a lo anterior, el empleo de extractantes basicos
(aminas terciarias y sales de amonio cuaternarias) en SX para la recuperacion de Cd y Zn en
medio de cloruros ha sido ampliamente estudiada por diversos autores. Por ejemplo, Sato et
al. [47] estudiaron la distribucién de los iones divalentes de Mn, Co, Cu, Zn y Cd en
soluciones de HCI/LICI con la sal de amonio cuaternaria Aliquat 336 disuelta en benceno.
En dicho estudio se reporta que la eficiencia en la extraccion sigue el orden Cd>Zn>>Cu, Co
y Mn. Ademas, mediante mediciones de espectroscopia de IR y ESR se demostr6 que todos
los iones divalentes se extraen en la forma de complejos tetraédricos del tipo MCl;~ mediante
la reaccion 1.13:

MCl3 (ac) + 2R3R'NCl(org) « (R3R'N),MCl,(org) + 2Cl (ac) ...(ec. 1.13)
Por su parte, ha sido reportada la separacion de Cd y Zn a partir de una disolucion que
contenia ademas Ni y Co en un medio de NaCl, por medio de la extraccion también con
Aliquat 336, tanto en su forma de cloruro (R4NCI) como de tiocianato (RsNSCN), en una
mezcla alifatica-aromética como diluente. Se obtuvieron los 6rdenes de selectividad Cd>Zn
y Zn>Cd en la extraccion al utilizar Aliquat 336 en su forma de RsNCl y R4NSCN,
respectivamente. En el primer caso, la selectividad se atribuyé a la diferencia en la
abundancia de los complejos MCI2~, mientras que en el segundo caso dicho orden se atribuye
a la mayor afinidad de la especie Zn(SCN)Z~ por el extractante [46]. Ademas, la extraccion
individual de Cd(ll), Cu(ll), Ga(lll), Fe(I11), Pb(I1) y Zn(I1) a partir de medios de HCI a una
concentracion en el intervalo de 1 a 4 mol L con la amina terciaria Adogen 364 (ADG)
disuelta en queroseno, ha sido estudiada por Rodriguez de San Miguel et al. [48], quienes
tomaron en cuenta posibles equilibrios de asociacion del extractante (ec. 1.14),
principalmente de dimerizacion, que ya se habian estudiado previamente en el mismo
diluente.

2ADG(org) + 2H* (ac) + 2C1l~(ac) & (ADGHCl),(org) ...(ec. 1.14)
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A través del anélisis de los valores del coeficiente de distribucion (logD) de los diferentes
iones en funcion de la concentracion total de extractante (log[ADG]rotq:), 10S autores
determinaron la estequiometria de las diferentes especies extraidas junto con la respectiva
constante de la reaccion de extraccion. En el mismo estudio se reporta la formacion de
especies del tipo (ADGH)MCl;y (ADGH),MCl,(ADGHCI) cuando M=Cd(Il) y Zn(ll), asi
como de las especies (ADGH),PbCl, para Pb(Il) y (ADGH)FeCl, para el caso de Fe(lll).
Dichos resultados son congruentes con lo reportado para otras aminas, por ejemplo, Masana
y Valiente [49] encontraron que la extraccion de Zn(ll) con cloruro de trilauril amonio
(TLAHCI) se da por medio de la formacion de especies como (TLAHCl),ZnCl, y
(TLAHCl)3ZnCl,.

La extraccion individual de Cd(11) y Zn(ll) con extractantes basicos ha sido también tema de
diversos estudios. Por mencionar algunos, la extraccion de Zn(l1l) en soluciones concentradas
de HCI (1-10 mol L) con mezclas de diferente concentracion de la amina terciaria Alamine
336 y xileno fue estudiada por Sayar et al. [50] a fin de construir un modelo que permitiera
predecir los valores optimos de los diferentes pardmetros experimentales en el proceso de
extraccion.

De los diferentes estudios de extraccion individual de Zn(Il) con sales de amonio
cuaternarias, destaca el de Daud y Cattrall [51], quienes reportan la extraccion de Zn(ll) en
medios de HCI 1-6 mol L™* o LiCl 6 mol L con Aliquat 336 y sus componentes principales
(cloruros de metiltri-n-octil amonio y metiltri-n-decil amonio) en diferentes diluentes
(cloroformo, isobutil metil cetona, o-xileno y ciclohexano). Entre sus hallazgos mas
interesantes se encuentran el haber demostrado la formacion de agregados del extractante en
los diluentes de baja polaridad, o-xileno y ciclohexano, mientras que los diluentes més
polares, cloroformo e isobutil metil cetona, presentaron valores muy bajos para las constantes
de dimerizacion, al grado que fue posible despreciar dicho fendmeno en célculos posteriores
de equilibrio. Sus resultados coinciden con reportes de otros autores en que la especie
extraida preferentemente es el complejo (R;R'N),ZnCl,. El uso de mezclas de extractantes,
algunas de ellas incluyendo aminas, con el fin de desarrollar procesos de extraccion mas

eficientes y selectivos hacia Zn(l1) ha sido también reportado [52, 53].
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En el campo de las SLM, existe una gran variedad de estudios acerca del transporte individual
y en competencia de Cd(ll) y Zn(Il) con aminas terciarias y sales de amonio cuaternarias
como acarreadores. Por ejemplo, He et al. [54] realizaron un estudio comparativo del
transporte de Cd(ll) en sistemas de BLM usando como membranas liquidas soluciones de
tri-n-octilamina (TOA) y tricaprilamina (N2ss) en tetracloruro de carbono. Al utilizar
soluciones de HCI 0,1 mol L'* y NaCl 0,4 mol L™* como fase de alimentacion y un medio
de CH3COONH,4 0,5 mol L como fase de recuperacion, demostraron la existencia del co-
transporte de H* acoplado al transporte de Cd(Il). Para ambos acarreadores encontraron que
el aumento tanto en la concentracién de éstos en la membrana como en la de H* en la fase de
alimentacidn, tiene como consecuencia el incremento en el flujo de Cd(ll) hasta un punto
después del cual dicho efecto se invierte. Los autores atribuyen el efecto negativo en el flujo
del metal debido al aumento en la concentracion de acarreador como una consecuencia del
incremento excesivo en la viscosidad de la fase organica, mientras que explican el mismo
efecto debido al aumento en la concentracion de H" en la fase de alimentacién, con la
formacion de la especie H,CdCl,, misma que desplaza en sentido inverso el equilibrio de
extraccion de Cd(11).

En otro estudio, Gu et al. [55] desarrollaron un sistema especial de membrana liquida hibrida
con la fase de recuperacion dispersada (SDHLM), que mostré poseer una estabilidad y
eficiencia superior en el transporte de Cd(Il) en comparacion con un sistema analogo de FS-
SLM. La membrana liquida consistié en un soporte de polipropileno impregnado con una
disolucion de tri-n-octilamina (TNOA) y 2-octanol en queroseno, mientras que las fases de
alimentacion y recuperacion consistieron de HCI 0,1 mol L' /NaCl 0,4 mol L! vy
CH3COONH4 0,5 mol L™, respectivamente. La extraccion de ambos metales durante el
transporte competitivo Cd(I1)/Zn(11) en diferentes relaciones molares (1/1, 1/5 y 1/10), fue
siempre mayor al 90 % para el caso del Cd(Il) y menor al 5 % para el de Zn(ll), mostrando
asi que dicha membrana posee una alta selectividad.

Otro ejemplo de un sistema de BLM utilizado para el transporte de Cd(ll) es el reportado por
Dalali y Habibi [56], quienes estudiaron dicho proceso empleando soluciones de 25 ppm de
Cd(I1) en NaCl como fase de alimentacion, agua destilada como fase de recuperacion y una
solucion de Aliquat 336 en cloroformo como membrana liquida. Posteriormente a la

optimizacion de parametros tales como la concentracion de NaCl en la fase de alimentacion
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y de Aliquat 336 en la membrana, se evalud la selectividad de la membrana mediante el
transporte con mezclas binarias y equimolares ([M(11)]o=1x10* mol L) Cd(I1)/Zn(lI),
Cd(In/Fe(111), Cd(1D/Pb(II), entre otras, como fase de alimentacién. Los porcentajes de
transporte de Cd(11) fueron en todos los casos mayores al 90 %, mientras que para las especies
Zn(11), Fe(111) y Pb(ll) tuvieron valores de 11,0y 2,6 %, respectivamente. Adicionalmente,
los autores evaluaron con éxito la utilidad del sistema de membrana en la separacion del
Cd(1l) presente en una muestra proveniente de desechos solidos de una planta de purificacion
de Zn. La muestra se preparé mediante el secado y posterior lixiviacion de los desechos
s6lidos de la planta con una solucion de HCI 2 mol L y calentamiento a 100 °C por 1 hora.
El contenido del lixiviado preparado de dicha manera fue de 20 % de Zn, 9 % de Cd, 4 % de
Ni y cantidades menores de Fe. La mayor parte del Zn, Ni y Fe se removio por precipitacion
mediante ajuste del pH. Finalmente, la muestra se diluye en una proporcion 1:100 y la
concentracion de NaCl y el pH se ajustan a valores de 0,5 mol L™ y 7, respectivamente. La
solucion asi preparada contenia 23 ppm de Cd(ll), 45 ppm de Zn(ll), 8 ppm de Ni(ll) y 2
ppm de Co(ll). Cabe destacar que los autores atribuyen la mayor selectividad de su sistema
hacia la especie Cd(ll) frente a Zn(Il), en comparacion con la reportada en otros estudios,
debido a la mayor polaridad del diluente utilizado.

A su vez, Altin et al. [57] estudiaron el transporte de Cd(lIl) en un sistema de FS-SLM,
empleando para ello una solucion de Aliquat 336 en tolueno como membrana liquida. La
optimizacion de los pardmetros experimentales indico que el 82 % de eficiencia en el
transporte del metal se logra cuando se utilizan soluciones de HCI 2 mol L™* y EDTA 0,06
mol L, como fases de alimentacion y recuperacion, respectivamente. La mejora en la
eficiencia del transporte debida al uso de EDTA en la fase de recuperacion es atribuido a la
elevada capacidad de este compuesto como agente complejante del Cd(Il). Los autores
probaron ademas el efecto de utilizar TOA como segundo acarreador en la membrana,
esperando con ello mejorar la eficiencia del transporte, no obstante, la permeabilidad de
Cd(I1) resulta ser menor cuando se usa la mezcla de acarreadores, en comparacion con el
transporte con la membrana que contiene Gnicamente Aliquat 336. Se explica que la posible
causa de este efecto es que las condiciones dptimas para el transporte con Aliquat 336 no son

compatibles para el transporte con TOA en este sistema en especifico.
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Resulta de especial interés mencionar algunos otros estudios que se enfocan en el transporte
de Cd(Il) a partir de soluciones de alimentacion preparadas mediante la lixiviacion de
desechos sdlidos de una planta de purificacion de Zn. Por ejemplo, Kumbasar [58] ha
reportado la optimizacion del transporte de Cd(l1) presente en una solucion de lixiviado que
contiene ademas Zn, Fe, Cu, Al, Ni y Co, mediante el uso de una membrana liquida de
emulsion (ELM) que contiene un 4 % de Aliquat 336 como acarreador y 5 % de Span 80
como surfactante, ambos disueltos en queroseno. Bajo las condiciones dptimas, la solucién
de alimentacion contiene 650 ppm de Cd iniciales y se compone de K1 0,5 mol L y H,SO4
0,1 mol L, mientras que la fase de recuperacion consta de una solucién de amoniaco
6 mol L. Dado que se trata de una muestra muy similar a la que se utilizd en el trabajo de
Dalali y Habibi, la preparacion de la solucion de alimentacion se realiz6 entonces de manera
muy similar, es decir, mediante la lixiviacion de la muestra en medio acido y con
calentamiento, para posteriormente realizar la precipitacion controlada de todos los metales,
excepto por Cd, Co, y Ni. Asi, al trabajar con concentraciones de 365 ppm de Co, 535 ppm
de Ni y 260 ppm de Zn como especies concomitantes, se logra la separacion selectiva de
Cd(I1) en funcion del tiempo de transporte, pues cuando después de 6 minutos de iniciado el
proceso se tienen porcentajes de extraccion de alrededor de 90 % para Cd, 7 % para Zn y

menos del 5 % para Co y Ni, después de 10 minutos se tiene ya un 30 % de Zn extraido.

Aunque la estabilidad es una gran desventaja para los sistemas de ELM, mientras funcionan
adecuadamente permiten concentrar la muestra al permitir el uso de volimenes menores de
la fase de recuperacién en comparacion con la fase de alimentacién. EI mismo autor ha
reportado otro estudio [59], donde utiliza condiciones muy similares a las del estudio anterior
y cuya Unica diferencia es que utiliza TOA como acarreador y que por tanto usa un medio de
HCI para la lixiviacion de la muestra. En este caso se reporta el 98 % de extraccion de Cd
después de 10 minutos de contacto entre la solucidn de alimentacion y el sistema de ELM.
Ademas, la separacion respecto a Zn es mucho mejor que en el estudio anterior debido a que
la concentracidn inicial de este elemento es alrededor de una décima parte de la concentracion
inicial de Cd después del tratamiento de la muestra. Los dos estudios de Kumbasar indican
que la selectividad en la separacién de Cd y Zn puede mejorar mucho con un tratamiento

apropiado de la muestra.
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Por su parte, Dalali et al. [60] utilizaron un sistema de BLM con Aliquat 336 en benceno
como membrana liquida para estudiar el transporte competitivo de Cd y Zn, ambos a una
concentracion inicial de 1x10™* mol L. Al probar la selectividad de este sistema bajo las
condiciones optimizadas de transporte (fase de alimentacion: NaCl 0,05 mol L™ a pH 3, fase
de recuperacion: EDTA 0,1 mol L, membrana: Aliquat 336 0,03 mol L) en mezclas
bimetélicas, los autores encontraron que la selectividad se presenta en el orden Cd y Zn>>Co,
Ni, Cuy Pb. El sistema desarrollado se utilizé en la recuperacion de Cd y Zn, en valores del
89y 77 %, respectivamente, luego de 5 h de transporte y a partir de una muestra proveniente
del lixiviado de desechos de una planta de purificacion de Zn que contenia ademas Co y Ni.
Sin embargo, cabe aclarar que debido a que la ubicacion geogréfica de la planta de donde se
obtuvo la muestra es distinta a la de los dos estudios citados anteriormente, la composicion
de la misma difiere ligeramente.

Tomando en cuenta los resultados de los estudios hasta ahora mencionados sobre sistemas
de membranas liquidas con extractantes basicos, es posible concluir que pardmetros tales
como la concentracion de extractante en la membrana, la concentracion y naturaleza de la
fuente de cloruros en la fase de alimentacién, la composicion de la fase de recuperacion, el
valor inicial de la relacion molar Cd(I1):Zn(l1) y la polaridad del diluente, tienen todos ellos
un efecto importante sobre el transporte de ambos metales y determinan por tanto la
selectividad del sistema. Ejemplo claro de ello es un estudio realizado por Juang et al. [61],
quienes analizaron mediante un modelo de transferencia de masa que tomaba en cuenta los
parametros de equilibrio y cinética del sistema, el transporte competitivo de Cd(Il) y Zn(ll)
en un medio de HCI a través de una membrana liquida soportada que contenia Aliquat 336
disuelto en queroseno y n-decanol como modificador. Experimentos previos de SX que
realizaron los autores para obtener los parametros de equilibrio correspondientes, arrojaron
valores de logKp,, iguales a 2,42 y -0,85 para los complejos CdCI2~ y ZnCI2~ con Aliquat
336 en queroseno, respectivamente. Dichos resultados difieren mucho de lo reportado por
Sato et al. [47], quienes obtuvieron valores de logKg,: de 8,8 y 8,17 para los mismos
complejos de Cd y Zn, respectivamente, pero en benceno como diluente.

En el ambito de las PIMs, los estudios de transporte de Cd(l1) con extractantes basicos pueden
dividirse en dos grupos, dependiendo de si la membrana contiene PVC o CTA como soporte

polimérico. Los autores que han trabajado con PVC como soporte han utilizado Aliquat 336
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como acarreador sin emplear ningan plastificante, argumentando que este acarreador en
particular provee por si solo de plasticidad a la membrana. En uno de estos estudios, Wang
et al. [62] evaluan el efecto de la concentracion de Aliquat 336 y del espesor de la membrana,
sobre el transporte individual de Cd(Il) y Cu(Il) en un medio con HCI en el intervalo de
concentraciones de 2 a 3 mol L't como fase de alimentacién y HCI 0,05 mol L como fase
de recuperacion. Luego de 200 h de transporte, tiene lugar la recuperacion de alrededor del
60 y 20 % de Cd(Il) y Cu(ll), respectivamente. Los autores proponen un mecanismo de
transporte que involucra la extraccion de las especies CdCl3 y CuCl3, basandose en que ésta
se ve favorecida sobre la extraccion de las especies CdCI3~ y CuClZ debido a la alta
densidad de la membrana utilizada.

Un estudio posterior conducido por Adelung et al. [63], utiliza el mismo tipo de membranas
a base de Aliquat 336/PVC y reporta la optimizacion de un sistema para la extraccion de
Cd(in), Cu(ll) y zZn(ll) en un medio de NaCl. El orden de selectividad encontrado fue
Cd>>Zn>Cu, no obstante, los resultados de estos autores indican que es posible variar el
porcentaje de extraccion de Zn mediante el ajuste de la concentracion de Cl en la solucion
de alimentacion.

En el conjunto de estudios que reportan el uso de CTA como polimero base en PIMs con
extractantes bésicos y NPOE como plastificante, cabe mencionar aquel realizado por
Kebiche-Senhadji et al. [64], quienes compararon el desempefio de PIMs con D2EHPA y
Aliquat 336 como acarreadores en el transporte de Cd(ll). Las membranas mas eficientes
para el transporte de Cd(lI) fueron aquellas con un contenido del 34 % m/m en Aliquat 336,
logrando ademés una mayor selectividad en el transporte de dicha especie a partir de una
solucidn de alimentacion con 12 ppm de Cd(11), Pb(11) y Zn(11) en NaCl 0,5 mol L™, mientras
que se utiliza una solucién de HCIO4 0,1 mol L como fase de recuperacion. Dicho sistema
permite la recuperaciéon de un 86 % del Cd(ll) después de 8 h de transporte y demostrd
ademas ser estable a lo largo de 8 ciclos de reuso.

Por su parte, Pont et al. [65] realizaron también un estudio con PIMs a base de CTA, NPOE
y Aliquat 336, pero con una composicién ligeramente diferente a la del estudio anterior. Entre
sus contribuciones mas importantes se encuentran el haber demostrado que la variacion en la
concentracion de CI tiene un efecto muy pequefio e independiente de la fuente de cloruros

(NaCl o HCI) sobre el transporte de Cd(Il). También hallaron a través del uso de diferentes
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plastificantes, que el NPOE es el mas idoneo para su uso en el sistema estudiado, lo que se
asocia a su alta constante dieléctrica en comparacion con otros plastificantes. A su vez,
encontraron que en un medio de HCI 2 mol L, el mismo sistema permite el transporte de
Pb(I1) en presencia de Cd(Il), pero a un flujo mucho menor que el de esta Gltima especie,
permitiendo con ello una separacién cuantitativa de ambas especies en funcion del tiempo de
transporte.

Por otra parte, Mora Tamez et al. [66] han reportado el transporte de Cd(Il) con la amina
terciaria Adogen 364 en PIMs y membranas hibridas semi-interpenetrantes (SIHMs). Estas
ultimas poseen una composicion similar a las PIMs, excepto que el soporte polimérico
consiste de una red organica/inorgénica producto de la mezcla de CTA con una fase de
silanos (polidimetilsiloxano) y un agente entrecruzante, que generalmente es TEOS. Bajo las
condiciones optimizadas de transporte, los autores hallaron que tanto PIMs como SIHMs
permiten el transporte selectivo de Cd(ll), siendo que después de 24 h el Zn(Il) es la Unica
especie co-transportada de manera significativa, en comparacion con el transporte
Cd(I1)/M(11) en mezclas binarias, donde M(11)= Ni(ll), Cu(ll) o Pb(ll), todos ellos en HCI 1
mol Ly a una concentracion inicial de 1,3x10* mol L. Ademas, en ambos casos los
sistemas de PIMs y SIHMs desarrollados conservaron en un rango aceptable su eficiencia en
el transporte a lo largo de 14 ciclos de reuso.

De acuerdo a lo dicho anteriormente, puede concluirse que el flujo de Cd(ll) en sistemas de
membrana con extractantes basicos se da en el orden JsLm>JrimcTA)>JIPIM(PVC), NO Obstante la
estabilidad de los sistemas de SLM es muy pobre y regularmente no es mayor a uno o dos
ciclos de uso. En este sentido, la separacion de Cd(Il) y Zn(1l) mediante el uso de PIMs a
base de CTA y extractantes basicos representa una opcion prometedora.

Cabe destacar que a la fecha no se tiene conocimiento de estudios que se enfoquen en el
transporte individual de Pb(Il) y Zn(ll), o bien en el transporte competitivo
Cd(ID/Pb(11)/zZn(11) en sistemas de PIM que utilicen acarreadores basicos, por el contrario,
los reportes que existen al respecto emplean extractantes acidos (D2EHPA, Cyanex 272 y
Kelex 100) [42, 67, 68] o ligantes macrociclicos como acarreadores [69-72], de tal forma que
los parametros clave sobre la selectividad de estos sistemas son el pH vy, el tamafio y

sustitucion del anillo macrociclico, para el primer y segundo caso, respectivamente.
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La recuperacion de Fe(l11) por medio de SX o de sistemas de MLS es un tema que ha sido
estudiado por diversos autores principalmente por dos razones, una de ellas es la frecuencia
y abundancia con la que se encuentra a esta especie metalica en efluentes de la industria
hidrometaldrgica, donde representa un interferente para la extraccion de otros metales
valiosos, mientras que la otra causa corresponde a la facilidad de dicha especie para ser
extraida con una gran variedad de extractantes, ya sean éstos acidos (D2EHPA) [73], neutros
(TBP y Cyanex 921) [74-76] o béasicos (TOA, Alamine 336, Aliquat 336, etc.) [7, 77-79]. En
lo concerniente a este trabajo, resulta de gran importancia mencionar algunas de las
principales caracteristicas de la extraccion de Fe(l1l) con aminas. Por ejemplo, Mishra et al.
[7] estudiaron el proceso de SX de Fe(l1l) con Aliquat 336 como extractante y queroseno
como diluente. Los autores de dicho trabajo encontraron que la eficiencia en la extraccion de
Fe(lll) incrementa conforme aumenta la concentracion de HCI en el intervalo de
1,7-9,7 mol L, ademas, mediante el andlisis de la pendiente de los graficos del log D en
funcion del log[Aliquat 336], log[H*] y log[Cl~], determinaron que el mecanismo de
extraccion es el siguiente:
Fe3r +4Clg, + RsNCH3Clyry © RyNCH3FeCly g + Clg.  ...(cc. 1.15)
Dicho mecanismo es consistente con el encontrado para otras sales de amonio [77]. Por su
parte, la extraccion de Fe(lll) con aminas terciarias ocurre de manera muy similar, pues,
como lo indica el estudio de Lee et al. [78], quienes utilizaron Alamine 336 como extractante,
se presenta también un incremento en el valor del coeficiente de distribucién del metal
(Dreqiny), conforme aumenta la concentracion de HCI en la fase acuosa. No obstante, en este
caso la extraccion procede via la protonacion previa del extractante, como lo muestra la
siguiente reaccion:
Fer +4Clg. + R3NHCl,py © RsNHFeCly ory + Clg, ...(ec. 1.16)

El dnico estudio enfocado en el transporte de Fe(l11) en membranas con extractantes basicos
del que se tiene conocimiento es el reportado por Mahmoud [79], quien estudio la separacion
cuantitativa de Fe(l1l) y Ti(IV) mediante la extraccion selectiva de Fe(l1l) en un medio de
HCI con un sistema de FS-SLM con TOA como acarreador y queroseno como diluente. En
dicho trabajo se realizan observaciones similares a las indicadas antes con el uso de Alamine
336, respecto al efecto del aumento en la concentracion de HCI en la fase acuosa sobre la

mejora en la extraccion y permeabilidad de Fe(lll) a través de la membrana.
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HIPOTESIS

El empleo de membranas poliméricas de inclusion (PIMs) para el transporte de iones
metalicos con aminas terciarias (Adogen 364) y sales de amonio cuaternarias (Aliquat 336)
como acarreadores, permitira el disefio de una metodologia para la recuperacion y separacion
cuantitativa de Cd(Il) y Zn(ll), asi como el desarrollo de soportes novedosos para la

extraccion de Fe(l11) y la obtencion in-situ de nanoparticulas (NPs) de Fe y sus 6xidos.

OBJETIVOS

Objetivo general
Realizar un estudio comparativo del transporte de Cd(ll), Fe(lll), Pb(ll) y Zn(ll) en

membranas poliméricas de inclusion que contienen extractantes comerciales a base de
aminas terciarias y sales de amonio cuaternarias, para desarrollar métodos que permitan su
separacion y recuperacion, asi como el aprovechamiento de los sistemas utilizados para la

sintesis de nanoparticulas metélicas.

Objetivos especificos
= Sintetizar PIMs a base de triacetato de celulosa (soporte polimérico), 2-nitrofenil octil

éter (plastificante) y Adogen 364 o Aliquat 336 (acarreadores), para evaluar la
eficiencia del transporte de Cd(ll), Pb(Il) y Zn(Il), de manera individual y competitiva
en mezclas que contengan a estos metales en una relacion molar 1:1, asi como

determinar la selectividad de cada sistema.

= Estudiar la extraccion liquido-sélido de Cd(Il) y Zn(ll), asi como su quimica en
disolucion en las diferentes fases de alimentacion, para proponer los modelos de
transporte de ambas especies en los dos sistemas de membrana utilizados.

= Evaluar diferentes condiciones experimentales para disefiar un proceso que permita

la separacién eficiente de Cd(I1) y Zn(lI).

= Optimizar el transporte y extraccion de Fe(lll) en las PIMs sintetizadas y ensayar

condiciones para la obtencion de NPs de hierro/éxidos de hierro.
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Capitulo 2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos

2.11P

reparacion de membranas
Triacetato de celulosa (CTA): Aldrich, grado selectophore™.

2-nitrofeniloctil éter (2-NPOE): Aldrich, al 99%, P.M. de 251,32 g/mol, p=1,04
g/mL.

Mezcla de aminas alifaticas terciarias Cs y Cio (1:1) (Adogen® 364): Witco, P.M.
promedio de 390 g/mol y p=0,802 g/mL.

Cloruro de tricapril metil amonio (Aliquat® 336): Aldrich, P.M. promedio de 404,17
g/mol, p=0,884 g/mL.

Diclorometano (DCM): Alvi, al 99 %, 0,02 % de humedad.

Polidimetilsiloxano con terminacion hidroxi (PDMS): Aldrich, 99 %
Tetraetilortosilicato (TEOS): Aldrich, 98%.

Acido fosférico (HsPO4): Baker, 87,5 %.

2.1.2 Preparacion de estandares y disoluciones de transporte

2.2 Eq

Cd(I1) 1000 + 4 ppm en HNOs al 2% w/w, Fluka.

Pb(11) 1000 £ 4 ppm en HNO3 al 2% w/w, Fluka.

Zn(11) 1000 = 4 ppm en HNO3 al 2% wi/w, Fluka.

Fe(I11) 1000 ppm en HNOs al 2% w/w, High Purity Standards.

Acido clorhidrico (HCI): Sigma-Aldrich, al 37 %, p=1,2 g/mL.

Acido 2-(N-morfolino) etanosulfénico (MES): Sigma, al 99,5 %, P.M. de 195,24
g/mol.

Cloruro de sodio (NaCl): J.T. Baker, al 99.6 %, P.M. de 58,44 g/mol.
Etilendinitrilotetracetato disodico dihidratado (EDTA): J.T. Baker, al 99.8 %, P.M.
de 372,252 g/mol.

uipos

Los reactivos para la preparacién de membranas, estandares y disoluciones de
transporte se pesaron en una balanza Mettler AE 240.

Los experimentos de extraccion liquido-solido se realizaron en un agitador mecanico
Burrel 75.

La determinacion de la concentracion de las especies metalicas se hizo mediante

espectrometria de absorcion atomica de flama (FAAS) con un espectrometro Perkin
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Elmer 3100. Se utilizaron los estandares adecuados para cada caso y se realizaron las
diluciones pertinentes de las muestras cuando resultd necesario. Se trabaj6 bajo las
condiciones de medicion indicadas por el fabricante, mismas que se resumen en la
tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones de medicion en FAAS para las diferentes especies metalicas estudiadas.

Especie Longitud Rendija Int_ervalo
metalica de onda (nm) Flama lineal
A (nm) (ppm)
Cd(1n) 228,8 0,7 azul 2,0
Pb(Il) 283,3 0,7 (aire:acetileno) 20,0
Zn(l) 2139 0,7 ’ 1,0
Fe(lll) 252,3 0,2 10,0

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se efectuaron
con un analizador de frecuencia Solartron 1260 acoplado a una interfase
electroquimica Solartron 1287.

Se utiliz6 un horno tubular marca Carbolite con conexion de gas nitrégeno (N2) para
el tratamiento térmico de las PIMs.

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron con un difractometro
de rayos X de monocristal Xcalibur 3 de Oxford Diffraction. Cada muestra se
sometié a un tiempo de exposicion de 12 h. Los patrones de difraccion
experimentales se compararon, con ayuda del software CrystalDiffract, con archivos
cristalograficos de referencia (CIF) tomados de las péaginas web de la
Crystallography Open Database y American Mineralogist Crystal Structure
Database [80, 81].

Las micrografias por microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron con
un microscopio marca JEOL, modelo JSM-7000F, a un voltaje de aceleracién de
15,0 kV. La muestra, sin ser sometida a un tratamiento previo, se coloc6 sobre una
cinta de carbén montada en un porta muestras de aluminio.

Las micrografias por microscopia electronica de transmision (TEM) se obtuvieron
con un microscopio marca JEOL, modelo 2100F, a un voltaje de aceleracion de 25-
200 kV. Una pequefia cantidad de la muestra se dispersé en etanol por medio de
sonicacion durante 15 minutos, una o dos gotas de la dispersion se colocaron en una

rejilla de cobre/carbono para su anélisis.
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2.3 Metodologia

2.3.1 Sintesis de membranas
Se prepararon PIMs a partir de triacetato de celulosa, 2-nitrofenil octil éter y Adogen 364 o

Aliquat 336. En cada caso todos los componentes (Tabla 2.2) se mezclaron en 10 mL de
diclorometano y se pusieron bajo agitacion intensa durante 4 h, posteriormente la mezcla se
coloco en una caja de Petri de 5 cm de diametro y se dejo a evaporacion durante 24 h. Cada
membrana se sumergié en agua desionizada al menos 12 h antes de utilizarse en los

experimentos de transporte.

2.3.2 Evaluacién del transporte individual y competitivo de Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll)
Se realizaron experimentos de transporte individual de Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll), asi como de

transporte competitivo Cd(11)/Pb(11) y Cd(I1)/Zn(11) en ambos sistemas de membrana. Dichos
experimentos se efectuaron en un dispositivo similar al mostrado en la figura 2.1, que consta
de dos compartimentos de acrilico, en medio de los que se coloca la membrana. Ambos
compartimentos se unen a presion mecanica, uno contiene la disolucion de alimentacién y el
otro la de recuperacion, una vez montada la celda con la membrana y 90 mL de cada
disolucién, se activa el sistema de agitacion. En todos los casos se trabajo con una
concentracion inicial de cada especie metalica igual a 1,3x10 mol L. La composicion de
las fases de alimentacion y recuperacion se indica en la tabla 2.2 y corresponde, al igual que
la composicion de las membranas, a las condiciones optimizadas para el transporte de Cd(11)
reportadas por Mora-Tamez et al. [66] Yy Moreno-Ostertag [82] para los sistemas de

membrana con Adogen 364 y Aliquat 336, respectivamente.

Agitadores
rg/_ *g
Ll &
x

Disolucion de Disclucion de
alimentacion recuperacion

\

Membrana

Figura 2.1 Dispositivo de celda de transporte.
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Tabla 2.2 Composicién de las membranas y disoluciones de alimentacion y recuperacion para los
sistemas que emplean Adogen 364 y Aliquat 336 como extractantes en el estudio del transporte de

cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll).

Composicidén de membrana Composicién de disoluciones

Membrana 2-NPOE  Extractante  Disolucion de Disolucion de
CTA(9) . . g

(uL) (mg) alimentacion recuperacién

Buffer de MES
102mol L a pH=6
PIM Aliquat 336 0,1 31,2 80 NaCl 1 mol L* EDTA 102 mol L*

PIM Adogen 364 0,1 31,2 30 HCI 1 mol L*

Durante cada experimento se monitored la concentracion de las especies metalicas en ambos
compartimentos de la celda de transporte en funcion del tiempo, a intervalos de 90 min
durante 9 h y una ultima vez luego de transcurridas 24 h. El porcentaje de la especie metalica

en las fases de alimentacion y recuperacion se calculé de la siguiente manera:

CM Alimentacion ...(ec. 2.1)
%M piimentacion = O * 100%
M, Alimentacién
CM Recu i6 (ec 2 2)
_ , peraciéon ...(ec. 2.
%MRecuperaci(’)n - CO * 100%
M

JAlimentacion

Donde C,, representa la concentracion de la especie metélica M (Cd, Pb 6 Zn) al tiempo ty
el superindice 0 se refiere a la concentracion inicial en la fase de alimentacion. Cuando fue
necesario, el porcentaje de metal acumulado en la membrana se calculé tomando en cuenta

el siguiente balance de materia:

%MAlimentacién + %MRecuperaci()n + %MAcumulacién = 100% ...(ec. 2-3)

De donde se deduce que:

%MAcumulacién =100% — (%MAlimentacién + %MRecuperaci()n) "'(ec' 2'4)
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2.3.3 Estudio del modelo de transporte y disefio de separacién de Cd(Il) y Zn(ll)
La obtencion de los parametros del equilibrio de extraccion de Cd(I1) y Zn(1l) con Adogen

364 y Aliquat 336 se realizo a partir de la informacion proporcionada por experimentos de
extraccion liquido-solido. Para ello, se prepararon PIMs con Adogen 364 (0,18-1 mmol /g de
membrana) y Aliquat 336 (0,18-1,2 mmol /g de membrana); una cantidad adecuada de las
mismas se sumergio en 25,0 mL de una disolucién de Cd(Il) o Zn(Il) de 60 ppm en NaCl 1
mol L para el caso de la extraccion con Aliquat 336 y de 40 ppm de Cd(ll) o 30 ppm de
Zn(I1) en HCI 1 mol Lt para la extraccion con Adogen 364. La mezcla del polimero con la
disolucién de metal se colocd bajo agitacion vigorosa por al menos 3 h, tiempo en el que el
sistema alcanzo el equilibrio. Posteriormente se determind la concentracion remanente del
metal correspondiente por medio de FAAS. Los diagramas de especiacion para cada
elemento se construyeron con ayuda del software MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams
Using Sophisticated Algorithms) [83].

La determinacion de la constante dieléctrica de PIMs y SIHMs con Adogen 364 y Aliquat
336 se hizo por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Para ello y a
fin de que las mediciones reflejaran el efecto de cada componente en la membrana, se
prepararon PIMs con 0,1 g de CTA, NPOE y el acarreador correspondiente. La preparacion
de las SIHMs se realizé de manera similar al método reportado por Mora-Tamez et al. [66]
y consisti6 en la adicion de 0,1 g de fase de silanos a la mezcla de la PIM. La fase de silanos
correspondid a una mezcla de PDMS y TEOS en una relacion 2:0,5 y 2:2 en gramos de cada
componente, respectivamente. La reaccion de entrecruzamiento se cataliz6 con ayuda de 0,1
mL de H3POj4 conc. durante 1 minuto. Las membranas se colocaron bajo hidratacion por 24 h
y posteriormente se montaron cada una en un dispositivo de celda de transporte similar al de
la figura 2.1, donde cada compartimento de la celda contenia una disolucion de HCI
1 mol L en reposo (sin agitacion) y dos electrodos, uno de Pt, como electrodo de trabajo, y
otro de Ag/AgCl, como electrodo de referencia, formando asi un sistema simétrico de 4
electrodos alrededor de la membrana. Se trabajé con una amplitud de 10 mV y un intervalo
de frecuencias de 0,1 a 1 MHz.
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Para el disefio de la separacion de Cd(11) y Zn(ll) se realizaron diferentes pruebas. En primer
lugar vy a fin de evaluar el efecto de la variacion en la concentracion de Adogen 364 sobre la
selectividad del sistema se realizaron experimentos de transporte competitivo Cd(I1)/Zn(11)
con PIMs con un nivel alto (0,71 mmol/g membrana) y otro bajo (0,41 mmol/g membrana)
de este extractante, respecto a la concentracion utilizada en los experimentos descritos en la
seccion 2.3.2 (0,54 mmol/ g membrana). Posteriormente se evalud la influencia sobre el
transporte competitivo de Cd(ll) y Zn(Il), de la presencia y concentracién (0,58 y 0,79 mmol
de acarreador/g de membrana) de Aliquat 336 como agente co-extractante en el sistema de
PIMs a base de Adogen 364 con 0,41 mmol/g membrana. Para verificar la capacidad del
Aliquat 336 como agente sinérgico del Adogen 364 en la extraccion de Cd(ll) y zZn(ll), se
realiz6 ademas el transporte individual y competitivo de Cd(I1) y Zn(l1) en PIMs con Aliquat
336 (0,92 mmol/g membrana) a partir de un medio de alimentacion de HCI 1 mol Ly buffer
de MES 102 mol L a pH=6 como medio de recuperacion. Se ensayaron dos metodologias
diferentes para lograr la recuperacion y separacion secuencial de Cd(Il) y zZn(ll) en un
proceso de dos etapas. En la tabla 2.3 se indican las condiciones empleadas en cada una de

las metodologias propuestas, mismas que se realizaron por duplicado con un error de = 5 %.

Tabla 2.3 Sistemas de membrana y composicion de las disoluciones de alimentacién y recuperacion

ensayados para la recuperacion y separacion de Cd(ll) y Zn(ll).

Composicion
) Acarreador ; - ) -
Metodologia Etapa Disolucion de Disolucion de
enlaPIM ) » »
alimentacion recuperacion
1 Aliguat 336 HCI 1 mol L! MES 102mol L' a pH=6
a
2 Aliquat 336  NaCl 1 mol L* EDTA 102 mol L™
1 Aliquat 336 NaCl 1 mol L EDTA 102 mol L
b
2 Aliquat 336 HCI 1 mol L'¥**  MES 102 mol L a pH=6

* Se prepara a partir de la disolucién de recuperacion obtenida luego de 24 h de transporte de la etapa

1y afadiendo NaCl suficiente hasta alcanzar una concentracion de 1 mol L.

** Se prepara a partir de la disolucién de alimentacion remanente luego de 24 h de transporte de la

etapa 1 al afiadir HCleonc suficiente hasta alcanzar una concentracion de 1 mol L.
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2.3.4 Optimizacién del transporte de Fe(lll) y aplicacion en la obtencién de nanoparticulas
(NPs) de hierro/dxidos de hierro
Para los experimentos de transporte de Fe(l11) se emplearon disoluciones de Fe(l11) 1,3x10*

mol L en HCI como fase de alimentacion, y disolucion de MES 102 mol L a pH=6 como
fase de recuperacion. Se utilizaron los sistemas de membrana con Adogen 364 y Aliquat 336
descritos en el apartado 2.3.2 de este documento y se evaluaron dos condiciones de transporte
diferentes, empleando para ello concentraciones 1 y 3 mol L de HCI en la fase de
alimentacion en cada caso. Para el sistema de membrana con Adogen 364 se evalud también
el efecto en el aumento de la concentracion de extractante en un medio de alimentacion de
HCI 1 mol L. Las condiciones optimizadas de transporte y extraccion de Fe(lll) se
ensayaron por duplicado con un error de £ 5 %. Posteriormente a la carga del 100% del
Fe(lll) presente en la fase de alimentacion dentro de la membrana bajo las condiciones
optimizadas de transporte, se procedid arecortar la seccién de la misma que contiene
al Fe(lll) extraido. Con este material, se realizaron experimentos de tratamiento térmico a
300 y 600 °C durante 4 h 'y a 900 °C durante 2 h, todos ellos en atmdsfera de N2. Todos los
materiales obtenidos después del tratamiento térmico fueron analizados por difraccion
de rayos X (XRD). Muestras seleccionadas fueron también analizadas por microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM).
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Capitulo 3. RESULTADOS

3.1 Evaluacion de la selectividad hacia Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll)

La selectividad es un parametro fundamental en todo proceso de separacion, mismo que
depende tanto del equilibrio como de la cinética de cada sistema en particular. De acuerdo al
mecanismo general de transporte facilitado de iones metalicos con el uso de extractantes
organicos (fig. 1.5), los factores de equilibrio méas relevantes son entonces la quimica en
disolucion acuosa, misma que determina la abundancia y disponibilidad de la especie
extraible, asi como la magnitud de la constante de la reaccion de extraccion (Kg,;), que
determina la afinidad del extractante por la especie metalica de interés.

Por su parte, los factores cinéticos que afectan el proceso de transporte son la velocidad de
todas las reacciones de complejacién o intercambio idnico, dada por su respectiva constante
de velocidad y que ocurren ya sea en el seno de la disolucion o en la interfase fase acuosa-
membrana, asi como la velocidad en la transferencia de las especies extraidas a través de la
membrana, dada normalmente por el coeficiente de difusion de las mismas. Como
consecuencia, la composicion de las fases acuosas y de la membrana juega un papel crucial
en la selectividad.

Existen estudios que reportan la determinacién de ambos tipos de parametros (de equilibrio
y cinéticos) en sistemas de SLM [61, 84], en los que la quimica en disolucién de las especies
de interés se puede conocer mediante el debido estudio de especiacidn para el medio acuoso
correspondiente, mientras que la constante de la reaccion de extraccion puede determinarse
a través de experimentos previos de SX, pues la quimica de ambos tipos de sistemas, SX y
SLM, es préacticamente la misma, salvo que los sistemas de membrana se encuentran en un
estado de no-equilibrio.

Por otra parte, como se menciono en la seccion 1.2.5.1, existen modelos que permiten
determinar parametros cinéticos como el flujo, permeabilidad y el coeficiente de difusion de
las especies transportadas [43]; sin embargo, dichos modelos asumen rapidez en las
reacciones interfaciales metal-extractante, ausencia en la acumulacion del metal al interior
de la membrana, entre otros, con lo que su aplicacidén se restringe a casos sencillos o
ideales. Aunque podria parecer correcto pensar que bajo ciertas condiciones la selectividad
de un sistema Metali/ Metalz/acarreador seria similar si se trasladan las condiciones del
mismo en un dispositivo de SX o SLM a uno de PIM, esto no siempre ocurre, como diversos
autores han dado ya cuenta de ello [42, 85, 86]. Lo anterior indica que las diferencias en la
morfologia de ambos tipos de membranas afectan notablemente la magnitud de los
parametros de equilibrio y cinética, y por tanto, la selectividad del sistema. De ahi que la
metodologia para conocer la magnitud de dichos pardmetros en sistemas de SLM no pueda
aplicarse con el mismo éxito al caso de las PIMs.
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Por ejemplo, los experimentos de SX para la determinacion de la Kg,; deben sustituirse por
otros de extraccion liquido-solido, a fin de que los valores obtenidos sean mas
representativos. También, ya que por lo general los sistemas de PIM presentan una mayor
resistencia a la difusion de las especies, es frecuente la acumulacion temporal de las mismas
al interior de la membrana, con lo que el modelo simplificado para el célculo de la
permeabilidad suele resultar insuficiente. Por otra parte, ya que el extractante se encuentra
incluido dentro de un soporte polimeérico, su movilidad es mucho menor y existe por tanto
una menor disponibilidad de sitios activos de extractante, ademas de que la cinética de las
reacciones de complejacion se vuelve més lenta. Ambos factores se consideran las causas
principales de una mayor selectividad en sistemas de PIMs en comparacion con los de SLMs
[4].

A la fecha se desconoce de la existencia de un modelo que permita evaluar de manera
conjunta los parametros cinéticos y de equilibrio en sistemas con la complejidad de las P1Ms.
Es por ello que en el presente capitulo se plantea una metodologia que, a través de la
comparacion de diferentes datos experimentales, permite proponer un orden de selectividad
en PIMs para los iones metalicos estudiados. Asi, los parametros de equilibrio se
determinaron a partir de experimentos de extraccion liquido-sélido y de los valores de las
constantes de complejacion de cada metal con el ion cloruro reportadas en la literatura. Los
parametros cinéticos se evaluaron a partir del calculo de la permeabilidad con los datos del
perfil de transporte individual de cada metal con los diferentes extractantes. Ademas, como
pardmetro fundamental para la selectividad, se estudi6 la disponibilidad de los sitios activos
de extractante en la membrana mediante la comparacion de los perfiles de transporte
individual vs transporte competitivo. La figura 3.1 resume dicha metodologia. A
continuacion se muestran los resultados obtenidos y su respectiva discusion.

Permeabilidad en
transporte individual

Cinética
(Pe)

Equilibrio
(KExt)

Disponibilidad
de sitios activos

Quimica en disolucion
Extraccion liquido-sélido

Comparacion transporte

- individual vs competitivo
Selectividad

Transporte
competitivo

Figura 3.1 Metodologia propuesta para la evaluacién de los parametros que influyen sobre la selectividad en
procesos de transporte de especies metalicas en PIMs.
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3.1.1 Transporte de Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll) con Adogen 364 y Aliquat 336

3.1.1.1 Transporte individual con Adogen 364
La figura 3.2 muestra los perfiles obtenidos para el transporte individual de Cd(ll), Pb(ll) y

Zn(l1), bajo las condiciones descritas en el apartado 2.3.2 de la Metodologia. En la Figura
3.2ay b se observa que Cd(Il) y Zn(Il) presentan perfiles correspondientes a un transporte
de tipo facilitado, con un 100 % del metal en la fase de recuperacion después de 24 h para
ambos casos. También se observa que, a pesar de existir un pequefio porcentaje de
acumulacién de Cd(Il) en la membrana durante las primeras 9 h de transporte, el Zn(Il)
difunde a través de la misma con un flujo ligeramente menor al de dicha especie. El caso del
Pb(1l) (figura 3.2c) es el que muestra el menor flujo de metal a través de la membrana, de tal
forma que se tiene apenas un 10 % del metal en la fase de recuperacion luego de 24 h. El
modelo propuesto por Danesi [43] para el calculo de la permeabilidad presenta un ajuste
aceptable sélo para el caso del transporte de Cd(11) y Zn(I1), pues son los Gnicos que presentan
un perfil de tipo exponencial en la fase de alimentacion, arrojando valores de permeabilidad
(P) de 0,058 y 0,04 cm*min! para cada especie, respectivamente. Es posible afirmar entonces
que el orden de permeabilidad en el transporte individual para las diferentes especies

metalicas estudiadas es Pcdaqny>Pznan>Prb).

3.1.1.2 Transporte competitivo con Adogen 364
En la figura 3.3a y b se muestran los perfiles de transporte competitivo de Cd(I1)/Pb(ll) y

Cd(1n/zn(11), respectivamente. La figura 3.3a muestra que, en comparacion con el transporte
individual de cada metal, la permeabilidad de Cd(ll) se ve ligeramente disminuida, no
obstante se mantiene mas de un 90% de Cd(Il) recuperado en 24 h, mientras que para el
Pb(I1) se tiene menos de un 5 %. Por otra parte, la figura 3.3b nos indica que, mientras la
permeabilidad de Cd(Il) practicamente no se ve afectada, el flujo de Zn(ll) a través de la
membrana si se vuelve mas lento. Esto es muy notorio si se compara el tiempo necesario para
obtener un 50 % de recuperacion de este metal en los perfiles de transporte individual y
competitivo, en las figuras 3.2 y 3.3b respectivamente, pues se requieren alrededor de 400
minutos para el primer caso y 750 para el segundo. De acuerdo con esto, se tiene que en el
transporte competitivo se conserva el orden encontrado para la magnitud de la permeabilidad

en el transporte individual, es decir que Pcdan>Pznay>Pebqn.
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Figura 3.2. Perfiles de transporte individual de a) Cd(ll), b) Zn(ll) y ¢) Pb(Il) en PIMs con Adogen 364. Disolucién
de alimentacion: [Cd(I)]o=[Pb(I1)]o=[Zn(1I)]o=1,3x10* mol L-* en HCI 1 mol L-". Disolucion de recuperacion: buffer

de MES 102 mol L' a pH=6.

Como ya lo mostraba el transporte individual de Pb(Il) (figura 3.2c), esta especie
practicamente no se extrae pero a pesar de ello limita o entorpece levemente el flujo de Cd(l1)
en el transporte competitivo entre ambos (figura 3.3a). Este efecto puede atribuirse a
diferentes causas. La primera de ellas es una velocidad limitada en la formacion de las
especies extraibles (PbCl3; o PbCIZ™). Otra podria ser una muy baja solubilidad de dichas
especies en la membrana debido a la presencia de moléculas de H2O en la esfera de
coordinacion de los complejos anidnicos de Pb(Il) como consecuencia de su mayor radio
ionico. Por ultimo, se propone también la formacion de fases microcristalinas de PbCl>

(pKs= 4,7) en la interfase con la membrana que obstruyan y limiten el transporte de otras
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especies, esta Ultima causa parece ser la mas probable, pues permite explicar la disminucion

del flujo de Cd(l1) en presencia de Pb(ll).

Por su parte, la disminucion observada en el transporte de Zn(ll) en presencia de Cd(ll)
parece estar mas ligada a la disponibilidad del extractante en la membrana, esto a pesar de
que en las condiciones de trabajo la relacion molar metal:extractante es 1:8. Lo anterior se
sustenta en el hecho de que es sabido que en las PIMs existe una disponibilidad limitada de
sitios activos de extractante debido a la baja movilidad que posee este ultimo por encontrarse
soportado en un polimero. En este caso, no se atribuye efecto alguno a la velocidad de
formacion de las especies extraibles (CdCI2~ o ZnCl27) ni a la presencia de moléculas de
agua en la esfera de hidratacion de las mismas, pues existen reportes de que dicho fendmeno
es rapido [63] y de que, debido al menor radio iénico de Cd(lIl) y Zn(ll), tales complejos son

tetraédricos y no poseen moléculas de agua en su esfera de coordinacion [87].
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Figura 3.3. Perfiles de transporte competitivo de a) Cd(ll)/Pb(ll) y b)Cd(ll)/Zn(Il) en PIMs con Adogen 364.
Disolucion de alimentacion: [Cd(I1)]o=[Pb(Il)]o=[Zn(I1)]o=1,3x10- mol L' en HCI 1 mol L. Disolucién de
recuperacion: buffer de MES 10-2 mol L' a pH=6.
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3.1.1.3 Transporte individual con Aliquat 336
En la figura 3.4 se pueden observar los resultados para el transporte individual de Cd(ll),

Pb(I1) y Zn(I1) con Aliquat 336. La forma exponencial del perfil de la figura 3.4a indica que
el flujo de Cd(Il) a través de la membrana tiene lugar a través de un proceso de transporte
facilitado, obteniéndose mas del 90 % de recuperacion de este metal a las 9 h. Los casos del
Pb(I1) y el Zn(I1) son totalmente opuestos, pues los perfiles de transporte en las figuras 3.4b
y 3.4c muestran que apenas alrededor de un 10 y 5 % de cada especie, respectivamente, se
encuentra en la fase de recuperacion habiendo transcurrido 24 h. Se tiene asi que el orden de
permeabilidad en el transporte individual para las diferentes especies metalicas estudiadas es
Pcdan>Prban=Pzn). La relativa nula extraccion de Pb(Il) y Zn(I1) se atribuye principalmente
a la presencia de las especies PbOHCI y ZnOH* en el intervalo de pH de trabajo de la fase
de alimentacion de NaCl 1 M (5,5<pH<7) (ver figuras 3.8b y ¢, pag. 50), mismas que limitan

la disponibilidad del metal para participar en el fenémeno de transporte.
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Figura 3.4 Perfiles de transporte individual de a) Cd(ll), b) Pb(ll) y c) Zn(ll) en PIMs con Aliquat 336. Disolucién
de alimentacion: [Cd(I)]o=[Pb(I)]o=[Zn(Il)]o =1,3x10+ mol L' en NaCl 1 mol L-'. Disolucién de recuperacion:

EDTA 102 mol L.
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3.1.1.4 Transporte competitivo Aliquat 336
El perfil de transporte competitivo Cd(I1)/Pb(ll) con Aliquat 336 (figuras 3.5a y 3.5b)

muestra que el flujo de Cd(Il) no se ve afectado por la presencia de Pb(ll), en cambio, el
porcentaje de recuperacion de Pb(Il) si se ve abatido a menos de un 5 % cuando hay Cd(l1l)
como especie concomitante, en comparacion con el 10 % obtenido en el transporte individual
luego de 24 h. El caso del transporte competitivo Cd(11)/Zn(I1), mostrado en las figuras 3.5a
y 3.5¢, es peculiar, pues aunque el perfil de Cd(Il) permanece inalterado por la presencia de
Zn(11), resulta ser que la especie Cd(Il) promueve ligeramente el flujo de Zn(l1) hacia la fase
de recuperacion, pues a diferencia del transporte individual, donde se tiene una recuperacion
del 5 % después de 24 h, aqui se logra alrededor del 20 %. Este resultado indica una alta
probabilidad de que el flujo de Zn(ll) con Aliquat 336 presente ademas un impedimento
cinético debido a la velocidad de la reaccion interfacial metal-extractante, fendmeno que
podria verse contrarrestado por una mayor movilidad del extractante a causa del transporte
facilitado de Cd(lIl). El orden de permeabilidad para las diferentes especies metélicas
estudiadas en este caso es Pcd(y>Pznan>Prb).
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Figura 3.5 Perfiles de transporte de a) Cd(ll), b)Pb(ll) y c)Zn(ll) en PIMs en el transporte competitivo Cd/Pb y
Cd/Zn con Aliquat 336. Disolucion de alimentacién: [Cd(I)]o=[Pb(I)]o=[Zn(I)]o=1,3x10* mol L' en NaCl
1 mol L. Disolucién de recuperacion: EDTA 10-2 mol L.
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A modo de comparacion de los dos extractantes empleados, es importante sefialar que en el
transporte individual de Cd(ll) (figuras 3.2a y 3.4a), el flujo de este metal a través de la
membrana que contiene Aliquat 336 es significativamente mayor que en aquélla que contiene
Adogen 364. En el primer caso se tienen porcentajes mayores al 90% de Cd(lIl) en la fase de
recuperacion habiendo transcurrido apenas 9 horas del proceso de transporte, mientras que
para la membrana con Adogen 364 se requieren cerca de 15 horas para alcanzar el mismo

porcentaje de recuperacion de Cd(ll).

El pardmetro cuantitativo que permite caracterizar la eficiencia del transporte del metal a
través de la membrana es la permeabilidad, misma que se puede determinar segn el modelo
simplificado de Danesi [43]. Para ello, se recurre a la construccion del grafico del logaritmo
natural del cociente de las concentraciones al tiempo t e inicial (In[Cd(I1)]/[Cd(I)]o) en
funcion del tiempo, tomando en cuenta valores de V=90 cm?® para la fase de alimentacion y
A= 4,5 cm? para el area de la membrana expuesta a la disolucion. En la figura 3.6 se observa
que, efectivamente, la permeabilidad de la PIM con Aliquat 336 es dos veces mayor que la
que contiene Adogen 364. Este resultado no se puede atribuir directamente a la afinidad del
extractante por el metal, puesto que la relacion metal:extractante en las membranas con
Aliquat 336 es justamente el doble que en las de Adogen 364, debido a que fue posible

preparar membranas con mayor cantidad de la sal de amonio cuaternaria.

Tiempo (min)
0 50 100 150 200 250 300 350

In [Cd(I)]/ICd(I1)],

18- A

= PIM Adogen 364; P-""'=0,058 cm*min”
4 PIM Aliquat 336; P{*"'=0,130 cm*min’’

Figura 3.6 Grafico de In[Cd(l1)]: /[Cd(1I)]o=f(t) para el célculo de la permeabilidad de Cd(ll) en PIMs con Adogen
364 y Aliquat 336.
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3.1.2 Quimica en disolucion de Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en las fases de alimentacién y
recuperacion
A fin de profundizar en el analisis de los factores concernientes al equilibrio quimico en las

fases acuosas de los sistemas estudiados, se trazaron los diagramas de abundancia relativa de
especies correspondientes a las condiciones de trabajo. La tabla 3.1 resume la informacién
proporcionada por los diagramas de abundancia relativa de las figuras 3.7 a, b y ¢, mismas
que indican que a una concentracion de 1 mol L™ de HCI, las tres especies metélicas
presentan una abundancia apreciable de complejos anidnicos de cloruro del tipo MCIl3 y
MCI;~. No obstante, las diferencias en la distribucion de la especie anionica MCl;~ entre
Cd(I) y Zn(Il) es muy pequefia como para explicar la selectividad encontrada. En el
transporte con Adogen 364, se descarta la influencia del compuesto que se utiliza como
amortiguador de pH, el MES, pues es bien conocido que éste no forma complejos estables
con iones metélicos.

Por su parte, en el caso del transporte con Aliquat 336, se podria esperar que la estabilidad
de los complejos formados entre los cationes estudiados y el EDTA presente en la fase de
recuperacion puede influir en las diferencias en el transporte de cada metal. Sin embargo, los
valores de las constantes enlistadas en la tabla 3.2, muestran que, también en este caso, las
diferencias son muy pequefias como para considerar a éste un factor decisivo en la
selectividad. La abundancia de las diferentes especies de Cd(l1), Pb(Il) y Zn(1l) en un medio
de NaCl 1 mol L (5,5<pH<7) se muestra en la figura 3.8.

Tabla 3.1. Resumen de valores de abundancia relativa para los cloro-complejos de Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll) a pH=0.

Abundancia relativa (%) a pH y pCI=0

Especie
MCl, MCls - MCl*
Cd(ll) 38,4 23,8 15,6
Pb(ll) 21,2 16,6 26,6
Zn(1l) 8,4 9,8 15,9

Tabla 3.2. Valores de las constantes de formacion de Cd(ll), Pb(Il) y Zn(1l) con EDTA [88].

Especie log Kmayepra

cd(ll) 16,46
Pb(11) 18,04
Zn(ll) 16,50
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Figura 3.7 Diagramas de abundancia relativa de a) Cd(ll), b) Pb(ll) y c) Zn(ll) en funcién de la concentracién de
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Figura 3.8 Diagramas de abundancia relativa de a) Cd(ll), b) Pb(ll) y c) Zn(ll) en funcién del pH de la fase de

alimentacion. [M(I1)]=1,3x10-*mol L', pCI=0 y fuerza ionica (I) de 1 mol L.
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3.1.3 Extraccién liquido-sélido
Para la determinacion de los parametros de equilibrio de los sistemas estudiados, se

realizaron experimentos de extraccion liquido-sélido, pues la informacion proporcionada por
los mismos se asume como una primera aproximacion para el establecimiento de la
estequiometria de las reacciones de extraccion y sus respectivas constantes de equilibrio.
Estos experimentos se realizaron de tal forma que emularan la relacion molar
metal.extractante de los experimentos de transporte.

Es bien sabido que el transporte de iones metalicos con aminas terciarias y sales de amonio
cuaternarias se da principalmente a través del intercambio anidnico o de la formacion de sales
dobles, lo que hace necesario que las especies metélicas en la fase de alimentacién se
encuentren en forma anidnica o neutra [66]. Segun los diagramas de abundancia relativa de
la figura 3.7, en un medio de [CI']= 1 mol L y de [M(I1)]wta=1,3%10" mol L, el Zn (I1) se
encuentra en forma de ZnCl; (8 % aprox.), ZnCl3 (10 % aprox.) y ZnCl3~ (16 % aprox.),
mientras que Cd(Il) se encuentra como CdCl; (38 % aprox.), CdCl3 (24 % aprox.) y CdCl5~
(16 % aprox.). Por simplicidad, podemos entonces escribir la siguiente reaccion general de

extraccion:

M?*' + 2C1~ + nR3NR'Cl & (R3R'NCI),,MCl, ...(ec. 3.1)
Donde la barra superior indica que las especies se encuentran en la membrana, M?*
representa al total de las especies metélicas Cd(ll) o Zn(ll) en disolucion, RzR'NCI es la
amina terciaria en su forma de clorhidrato cuando R'=-H y la sal de amonio cuaternaria

cuando R'=-CHs, “n” es el nimero de moléculas de extractante unidas a cada ion metalico

y (RsR'NCl),MCl, representa a la especie extraida. De esta manera, el equilibrio de

extraccion queda definido por la siguiente constante condicional:

K = [(R3R'NC1),,MCl,] ...(ec. 3.2)
= M2 ][cl- P [RsRTNC)

Si se toma en cuenta que el coeficiente de distribucion de M(Il) se define como:
D =[M(D]/[M(D],. y ademas que [M(ID]=[(R,R'NCI) MCl,], sustituyendo estas
expresiones en la ecuacion 3.2 se tiene que:

D ...(ec. 3.3)
[Cl-]2[RsR'NCI™

! —
KExt -
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Aplicando logaritmos en esta Ultima expresion y reordenando se obtiene que:
log D = log Kg,; + 21log[Cl™] 4+ nlog [R3R'NCl] ...(ec.3.4)

Ahora bien, considerando que [CI']=1 mol L y que por lo tanto el término 2 log[C1~]=0, la
ecuacion 3.4 se reduce a:

logD = log K, + nlog [RzR'NCl] ...(ec. 3.5)

De acuerdo a la ecuacion 3.5, si se realizan experimentos de extraccion del ion metalico
donde se determine el coeficiente de distribucion para diferentes concentraciones de
extractante utilizado, es posible determinar la estequiometria de la reaccion de extraccion (a
través del numero n de moléculas de extractante unidas a cada centro metalico) y su
respectiva constante de equilibrio (Kg,.), a partir de la pendiente y la ordenada al origen de
la recta log D =f(log[R;R'NCl]), respectivamente.

Cabe aclarar que el término [R;R’'NCl] en la ecuacion 3.5 se refiere a la concentracion libre
de extractante en la membrana, es decir, aquélla que se obtiene de considerar la cantidad de

extractante consumida por la formacion del complejo (R;R'NCl),,MCl, y la que interviene
en equilibrios de asociacion en la fase organica [(R3R’'NCl),] en el siguiente balance de
materia:

[R3R,NCI]TOL'(1[ = [R3R,NCl]llee + n[(R3R,NCl)nMCl2] + x[(RsR’NCl)x] ...(GC. 3.6)

Debido a que se trabaja en condiciones en las que el metal es el reactivo limitante y el

extractante se encuentra en exceso, se puede despreciar el valor de [MCI,(R3;R'NCl),] y €l
balance de materia anterior queda como:

[RaR'NCllrotar = [ReR'NCligpre + X[(RER'NCD), ] +-(ec. 3.7)

Adicionalmente, tenemos que para los extractantes a base de aminas, por lo general se forman
dimeros y por tanto x =2, de ahi que el valor de [(R;R'NCl),] se obtiene de la siguiente
expresion:

[(R3R'NCl),] ...(ec. 3.8)
Kaim = ==
[R:R'NCI]
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Relacionada al siguiente equilibrio de dimerizacion: 2R;R'NCl < (R3R'NCl),

Al sustituir el valor de [(R3R'NCl),] en laecuacion 3.7 del balance de materia del extractante
se obtiene que:

[RsR'NCl1otar = [RaR'NCllipre + 2Kaim [RsR'NCI]? - (ec. 3.9)

Hasta aqui, se requiere resolver la ecuacion cuadratica en funcion de [R;R’NCI] surgida del
balance de materia del extractante (ec. 3.9) para que el resultado obtenido se aplique entonces
a la construccion del grafico logD = f(log[RsR’NCI]). Sin embargo, en esta parte del
estudio se presentd el inconveniente de que no existen practicamente trabajos que reporten
las constantes de los equilibrios de asociacion de Adogen 364 y Aliquat 336 en PIMs a base
de CTA. Por el contrario, se cuenta tan solo con valores de Kgim determinados en queroseno
para Adogen 364 [48] y en xileno para el cloruro de tri-n-octilmetilamonio, componente
mayoritario del Aliquat 336 [89]. Estos valores se utilizaron para construir el grafico de
log D = f(log[R3R'NCI]). Sin embargo, las curvas obtenidas presentan muy alta dispersion
en los puntos y no se asemejan al comportamiento previsto, a partir de lo que se concluy6
que muy probablemente los fenémenos de asociacion no ocurren a un grado apreciable en
las membranas con las que se trabajo. Lo anterior probablemente se debe a la constante
dieléctrica del medio. Los experimentos de EIS mostrados y discutidos en la siguiente
seccion dieron prueba de ello. Asi, en el balance de materia del extractante, también se
despreci6 el término que involucra al dimero (2K, [R3R'NCI]?), por lo que se obtuvo que:

[RaR'NCl7orar = [RaR'NCUipre ...(ec. 3.10)

Teniendo lo anterior en cuenta, se emplearon los valores experimentales del coeficiente de
distribucion (D) de las especies metélicas a diferentes concentraciones de extractante en la
membrana ([R;R'NCI]) para construir los gréficos de log D = f(log[R3R'NCI]). En la
figura 3.9 se muestran los resultados obtenidos para los siguientes sistemas metal-extractante:
Cd(1)-Adogen 364, Cd(l)-Aliquat 336, Zn(ll)-Adogen 364 y Zn(ll)-Aliquat 336. La
linealidad de las curvas confirma la validez de la suposicion hecha sobre la ausencia de
fendmenos de asociacion de los acarreadores, no obstante en la siguiente seccion se
proporcionan algunas evidencias experimentales de ello. Se omitié a los sistemas con Pb(ll)
en esta parte del estudio por haber sido menores al 10 % los porcentajes de recuperacion en
todos los casos del transporte para dicho metal.
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Figura 3.9 Extraccion liquido-sélido de Cd(ll) y Zn(ll) en PIMs con Adogen 364 y Aliquat 336.

Tabla 3.3 Resumen de resultados de extraccidn liquido-sélido.

logD = nlog|extractante] + logKg,, Especie
Metal, M(Il) Extractante n logKg,. R? extraida
Cd(n 2,0£0,1 3,39%0,06 0,9842 (R3NH)2CdCl4
Zn(y  A009en364 0101 3068002 09955  (RsNH)ZnCls
CA(I)  ppouatazg 3002 2758004 00925  (RaN)oCdCl(ReNCH)
Zn(11) a 3,002  2,79+0,09  0,9857 (RaN)2ZnCla(R4NCI)

La tabla 3.3 resume los resultados obtenidos a partir de las curvas de la figura 3.9. En ella se
observa que la estequiometria de las reacciones de extraccion es similar cuando se usa el
mismo extractante. Para el caso de la extraccion de Cd(ll) con Adogen 364, se obtiene un
valor de Kj,, de aproximadamente el doble que para la extraccion de Zn(ll) con el mismo
extractante, esta diferencia permite entender por qué, en los resultados de transporte
competitivo de dichos metales con Adogen 364, se observa que el flujo de Cd(ll) a traves de
la membrana es mayor que el de Zn(ll), no obstante que después de 24 h se logra el 100 %
de recuperacion de ambas especies. Para la extraccidon de Cd(11) y Zn(ll) con Aliquat 336, se
obtienen valores muy similares de Kg,, para ambos metales. Este resultado es muy
interesante porque parece ser contradictorio con el hecho de que el Cd(Il) presenta un flujo

54



muy alto a través de la membrana, mientras que el flujo de Zn(l1) es casi nulo en el transporte
individual. Dichas observaciones indican que ambas reacciones de extraccion estan igual de
favorecidas termodindmicamente y ademas que la disponibilidad de sitios activos de
extractante no es la limitante para que se dé el proceso de transporte de Zn(l1). En este sentido
se refuerza la hipotesis de que la selectividad de este sistema esta dada por un impedimento
en la reaccion de extraccion del Zn(1l) con el acarreador Aliquat 336, ya sea por una cinética
lenta o por la formacion de la especie ZnOH™. La tabla 3.4 resume las posibles reacciones
que ocurren durante el transporte de Cd(11) y Zn(lI1) con ambos acarreadores.

Tabla 3.4 Reacciones de extraccidn y reextraccion de Cd(ll) y Zn(ll).

Acarreador Reaccion

Adogen 364  Extraccion M?*' + 2Cl™ + 2R3;NHCl © (R;NH),MCl,
(RsN) Reextraccion (RsNH),MCl, & M?>* + 2Cl~ + 2R;NHCI
Aliquat 336 Extraccion M2*' 4+ 2C1™ + 3R,NCI & (R,N),MCl,(R,NCl)
(R:NCD Reextraccion (ReN),MCIL,(RyNCI) + Y*~ & MY?~ 4 2CI™ + 3R,NCI

Donde Y*~ representa al EDTA y M2*' a las especies Cd(ll) y Zn(Il).

3.1.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de PIMs con Adogen 364 y
PIMs y SIHMs con Aliquat 336
A fin de determinar si los equilibrios de asociacion del extractante, tipicos en los disolventes

organicos comunes, estan presentes en los soportes sélidos de CTA utilizados, se realizaron
experimentos de EIS, mismos que permitieron la determinacion de los valores de constante
dieléctrica de las diferentes membranas empleadas. El criterio bajo el que se realizaron estos
experimentos consistié en comparar los valores de constante dieléctrica de las membranas
utilizadas en este trabajo con los de otras membranas en las que se sabe que los fendmenos
de asociacion antes mencionados si ocurren. La constante dieléctrica se utiliz6 como
parametro de comparacién debido a que valores altos del mismo son caracteristicos de un
medio disociante, es decir un medio donde no estan favorecidos los fenémenos de asociacion,
mientras que valores bajos son propios de un medio poco disociante, o aquel donde abundan
las especies producto de fendmenos de asociacion, como dimeros, trimeros, etc. Se utilizo la
metodologia reportada por Rodriguez de San Miguel et al. [90] para la obtencion de los
espectros de impedancia electroquimica de PIMs con Adogen 364 y Aliquat 336, asi como
de SIHMs con Aliquat 336. La figura 3.10 muestra la representacion de los espectros de
impedancia obtenidos para cada membrana bajo la forma del Diagrama de Nyquist.
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Figura 3.10 Diagrama de Nyquist para PIMs con Adogen 364 y PIMs y SIHMs con Aliquat 336.

El circuito equivalente de la figura 3.11 fue empleado para el anélisis de los espectros de la
figura 3.10.

R1 CPE1
AA

R2

Figura 3.11 Diagrama del circuito equivalente utilizado para el analisis de los espectros de EIS.

A partir del ajuste de los datos experimentales al modelo representado por el circuito
equivalente de la figura 3.10, donde R representa la resistencia de la disolucién, Rz la
resistencia de la membrana y CPE1 al elemento de fase constante, se obtuvieron los valores
de dichos parametros. Ahora bien, es posible obtener la capacitancia de la membrana (C) si

se tiene en cuenta que la misma esta relacionada con su resistencia mediante la siguiente
expresion:

1 ...(ec. 3.11)

=
2T[meemb

Donde f es la frecuencia méxima en Hz. De la misma manera, si se considera la ecuacion

3.11 y que la relacion entre la capacitancia de la membrana y su respectiva constante
diélectrica esta dada por la expresion 3.12:
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_ &&A ...(ec. 3.12)
- d

Donde ¢, es la permitividad del vacio (en Frm™), A el area de la membrana (en m?), d el
espesor (en m) y &, su constante dieléctrica (en F'm™), es posible establecer la siguiente
ecuacion para el célculo de &, para cada membrana a partir de la informacion proporcionada
por su espectro de impedancia:

d ...(ec. 3.13)
a 27TmeembgoA

Er

La tabla 3.5 muestra los valores de constante dieléctrica (e,) calculados a partir de la
ecuacion 3.13 con ayuda de los pardametros obtenidos del ajuste de los espectros de la figura
3.10, salvo el valor correspondiente a la SIHM-Adogen 364, que ya se encuentra reportado
en el estudio realizado por Mora-Tamez [91].

Tabla 3.5 Resumen de valores de constante dieléctrica obtenidos por EIS para PIMs y SIHMs de Adogen 364
y Aliquat 336.

Constante dieléctrica, & (F-m™)
SIHM-Aliquat 336

PIM SIHM PIM _
Adogen364  Adogen 364*  Aliquat 336 - 5PDMS-TEOSZ_2
2,2 64,4 178,9 97,9 933

*Valor tomado de la referencia [91].

Si se analizan los valores de constante dieléctrica (e,.) de la tabla 3.5 para cada extractante,
es posible observar que en ambos casos los valores de las PIMs son mayores que los de las
SIHMSs (&, p1y > €r51um), 10 que quiere decir que la adicion de la fase de silanos a las
membranas vuelve a éstas menos polares, siendo este efecto muy notorio en el caso del
Aliquat 336, para el que el valor de ¢, se ve reducido a casi la mitad por la presencia de la
fase de silanos. Es importante subrayar el hecho de que en el trabajo de Mora-Tamez et al.
[66] se utiliza con buenos resultados el valor reportado por Rodriguez de San Miguel et al.
[48] de la Kgim de Adogen 364 en queroseno para el modelado del equilibrio de extraccion
de Cd(I1) con dicho extractante en SIHMs. Por tanto, el hecho de que las PIMs con Adogen
364 y Aliquat 336 son mucho mas polares que las respectivas SIHMs, permite justificar la
aproximacion utilizada en el apartado anterior en el sentido de que los equilibrios de
asociacion en PIMs para estos extractantes son despreciables.
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3.2 Disefio de una separacion eficiente de Cd(ll) y Zn(ll)
En el presente trabajo se busco aplicar los resultados obtenidos al evaluar la selectividad de

los extractantes Adogen 364 y Aliquat 336 al desarrollo de una metodologia que permita la
separacion eficiente de Cd(I1) y Zn(I1). La motivacién para centrar parte de los esfuerzos de
este trabajo en el desarrollo de dicha metodologia es que, debido a la gran similitud en las
propiedades quimicas de ambas especies, hay escasez de estudios que reporten factores de
separacion importantes para Cd(Il) y Zn(ll) a bajas concentraciones o nivel de trazas,
principalmente mediante el uso de PIMs y acarreadores basicos.

Como punto de partida, el desarrollo de esta metodologia se hizo con el objeto de lograr la
recuperacion y separacion de Cd(ll) y Zn(ll) a partir de una muestra con concentraciones
equimolares de ambas especies. Por lo tanto, el procedimiento a desarrollar consistié de dos
etapas. Ahora bien, segun los resultados mostrados en la seccion 3.1, s6lo el sistema de
membrana con Adogen 364 permite la recuperacion cuantitativa de ambas especies después
de 24 h. Por esta razon, se inicié el desarrollo de la metodologia buscando optimizar la
selectividad de este acarreador, a fin de poder utilizarlo no s6lo en la recuperacion sino
también en la separacion de ambas especies.

3.2.1 Variacién de la concentracion de Adogen 364
Se probo el efecto de la variacion en la concentracion de Adogen 364 sobre la selectividad

de la membrana. Se evaluaron dos niveles, uno alto y otro bajo (0,41 y 0,71 mmol/g
membrana, respectivamente) con respecto a la concentracion de extractante previamente
ensayada (0,54 mmol/g membrana). En la figura 3.12 se muestran los perfiles de transporte
obtenidos y los resultados del nivel medio de concentracion para fines de comparacion. El
analisis de los perfiles 3.12a, b y ¢ indica que la disminucion en la concentracién de Adogen
364 en la membrana es favorable para la selectividad, pues se obtiene alrededor de un 90 %
de recuperacion de Cd(ll) después de 24 h, mientras que para el Zn(ll) se logra apenas un
30 %. Por el contrario, cualitativamente se observa que un aumento en la concentracion de
extractante produce una mejora en el flujo de ambos metales a través de la membrana, al
grado de que incluso el perfil de transporte del Zn(Il) adquiere una forma exponencial, es
decir que se vuelve transporte de tipo facilitado. Ambos efectos demuestran la importancia
de la disponibilidad de sitios activos de extractante en la selectividad de estos sistemas, tal
como lo han observado antes otros autores [61].
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Figura 3.12 Perfiles del transporte competitivo Cd(ll)/Zn(Il) en membranas con a) 0,41,b) 0,54 y c) 0,71 mmol

Adogen 364/g de membrana.
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La membrana con una concentracion de Adogen 364 de 0,41 mmol/g de membrana es la que
presenta mayor selectividad en esta prueba, sin embargo, no permite ain una separacion
cuantitativa de Cd(Il) y Zn(ll). Ahora bien, los resultados presentados en la seccion 3.1.1.4
sobre el transporte competitivo de Cd(Il) y Zn(l1) en un medio de NaCl con Aliquat 336,
indican que dicho extractante posee una elevada selectividad hacia la especie Cd(Il). En base
a lo anterior y a los reportes de otros autores que indican la misma tendencia y magnitud de
la selectividad hacia ambas especies en sistemas de SLM con el mismo acarreador y en un
medio de alimentacion de HCI [61], se propuso la adicion de Aliquat 336 como agente co-
extractante a la membrana con Adogen 364. Se espera que con dicha modificacion ocurra
una mejora significativa unicamente en el flujo de Cd(ll). Los resultados de esta prueba se
muestran en la siguiente seccion.

3.2.2 Uso de Aliquat 336 como agente co-extractante en una membrana con Adogen 364
El uso de Aliquat 336 como agente co-extractante se evalué mediante el efecto observado en

el transporte competitivo de Cd(ll) y Zn(ll), al ensayar membranas con
diferentes concentraciones de Aliquat 336 y una cantidad constante de Adogen 364, en
particular se probaron membranas con 0,58 y 0,79 mmol Aliquat 336/g de membrana. La
figura 3.13 muestra los resultados obtenidos para esta prueba. En las figuras 3.13a y b, es
posible observar cdmo aun con la concentracion mas baja de Aliquat 336 utilizada, se obtiene
una mejora muy significativa en el perfil de transporte de ambos metales. El hecho de que
también aumente el flujo de zZn(ll) a través de la membrana puede deberse ya sea a la
participacién activa del Aliquat 336 en el transporte facilitado de este metal, o bien, a que
ocurre una mejora de las propiedades mecéanicas o de permeabilidad de la membrana debido
a la capacidad de este acarreador para actuar también como plastificante. En la siguiente
seccidn se analiza cual de ambas causas explica el efecto observado por la adicion de Aliquat
336 como agente co-extractante.
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Figura 3.13 Perfiles de transporte competitivo Cd(I1)/Zn(Il) en membranas con 26 mg de Adogen 364/membrana
y a 058 y b) 079 mmol Aliquat 336/g de membrana. Disolucion de alimentacion:
[Cd(IN]o=[Zn(I1)]o=1,3x10-* mol L-* en HCI 1 mol L. Disolucién de recuperacién: buffer de MES 102 mol L' a

pH=6.
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3.2.3 Determinacién de la naturaleza del efecto de Aliquat 336 como agente co-extractante
La siguiente prueba se realizo a fin de determinar la causa en la mejora del trasporte de Cd(Il)

y Zn(Il) por la adicion de Aliquat 336 a membranas con Adogen 364. Una de las causas
posibles se atribuye a la extraccion eficiente de ambas especies metalicas por parte de la sal
de amonio cuaternaria cuando la fuente de cloruros en la fase de alimentacion cambia de
NaCl a HCI. Por el contrario, la otra causa probable es que el efecto observado se deba
unicamente a que la adicion de Aliquat 336 incrementa la plasticidad en la membrana, pues
es bien sabido que este extractante tiene propiedades de plastificante. Para ello, se estudi6 el
transporte individual y competitivo de Cd(ll) y Zn(Il) en membranas que contenian
inicamente Aliquat 336 como extractante, en un medio de alimentacién de HCI 1 mol L™
Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.14.

Las figuras 3.14 a, b y ¢ evidencian que el Aliquat 336 funciona como un extractante muy
efectivo para el transporte tanto individual como competitivo de Cd(1l) y Zn(ll), de tal forma
que en todos los casos se obtienen porcentajes de recuperacion mayores al 80 % después de
9 h de iniciado el experimento. La forma de todos los perfiles indica claramente la existencia
de un proceso de transporte facilitado para ambos metales.

Si se comparan los perfiles de la figura 3.14c con los de la figura 3.2a y b (seccion 3.1.1.1:
transporte individual de Cd(I1) y Zn(1l) con Adogen 364), resulta evidente que la membrana
con una concentracion de 0,92 mmol/g de membrana Aliquat 336 permite un transporte mas
eficiente de Cd(Il) y Zn(Il) bajo las mismas condiciones, en comparacion con la membrana
que sélo contiene Adogen 364. De esta manera, el sistema de membrana con Aliquat 336 y
disoluciones de HCI 1 mol L? y buffer de MES 10 mol L™ a pHo=6 como medios de
alimentacion y recuperacion, respectivamente, demuestra ser adecuado para la recuperacion
simultanea o individual de Cd(11) y Zn(Il).
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Figura 3.14 Perfiles del transporte individual de a) Cd(ll), b) Zn(ll) y c) competitivo Cd(I1)/Zn(Il) en membranas
con Aliquat 336 (0,92 mmol /g de membrana) en un medio de HCI 1 mol L-* como fase de alimentacion.
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3.2.4 Separacion de Cd(ll) y Zn(ll) en 2 etapas con membranas que contienen Aliquat 336.
En base a los resultados de la serie de pruebas descritas previamente en la seccion 3.2, se

establecieron diferentes estrategias con la finalidad de encontrar las condiciones que
permitieran desarrollar una metodologia eficiente (en términos de obtener la mayor
cuantitatividad en el menor tiempo posible) para la recuperacion y posterior separacion de
Cd(I1) y Zn(11). Los resultados obtenidos se analizan a continuacion.

3.2.4.1 Etapa inicial con HCl 1 mol L.
Los resultados de la seccidn 3.2.3 permitieron determinar que para lograr la recuperacion de

ambas especies metalicas en el menor tiempo posible el sistema mas efectivo a utilizar
durante la primera etapa de la metodologia es el que utiliza una membrana con Aliquat 336
como extractante y HCI como fuente de cloruros en la fase de alimentacion.

Por otra parte, los resultados mostrados en las figuras 3.4 y 3.5 (secciones 3.1.1.3 y 3.1.1.4:
transporte individual y competitivo de Cd(11) y Zn(ll) con Aliquat 336 en NaCl 1 mol L)
indican que es posible separar en un porcentaje mayor al 80% Cd(Il) de Zn(ll) al utilizar el
sistema con Aliquat 336 como extractante y NaCl como fuente de cloruros en la fase de
alimentacion. Combinando ambos resultados previos, se probd entonces realizar un
experimento de transporte en el que se utilizan las primeras condiciones para lograr la
recuperacion total de Cd(ll) y Zn(Il) en un medio de MES 102 mol L*! y pH=6.
Posteriormente, para la separacion de ambas especies, dicha disolucién se lleva a una
concentracion de [CI]= 1 mol L™ mediante la adicion de NaCl y se utiliza entonces como
fase de alimentacion en un segundo proceso de transporte, en un sistema que también utiliza
una membrana con Aliquat 336 como extractante y EDTA 102 mol L como fase de
recuperacion.

Esta propuesta se piensa que es factible si se toma en cuenta que el MES es un compuesto
que amortigua el pH en un valor constante de 6,0 sin ejercer efecto alguno sobre la
especiacion de los iones Cd(I1) y Zn(Il) en medio cloruros, pues se trata de una especie sin
propiedades complejantes. Las figuras 3.15a y 3.15b muestran los perfiles de transporte
competitivo de Cd(l1) y Zn(l1l) bajo las condiciones arriba mencionadas para cada una de las
dos etapas.
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Figura 3.15 Perfiles del transporte competitivo de Cd(ll) y Zn(ll) en membranas con Aliquat 336
(0,92 mmol /g de membrana). a) Etapa 1: Disolucién de alimentacién: [Cd(I1)]o=[Zn(I1)]o=1,3x10 mol L-' en HCI
1 mol L. Disolucion de recuperacién: buffer de MES 102 mol L-* a pH=6. b) Etapa 2: Disolucién de alimentacion:
disolucién de recuperacion de la etapa 1 llevada a [CI]=1 mol L-* con NaCl. Disolucién de recuperacién: EDTA

102 mol L.
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Figura 3.16 Perfiles de pH en funcion del tiempo para las fases de alimentacién y recuperacion en la 1era etapa
del proceso de separacién Cd/Zn. Disolucidon de alimentacién: [Cd(I1)]o=[Zn(I)]o=1,3x10* mol L' en HCI

1 mol L. Disolucion de recuperacion: buffer de MES 102 mol L a pH=6.

Como se observa en la Figura 3.15a, el resultado en la primer etapa del proceso es la
recuperacion de mas del 90 % de ambos metales después de 1440 min (24 h), tal como se
habia previsto. Para la segunda etapa del proceso, los perfiles de la figura 3.15b indican que,
al igual que en la primera, se logra alrededor del 90 % de recuperacion de Cd(1l) y Zn(ll)
luego de 24 h, este ultimo resultado es opuesto a lo esperado y significa que la separacion
deseada no puede lograrse por esta via. Estos resultados se pueden explicar si se asume un
co-transporte de HCI en la primera etapa de la metodologia.

La Figura 3.16 muestra el perfil de pH en funcion del tiempo para el experimento de
transporte correspondiente a la recuperacion cuantitativa de Cd(11) y Zn(1l) (Etapa 1), en ella
es posible identificar que el pH de la fase de recuperacion varia drasticamente, tomando
valores de pH cercanos a 1 después de 24 h, aun cuando el pH inicial correspondia a 6,0 en
presencia del amortiguador MES. Lo anterior significa que hay un flujo muy elevado de HCI
a traves de la membrana con Aliquat 336. Este efecto no se observo en los experimentos de
transporte que emplean membranas con Adogen 364, pues en esos casos el valor del pH de
la fase de recuperacién no varia en mas de una unidad en el transcurso de 24 h. La alta
cantidad de HCI que se transporta hacia la fase de recuperacion durante la lera etapa del
proceso, permite nuevamente la recuperacion casi total de ambos metales en la segunda etapa
del proceso.
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Con base en dichos resultados se determind aumentar la concentracion del buffer en la
solucion de recuperacion de la primera etapa, no obstante experimentos preliminares de
transporte competitivo Cd(11)/Zn(11) para los que la fase de alimentacion fue preparada con
un medio de MES 102 mol L™ a pH=6 en NaCl 1 mol L y la fase de recuperacion con
EDTA 102 mol L1, mostraron que bajo tales condiciones se inhibe casi por completo el
transporte de ambos metales. Dicho resultado se atribuye al gradiente existente de pHinicial
entre las soluciones de alimentacion y recuperacion bajo estas condiciones
(pHinicial, Alimentacion™> PHinicial, Recuperacion), Y& que como lo indican los resultados de esta seccion,
el co-transporte de HCI favorece el transporte de Cd(ll) y Zn(Il). Por tanto, se opté por
disefiar una metodologia diferente para lograr la recuperacion y separacion de Cd(I1) y Zn(ll),
misma que se describe en la siguiente seccion.

3.2.4.2 Etapa inicial con NaCl 1 mol L.
Los resultados obtenidos en el apartado anterior condujeron a redisefiar la estrategia de la

separacion Cd(Il)/zZn(I1) empleando condiciones que, durante la primera etapa del
proceso, no implicaran el uso de HCI ni de compuestos amortiguadores del pH en las fases
de alimentacion y recuperacion, respectivamente, de tal forma que se evite el transporte de
HCI a través de membranas con Aliquat 336.

De esta manera, se partié de una disolucion de alimentacion 1,3x10 mol L de Cd(Il) y
Zn(ll) en NaCl 1 mol L, una disolucién de recuperacion de EDTA 102 mol L y una
membrana con Aliquat 336 (0,92 mmol/g de membrana), que son las condiciones bajo las
que, segun los resultados de la seccion 3.1.1.4 (transporte competitivo de Cd(11) y Zn(ll) con
Aliquat 336), se sabe que el transporte de Cd(I1) y Zn(I1) da lugar a la recuperacion del 100%
de Cd(Il) y 20 % de Zn(ll) al cabo de 24 h, permitiendo entonces la separacion de ambas
especies en un factor de 5:1 (Cd:Zn).

Una vez concluida la primera etapa del proceso, se retird la fase de recuperacion de la celda
de transporte y se colocd una nueva fase de recuperacion, compuesta por una disolucion
buffer de MES 102 mol L a pH=6,0, al mismo tiempo que la fase de alimentacion del
proceso anterior se acidifica hasta llegar a una concentracion 1 mol L™* de HCI. En esta
metodologia, a diferencia de la anterior, se plantea la separacion de Cd(Il) y Zn(ll) a través
de 2 procesos de recuperacion secuenciales. Los resultados obtenidos se muestran en la figura
3.17.
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Figura 3.17 Perfiles del transporte competitivo de a) Cd(ll) y b) Zn(ll) en membranas con Aliquat 336
(0,92 mmol /g de membrana). Etapa 1: Disolucién de alimentacion: [Cd(1l)Jo=[Zn(I1)]o=1,3x104 mol L-* en NaCl

1 mol L-'. Disolucion de recuperacion: EDTA 102 mol L.
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Figura 3.18 Perfil del transporte individual de Zn(ll) en membranas con Aliquat 336 (0,92 mmol /g de membrana)
durante la Etapa 2: Disolucién de alimentacion: disolucion de alimentacién de la etapa 1 acidificada con HCI

hasta una concentracion 1 mol L. Disolucién de recuperacion: buffer de MES 102 mol L' a pH=6.

La figura 3.17a muestra que después de 24 h de transcurrida la primera etapa del proceso se
obtiene un 100 % de Cd(Il) y alrededor de un 20 % de Zn(ll) en la fase de recuperacion. Es
posible notar a partir de los mismos perfiles de transporte, que este proceso podria ser
mejorado si el tiempo del experimento se redujera de 24 a 9 h, pues habiendo transcurrido
dicho tiempo ya se tiene el 100 % de recuperacion de Cd(ll), mientras que el de Zn(Il) ha
llegado sélo al 10 %, es decir, en ese momento ya se alcanzd el mayor factor de separacion
posible para ambos metales, que es de 10:1 (Cd:Zn). Por su parte, en la figura 3.18 se puede
observar que la segunda etapa del proceso permite la recuperacion del 100 % del zZn(ll)
remanente en la fase de alimentacién en tan sélo 9 h, de tal forma que se comprueba que
mediante esta metodologia si es posible lograr la separacion de ambas especies metalicas,
mediante la recuperacion secuencial de las mismas, en un proceso en dos etapas. Los
resultados de la presente seccion indican que en este trabajo se ha logrado desarrollar una
metodologia que podria utilizarse para la separacion del Cd(lI1) y Zn(1l) provenientes de una
muestra real sometida a un tratamiento adecuado, similar al descrito por otros autores [56,
58-60] pero que hasta la fecha no se ha realizado con sistemas de PIMs.
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3.3 Optimizacidn del transporte y extraccion de Fe(lll)

3.3.1 Transporte de Fe(lll) en membranas con Adogen 364 y Aliquat 336
Para el estudio del transporte y extraccion de Fe(lll) se emplearon los extractantes

comerciales Adogen 364 (amina terciaria) y Aliquat 336 (sal de amonio cuaternaria) como
acarreadores. Como punto de partida se utilizaron membranas con la misma composicion que
aquellas utilizadas en la seccion 3.1.1, mientras que para las fases de alimentacion y
recuperacion se emplearon disoluciones de [Fe(I11)]o= 1,3x10* mol L' en HCl 1 mol Lty
de MES 102 mol L"* a pHo=6,0, respectivamente. En la figura 3.19 se muestran los resultados

obtenidos para cada extractante al trabajar bajo estas condiciones.
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Figura 3.19 Perfiles de transporte de Fe(lll) empleando el sistema de membrana con a) Adogen 364 y b) Aliquat

336.
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En la figura 3.19a se observa que el sistema que utiliza Adogen 364 permite una extraccion
de alrededor del 25 % de Fe(lI11) después de 24 h de que inicid el experimento. Por otra parte,
la figura 3.19b muestra que el sistema que emplea Aliquat 336 como acarreador permite la
recuperacion, o transporte, de un 60 % del Fe(lI1) inicial después del mismo lapso. De esta
manera, tenemos que a pesar de la pequefia diferencia estructural entre ambos extractantes,
cada uno presenta un comportamiento muy diferente, siendo el Adogen 364 ideal para la
extraccion y retencion de Fe(lll) en la membrana y el Aliquat 336 méas apropiado para la

recuperacion o transporte de dicho metal.

3.3.2 Variacién de la concentracidon de extractante
Con el fin de obtener el mayor porcentaje posible en la extraccion de Fe(lll) se realizaron

pruebas utilizando una membrana con una concentracion mayor de Adogen 364 a la utilizada
previamente. Este estudio no se realiz6 para el caso de la membrana con Aliquat 336 pues
ésta ya posee la cantidad maxima de extractante que soporta sin que se presenten fenémenos
de exudacion. En la figura 3.20 se muestra una comparacion de los porcentajes de
acumulacion de Fe(l11) en la membrana al emplear 0,54 y 0,92 mmol de Adogen 364/g de

membrana.
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Figura 3.20 Perfiles de acumulacién de Fe(lll) empleando membranas con diferentes concentraciones de

Adogen 364. Se utiliz6 una disolucion 1,3x10-4 mol L' de Fe(lll) en HCI 1 mol L-* como fase de alimentacion y
una disolucién amortiguadora de MES 102 mol L-* a pH=6 como fase de recuperacién.
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Los perfiles de acumulacion de Fe(l11) en la membrana mostrados en la figura 3.20 hacen
evidente el hecho de que un aumento considerable en la concentracion de Adogen 364 no
tienen un efecto significativo en el porcentaje de extraccion de Fe(l11) bajo estas condiciones.
No se probaron incrementos mayores en la concentracion de Adogen 364 pues después de
rebasar los 0,92 mmol de Adogen 364/g de membrana se observo que ocurre la exudacion
del acarreador, hecho que revela la incapacidad del soporte polimérico para integrarlo en su

estructura debido a su alta concentracion.

3.3.3 Variacion de la concentracion de HCl en la fase de alimentacion
Debido a que, como lo muestran los resultados de la seccion anterior, el incremento en la

concentracion de acarreador no tiene un efecto importante en la mejora del proceso de
extraccion de Fe(l1l), se probo el efecto del incremento en la concentracion de CI, pues es
bien sabido que el gradiente de concentracion de dichos iones entre las fases de alimentacion
y recuperacion, es una de las fuerzas motrices mas importantes en los procesos de transporte
con membranas que contienen acarreadores basicos como las aminas y las sales de amonio

cuaternarias.

La figura 3.21 muestra, de manera comparativa, los perfiles de transporte de Fe(lll) en
membranas con Adogen 364 y Aliquat 336 respectivamente, cuando se emplean
concentraciones de HCI 1 y 3 mol L en la fase de alimentacion. Es posible observar en las
figuras 3.21a y b como el aumento en la concentracion de Cl™ favorece significativamente el
porcentaje de Fe(lll) extraido o recuperado, segun el acarreador empleado. Para ambos
extractantes se tiene que a las 9 h de iniciado el experimento ya no hay Fe(l1l) presente en la

fase de alimentacion cuando la concentracion inicial de HCI en la misma es 3 mol L.

Es interesante hacer notar que a pesar de que la composicion de las fases acuosas es muy
diferente a la empleada en los primeros ensayos de transporte de este metal, se mantiene la
diferencia en el comportamiento de ambos extractantes, es decir, la membrana con Adogen
364 sigue reteniendo al Fe(lll), mientras que la membrana con Aliquat 336 presenta
porcentajes de acumulacién en membrana siempre menores al 20 % y por consiguiente, un
100 % de recuperacion del metal después de transcurridas 24 h. De esta manera se confirma
que la diferencia antes mencionada en el comportamiento de cada extractante se debe a la

naturaleza del mismo mas que a la composicion de las fases acuosas utilizadas.
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Figura 3.21 Perfiles de transporte de Fe(lll) empleando el sistema de membrana con a) Adogen 364 y b) Aliquat
336 a dos concentraciones diferentes de HCI en la disolucién de alimentacion.
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En la figura 3.22a y b se muestran imagenes que revelan el aspecto fisico de las membranas
con Adogen 364 y Aliquat 336, respectivamente, después de 24 h de transporte de Fe(lll)
cuando la fase de alimentacion tiene una composicion inicial de HCI 3 mol L. En dichas
imagenes se hace evidente la diferencia antes mencionada sobre el comportamiento de ambos
acarreadores, pues mientras ambas membranas son transparentes en un inicio, las que
contienen Adogen 364 adquieren una coloracion naranja intensa como consecuencia de que
logran extraer y acumular el 100 % del Fe(lll) presente inicialmente en la disolucion de
alimentacion. Por su parte, la membrana con Aliquat 336 no retiene al Fe(lll), pues permite
el transporte del 100 % del metal y por lo tanto no presenta cambios en su coloracién.

b)

Figura 3.22 Membranas con a) Adogen 364 y b) Aliquat 336 después de 24 h de transporte de Fe(lll). Disolucion
de alimentacién: Fe(lll) 1,3x10* mol L' en HCI 3 mol L. Disolucién de recuperacion: buffer de MES
102 mol L' a pHo=6.
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Ademas de representar el factor clave en la optimizacion de los procesos de extraccion y
transporte de Fe(lll), el efecto del aumento en la concentracién de HCI en la fase de
alimentacion desde un valor de 1 hasta 3 mol L otorga informacion importante sobre los
mecanismos de extraccion y transporte que tienen lugar con ambos acarreadores. Por
ejemplo, segin el diagrama de la figura 3.23, el resultado directo del aumento en la
concentracion de HCI en la fase de alimentacion es el incremento en la abundancia de la
especie FeCl,, misma que es considerada por otros autores [7, 78] como la responsable del
transporte de Fe(lll) con acarreadores basicos. En este sentido, es necesario tomar en cuenta
que a pesar de que la abundancia de dicha especie es menor a 1 % en un medio con una
concentracion de 3 mol L™ de iones cloruro, es posible la extraccion de la misma si se
considera que como consecuencia de dicho proceso ocurre el desplazamiento del equilibrio
hacia su formacion en la fase de alimentacion.

I=3.000 M
= 3+ =
[Ht]ltoT 3.00 M [Fe ]TOT 0.13 mM
Fedt
1.0

0.8

0.6

Fraction
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0.2
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Log [Cl ] 1oy t=25°C

Figura 3.23 Diagrama de abundancia relativa de especies de Fe(lll) en funcién de la concentracion de CI-.

Adicionalmente y a fin de explicar la diferencia en el comportamiento de ambos extractantes,
se procedié a monitorear el pH a lo largo del proceso de transporte de Fe(l1l) para cada tipo
de membrana. En la figura 3.24 se muestran los perfiles correspondientes de pH en funcién
del tiempo, mismos que indican que el pH en la fase de recuperacion varia en menos de una
unidad a lo largo de 24 h en el sistema que utiliza la membrana con Adogen 364. Por el
contrario, para el sistema con Aliquat 336, el perfil de pH en funcion del tiempo muestra que
este parametro pasa de un valor inicial de 6,0 hasta 0,5 después de 24 h.
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Figura 3.24 Perfiles de pH Rrecuperacisn €N funcién del tiempo para sistemas de membrana con Adogen 364 y
Aliquat 336, cuando se utilizé una disolucion 1,3x104 mol L' de Fe(lll) en HCl 3 mol L' como fase de
alimentacién y una disoluciéon amortiguadora de MES 10-2 mol L' a pHo=6 como fase de recuperacion.

Estos resultados permiten afirmar que el aumento en el gradiente de HCI entre las fases de
alimentacion y recuperacién favorece el proceso de extraccion del metal debido a que existe
un proceso de co-transporte de HCI acoplado al transporte de Fe(l11) a través de la membrana,
mismo que actla como una de las fuerzas impulsoras del proceso. Para el caso del sistema
con Adogen 364, el complejo extraido (RsNHFeCls) es muy estable y al no disociarse, el
metal se acumula en la membrana, lo que tiene por consecuencia una menor movilidad del
acarreador al interior de la misma y con ello una disminucion en el porcentaje de co-

transporte de HCI.

Por otra parte, ademas de que el sistema de PIMs con Aliquat 336 posee una mayor
concentracion de extractante, segun los resultados de la seccion 3.1.4 dicho sistema posee
ademas un valor de constante dieléctrica, y por tanto, una polaridad mucho mayor que la del
sistema de PIMs con Adogen 364. Asi, el sistema de PIMs con Aliquat 336 promueve a un
grado mucho mayor la disociacién del complejo extraido (RsNFeCls), siendo esta la causa
de que este sistema si permita el transporte y no solo la extraccion de Fe(lll). De la misma
manera se explica que en dicho sistema haya un porcentaje mucho mas elevado de co-
transporte de HCI. La figura 3.25 muestra un esquema representativo de los mecanismos

propuestos de extraccion y transporte de Fe(l11) con ambos acarreadores.
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Figura 3.25 Esquemas del mecanismo de transporte de Fe(lll) y co-transporte de HCI con a) Adogen 364 y b)
Aliquat 336.

3.3.4 Formacidn y caracterizacion de NPs de Fe
La seccion de las membranas cargada con Fe(lll) bajo las condiciones optimizadas de

extraccion con Adogen 364, fue sometida a un tratamiento térmico a diferentes temperaturas
en atmosfera inerte. En la figura 3.26 es posible observar el patron de difraccion de rayos X
para el producto obtenido en cada uno de los casos mencionados, a su vez en la tabla 3.6 se
indica un resumen de la informacion contenida en dicha figura. Segun la informacion
proporcionada en la tabla 3.6, no fue posible identificar las fases presentes de hierro en el
producto del tratamiento a 300 °C, probablemente debido a la pirrolisis incompleta del
soporte polimérico y a la baja cantidad de Fe(lll) contenida antes del tratamiento térmico
dentro de la membrana. No obstante, a 600 °C se observa la presencia de hierro metalico (o-
Fe) y a 900 °C se tiene que ademas de esta fase hay también presente cementita (FesC),
posiblemente recubriendo a las particulas de hierro metalico previamente formadas.

Tabla 3.6 Fases presentes en los productos del tratamiento térmico de PIMs con Fe(lll) a diferentes
temperaturas.

Temperatura Fases
(°C) observadas
a-Fe
900 FesC
Fes04
a-Fe
600
Fes04
300 -
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Figura 3.26 Patrones de difraccion de rayos X para los productos del tratamiento térmico de PIMs con Adogen
364 y Fe(lll) a 300, 600 y 900 °C en atmdsfera inerte.

78



El producto de la pirrdlisis a 900 °C de PIMs cargadas con Fe(lll) fue analizado por
microscopia electronica, en las figuras 3.27a y b se muestran imagenes representativas
obtenidas por SEM y TEM, respectivamente. En la figura 3.27a es posible observar particulas
de forma esférica con un diametro del orden de 200-300 nm, los puntos brillantes en la
imagen corresponden probablemente a particulas que contienen hierro. Por su parte, la figura
3.27b permite observar con mayor claridad que la estructura del producto de la pirrélisis a
900 °C corresponde a nanoparticulas de a-Fe y/o FesC, ocluidas dentro de esferas porosas de
carbono. En la figura 3.27¢ se muestra la distribucion de tamafio de dichas particulas, misma
que indica que corresponde a 25 + 11 nm.

SU-7000F SEI

Diametro promedio
25+11 nm

Frecuencia
-
[4,]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
diametro de particula (nm)

Figura 3.27 Imagenes de a) SEM, b) TEM y ¢) distribucion de tamafio de las particulas formadas en el material

obtenido por el tratamiento a 900°C de PIMs cargadas con Fe(lll).
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CONCLUSIONES

Mediante el transporte individual y competitivo de las diferentes especies metélicas, se
encontrd que tanto en los sistemas de membrana que utilizan Adogen 364, como en los que
emplean Aliquat 336 como acarreador, se tiene el siguiente orden de selectividad:
Cd(ID>zZn(I>Pb(I1). Ademas, se determind que mientras Cd(Il) y Zn(ll) presentan un
transporte de tipo facilitado en las membranas con Adogen 364, s6lo Cd(ll) lo hace para las
membranas con Aliquat 336 a un grado apreciable.

La combinacion de los resultados experimentales de extraccion liquido-sélido con los de
transporte, permitieron identificar que en el caso concreto de la selectividad hacia Cd(Il) y
Zn(I1) en el sistema de membrana con Adogen 364, dicho parametro se ve influenciado
principalmente por los valores de log Kex para cada metal, y debido a ello también por la
disponibilidad de sitios activos de extractante en la membrana. Por otra parte, se establecio
que para el caso de las membranas con Aliquat 336, los factores determinantes en la
selectividad van desde la formacién de especies no extraibles hasta posibles impedimentos
en la cinética de las reacciones interfaciales de extraccion. Al mismo tiempo, el modelado de
los equilibrios de extraccion de Cd(11) y Zn(I1) fue posible debido a que los experimentos de
EIS permitieron confirmar, a través de la comparacion de los valores de constante dieléctrica
(er) para PIMs y SIHMs con Adogen 364 y Aliquat 336, la ausencia de equilibrios de
asociacion de los acarreadores en PIMs.

Con base en los perfiles de transporte obtenidos al estudiar la selectividad de Adogen 364 y
Aliquat 336 hacia Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll), fue posible desarrollar una metodologia eficiente
para lograr la recuperacién y separacién cuantitativa de Cd(l1) y Zn(ll) en 2 etapas, a partir
de una muestra sintética. Ademas, se encontré que la naturaleza de la fuente de cloruros (HCI
0 NaCl) presente en la fase de alimentacion juega un papel determinante en el mecanismo de
transporte de Zn(ll) a través de membranas que contienen Aliquat 336 como acarreador.

Se logré optimizar el porcentaje de transporte y extraccion de Fe(lll) en membranas con
Aliquat 336 y Adogen 364, respectivamente. Se observd que para estos sistemas el gradiente
en la concentracion de CI tiene un efecto mas significativo sobre el transporte y extraccion
que la variacion en la concentracion de extractante en la membrana. A su vez, se determind
que el factor crucial para la retencion o no del metal por parte de la membrana depende del
valor de ¢, de la misma. Se demostré ademas la posibilidad de la produccion in-situ de
nanoparticulas de hierro soportadas en carbon, por medio del tratamiento térmico en
atmosfera inerte de materiales a base de PIMs cargados previamente con sales de Fe(l11).
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