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RESUMEN

Este trabajo describe la optimizacion, calibracion y aplicacion de una membrana polimérica
de inclusion (PIM), que incluye al acarreador Kelex-100, para el muestreo pasivo de Cu(ll)
en medios acuosos sintéticos. El trabajo se ha dividido en cuatro etapas. Las primeras dos
comprenden la optimizacion de la membrana y de las condiciones del medio bajo régimen
de agitacién y estatico. La tercera fase del trabajo describe la obtencion y evaluacion de la
ecuacion de calibracion del sistema a partir de un modelo de transporte que parte de las
premisas: 1) el transporte del metal ocurre en un estado estacionario, 11) establecimiento de
gradientes de concentracion lineales, 111) las cinéticas de las reacciones quimicas en el
proceso de extraccion son elementales. Finalmente, la cuarta etapa del trabajo describe los
efectos de distintas variables asociadas al medio (pH, temperatura, concentracion del metal,
velocidad de agitacion, etc.) sobre el muestreo pasivo del metal y la capacidad de prediccion

del material propuesto como muestreador pasivo.
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ABSTRACT

This work describes the optimization, calibration and application of a polymer inclusion
membrane (PIM) containing the carrier Kelex-100 for the passive sampling of Cu(ll) in
aqueous synthetic mediums. Results are presented in four stages; the first and second stages
comprise the membrane and the medium conditions optimization under stirring and static
regimes. The third stage describes the obtention and evaluation of the calibration equation
on the basis of a transport model under the assumptions: 1) the transport of the metal occurs
in steady state conditions, II) the stablishing of linear gradients and I11) the kinetics of the
chemical reactions in the extraction process are elemental. Finally, the fourth stage describes
the effect of different variables directly associated with the medium (pH, temperature, metal
concentration, stirring rate, etc.) on the metal passive sampling and the prediction capacity

of the proposed material.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES
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1.1 INTRODUCCION

Sin duda alguna el siglo XX y en especial las primeras décadas del siglo XXI se han
caracterizado por un auge industrial, cientifico y tecnoldgico que anteriormente no habria
sido posible. A la par de estos avances y desarrollos, ha surgido, en las tltimas décadas, una
creciente conciencia respecto a los efectos y las consecuencias de las actividades humanas y
nuestro ritmo de vida sobre el medio ambiente en sus distintos compartimentos (agua, aire y
suelo). En ambientes acuaticos se ha observado la (continua y creciente) presencia de
diversos contaminantes, derivados tanto de procesos naturales como de la actividad
antropogénica. Entre ellos resaltan los denominados contaminantes persistentes® (productos
industriales, farmacos, pesticidas, biocidas, etc.), contaminantes emergentes® (farmacos,
productos para el cuidado personal, hormonas esteroideas, agroquimicos, etc.; que a
diferencia de los primeros, no requieren persistir para causar impactos negativos, su remocion
o transformacion se compensa con su liberacion continua), la presencia de microplasticos® 4

y de metales®”, entre otros.

En afios recientes, los métodos de muestreo han recibido gran atencion, particularmente en
las areas de monitoreo de la calidad de agua y de la evaluacion de riesgo de los contaminantes.
La mayoria de los programas de monitoreo se basan en la toma de muestras discretas® °, es
decir, la muestra representa un punto y momento especifico del sitio de muestreo. Este
enfoque limita la deteccion de eventos capaces de alterar la concentracién de los
contaminantes a lo largo del tiempo. Para detectar las variaciones en la concentracién, seria
necesario incrementar la frecuencia del muestreo o bien automatizar el monitoreo; sin
embargo, este enfoque podria resultar complicado, e incluso inviable econémicamente. Una

alternativa a los procesos convencionales de monitoreo es el muestreo pasivo.
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El muestreo pasivo es una técnica de separacion en un solo paso, que ha sido aplicada al
monitoreo de diversos contaminantes, tanto organicos como inorganicos. Esta técnica se
caracteriza por no requerir de aplicacion de energia para su funcionamiento y por una
acumulacién continua del contaminante a lo largo del tiempo, lo que permite visualizar el

comportamiento de un contaminante a largo plazo®®.

En lo relativo al monitoreo de metales ambientes acuaticos, destacan el sistema de gradiente
difusivo en peliculas delgadas (DGT) y el sistema Chemcatcher'®, reportados por primera
vez en 19941 y 2000%, respectivamente. Las ventajas y resultados promisorios de estos
sistemas derivaron en la investigacion y el desarrollo de nuevos materiales vy
configuraciones'® 7. Entre los materiales propuestos se encuentran las membranas

poliméricas de inclusion (PIMs), tradicionalmente empleadas en procesos de separacion®®,

El enfoque de muestreo pasivo basado en PIMs es relativamente nuevo. Entre los reportes se
encuentran el muestreo pasivo de cationes metalicos zinc'® y mercurio®, asi como el
muestreo pasivo de moléculas organicas como el amoniaco?! y el sulfametoxazol®?. A pesar
de los resultados positivos reportados en estos trabajos, poco se ha discutido sobre el
modelaje de estos sistemas (en condiciones de muestreo pasivo). Incluso, poco se ha
estudiado y discutido sobre el efecto de parametros fisicoquimicos tales como la temperatura,
pH, concentracion, etc., sobre el desempefio y capacidad de monitoreo de las PIMs como
muestreadores pasivos, lo que ofrece un area de investigacion y amplia las contribuciones a

las areas con enfoque ambiental.
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I.1.1 Muestreo pasivo

1.1.1.1 Definicion

De acuerdo con Géreki y Namiesnik?, el muestreo pasivo se define como una técnica de
muestreo que se basa en el libre flujo de un analito desde un medio de muestreo hasta un
medio colector, como resultado de la diferencia de los potenciales quimicos del analito entre
los dos medios. El flujo neto de un medio a otro continda hasta alcanzado el equilibrio o bien,

hasta que el analista decide detener el proceso.

Esta definicion, ademas de integrar distintos tipos de materiales, engloba también distintos
tipos de fuerza motriz; entre las que se incluyen la concentracion, temperatura y gradientes

de fuerza electromotriz?®,

1.1.1.2 Tipos de muestreadores pasivos

Dentro del muestreador pasivo, el analito se acumula en una fase conocida como fase
receptora que puede ser un disolvente, un agente quimico (sélido o liquido) o un sorbente
poroso; y aungue el analito se acumula continuamente en esta fase, el muestreador pasivo no
tiene como objetivo extraer cuantitativamente al analito}” (principio de deplecion

despreciable?*).

El muestreo bajo régimen pasivo se utilizé por primera vez en 1927 para la determinacion
semicuantitativa de monoxido de carbono, pero no fue sino hasta 1973 que se empled con
fines cuantitativos® % (monitoreo de NO. y SO,). En 1974 se publicaron los primeros
reportes enfocados al monitoreo de metales en medios acuéticos?®, y a partir de la década de
1980, comenzaron a crecer los métodos para muestreo pasivo de compuestos organicos e

inorganicos®. A pesar de que en los Gltimos 20 afios se ha reportado numerosos trabajos
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enfocados al desarrollo y aplicacion de nuevos muestreadores para diversas matrices*# 16 7.
23,27 "en lo relativo al disefio, destacan los muestreadores de una y dos fases?. En la Tabla |

se muestran algunos ejemplos.

Los muestreadores de una fase consisten en un material de sorcion que es expuesto
directamente al medio de muestreo, mientras que los muestreadores de dos fases se
distinguen por la integracion de una barrera adicional que permite la separacion entre el
medio de muestreo y la fase receptora. Esta barrera define la velocidad a la cual el analito es
colectado?® 28, De acuerdo con la naturaleza y composicion de la barrera adicional (y del paso
del analito a través de esta), el material®® 2 serd de difusion (material poroso) o de
permeacion (material no poroso). Por lo general, ambos tipos de muestreadores (una o dos
fases) hacen uso de membranas. En el primer caso, el material sirve como fase receptora,
mientras que en el segundo caso, funciona como una barrera entre la fase receptora y el medio
de muestreo?®. EI nimero de fases es la forma mas general de clasificar a los muestreadores

pasivos?. En ambos casos, el perfil de acumulacion del analito en la fase receptora es similar.

Tabla | Ejemplos de muestreadores de una y dos fases'® 2.
Tipo de disefio Ejemplos de muestreadores Barrera

-Tiras de polietileno de baja

densidad (LDPE/PE)

Una fase -Muestreadores de No aplica

polioximetileno (POM)
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Dos fases

-Peliculas delgadas de

polidimetilsiloxano (PDMS)

-Peliculas delgadas de gradiente

difusivo (DGT)

-Muestreadores integrativos de

quimicos organicos polares

(POCIS)

-Peliculas delgadas de

polidimetilsiloxano (PDMS)

Membrana con recubrimiento

absorbente (MESCO)

-Chemcatcher

Gel de poliacrilamida

Membrana de polietersulfona

Membranas de Silicona,
polipropileno, polipropileno

de baja densidad, PVC

Membrana de celulosa o

polietileno de baja densidad

Membranas de acetato de

celulosa, polisulfona,

polietileno
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1.1.1.3 Modelaje del muestreo pasivo

Los modelos son esenciales para comprender como la cantidad de analito absorbido se
relaciona con su concentracion en el ambiente. El proceso de acumulacion del analito es un
proceso de transporte de varias etapas, por tanto, los modelos difieren en el nimero de fases

(e interfases) y supuestos (presencia de gradientes dentro de la membrana) considerados.

En la operacion del muestreador se distinguen dos regimenes de acumulacion®® 1727 30: yn
régimen cinético (también denominado lineal o integrativo) y un régimen de equilibro

(Figura 1).

Régimen cinético Régimen de equilibrio
} }

Cantidad acumulada

>
Tiempo

Figura 1 Perfil de acumulacion del analito en la fase receptora a lo largo del tiempo y
regimenes en los que trabajan los muestreadores pasivos: cinético y de equilibrio.

Dentro del régimen lineal, el operador tiene la oportunidad de decidir la duracion del
muestreo (decide cuando detener el monitoreo). Ademas, bajo este régimen se asume que la

cantidad acumulada de analito en la fase receptora es proporcional al producto entre el tiempo
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de muestro y la concentracion del analito en el medio de muestreo®. En el régimen de
equilibrio, la captacion del analito es lo suficientemente larga, tal que se alcanza el equilibrio.
Independientemente del régimen de muestreo, el Gltimo paso sera la conversion de la

cantidad acumulada del analito en el muestreador en la concentracion presente en el medio.

En términos de adquisicion de informacion, la concentracion determinada por los
muestreadores de régimen al equilibrio sera similar a la determinada a través del muestreo
discreto. Por su parte, los muestreadores que operan bajo el régimen cinético (integrativo)
determinaran la concentracion ponderada promedio en el tiempo (TWA). Una comparacion

de las ventajas y el concepto de la TWA se ejemplifican en la Figura 2.

Concentracion

Tiempo'

Figura 2 Representacion de la variacion de la concentracion de un analito en un ambiente
acuoso (---) en el tiempo: comparacion de muestreadores de régimen al equilibrio (e) y
cinético (—). El muestreo en régimen cinético (integrativo) es constante pues la TWA refleja
el periodo completo del tiempo de muestreo.

A continuacién, se hace una descripcion de los modelos que describen el proceso del
muestreo pasivo. Dicha descripcion constituye una clasificacion muy general de los
muestreadores basada en la siguiente consideracion: ¢El material se comporta como sorbente

(i.e., fase receptora) o como barrera semipermeable? Es importante sefialar que no se habla
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propiamente de una descripcion basada en el disefio del muestreador (una o dos fases), sino
del comportamiento, es decir, de la naturaleza del material, pues incluso algunos materiales
de dos fases podran, segin la literatura que se consulte?®, clasificarse como materiales que se

comportan como sorbentes.

1.1.1.3.1 Modelaje de muestreadores que se comportan como sorbentes

El proceso de muestreo pasivo es descrito por un modelo matematico de cinética de primer

orden de un compartimiento®’- % 28 segin la siguiente expresion:

C() = Gy (1 — ) )
2

Donde, Cs(t) es la concentracion del analito en el muestreador al tiempo t; Cu, la
concentracion del analito en el medio de muestreo; ki y kz, son las constantes de velocidad

de captacion y eliminacion, respectivamente.

En el régimen de equilibrio el proceso de muestreo ha sido lo suficientemente largo, tal que
se ha alcanzado el equilibrio termodinamico entre la fase de muestreo y la fase receptora, por

lo que la ecuacion (1) se reduce a:

kq (@)

Cs(t) = ka_z = CyKsw

Donde, Ksw es el cociente de reparto entre el muestreador y el medio acuoso. Los
muestreadores que operan bajo este régimen deben tener una baja capacidad de sorcion -para
evitar la deplecion durante la extraccion- y una respuesta rapida para que las posibles

variaciones de concentracion®’ del analito no afecten el desempefio del muestreador.

Por otra parte, en la fase inicial del proceso de muestreo (Cs(t) << CwKsw) Se asume que la

velocidad de transferencia de masa es linealmente proporcional a la diferencia entre la
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actividad quimica del analito en la fase acuosa y la fase receptoral’. Esta fase es conocida
como fase cinética, lineal o integrativa. Durante esta fase, el proceso de desorcion del analito

es despreciable, por lo que la ecuacion (2) se reduce a:

Cs(t) = Cpkqt 3)
Sea, ademas que, k; = h, % (donde, ho representa el coeficiente de transferencia de masa

total; As, el &rea expuesta del muestreador y; Vs, el volumen del muestreador). Al sustituir

A -, . .
ki =h, 75 en la ecuacion (3), esta podré expresarse como:
N

A
C,(t) = h, 75 C,t (4)

N

La ecuacion (4) expresa que la concentracion del analito en el muestreador es proporcional
al tiempo de muestreo. Por tanto, a diferencia de los muestreadores al equilibrio, estos deben
contar con gran capacidad de sorcion. Ademas, si Ny = V,C,(t), la cantidad de analito, N,

acumulado en el muestreador puede calcularse del siguiente modo:

Ny = h,AsC,t (5)
El producto h,A, es conocido como la velocidad de muestreo, Rs. Asi, la ecuacion (5) se

expresara finalmente como:

Ng = R,Cyt (6)
La constante Rs, representa el volumen de agua aclarada por unidad de tiempo (volumen x
tiempo™); si la Rs se divide entre la masa del muestreador, se obtiene la velocidad de
captacion (volumen x tiempo™ masa!). Dadas las unidades de la velocidad de muestreo, esta
representa un puente conceptual entre los métodos tradicionales de extraccion continuos y

los métodos de muestreo pasivo?®. Para la mayoria de los dispositivos que trabajan en el
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régimen cinético, el valor de la Rs, no cambia con Cyw, pero puede ser afectado por la

turbulencia del medio, la temperatura y la formacion de biopeliculas®’.

Los modelos cinético y al equilibrio pueden extenderse a nuevos muestreadores sin importar
su namero de fases, siempre y cuando i) existan equilibrios de sorcién en las interfases y ii)
se establezca un estado (pseudo) estacionario en la membrana?®. El modelo puede extenderse
incluso a membranas difusivas o permeables. Finalmente, para los muestreadores que acttian

como sorbentes, el parametro mas importante a determinar sera la Rs.

1.1.1.3.2 Modelaje de muestreadores que incluyen una barrera de separacion

Cuando los muestreadores incluyen una membrana que separa a la fase receptora del medio
de muestreo, se incluye el proceso de difusién del analito a través del material como
pardmetro adicional. Estos modelos asumen que dentro de la membrana se establece un
gradiente lineal de concentracion por lo que la transferencia de masa queda descrita por la
primera ley de difusion de Fick!* 23 2%, Cuando el gradiente de concentraciones es lineal, la

cantidad, M, de analito transportado al tiempo t, queda descrita por:

DA
M = U't=TCOt (7)

Donde, U es la velocidad de transporte difusivo; D, es el coeficiente de difusion del analito;

A, el area transversal de la trayectoria; L, la longitud de la trayectoria y; Co, la concentracion
del analito en el medio de muestreo. El término DTA es considerado como la velocidad de
muestreo, Rs.

La primera ley de difusion de Fick también es aplicable cuando la velocidad de transferencia

de masa es controlada por permeacion® 2. Por ejemplo, en el muestreo de gases, la cantidad

M, del analito acumulado al tiempo t, esta descrita por la siguiente expresion:
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SA
M =-—p;t ®)
Ly

Donde, S, es el coeficiente de permeabilidad del analito; Lw, el grosor de la membrana; p1, la
presion parcial del analito cerca de la superficie externa del muestreador. La presion parcial

puede ser facilmente relacionada con la concentracién, Co, mediante:

p = aly 9)
Donde, a, es una constante. Si la geometria y composicion del material son constantes; es

decir, S, A, a'y Lm son constantes, entonces:

1 SAa (10)
k Ly
Donde, k se denomina constante de calibracion. Tras una sesion de muestreo, bastara conocer

My t para determinar la concentracion de un analito mediante la expresion:

Mk 11
=T )

Las relaciones (7)-(11) demuestran que la membrana constituye el elemento méas importante
en los muestreadores de dos fases. Por tanto, para la aplicacién de muestreadores de dos fases
debe considerarse i) la permeabilidad del material (o bien, el coeficiente de difusion del

analito) y ii) la composicion de la membrana: el material debe ser homogeéneo e hidrofébico.

1.1.1.3.2.1 Capa limite de difusion

Las moléculas de agua inmediatamente adyacentes a la superficie de un sélido se caracterizan
por poseer un momentum inferior a las moléculas de agua en el seno de la disolucion debido
a la friccion sobre la superficie del material. Esta primera capa disminuye el momentum de
capas subsecuentes, dando origen a una capa viscosa que se considera practicamente

estancada, cuyo grosor varia entre 50 y 500 um y suele denominarse pelicula de difusion,
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pelicula de Nernst, capa de difusion o capa limite de difusion (DBL). Dentro de esta, la

transferencia de masa ocurre tnicamente por difusion molecular?® 3L,

Adicionalmente a la membrana como barrera en los muestreadores de dos fases, la capa limite
de difusién (independientemente de las condiciones de agitacion del medio) representa una
resistencia adicional a la transferencia de masa, cuyo efecto puede o no incluirse en algunos

modelos.

1.1.2 Calibracion del muestreador pasivo

La calibracion de un muestreador pasivo es la ejecucion de un conjunto de experimentos
disefiados para determinar la velocidad de muestreo, Rs, del material. La calibracion no debe
ser confundida con la validacion, cuyo objetivo es determinar los parametros que caracterizan
la eficiencia de la operacidn, las limitaciones del método y la conveniencia para un propdésito

particular®.

A pesar de las ventajas que puede ofrecer el muestreo pasivo (Tabla 1), la determinacién in
situ de la TWA mediante los muestreadores de régimen integrativo puede resultar
complicada, dado que la Rs es especifica para cada compuesto; ademas, depende de factores
como la velocidad de agitacion del medio, la temperatura, las fluctuaciones en la
concentracion y la presencia de biopeliculas®. Lo anterior hace necesaria la calibracion del
dispositivo antes de su uso, dada la importancia que esta variable tiene dentro del modelaje
y prediccion de la concentracion del analito. Algunos muestreadores como DGT no requieren
de una previa calibracion ya que dependen directamente del coeficiente de difusion®. A
continuacion, se describen los dos metodos empleados para calibrar los muestreadores

pasivos: calibracion en laboratorio y calibracion in situ.
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Tabla Il Ventajas y limitaciones del muestreo pasivo

Ventaja
Dispositivos pequefios, configuracion

simple de facil transporte

Su funcionamiento no requiere de

aplicacion de energia

Buena correlacién respecto a las técnicas

dindmicas

Adecuados para el uso en periodos de

tiempo prolongados

10, 27, 30

Limitaciones
Poco adecuados para monitoreo de

periodos cortos de tiempo

La eficiencia de enriquecimiento es menor

en comparacion con técnicas dindmicas

Requiere calibracion

Imposible automatizar

1.1.2.1 Calibracién en laboratorio

La calibracién en laboratorio consiste en la exposicién del muestreador a un medio que

contiene una concentracion conocida del analito (o los analitos) bajo condiciones controladas

(temperatura, agitacion, concentracion del analito, composicion del medio, etc.)3 3,

Para mantener constante la concentracion del analito durante el proceso de muestreo, se

emplea alguno de los siguientes métodos

28,32, 33.

i) Calibracion estatica. Consiste en un sistema cerrado y el medio es adicionado con

el analito solo al inicio del experimento.
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i) Calibracidn estatica con renovacion. Consiste en un sistema cerrado con adiciones

contantes del analito. Este es el método mas reportado.

i) Calibracion de flujo continuo. Sistema abierto que permite el flujo de la

disolucion permitiendo que el analito se renueve a cada instante.

La desventaja principal que presenta la calibracion en laboratorio es la simplicidad de los

medios y condiciones comparados con los ambientes reales.

1.1.2.2 Calibracién in situ

Este tipo de calibracion consiste en la exposicion del muestreador a ambientes acuéticos
reales, es decir, donde las condiciones de temperatura, pardmetros fisicoquimicos, presencia
de otros contaminantes y formacion de biopeliculas no estan controladas y s6lo pueden ser
medidas a través del muestreo discreto o automatizado®?. Este enfoque ofrece la oportunidad
de determinar el valor de la Rs en el sitio exacto de analisis. Ademas, si las condiciones del
ambiente no varian considerablemente, los valores de Rs se mantendrén relativamente

constantes®? 3°,

1.1.3 Membranas poliméricas de inclusion

En esta parte se describe la aplicacion de las membranas poliméricas de inclusion al muestreo
pasivo de cationes metalicos. No obstante, antes de continuar resulta conveniente definir las

caracteristicas de estos materiales.

1.1.3.1 Definicién y composicion
Las membranas poliméricas de inclusion, PIMs, son peliculas sintéticas semipermeables que

tienen aplicacion en procesos de transporte y separacion®; donde la PIM, al igual que en los
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muestreadores pasivos, separa una fase donadora de una fase receptora. Estos materiales se
constituyen de un polimero base, un acarreador y un plastificante. Los componentes se
integran por disolucion en un disolvente organico adecuado que al ser evaporado da origen a

la pelicula.

1.1.3.1.1 Polimero base en las PIMs

El polimero base en las PIMs es un material termopléastico que funciona como soporte o
esqueleto. Su funcion es conferir flexibilidad, estabilidad y resistencia mecanica a la
membrana; propiedades que resultan tanto de las fuerzas intermoleculares dentro del
polimero como de un proceso de enredamiento de sus cadenas®®. Esto tltimo se origina por
el acomodo aleatorio de las cadenas del polimero, a medida que el disolvente se evapora. Sin
embargo, el uso de modificadores®” (un agente plastificante, o bien un disolvente organico;
por ejemplo) puede ayudar a promover una distribucion espacial mas eficiente de los
componentes, mejorando asi las propiedades mecanicas del polimero y el transporte de
analitos a través de la membrana®. Otra de las propiedades del polimero asociadas a la
capacidad de transporte, es la temperatura de transicion vitrea, Tg. Los polimeros con una
baja Tq poseen una alta movilidad segmental y los analitos tienden a presentar altos valores

de coeficiente de difusién3® 40,

Los polimeros més empleados como soportes en PIMs son el PVC y algunos derivados de
celulosa (CTA, CA, CAB, CAP, CTB, etc.), entre los que predomina el CTA%® #, Las

estructuras moleculares de algunos de estos polimeros*! se muestran en la Figura 3.

A diferencia del PVC, con grupos C-ClI, el CTA permite obtener mayor estabilidad mecéanica
debido a que contiene dominios cristalinos, pues los grupos acetilo e hidroxilo permiten la

formacion de puentes de hidrégeno altamente organizados®®. Sin embargo, se ha observado
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que la sustitucién del grupo acetilo por ésteres de cadenas mas largas aumenta la resistencia
a la degradacion por efecto del medio, aunque con ello disminuye la eficiencia en el

transporte de iones metalicos*.

OR OR
Roﬂ i e
RO # 0

CH,OR CH,OR

1l |
(b) R=—C—cH,, r= —C—CH,CH,  oH

o
1] Il
(€©)  R=—t—cn gr- —C—CH,CH, ,0H

L)
(d) &- —(IE—CHQCHQCHB L oH

Figura 3 Estructura de la celulosa con distintos sustituyentes: triacetato (a), acetato
propionato (b), acetato butirato (c), tributirato (d).

1.1.3.1.2 Plastificante

Los plastificantes son moléculas organicas que contienen una estructura alquilica hidr6foba
con uno o varios grupos polares. La primera favorece la compatibilidad con los componentes
de la membrana, mientras que los Gltimos interactian con los grupos polares del polimero
base, reduciendo las fuerzas intermoleculares entre las cadenas® #2. Asi, los plastificantes
disminuyen la temperatura de transicion vitrea, Tg, de la membrana®, les confieren

flexibilidad y tienen la capacidad de incrementar el flujo de las especies a través de ella.

Los plastificantes actian como disolventes organicos, analogamente al proceso de extraccion

liquido-liquido*, sin embargo, se ha reportado que el tipo de plastificante, asi como su
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concentracion, o proporcion en la membrana, conducen a diferentes interacciones entre los
componentes de esta, afectando con ello al transporte y su eficiencia. Rodriguez de San
Miguel et. al*? observaron que plastificantes derivados de ésteres de fosfato como el TEHP
y TBEP, pueden dar origen a fendmenos como la antiplastificacion (disminucion del flujo

con el incremento de plastificante).

Generalmente, la viscosidad y la constante dieléctrica de los plastificantes son propiedades
fisicoquimicas asociadas a la estabilidad de los complejos dentro de la membrana, asi como
los procesos de extraccion y re-extraccion y, aunque la naturaleza del plastificante se asocia
a la eficiencia de los flujos, las conclusiones a este respecto no son definitivas®”#*, debido a
las complejas relaciones que evidencian la diversidad de factores que afectan a la

permeabilidad de la PIM“°,

1.1.3.1.3 Acarreador

Un acarreador es un agente extractante, solvatante o intercambiador de iones cuya funcion es
facilitar el transporte del analito a través de la membrana por la formacién de un complejo,
un solvato o un par idnico. En lo referente a la extraccion de metales, en numerosos reportes
se ha encontrado una correlacion positiva entre el contenido de acarreador en membranay la
eficiencia del transporte, restringida, sin embargo, a un intervalo de contenido de acarreador
(propio para cada sistema) que, una vez rebasado, conduce a que la eficiencia sea

independiente* del contenido, o decrezca®,

De acuerdo con la naturaleza quimica de los acarreadores, estos se han clasificado como:
basicos, neutros o solvatantes, macrociclicos y acidos quelantes. EI mecanismo de accién de
estos ultimos involucra el intercambio de protones del extractante por los iones metalicos del

medio.
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1.1.3.1.3.1 Kelex-100

El Kelex-100 es un acarreador comercial clasificado como agente acido quelante, disefiado
originalmente para la extraccion liquido-liquido de cobre en hidrometalurgia*® 4’ y empleado
para la extraccion de galio y germanio®. La composicion del Kelex-100 varia de acuerdo con
el afio de fabricacion*®. Antes de 1976, el componente principal fue el 7-(1-vinil-3,3,5,5-
tetrametilhexil)-8 hidroxiquinolina (77.7 %). Sin embargo, tras una modificacion en el
proceso de produccién, el activo y componente principal del Kelex-100 comenzo a ser la 7-
(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinolina (~90 %). Las estructuras previa y posterior a 1976

se muestran en la Figura 4.

El Kelex-100 es un liquido viscoso practicamente insoluble en agua, con grupos acidos y
basicos (I0gPHL(octanol-agua) = 7.34; 4.4 < pKai < 4.9, 9.8 < pKaz < 11.9)*°. Debido a su
capacidad para reaccionar con gran variedad de cationes metalicos (cadmio, cobalto, cobre,
plomo, galio, germanio, paladio, platino, rodio y zinc), el Kelex-100 no es un extractante
selectivo; sin embargo, es posible realizar la separacion selectiva bajo condiciones adecuadas
del medio y de pH®. El orden de extraccion de distintos metales por el Kelex-100, en funcion
del pH, es el siguiente®t: Cu(ll) >Fe(111) >Ni(1l) >Zn(l1) >Co(11) >Fe(ll) >Mn(l1) >Mg(lI)

>Ca(ll) (Figura 5).

CH, CH,
x i

I (pre-1976 era): R = —CH—CH,—C—CH,—C—CH,
| | |

O CH CH, CH,
'I|

OH

Kelex 100 IT (post-1976 era): R = —CH- (CH,), —CH—(CH,); —CH,

l [
CH3 Csz

Figura 4 Estructura del Kelex-100 pre- y post-1976. (Tomado de referencia®)
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cu Ni (i)

Coeficiente de extraccion de metales (E)

Figura 5 Extraccién de distintos metales con Kelex-100 en el intervalo de pH 0-6.
(Tomado de referencia®?).

1.1.3.2 Muestreo pasivo empleando membranas poliméricas de
inclusion

En la actualidad existen numerosos reportes que describen el desarrollo y calibracidn de
materiales con fines de muestreo pasivo en medios acudticos, especificamente, para el
monitoreo de compuestos organicos e inorganicos (entre ellos, los metales), siendo los
primeros los de mayor interés. No obstante, el nimero de trabajos enfocados al monitoreo de
metales ha incrementado considerablemente en los ultimos afios. Entre los materiales
desarrollados, dos han resaltado notablemente: los aplicados en los sistemas de gradientes
difusivos en peliculas delgadas (DGT) y los aplicados en el sistema Chemcatcher. El sistema
DGT, disefiado por Davidson y colaboradores!*, fue expresamente concebido para el
monitoreo de metales en medios acuaticos. Por su parte, Chemcatcher, aplicado

originalmente para el monitoreo de compuestos organicos®?, extendid posteriormente su
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aplicacion al muestreo de metales. Tanto DGT como Chemcatcher son muestreadores de dos
fases. El primero consiste en una resina quelante (Chelex-100) cubierta por un gel de
poliacrilamida entrecruzado con un derivado de agarosa, y una membrana de filtracién como
barrera principal®. Todo el ensamble se coloca en un contendedor de PTFE. El metal difunde
desde la membrana de filtracion y llega a la resina pasando a traves del gel (con tamafio de
poro definido). Chemcatcher es un sistema similar, basado en una resina quelante y una
membrana. El conjunto resina-membrana es intercambiable segun el analito de interés®? %4,
por lo que tiene la capacidad de monitorear compuestos organicos polares, no polares y
metales; para los que pueden ser usadas membranas de polietersulfona, de polietileno y
acetato de celulosa, respectivamente'®. El conjunto resina-membrana es colocado en un
contenedor de PTFE. A diferencia de Chemcatcher, el DGT no requiere calibracion®, lo que

representa una ventaja para este sistema.

Tabla 111 Técnicas de muestreo pasivo para metales en ambientes acuaticos®* .

Técnica Descripcion del dispositivo

Equilibrio difusivo en peliculas  Gel difusivo recubierto con una membrana de

delgadas (DET) filtracion. Régimen de equilibrio

Dialysis peepers Agua ultrapura contenida en una membrana de
polisulfona

Hojas de teflon Trabaja en régimen de equilibrio

Muestreadores “medusa” Gel de poliacrilamida embebido con resina de

iminodiacetato (Chelex)
Membranas soportadas de fibra Membrana de fibra hueca embebida impregnada

hueca con un acarreador disuelto en un sorbente organico
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Los primeros reportes de los sistemas DGT** y Chemcatcher®? aparecieron en 1994 y 2000,
respectivamente. Desde entonces se han propuesto diversos materiales y configuraciones
para el muestreo de metales en medios acuaticos. Algunos ejemplos de técnicas se presentan

en la Tabla IlI.

Recientemente se ha propuesto a las membranas poliméricas de inclusién, tradicionalmente
empleadas en procesos de extraccion y separacion®, como materiales para muestreo pasivo
de iones metalicos en medios acuosos. En 2014, Almedia et. al'® reportaron el muestreo
pasivo de Zn basado en una PIM compuesta de P\VC como polimero base y de D2EHPA
como agente plastificante. El dispositivo de muestreo, un contenedor de teflon, permitia
almacenar 10 mL de la fase receptora (HNOs 0.1 mol L?), lo que favorecié la
preconcentracion y cuantificacion del Zn; mientras que la membrana constituyé la barrera
entre la fase donadora y receptora. EI muestreo se llevo a cabo usando dos métodos: estatico
con renovacion y de flujo continuo. Finalmente, el dispositivo fue aplicado al analisis de
aguas estancadas urbanas. Por su parte, Turull et. al?® reportaron una membrana polimérica
ensamblada dentro de un dispositivo DGT para el monitoreo de Hg, obteniendo perfiles no
lineales de acumulacién en la fase receptora bajo este sistema propuesto. En la configuracion
se proponen al polimero base (CTA) y un liquido idnico (TOMATS) como fase receptora

dentro de un sistema DGT. El sistema se calibré y se obtuvieron las constantes de captacion.

Por otro lado, también se han propuesto a las PIMs como materiales para el muestreo pasivo
de especies no metalicas como el amonio?! y el antibidtico sulfametoxazol??. Almeida et. al*!
reportan la calibracion (estatica con renovacion) y aplicacion de una PIM para el monitoreo
de amonio en aguas naturales durante un periodo de 7 dias; con una membrana compuesta de

PVC, acido dinonilnaftaleno y 1-tetradecanol como modificador. En este trabajo resalta el
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disefio de un dispositivo de pequefias dimensiones (10 mL). Garcia-Rodriguez et. al®?
realizaron el muestreo de sulfametoxazol, con una membrana compuesta de CTA, aliquat-
336 y 2-NPOE como polimero base, acarreador y plastificante, respectivamente. En este
trabajo se estudio la influencia del patron de agitacion del medio y se propuso una mejora al
disefio reportado por Almeida et. al*®. Los reportes sobre el uso de PIMs como muestreadores
pasivos aun son pocos; sin embargo, han mostrado resultados promisorios incluso en la

aplicacion de campo
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CAPITULO Il. MARCO TEMATICO
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I1.1 Planteamiento del problema

Los recientes reportes sobre la aplicacion de membranas poliméricas de inclusion al muestreo
pasivo de analitos de interés ambiental han demostrado resultados promisorios. Sin embargo,
el interés de estos reportes se ha centrado en la aplicacion practica, omitiendo* la discusion
acerca de los principios tedricos que describen al sistema bajo tales condiciones de muestreo.
Tampoco se ha elucidado una ecuacion de calibracién ni la descripcion de la influencia de
variables fisicoquimicas asociadas al medio capaces de alterar la respuesta del muestreador
que, no obstante, comprenden un aspecto central para la mejora de estos materiales como
muestreadores. La contribucion que se plantea en este trabajo es el desarrollo y calibracion
de un muestreador pasivo basado en una membrana polimérica de inclusion para el transporte

de Cu(ll) en medios acuosos sintéticos.
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11.2 Hipotesis

Partiendo del principio de libre difusion de un analito desde un medio de muestreo a un medio
colector de un muestreador pasivo, es posible adaptar una membrana polimérica de inclusion
como sistema de muestreo pasivo para el transporte de Cu(I1) por modificacion de la relacion

de componentes usando el agente extractante Kelex-100 como acarreador.

11.3 Objetivos

11.3.1 Objetivo general

Desarrollar y aplicar un sistema de muestreo pasivo basado en una membrana polimérica de
inclusion (PIM) para el monitoreo de Cu(ll) en disoluciones acuosas sintéticas, usando el

extractante Kelex-100 como agente acarreador.

11.3.2 Objetivos especificos

- Desarrollar una membrana polimérica de inclusion (PIM) capaz de transportar Cu(ll)
presente en disolucion acuosa, bajo un régimen de deplecion despreciable.

- Derivar una ecuacion de calibracidn para el sistema de muestreo pasivo propuesto, y
comparar su capacidad para predecir la TWA del Cu(ll) en medios acuosos sintéticos
frente a la técnica de absorcion atémica.

- Estudiar el efecto de distintos parametros fisicos (temperatura, concentracion del
metal, velocidad de agitacion) y fisicoquimicos del medio (pH, fuerza i6nica y

presencia de aniones) sobre el muestreo pasivo de Cu(ll) empleando el sistema PIM.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS
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Materiales

Preparacion de la membrana

Kelex-100 (Sherex Chemical Co. Inc.)

CTA (Sigma-Aldrich)

TEHP (Aldrich, 97.0 %)

Diclorometano, CH,Cl, (J.T. Baker; 99.99 %)
Etanol, CH;CH,OH (Analytika, 99.9 %)
TBEP (Aldrich, 94.0 %)

NPOE (Sigma-Aldrich, > 99.0 %)

Disoluciones amortiguadoras

Acido acético, CH;COOH (Sigma-Aldrich, 99.7 %)
TRIS (Aldrich, 99.8 %)
Na2B4O7 (Merk, 99.0 %)

Disoluciones donadora y receptora

MES (Sigma, > 99.5 %)
HCI (Sigma-Aldrich, 37.0 %)

Disoluciones para ajuste de pH y fuerza ionica

HNO; (J.T. Baker, 66.5 %)
NaOH (Meyer, 97.0 %)

NaNO; (J.T. Baker, 100.4 %)
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Efecto de los aniones

NaCl (Monterrey, 99.5 %)
Na,HPO,12H,0 (Merck, 99.0 %)
NaNO; (Sigma, 100.3 %)

Na, SO, (Sigma-Aldrich, > 99.0 %)
Na,CO; (Fluka Analytical, > 98.0 %)

Disolucion de trabajo

Disolucion estandar de cobre (Sigma-Aldrich; 1000 mg L)

111.1 Equipos

El cobre fue cuantificado mediante la técnica de espectrometria de absorcion atémica
(espectrometro Perkin-Elmer 3100) y mediante espectroscopia de emision Optica por plasma
acoplado inductivamente (espectrometro Thermo Scientific ICAP 6000 series ICP-OES). La
medicion del pH se realiz6 empleando un electrodo combinado de vidrio Cole-Parmer
acoplado a un pHmetro Metrohm 620. En la evaluacion independiente de los efectos de
agitacion y temperatura, el control de las variables se logr6 empleando un agitador orbital
IKA KS 260 control S1 y una camara de clima constante Memmert HPP, respectivamente.
El grosor de cada membrana empleada en los experimentos se midié con ayuda de un

micrémetro digital 1P54.
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111.2 Metodologia general

En el muestreo pasivo, la estimacion de la TWA del metal en el medio de muestreo se obtiene
durante la etapa integrativa del transporte, por ello resulta indispensable considerar algunos
requerimientos operativos de la técnica para su aplicacion al muestreo pasivo usando un

sistema PIM. Los aspectos fundamentales por considerar son:
I. El transporte del metal debera ocurrir bajo un régimen de deplecion despreciable,

I1. La existencia de una correlacion lineal entre la masa de metal acumulado en fase receptora

y el tiempo de muestreo,

I11. La definicidn de los pardmetros propios del material de los cuales depende la constante

de calibracion, Rs.

Basandose en los requerimientos anteriores, es posible derivar una relacién matematica capaz
de describir al sistema en su etapa integrativa (y por tanto, Gtil para el calculo de la TWA).
Por lo anterior, el procedimiento general para el desarrollo del muestreador pasivo propuesto

se dividio en las siguientes etapas:
Etapa I. Optimizacion de la membrana.

Etapa en la cual se buscd obtener membranas que permitieran la extraccion rapida y eficiente
del Cu(ll) desde la fase donadora. Los estudios correspondientes se efectuaron en celdas de

transporte bajo agitacion constante.
Etapa I1. Optimizacion de la PIM (experimentos sin agitacion).

En esta etapa se evaluo la eficiencia del transporte a través de la membrana sin la aplicacion

de agitacion, y la modificacion de la composicion del material para inducir una reduccion en
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la eficiencia del transporte del Cu(ll), y con ello lograr la deplecion despreciable. Los
experimentos se realizaron tanto en celdas de transporte como empleando el dispositivo de

muestreo.
Etapa I11. Calibracion del muestreador pasivo.

Durante esta etapa se describe la obtencion de la ecuacion de calibracion y se evalua la
capacidad de prediccion de la ecuacion de calibracion a partir de un modelo de transporte en

PIM.
Etapa IV. Estudios de muestreo pasivo.

En esta etapa se estudi6 el efecto de parametros fisicos y fisicoquimicos que influyen en la
respuesta del muestreador pasivo optimizado, tales como la concentracion del metal en la
fase donadora, la temperatura, velocidad de agitacién, fuerza ionica, el pH y la presencia de

aniones en la fase donadora.
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11.3 Optimizacion de la membrana y condiciones de
transporte del Cu(ll) (Etapa I)

Durante esta etapa se determinaron las composiciones éptimas de la membrana y de la fase
donadora para el transporte de Cu(ll). La obtencién de membranas eficientes, que incluyeran
Kelex-100 como agente acarreador, fue el primer paso a seguir. Posteriormente se evaluaron

distintas composiciones de la fase donadora.

111.3.1 Composicion de la membrana

111.3.1.1 Procedimiento experimental

Los experimentos de evaluacion de la composicion de membrana se llevaron a cabo en celdas
de transporte. Se prepararon membranas que contenian CTA, Kelex-100 y, de manera
independiente, distintos plastificantes (TEHP, TBEP y NPOE). La proporcién de los

componentes fue variable; partiendo de una relacién de componentes del 33 % (m/m).

El procedimiento de preparacion de membranas empleadas en experimentos de transporte
con celdas consistio en la mezcla de CTA, Kelex-100 y plastificante. La mezcla era agitada
durante 2 h aproximadamente en 10 mL de diclorometano. Posteriormente, esta se vertia en
cajas Petri y se tapaba para permitir evaporacion del disolvente (aproximadamente 24 h), tras

lo cual, el material obtenido podia ser usado en experimentos de transporte.

Las membranas obtenidas contaban con un érea efectiva de 3.5x10™* m? y estas se colocaron

en las celdas de transporte para actuar como barreras semipermeables entre las fases donadora

50



y receptora (100 mL de cada fase), tal como se muestra en el esquema de la Figura 6. Todos
los experimentos se llevaron a cabo bajo agitacion constante y se tomaron alicuotas durante
un periodo de 24 h para la obtencion de los perfiles de transporte. Las condiciones de

experimentacion iniciales se resumen en la Tabla IV.

Figura 6 Esquema de la celda de transporte. La membrana, colocada entre los dos
compartimientos permite la separacion de las fases donadora y receptora.

Tabla IV Condiciones iniciales de experimentacion

Fase Composicion pH Volumen Cutotal
Donadora MES 1072 5.5 100 mL 10
mol L* mol L*
Receptora HCI 1072 2.0 100 mL
mol L*

111.3.1.2 Resultados

Se probaron tres plastificantes, previamente reportados para el transporte de Cu(ll): NPOE?,
TBEP?y TEHP?. Cada plastificante fue evaluado independientemente. Tras los experimentos
y a través de los perfiles de transporte se comprobd la extraccion del metal desde la fase
donadora, no asi el proceso de re-extraccion, evidencia de que el metal quedaba atrapado en
la membrana, por lo cual se probaron membranas con distintas proporciones (Tabla V). Sin

embargo, en aquellas que contenian TBEP y NPOE no se logro la re-extraccion. Ademas, las
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membranas con NPOE mostraron pérdida de estabilidad, ya que este era exudado. Por el
contrario, con membranas que contenian TEHP se logro transportar aproximadamente 20 %
de la concentracion inicial del metal a las 24 h de transporte, por lo cual se probaron nuevas
composiciones de membrana con este plastificante (Tabla V1), asi como el pH de la fase

donadora (pH 5.5y 6.6).

Para las nuevas composiciones evaluadas (Tabla V1) se parti6 de las proporciones similares
a las reportadas por Rodriguez Morales et. al*, que hacia uso de bajas cantidades de
acarreador para el transporte de Cu(ll). Cabe mencionar que durante el proceso de
homogeneizacion de los componentes (proceso de preparacion de la membrana), se afiadié
etanol al disolvente para obtener una mezcla etanol-diclorometano 1:10 (v/v). Rodriguez de
San Miguel et. al® han reportado que la adicion de este alcohol, como modificador, contribuye
al incremento de la eficiencia del transporte, tal como se corrobor6 durante la
experimentacion. La composicion final con la cual se logré un transporte de Cu(l1) mayor al

90 % de la concentracion inicial a las 24 h, corresponde a la composicion C (Tabla V1).

Tabla V Variacién de los componentes de membrana (% m/m)

Polimero base Acarreador Plastificante
CTA Kelex-100 NPOE/ TBEP/ TEHP
54.5 27.3 18.2

54 23 23
53.3 20 26.7
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Tabla VI Composiciones de membranas con plastificante TEHP (% m/m)

Composicion Polimero base Acarreador Plastificante
CTA Kelex-100 TEHP
A 37 59.3 3.7
B 35.7 60.7 3.6
C 40 56.7 3.3

Los resultados obtenidos con el uso de los plastificantes NPOE y TBEP contrastan con los
reportados en la literatura® ®. Una explicacion basada en la estructura de los agentes
plastificantes no seria factible, especialmente porque las estructuras tanto del TEHP como
del TBEP son similares. Este comportamiento podria, sin embargo, ser debido al bajo
contenido del acarreador en la membrana, dado que si el contenido de este es mas bajo que
el umbral de percolacion, las cadenas del acarreador, unidas en su mayoria al polimero base,
no tienen movilidad y la eficiencia del transporte es drasticamente reducida’. Por el contrario,
el incremento del plastificante en membrana podria liberar al acarreador y mejorar con ello
el transporte®. Es importante hacer notar que esta explicacion podria no estar asociada
unicamente al plastificante y su contenido, sino a la difusion a través de la membrana, al

contenido del acarreador y a la composicién de las fases.
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111.3.2 Influencia del pH de la fase receptora

Una vez logrado el transporte del Cu(ll) con membranas que contenian el agente plastificante
TEHP, se evalud el efecto que el pH de la fase receptora ejercia sobre el transporte. Es
importante recordar que en esta primera etapa se pretendia lograr el transporte eficiente del
metal a través de la membrana para posteriormente evaluar dicho proceso bajo condiciones

estaticas del medio.

111.3.2.1 Procedimiento experimental

Se evaluaron dos disoluciones HCI (pH 1, 2 y 3) y acido férmico (pH 3) como fases
receptoras. Los experimentos se llevaron a cabo en celdas de transporte con agitacion
constante durante un periodo de 24 h. Durante el transporte se tomaron alicuotas de ambas

fases a distintos tiempos.

111.3.2.2 Resultados

La variacién del pH, asi como del reactivo acidificante del medio (HCI, acido férmico),
ejercio un efecto apreciable en la cinética del transporte y, por tanto, en la eficiencia de este
(Figura 7A). La eficiencia del transporte parecio tener una relacion inversa con el valor de
pH del HCI, es decir, la eficiencia se increment6 al disminuir el pH, esto puede ser una
consecuencia directa del gradiente de protones creado entre las fases donadora y receptora,
toda vez que ésta es la fuerza motriz del sistema. Ello explicaria la baja eficiencia del &cido
formico (en comparacién con el HCI), dado que es un acido que se disocia débilmente,

creando un gradiente menor de protones.

Dado que la composicion de la fase receptora ejercio una influencia notable sobre la

eficiencia del transporte, fue necesario continuar con la evaluacion de dicho efecto con el
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objeto se seleccionar la fase receptora mas adecuada. Para ello, s6lo fueron evaluadas las
fases HCl a pH 1 y 2. La razon de tal eleccion fue asociada a las eficiencias de transporte
(mayores a 90% a las 24 h), ya que éstas serian comparadas en condiciones fuera de agitacion

y bajo un periodo de monitoreo mas prolongado.

Al comparar los perfiles de transporte (fase receptora HCl pH 1y 2, en celdas de transporte
sin aplicacion de agitacion, durante un periodo de 7 dias), se observé que no existia diferencia
significativa (P = 0.86) entre ambos (Figura 7B). A partir de tales resultados se establecio
como fase receptora HCI pH 2, ya que a tal valor de pH la membrana se degradaria menos

por accion del &cido.

120 4 m HCl(pH1l) e HCI(pH2) A HCI(pH3) w HCOOH (pH3) 1004 B HCI(pH1) ® HCI(pH?2)
100+ .
S s 801 :
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Figura 7 Efecto del pH y de la composicion de la fase receptora sobre la eficiencia del
transporte de Cu(ll) tras A) 24 h de transporte bajo agitacion y B) 7 dias de trasporte sin
agitacion del medio. Fase donadora: MES 102 mol L. Fase receptora: HCI pH 1-3 o 4cido
férmico pH 3.

La composicién de la membrana optimizada para el transporte eficiente de Cu(ll) asi como
la composicion de las fases donadora y receptora se muestran en la Tabla VIl y Tabla VIII,

respectivamente,
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Tabla VII Composicion de membrana optimizada con plastificante TEHP (% m/m)

Membrana
Polimero base Plastificante Acarreador
40 56.7 3.3

Tabla VII1 Composicidn de las fases donadora y receptora para el transporte de Cu(ll)

Condicién Fase donadora Fase receptora
Medio MES 102 mol L* HCI 102 mol L
pH 6.6 2.0
Cutotal 1x10* mol L
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111.3.3 Conclusiones sobre la etapa I. Optimizaciéon de la PIM y

condiciones de transporte del Cu(ll)

En la primera etapa fue posible la obtencion de una membrana polimérica de inclusion
eficiente (incluso con un bajo contenido de agente acarreador, 3.3 % m/m) para el transporte

de Cu(ll).

A pesar de que el NPOE y TBEP ya han sido probados satisfactoriamente como agentes
plastificantes en membranas poliméricas de inclusion, estos no favorecieron el transporte del
Cu(Il) a través de las membranas evaluadas. Para dar una explicacion a esta observacion,
deben considerarse distintas variables involucradas en el desempefio del sistema, como son

la composicidn de las fases y de la membrana (proporcion de los componentes).

No se realiz6 una evaluacion mas exhaustiva acerca del comportamiento de los plastificantes,
ya que mas alla de lograr el transporte eficiente del Cu(ll), como en un proceso de separacion,
se pretendia el transporte de este para aplicacién en muestreo pasivo. Desde este punto de

vista, el TEHP mostr6 ser un plastificante que dio buenos resultados.

La membrana, como barrera semipermeable, compuesta de CTA, TEHP y Kelex-100 (40,
56.7, 3.3 %, respectivamente), en condiciones de transporte bajo agitacion demostro, sin ser
el objetivo final, ser eficiente para el transporte del Cu(ll) (extraccién mayor al 90 % de la
concentracion inicial del metal en medio de HCI cuando pH < 2). La membrana podria

incluso ser evaluada en procesos con fines de separacion.
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La aplicacion de agitacion a las fases donadora y receptora ejercio gran influencia sobre la
eficiencia del transporte de Cu(ll) (mayor al 90 % en fase donadora de HCl a pH 1y 2). En
contraste, en medios de composicion similar (HCl a pH 1y 2) sin agitacidn, no se apreciaron

diferencias significativas entre los perfiles de transporte (eficiencia < 80 %, P = 0.86).
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111.4 Optimizacion de la PIM (Etapa I1): experimentos sin

agitacion

Los resultados descritos a continuacion corresponden a estudios llevados a cabo en celdas de
transporte sin aplicacion de agitacion mecanica. Tras la determinacion de la composicion
optima de la membrana para el transporte eficiente de Cu(ll) y la definicion de las
composiciones de las fases donadora y receptora, se procedio a la evaluacién del transporte
en condiciones fuera de agitacion para disminuir (0 en caso necesario, incrementar) la
eficiencia de este, a fin de poder ser utilizado en periodos de tiempo mas prolongados y en

condiciones estaticas del medio, es decir, bajo el régimen de muestreo pasivo.

111.4.1 Influencia del contenido de polimero base

Tradicionalmente, las membranas poliméricas de inclusion han sido empleadas en procesos
de transporte y separacion®, buscando principalmente rapidez y alta eficiencia en la
extraccion y re-extraccion; para ello, la optimizacion suele estudiarse por la variacion del
contenido de plastificante o acarreador? 3. En la técnica de muestreo pasivo, sin embargo, se
pretende lograr el efecto contrario, es decir, la obtencion de flujos bajos y controlados. La
modificacion del flujo puede lograrse por la variacion del grosor del material®, el cual es

mayoritariamente influenciado por el contenido de polimero base.

111.4.1.1 Procedimiento experimental

Partiendo de la composicion de la membrana 6ptima (Tabla VI) se estudié el efecto de la
composicion de la membrana sobre el transporte del metal evaluando membranas con distinto

contenido de CTA (mayor y menor). Las cantidades evaluadas fueron: 30, 45, 75, 90, 110,
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130 y 150 mg, que dieron lugar a la formacién de membranas con grosores iguales a: 46.8,
54.6, 57.6, 78.0, 81.4, 83.0 y 88.9 um. Las cantidades del resto de los componentes se
mantuvieron fijas. Los experimentos se realizaron en celdas de transporte y tuvieron una

duracién de 7 dias.

111.4.1.2 Resultados

Al comparar los perfiles de transporte de las distintas composiciones de membrana, se
observa que el contenido de CTA ejerce un efecto inversamente proporcional sobre la
eficiencia (Figura 8A). Tal efecto, como era de esperar, fue causado por una diminucion en
el flujo del metal a través de la membrana (Figura 8B), consecuencia del incremento en el
grosor del material. En las membranas con bajo contenido de CTA, las magnitudes de los
flujos fueron similares entre si. Sin embargo, con la disminucion de la cantidad de polimero
base tuvo lugar un aumento en la flexibilidad del material, lo que disminuia su resistencia
mecéanica, tornandolo fragil y poco apto para ser usado. Por el contrario, las membranas con
alto contenido de CTA incrementaban su rigidez, lo que dificultaba su manipulacion, razén

por la cual no se evaluaron membranas con contenido mayor a 150 mg de CTA.

A partir de los perfiles de acumulacién de Cu(ll) en fase receptora (Figura 8A-B), se
seleccionaron dos composiciones de membrana: 90y 150 mg de CTA (membrana optimizada
y la membrana menos eficiente), cuyos porcentajes de re-extraccion a los 7 dias de transporte
fueron 49.5 y 39.5 %, respectivamente. Las membranas fueron colocadas en las celdas de
transporte y este transcurrio sin aplicacion de agitacion. Sin embargo, la fase donadora se
renovo cada 24 h durante un periodo de 7 dias para mantener constante la concentracion del

metal (1x10* mol L).
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Figura 8 Efecto de la cantidad del polimero base sobre A) el transporte y B) el flujo de
Cu(ll) a través de la membrana. Contenido de CTA en membrana: 30, 45, 75, 90, 110, 130y
150 mg; con grosores: 46.8, 54.6, 57.6, 78.0, 81.4, 83.0 y 88.9 um, respectivamente.
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Figura 9 Perfiles de acumulacion de Cu(ll) en fase receptora empleando membranas con 90
y 150 mg de CTA alos A) 7 dias de muestreo con renovacion de fase donadora y volimenes
iguales de las fases (100 mL) y B) 13 dias de muestreo con volumenes de fase donadora y

receptora de 500 y 10 mL, respectivamente.

Los perfiles de Cu(ll) en la Figura 9A, representados en términos de la masa acumulada

(mg) del metal en la fase receptora, corroboran el efecto que ejerce el grosor del material

sobre el flujo, es decir, la disminucion del flujo del metal a través de la membrana a medida

que el grosor de esta aumenta; aunque esto ya habia sido observado en la Figura 8B. Es de
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notar que el experimento se llevo a cabo con la renovacion continua de la fase donadora con

el objeto de emular un proceso de deplecion despreciable.

A pesar de la notable diferencia entre los perfiles de transporte (Figura 9A), result poco
viable la seleccién de una composicion definitiva de membrana para realizar los estudios de
muestreo pasivo, ya que se desconocia qué material ofreceria mayores ventajas de operacion.
Para tal objeto, se evaluaron ambas composiciones (90 y 150 mg de CTA) bajo dicho régimen
de muestreo. Asi, se llevo a cabo el transporte de Cu(ll) con ambas membranas fuera de las
celdas de transporte, en condiciones donde los volimenes de fase donadora y receptora no
fueron iguales (500 y 10 mL, respectivamente) y con un tiempo de muestreo mas prolongado
(13 dias). Los detalles acerca de los materiales y experimentacion de muestreo pasivo se

describen més adelante en la Etapa IV (Estudios de muestreo pasivo).

Con el cambio en la relacion de voliumenes, las diferencias anteriormente observadas entre
los perfiles de acumulacion del Cu(ll) (Figura 9A), se volvieron menos pronunciadas (Figura

9B). Sélo a medida que el tiempo transcurria, dichas diferencias fueron apreciables.

En ambos materiales, el proceso ocurrid sin llegar al equilibrio, y ain mas importante, la
correlacion lineal entre la masa del metal y el tiempo se extendié a lo largo del tiempo de
muestreo. Ademas, se favorecié una mayor acumulacion del metal en la fase donadora para
el mismo periodo de tiempo (7 dias), es decir, se favorecidé la preconcentracion como
consecuencia de la disminucién del volumen de la fase receptora (de 100 a 10 mL), lo cual

facilitaria la cuantificacion del metal.

Tras los resultados obtenidos y al no observar diferencias significativas entre ambos perfiles

(P =0.74), se opto por trabajar las membranas que contenian 150 mg de CTA, debido a su
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mejor estabilidad mecéanica y facilidad de manipulacion. La composicion optimizada de la

membrana para estudios de muestreo pasivo se resume en la Tabla IX.

Tabla IX Composicién de membrana para experimentos de muestreo pasivo (% m/m)

Componente de la membrana
Polimero base Plastificante Acarreador

63.8 34.0 2.1

Al extender el tiempo de muestreo a 19 dias con la membrana optimizada (Figura 10), se
observo que la correlacién lineal entre la cantidad de sustancia del metal en fase receptora y
el tiempo continud, por lo cual se decidio establecer un periodo de 11 dias como tiempo de

muestreo para experimentos posteriores.
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Figura 10 Muestreo pasivo de Cu(ll) usando membrana con 150 mg de CTA. Monitoreo:
19 dias
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111.4.2 Conclusiones sobre la etapa Il. Optimizacion de la PIM:

experimentos sin agitacion

Durante esta etapa se logrd la optimizacion de la composicion del sistema de muestreo

pasivo: composicién del material y fase receptora bajo condiciones fuera de agitacion.

El contenido de polimero base tuvo una gran influencia sobre la eficiencia en el transporte
del metal a través de la membrana, observandose una disminucion en el flujo por incremento
del grosor del material. Los flujos mas bajos se observaron en membranas con 150 mg de

polimero base.

En membranas cuyo contenido de polimero base fue superior a 90 mg, no se observd
diferencia entre los perfiles de transporte tras 7 dias de monitoreo, sin embargo, al

incrementar el contenido de este, se obtuvo un material mas resistente a la manipulacion.

La evaluacion del contenido de polimero base en la membrana permitié establecer la
composicion 6ptima del material para el muestreo pasivo. Se determind que la membrana
con: 63.8 % m/m de CTA, 34.0 % m/m de TEHP y 2.1 % m/m de Kelex-100 permitio la

formacion de un material mecanicamente estable.

El reducido flujo del metal a través de la membrana favorecié la extension de la fase

integrativa del transporte mas alla de 19 dias, antes de alcanzar el equilibrio.

El uso de un volumen reducido de fase receptora (10 mL) permitio la preconcentracion del

metal, facilitando asi su cuantificacion.
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[11.5 Calibracién del muestreador pasivo (Etapa IlI):

obtencidén de la ecuacién de calibracion

En esta etapa se describe el proceso para la obtencion de la ecuacion de calibracion para el
sistema de muestreo pasivo propuesto. La ecuacion derivada para la PIM parte, como en
muchos otros sistemas de muestreo pasivo, de la ley de difusion de Fick. Algunos de estos

sistemas se tomaron como referencia para la descripcion de los datos.

111.5.1 Uso del DGT como sistema de referencia

Como se ha mencionado anteriormente, algunos trabajos han reportado el uso de membranas
poliméricas de inclusibn como muestreadores pasivos; en ellos, no obstante, poco se ha
discutido acerca de los principios que describen el comportamiento del material como
muestreador. Asi, ademas de los intentos por adaptar un sistema de transporte y separacion
(PIM) al muestreo pasivo, se tratd de definir un modelo matemético que describiera el
proceso de transferencia de masa en su fase integrativa, es decir, la obtencién de la ecuacion

de calibracién del sistema.

Entre los sistemas de muestreo pasivo mas ampliamente estudiados se encuentran el DGT,
SPMD y Chemcatcher® 2. Dado que el DGT es un sistema desarrollado para el muestreo de
metales®, este fue seleccionado como referencia. La configuracion del sistema comprende
una resina intercambiadora de iones (chelex-100) que actia como fase sélida recubierta por
un gel, de grosor Ag, y tamafio de poro definido; y una membrana de filtracion. Todo el

conjunto es colocado dentro de un dispositivo que permite el ingreso del analito Unicamente
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desde la membrana de filtracion, a través del gel y hasta la fase receptora. La transferencia
de masa en estos sistemas esta basada la primera ley de difusion de Fick*, de modo que este
sistema considera al coeficiente de difusion como un pardmetro fundamental mediante la
siguiente expresion:

C,DAt
M= b (12)
Ag

Donde, M, es la masa del ion; Cp, la concentracion del metal libre en la disolucién de

muestreo; D, el coeficiente de difusion; A, el area del material y t, el tiempo.

Con el objeto de evaluar el ajuste de los datos a la ecuacion (12), se incluyé una membrana
de filtracion como barrera adicional durante los experimentos de muestreo pasivo.

Posteriormente se aplico la ecuacion a los datos de los perfiles de acumulacion.

111.5.2 Aplicacion de una barrera adicional: uso de membranas

de filtraciéon

111.5.2.1 Procedimiento experimental

Para la evaluacion del transporte de Cu(l1) en presencia de una barrera adicional se emplearon
membranas de filtracion Millipore (tamafio de poro 0.45 um). Se evaluaron dos
configuraciones de muestreador: la combinacion PIM/Millipore y Gnicamente la PIM. Las
condiciones de fase donadora y receptora fueron: 500 mL de Ccuqry = 1x10* mol L™t en medio
buffer MES 102 mol L, pH = 6.6; y 10 mL de HCI pH = 2, respectivamente. Tiempo de

muestreo 11 dias.
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111.5.2.2 Resultados

En contraste con la configuracion PIM, el uso de una membrana de filtracion como barrera
adicional al sistema de muestreo tuvo como efecto una disminucion en la acumulacion del
metal en la fase receptora (Figura 11A), debido al proceso de hidratacion del material de

filtracion y al limitado paso de las moléculas de agua a través de ella.

Una forma de asegurar que el muestreador no altera los equilibrios en los que participa el
analito es mediante el criterio de la deplecidn despreciable, el cual establece que la cantidad
extraida por el dispositivo de muestreo debe ser menor al 5 % de la concentracién del analito
en el medio®. Al emplear la configuracion PIM/Millipore, la baja cantidad de Cu(ll)
transportado era tal que se observo una disminucion de la concentracion inicial del metal en
la fase donadora de aproximadamente 6 %, contrariamente a lo que ocurria bajo la
configuracion PIM (aproximadamente 20 % de la concentracion inicial), demostrando que el
uso de este material favorecia la consecucion de las condiciones de deplecién despreciable.
Esto dltimo llevo a pensar que el sistema debia contener, en fecto, una barrera adicional, y

que cualquier modificacion al sistema debia realizarse incluyendo esta configuracion.

Una vez obtenidos los datos de acumulacion de masa de Cu(ll) como funcién del tiempo, se
evaluo la validez de la ecuacion del sistema DGT (Ec. 12) usando los valores de la Tabla X.

El valor aproximado del coeficiente de difusion del Cu(Il), D¢y i1y, fue obtenido a partir de
la pendiente de la gréfica CE = f(t). En agua pura®, D¢, (20 °C) ~ 1.227x10~5cm?s%, por lo
b

que se observa el efecto sobre el transpote del metal por la presencia de la membrana de

filtracion.
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Tabla X Coeficientes de difusion del Cu(ll), D¢y iy, estimados para las configuraciones
PIM, PIM/Millipore

Parametro PIM PIM/Millipore
A 3.5 cm? 3.5 cm?
Ag 0.008 cm 0.252 cm
Deyan ~ 7.0x107% cm?s~1 ~ 2.7x1071% cm2s~1

Se determind la validez de la ecuacion (12) por la comparacion entre la concentracion
estimada, Cp, y la concentracion inicial de Cu(ll) en la fase donadora (esta Gltima por
medicién directa con FAAS). Sin embargo, las estimaciones obtenidas para ambas
configuraciones (PIM y PIM/Millipore) mostraron sobreestimaciones respecto al valor

esperado a lo largo del tiempo de muestreo, demostrando falta de ajuste de la ecuacion.
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Figura 11 Muestreo pasivo de Cu(ll): perfiles de acumulacion A) usando dos
configuraciones (PIM y PIM/Millipore) y B) efecto del volumen de fase receptora (10, 20,
40y 80 mL) empleando la configuracion PIM/Millipore.
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Por otra parte, la dependecia entre el perfil de acumulacién en la fase receptora y el volumen
de esta fase (Figura 11A), permitio evaluar distintos volimenes de fase con el proposito de
modificar la relacion de masa acumulada del metal como funcidn del tiempo bajo el siguiente
supuesto: las sobrestimaciones resultaban de una rapida preconcentracion del metal respecto
al tiempo de muestreo. Dado que la concentracion es funcion del volumen, el ajuste de este
ultimo permitiria controlar el perfil de acumulacion, disminuyendo asi las sobrestimaciones
en el calculo. Para tal objeto, se realizo el transporte del metal usando la configuracion
Membrana/Millipore con distintos volumenes de la fase receptora: 10, 20, 40 y 80 mL. En la
Figura 11B, se observa como la masa de Cu(ll) acumulada en el tiempo podia ser facilmente
controlada. No obstante, los resultados demostraron la misma falta de ajuste y desviaciones
de estimacion independientemente del volumen evaluado. Lo anterior indicaba que aun
cuando el proceso de transferencia de masa ocurria por difusion del metal desde el seno de
la disolucion hasta la interfase disolucion donadora/membrana, la suma de los procesos
quimicos que tenian lugar en la interfase, asi como los procesos internos en la membrana,
probablemente ejercian un efecto mayor sobre el transporte, de tal forma que la difusion no

regia completamente el transporte del Cu(ll), como si ocurria en el caso del sistema DGT.

De los resultados obtenidos, dos observaciones fueron claras: la primera fue que el proceso
de transporte no era regido enteramente por el fenémeno de difusion, por lo cual los procesos
internos de la membrana debian ser considerados. La segunda observacion fue de tipo
practico: para comprender los pardmetros propios de la membrana y su efecto sobre el
transporte del metal, los experimentos posteriores debian realizarse sin membranas de

filtracion. Ademas, la configuracion sin membrana de filtracion ofrecia ventajas en términos
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del tiempo de adquisicion de informacion, de manipulacion del material, e incluso de la

proporcionalidad masa/tiempo en la fase integrativa, R? = 0.9943 y 0.9885 (Figura 11A).

111.5.3 Calibracion del muestreador: modelo de transporte y

ecuacion de calibraciéon

Las observaciones realizadas (especificamente la consideracion de que los procesos internos
en la membrana contribuyen al proceso de transferencia de masa) permitieron llegar a la
conclusion de que la ecuacion de calibracion podria ser descrita a partir de modelos de
transporte de membranas. En esta seccidn se describe el modelo de transporte y ecuacion de

alibracion del sisitema PIM en estudio.

Una PIM no es un material poroso, sino denso, a través del cual la transferencia de masa
ocurre por un proceso de permeacion; fendmeno descrito previamente tanto para sistemas de
membranas de fibra hueca (HFSLM)”*° como para PIMs!3, En general, los modelos que

describen el transporte a través de estos materiales asumen que:
I.  Eltransporte del metal ocurre en condiciones de estado estacionario
Il.  Los gradientes de concentracion son lineales
I1l.  Lacinética de las reacciones en el proceso de extraccion son elementales

Partiendo de los supuestos anteriores, para el transporte del Cu(ll) a través de una PIM que
contiene Kelex-100 como agente acarreador, se establece el siguiente equilibrio de extraccion

en la membrana®*:

Cu?* 4+ 2KH < Cuk, + 2H* (13)
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El proceso de transporte inicia con la difusion del Cu(ll) desde el seno de la disolucion hasta
la interfase disolucion donadora/membrana, donde el metal reacciona con el acarreador
(Figura 12). Al tiempo que ocurre la formacion del complejo metal-acarreador, este Gltimo
libera protones a la fase donadora. En un segundo paso, el complejo formado permea a través
de membrana hasta la interfase membrana/disolucion receptora, donde se libera al cation
metalico y el acarreador se protona nuevamente para iniciar otro ciclo de transporte; proceso
que continuar hasta alcanzar el equilibrio, o bien hasta ser detenido. En cada ciclo, el contra-
transporte de protones permite el transporte del metal en contra de su gradiente de

concentracion.

Fase donadora PIM Fase receptora
Baja [H*] y D grande Alta [H*] y D pequefia

Cu2+ \ 2KH Cu2+
2H* CUKZ K 2H*

Cu?*

Flujo

Figura 12 Esquema del mecanismo de transporte del Cu(ll) a través de una PIM que contiene
Kelex-100 (KH) como acarreador.

Cuando el coeficiente de distribucidn en la interfase membrana/fase receptora es mas bajo
que el coeficiente de distribucién de la interfase fase donadora/membrana, la reaccién de

extraccion (Ec. 13) en dicha fase se encontrara desplazada a la izquierda; asumiendo asi que:

[CuK,]..=0, por lo que el flujo del sistema en el estado estacionario puede describirse

is

aplicando la ley de difusion de Fick a la capa limite de difusion de la interfase disolucion

73



donadora/membrana’. Ademas, si la concentracion del metal es despreciable frente a la del
acarreador y los protones de la fase donadora, su gradiente de concentracion se considerara
practicamente constante, y los flujos en la fase acuosa, Ja; €l flujo interfacial, Ji; y el flujo del

metal a través de la membrana, Jo, pueden describirse mediante las siguientes expresiones®

11.

Ja = _Daw = Aal([cu2+] - [Cu2+]if) (14)
dx

Ji = ki[Cu?*]ip — kL4 [CukK,]if (15)

6

]0 = _Do w = A;l([CUKZ]lf - [CuKZ]iS) (1 )

donde el subindice a, corresponde a la fase acuosa; i, a la interfase; o, a la membrana; if, a la
concentracion en la interfase fase donadora/membrana; is, a la concentracién en la interfase
membrana/fase receptora y la barra (—) denota a las especies en la fase organica. Da 'y Do
son los coeficientes de difusion. da y do representan la DBL y al grosor de la membrana,
respectivamente. A;'=d, /D, y A'=d, /D,. Los términos &, y k., indican las pseudo

constantes de velocidad de reaccién y se relacionan con el coeficiente de distribucién, D,

segun:
o [KHI ki 17)
[H+]i2f k2
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Debido a que el equilibrio de extraccion (Ec. 13) esta desplazado a la izquierda, se asume que

la formacion del complejo metal-extractante en la interfase membrana/disolucion receptora

sera despreciable, es decir, [CuK,].. = 0. En condiciones de estado estacionario se asume

is
ademas que, Ja = Jo = Ji = J, lo que permite obtener, a traves de las ecuaciones (14)-(17), la
siguiente expresion:

- k. (18)
= - ;
/k,_1 Tk A HA,

J

Dado que P = J/[Cu?*]. Al dividir (18) por k , y, a través de (17), se tendra:

D (19)
P=1
/ ky-l DA, A,

Donde, P es el coeficiente de permeabilidad. El proceso de permeacion a través de la PIM

ocurre segiin se muestra en la Figura 13.

Fase
donadora

PIM Fase

L receptora
Concentracion P

B

1 d,

%l

Distancia

Figura 13 Esquema del proceso de permeacion del metal a traves de la PIM, cuando Dir es
mayor que Dis.
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La ecuacion (19) muestra que el valor de P se vuelve constante cuando el pH de la disolucion
donadora se mantiene fijo (k_; y D varian con el pH) y cuando el grosor de la DBL alcanza

un valor constante. Bajo tales condiciones, al integrar se obtendra:

[Cu®]  Q (20)

In—s—=-
2+
[Cu™], V
Donde, Q es el &rea de permeacion y V el volumen de la fase donadora. Si no hay acumulacion
del metal en la membrana, entonces (19) podra expresarse como:
cu* (21)
ln<1-[ L)Z-P%t

[Cu®'],

Después de despejar [Cu2+]0 y arreglar (21), se obtiene la siguiente expresion:

e ] ], (1-7%) (22)

La ecuacion (22) se asemeja a los modelos de cinética de primer orden de un solo
compartimento, empleados para modelar la acumulacion en un muestreador pasivo que
incluye las cinéticas entre el agua y el muestreador. Bajo el supuesto de que el muestreador
es un reservorio infinito que opera en la fase lineal de captacion, la forma linealizada de la

ecuacion 22 se expresa del siguiente modo:

2 23
[Cu*] = (o rQ V] 2, &

Al convertir [Cu?*],, expresado en términos de concentracion, a términos de masa, se
obtendra la expresion (24), que correlaciona la concentracion del metal medida en la fase

donadora, [Cu?*],, del muestreador a aquella presente en el medio de muestreo, [Cu?*],:
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M
[Cu2+]0 — R_St (24)

donde, M, representa a la cantidad de Cu(ll) en la fase receptora, y Rs, es la constante de
calibracion o velocidad de muestreo (L dia™); definido como el volumen de agua aclarado

por unidad de tiempo.

RS=P%Q (25)

La ecuacion de calibracion (Ec. 24), derivada a partir de un modelo de transporte a través de
una PIM, asemeja a las expresiones empleadas en la calibracién de los sistemas POCIS y
Chemcatcher aplicados al muestreo pasivo de compuestos organicos en matrices acuaticas y,
especialmente, similar a las ecuaciones aplicadas a sistemas de monitoreo de gases, cuya
transferencia de masa considera como parametro el coeficiente de permeabilidad. Por otra
parte, los parametros de la expresion Rs sugieren que, si la geometria del dispositivo es fija,

es decir, Q y V son constantes, entonces la constante Rs, dependera de la permeabilidad del

material.

111.5.3.1 Evaluacion de la ecuacion de calibracion

La evaluacion de la ecuacion de calibracion (24) y el ajuste de los datos experimentales se
ejemplifican en la Figura 14. Para las estimaciones se emplearon los datos del transporte
efectuado durante 19 dias de monitoreo (Figura 10), es decir, con alicuotas correspondientes
alosdias0, 1, 3,5,7,9,11, 13y 19. Las estimaciones de concentracién de Cu(ll) (TWA) se

compararon con las mediciones directas del metal (FAAS).

Los sistemas de muestreo pasivo se caracterizan por estimar el valor promedio de la

concentracion del analito (TWA) y no de una concentracion a un tiempo dado, tal como
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ocurre con el muestreo clasico (concentracion transitoria). Lo anterior es el resultado de la
integracion constante del analito en el dispositivo. Al comparar las concentraciones de Cu(ll)
determinadas por FAAS y la calculada por la ecuacion de calibracion, se observo que las
concentraciones eran similares (la concentracion en ambos casos era cercana a 10 mol L),
Adicionalmente, la estimacién de la concentracion del metal fue posible a partir del tercer
dia de monitoreo, demostrando con ello el ajuste de los datos a la ecuacién de calibracion.
La falta de ajuste a tiempos menores a tres dias fue debida al tiempo de retraso (lag time), es
decir, el tiempo requerido para a difusion del metal a traves de la membrana; desde la fase
donadora hasta la fase receptora. En sistemas con agitacion estos tiempos de retraso suelen
ser cortos, no obstante, en condiciones estaticas se evidencia esta fase del proceso de

transporte.
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Figura 14 Comparacion de las concentraciones de Cu(ll) calculadas directamente mediante
FAAS (o) a lo largo del tiempo y la concentracion estimada a través de la ecuacion de
calibracion (—). Las lineas paralelas a los extremos corresponden a la desviacion estandar.

El coeficiente de permeabilidad, P, para cada membrana, se obtuvo al graficar ln% = f(t).
0

Donde, C; y C, representan la concentracion del metal en la fase donadora al tiempo, t; y la
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concentracion inicial, respectivamente. EI pardmetro Rs se evalud experimentalmente y se

obtuvo a partir de la pendiente de la gréfica CM = R,t.
0
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111.5.4 Conclusiones sobre la etapa Ill. Calibracion del muestreador
pasivo: obtencidn de la ecuacion de calibracién.

A partir de las consideraciones teoricas de un modelo simple de transporte se dedujo la
ecuacion de calibracion para el sistema de muestreo en su fase integrativa. La ecuacion es
similar a otras expresiones derivadas para sistemas de muestreo de compuestos organicos en
medios acudticos, y al igual que los muestreadores para gases, depende de la permeabilidad

del material.

Las concentraciones de Cu(ll) estimadas y medidas directamente mediante FAAS fueron
comparables a partir del tercer dia de muestreo. Debido a que los estudios de transporte se

realizaron sin aplicacion de agitacion, se observo un efecto de tiempo de retraso (lag time).

A diferencia del sistema de muestreo pasivo DGT, para un muestreador basado en un sistema
PIM, la transferencia de masa del metal no se rige exclusivamente por procesos difusivos, lo

que sugiere que los procesos internos de la membrana deben ser considerados.
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I11.6 Estudios de muestreo pasivo (Etapa 1V): Efectos

asociados al medio de muestreo

111.6.1 Muestreo pasivo: procedimiento experimental

La obtencidn de la ecuacién de calibracién y los pardmetros asociados a esta mostraron que,
para un dispositivo de geometria fija y condiciones de muestreo controladas, el sistema
dependera de la permeabilidad de la membrana. En esta seccion se describe el efecto de
algunas variables asociadas al medio de muestreo sobre la capacidad de predicciéon del
muestreador. Las variables estudiadas son: volumen de la fase donadora, concentracion del
metal en la fase donadora, temperatura, velocidad de agitacion, fuerza idnica, pH y presencia
de aniones inorganicos. A continuacién, se describe el procedimiento seguido para los

estudios de muestreo pasivo.

111.6.1.1 Preparacion de las membranas

La preparacion de las membranas consistio en la mezcla en proporciones definidas del
polimero base, plastificante y acarreador (63.8, 34.0 y 2.1 % m/m, respectivamente); misma
que fue agitada hasta homogeneizacion (2 h aproximadamente) en 10 mL de una disolucion
(1:10 v/v) etanol-diclorometano. Posteriormente, la mezcla era vertida en cajas Petri de 5 cm
de didmetro, tapadas y colocadas en un lugar libre de corrientes de aire para permitir la
evaporacion de los disolventes. Tras 24 h aproximadamente, se obtenian peliculas

transparentes y delgadas, con un grosor promedio de 85 = 12 um.
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111.6.1.2 Disefio del muestreador pasivo

Para la construccion del muestreador pasivo se empled como referencia el sistema descrito
por Almeida et al.® El dispositivo fue simple de ensamblar y se utilizaron materiales
disponibles en el laboratorio. Es necesario mencionar que el dispositivo de muestreo debe ser
un sistema que almacene dentro de si una fase receptora para el metal, separada, sin embargo,
de la fase donadora por la membrana. El sistema consistié en un frasco de polipropileno de
alta densidad de 100 cm?® con taparrosca (Figura 15). Se realizaron perforaciones a la tapa y
a la base del frasco. La perforacion de latapa (2.1 cm de diametro) permiti6 colocar y exponer
a la membrana como barrera entre las disoluciones donadora y receptora, mientras que la
perforacion de la base (0.5 cm de diametro) permitid la toma de la muestra de la fase
receptora. Para la prevencion de fugas y mezclado de las fases, se emple6 un empaque plano
de caucho entre la tapa y el frasco, y un tapén en la base de este, respectivamente.
Adicionalmente, se ajusto una base plana de polipropileno a la tapa del frasco, para mantener
el dispositivo flotando en posicidn vertical durante el tiempo de muestreo. Previamente al
ensamblaje de los componentes, estos debian ser lavados y sumergidos, o bien sonicados en

HNOs (entre 1y 10 % v/v).

Muestreador Fase donadora

Figura 15 Esquema del dispositivo de muestreo (izquierda) y contenedor de la fase donadora
(derecha).
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111.6.1.3 Estudios de muestreo pasivo

Los experimentos llevados a cabo bajo régimen pasivo consistieron en exponer al
muestreador a un volumen definido de la fase donadora para permitir el libre flujo del Cu(ll)
a la fase receptora a través de la membrana. Para ello, el dispositivo fue adicionado con una
alicuota de la fase receptora (10 mL de HCI, 102 mol L) y expuesto a un volumen de 500
mL de la fase donadora (MES 10 mol L%, pH 6.6). Previo a la exposicion de cada dispositivo
a la fase donadora, se permitio que los frascos contuvieran a la fase receptora durante 24 h

para verificar la ausencia de fugas, tras lo cual el experimento podia proceder.

El contenedor de la fase donadora consistid en un frasco de vidrio de 1.0 L de capacidad con
taparrosca para evitar cualquier evaporacion (Figura 15). Cada experimento se realizd por
triplicado, en ausencia de agitacion y un dispositivo por contenedor. La duracién minima de
los experimentos fue de 7 dias y el tiempo maximo de muestreo 13 dias, con la toma de
alicuotas cada tercer dia después de transcurrido el dia tres del muestreo. La concentracion

analitica de Cu(ll) en la fase donadora fue 10* mol L.

111.6.1.4 Evaluacion de la respuesta del muestreador

Una forma simple de evaluar la exactitud de un muestreador pasivo como estimador de la
concentracion de un analito a un tiempo t, es a través del cociente de concentraciones
Crim/Craas, donde Cpim representa la concentracion de Cu(ll) estimada por el muestreador
(mediante su ecuacion de calibracion), y Craas la concentracion del metal en fase donadora;
determinada directamente por absorcion atomica (o bien, cualquier técnica analitica de
referencia). Consecuentemente, toda vez que el valor estimado se aproxime al real, el
cociente tendera a la unidad. No obstante, el valor de Cpim s0l0 puede ser calculado una vez

calibrado el sistema.
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111.6.2 Influencia del volumen de la fase donadora

Las aplicaciones principales de las membranas poliméricas se enfocan al transporte y
separacion de un analito, por ello es deseable obtener una alta eficiencia?, sin embargo, para
aplicar un material al muestreo pasivo el principio que se sigue es contrario: el muestreador
no debe alterar el medio de muestreo para evitar la disminucion de la concentracion del
analito que monitorea y los equilibrios en los que esté involucrado. Una forma de asegurar
que el dispositivo no modifica el medio es mediante el criterio de deplecion despreciable?, el
cual establece que la cantidad extraida por el dispositivo de muestreo debe ser menor al 5 %
de la concentracion del analito en el medio. En experimentos previos (etapa Ill) se ha
indicado que tras 11 dias de monitoreo, la PIM disminuia hasta un 20 % la concentracion
inicial de Cu(ll). En este sentido, se investigd la capacidad del dispositivo de cumplir con el
criterio durante la fase integrativa, para tal efecto se evaluaron distintos volumenes de fase

donadora.

111.6.2.1 Procedimiento experimental

El efecto del volumen de la fase donadora sobre la preconcentracion y estimacion del Cu(ll)
se evalué mediante la exposicion del dispositivo a distintos volimenes de fase donadora (0.5,
3y 21 L) durante un periodo de 11 dias. El volumen de fase receptora y la concentracion del
metal se mantuvieron constantes en todos los casos (10 mL y 1x10* mol L7,
respectivamente). Los experimentos se realizaron sin aplicacion de agitacion, sin embargo,
el dispositivo se retiraba del contenedor de la fase donadora cada 24 h y este ultimo se agitaba
manualmente durante aproximadamente un minuto para favorecer la homogeneizacion del

medio. Finalmente, el dispositivo se colocaba nuevamente en el medio.
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111.6.2.2 Resultados

La exposicion del dispositivo a distintos volimenes de fase donadora demostrd que con el
aumento del volumen de la fase donadora, la cantidad de Cu(ll) extraido disminuia a lo largo
del tiempo (Figura 16A). Después de un periodo de 11 dias, el Cu(ll) remanente en la fase
donadora fue: 87.13 £ 1.4, 97.22 + 3.5, 97.83 + 2.04 %, para los voliumenes 0.5, 3y 21 L,
respectivamente. Esta tendencia puede ser explicada con base en el incremento de las moles
de Cu(ll) disponibles en el medio a medida que la relacion Vdonadora/Vreceptora tiende a un
repositorio infinito. Lo anterior no sugiere un cambio en el comportamiento del material, sino
un efecto directo de la cantidad de materia disponible en el medio. En el sistema SPMD, la
calibracion bajo condiciones estaticas ha mostrado que la integracién del analito en la fase
receptora sigue una cinética de primer orden con una constante de velocidad que es
dependiente, entre otros factores, del volumen muestreado, 1}, de modo que el valor de la
constante de velocidad puede ser alto cuando el volumen de la fase donadora es pequefio en
comparacion con la capacidad de sorcién del muestreador, pero a medida que V,, — oo
(reservorio infinito) la velocidad disminuye®. En el sistema SPMD, por tanto, la acumulacion
en el muestreador, asi como la deplecion favorecen la tendencia al equilibrio, siendo esta
ultima insignificante cuando V,, — oo. Asi, ambos sistemas sugieren que, para una cantidad
de sustancia constante, el volumen muestreado afecta la deplecion del analito. Las
observaciones realizadas indican que con un sistema PIM como muestreador pasivo es

posible cumplir con el criterio de la deplecion despreciable.

Por otro lado, al graficar los valores de Cpim/Craas en funcion de log del volumen de la fase

donadora (Figura 16B) se observa que la estimacion de la concentracion de Cu(ll) es
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comparable a la determinada directamente mediante FAAS. Lo que demuestra que la

capacidad de prediccion del dispositivo es independiente del volumen muestreado.
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Figura 16 A) efecto del volumen de la fase donadora sobre el transporte de Cu(ll). VValores
representados como porcentaje de Cu(ll) remanente en la fase donadora durante un periodo
de 11 dias B) estimacion de la concentracion de Cu(ll) en fase donadora a distintos
volumenes. Valores representados como Cpim/Craas en funcion de log del volumen de la fase
donadora. Concentracion inicial de Cu(Il) = 1x10* mol L,

111.6.3 Influencia de la concentracién inicial de Cu(ll)

111.6.3.1 Procedimiento experimental

Se evaluod el efecto de la concentraciédn inicial de Cu(ll) en la fase donadora exponiendo al
dispositivo a distintas concentraciones del metal en el intervalo de 1x10® a 1x10™* mol L.
Los incrementos correspondieron a un orden de magnitud. EI experimento tuvo una duracion
de 11 dias conalicuotasalos 0, 1, 2, 3, 4, 7,9y 11 dias. La cuantificacion del metal se realizo

mediante ICP-OES empleando A = 224.7 nm.
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111.6.3.2 Resultados

En un sistema acuatico real, la primera variable a la que ha de enfrentarse el dispositivo es a
los niveles de concentracion en los que se encuentra el analito de interés. Dado que la
concentracion del Cu(ll) puede féacilmente variar entre un sistema y otro, resulta
indispensable evaluar el efecto que ejerce la concentracion sobre la capacidad de prediccién
del dispositivo. En los experimentos de muestreo se observo que la acumulacion de Cu(ll)
en la fase receptora fue proporcional a la concentracién inicial en la fase donadora. Estos
resultados coinciden con lo descrito en Almeida et. al para el muestreo pasivo de Zn(ll)
usando una PIM con PVC y D2EHPAS®, quienes observaron una correlacion lineal entre la
concentracion de la fase donadora y los perfiles del Zn(I1), sugiriendo que el flujo del metal
a traves de la membrana, J, estaba determinado por la concentracién de la fase donadora, C,

segun la ley de difusion de Fick:

] =PC (26)
Se realizd la estimacion de la concentracion del metal en la fase donadora a través de los
perfiles de masa acumulada de Cu(ll) y los valores obtenidos se compararon con la
concentracion real del metal (determinada mediante ICP-OES). Al graficar el logaritmo base
diez de ambos grupos de datos, se observa entre ellos una correlacién lineal positiva, tal como
se observa en la Figura 17 (R?= 0.9415). Cabe mencionar que el dispositivo fue capaz de
estimar la concentracion del metal, incluso para el caso de la concentracion mas baja evaluada
(3.57x10® mol L™?), lo cual fue favorecido por el proceso de preconcentracion en la fase
receptora. Esta Ultima observacion es relevante dado que los muestreadores pasivos suelen

monitorear analitos en niveles de trazas®. Sin embargo, a diferencia de estos Gltimos, la PIM,
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como material de muestreo, ofrece como ventajas: la captacion y preconcentracion del analito

en un solo paso’, evitando con ello la elucién del analito previo al analisis.
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Figura 17 Estimacion de Cu(ll) a distintas concentraciones iniciales del metal en fase
donadora (variables representadas como log). Concentraciones evaluadas: 3.57x107%,
1.46x107, 5.95x1077, 6.80x10°, 8.70x10™° mol L.

111.6.4 Influencia de la temperatura sobre el muestreo pasivo de
Cu(ll)

A partir del fendbmeno de transferencia de masa, basada en la ley de difusion de Fick, se
asume que los muestreadores pasivos trabajan bajo un régimen de estado estacionario. No
obstante, el coeficiente de difusion (para muestreadores difusivos como el DGT) y la
permeabilidad (para muestreadores de permeacién como la PIM) son parametros que
dependen de factores como la temperatura y concentracién en el medio de muestreo, lo que
puede dar origen a variaciones en la captacion del analito. Por lo anterior, resulta importante
estudiar como influye la temperatura sobre el muestreo pasivo de Cu(ll) al emplear un

sistema PIM.
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111.6.4.1 Procedimiento experimental

Se evalud el efecto de la temperatura sobre el muestreo pasivo y estimacion de la
concentracion de Cu(ll) en el intervalo 20-35 °C. Los valores de temperatura se evaluaron
en incrementos de 5 °C. Los experimentos se llevaron a cabo en una camara de clima
constante al 50 % de humedad relativa, con una concentracion inicial del metal 1x10* mol

L. Cada experimento se realizo por triplicado y tuvo una duracion de 11 dias.

111.6.4.2 Resultados

Con el incremento en la temperatura, la estimacion de Cu(ll), evaluada como Cpim/Craas,
resulté en la obtencidén de sobrestimaciones a partir de los 30 °C (Figura 18A). Este
comportamiento puede entenderse como una consecuencia del incremento en el flujo del
metal en la fase acuosa y a través de la membrana tal como establece la expresion tipo

Arrhenius:

J(t)=Aexp /%} (27)

Donde, 4, es el factor pre exponencial; 7, la temperatura absoluta (K); R, la constante de los
gases ideales (8.314 J K'* mol?); y E,, la energia de activacion aparente del sistema. Dado
que el flujo depende de la temperatura, a concentracién constante la permeabilidad del
sistema incrementara, segun indica la ecuacion (27) y, por ende, las estimaciones de la

ecuacion de calibracion (Ec. 24), tal como sugieren los resultados (Figura 18B).

Ademas de los procesos difusionales que ocurren en la capa limite de difusion®, con el
incremento de la temperatura es posible que tengan lugar algunos procesos internos en la

membrana, e. g., la disminucion de la viscosidad del plastificante y la movilidad del polimero
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base®; lo que contribuiria de modo adicional a incrementar el flujo del metal. Por otra parte,

al graficar In ] = f(1/T) (Figura 18B), se obtuvo la ecuacion de la recta (R?= 0.9765):

InJ = —4054.136(1/T) — 8.903 (28)
La expresion (28) permitio determinar el tipo de proceso que controlaba la transferencia de
masa en la membrana'® mediante el calculo de la energia de activacion del sistema, £, cuyo
valor fue 33.706 k] mol™1. Por convencion se considera que un proceso fisico tiene una
energia de activacion menor a 20 kJ mol™, mientras que un proceso quimico supera los 40 kJ
mol. El valor E, calculado sugiere que la velocidad de permeacion a través de la membrana
estd controlada por una mezcla de procesos cinético-difusionales, lo que significa que la
velocidad de al menos uno de los pasos del mecanismo de reaccion es comparable con los
procesos difusionales’. Esto tltimo coincide con las observaciones realizadas en la seccion
I1I: la transferencia de masa no es un proceso controlado enteramente por los procesos

difusionales, sino que en ella intervienen reacciones interfaciales.
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Figura 18 A) efecto de la temperatura sobre la estimacién de Cu(ll). Respuesta evaluada
como Cpim/Craas B) grafico tipo Arrhenius del transporte de Cu(ll) a través de la membrana.
Intervalo de temperaturas: 20 - 35 °C (293.15 - 308.15 K).
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No es de extrafiar que el proceso de difusion a través de la DBL ejerza una influencia
importante si se considera que la longitud de la DBL, da, debe ser maxima en ausencia de
agitacion. Después de la exposicion de las membranas al medio de muestreo, estas adquirian
una ligera coloracion amarilla; por lo tanto, de un modo cualitativo podria sugerirse que la
reaccion de disociacion del complejo en la interfase membrana/fase receptora es
suficientemente lenta y comparable al proceso de difusion en la DBL. La ecuacion (19)
sugiere incluso la influencia de la k_; (pseudo constante de velocidad de reaccion). Por su
parte, la reaccion en la interfase donadora/membrana debe ser mas répida, pues el Kelex-100
se encuentra en forma neutra debido al pH de trabajo, y la ausencia de micelas sobre la
superficie del material'!. Sugiriendo asi que al menos dos procesos, la difusion del metal a
través de la DBL y la reaccion de disociacion en la interfase membrana/fase receptora pueden

contribuir considerablemente al proceso de transferencia de masa.

111.6.5 Influencia de la velocidad de agitacion

Los procesos de separacion y transporte basados en PIMs suelen realizarse bajo agitacion
constante, con el objetivo de disminuir el tiempo de difusion del analito hacia y desde la
superficie del material. Sin embargo, en el régimen de muestreo pasivo es relevante el efecto
de la DBL sobre la capacidad de estimacién del muestreador, ya que las condiciones
hidrodinamicas son un parametro intrinsecamente asociado al medio de muestreo. En algunos
sistemas de LM y SLM?? la eficiencia en el transporte de analitos puede regirse total o
parcialmente por la difusion del analito a través de la DBL, mientras que en otros queda
regido por la cinética de las reacciones interfaciales. En esta seccién se describird la

evaluacion de la capacidad de prediccion del muestreador en condiciones no estaticas.
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111.6.5.1 Procedimiento experimental

Se realizd el transporte de Cu(ll) a distintas velocidades de agitacion: 0, 50, 100, 150 y 200
rpm con ayuda de una agitador orbital. EI experimento tuvo una duracién de 7 dias con

alicuotas tomadas a los dias 0, 1, 3,5y 7.

111.6.5.2 Resultados

Considerando que el sistema esta regido por un proceso de transferencia de masa mixto y que
el medio de muestreo, en términos macroscopicos, se mantiene estatico, resultd previsible
que la agitacién deberia ejercer una influencia importante sobre el transporte del Cu(ll), tal
como se aprecia en la Figura 19. No obstante el cambio en los perfiles de acumulacién del
Cu(ll); en el intervalo 0-150 rpm, la agitacion del medio parecié no ejercer un efecto
significativo sobre la capacidad de prediccion del muestreador, dadas las estimaciones
observadas (Figura 20A). Sin embargo, a 200 rpm la magnitud de la fuerza de agitacion del
medio provoco la sobrestimacion del metal. Los resultados obtenidos por el estudio de este
factor contrastan con sistemas como el DGT*® o el sistema 0-DGT* para el mismo intervalo
de velocidades (0 - 200 rpm), donde el efecto de la velocidad de agitacion sobre la magnitud
de la DBL es mas pronunciado, haciendo que el proceso sea enteramente controlado por la

difusion a través del gel difusivo.
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Figura 19 Perfiles de acumulacion del Cu(ll) en la fase receptora a distintas velocidades de
agitacion (0, 100 y 200 rpm). Monitoreo: 7 dias.
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Figura 20 A) efecto de la velocidad de agitacion sobre la estimacion de Cu(ll). Respuesta
evaluada como Cpim/Craas B) dependencia del log P con la velocidad de agitacion (rpm).
Intervalo de velocidades de agitacion: 0 — 200 rpm.

En sistemas de SLM?*® se ha observado que cuando el grosor de la DBL alcanza un valor
minimo constante por efecto de la velocidad de agitacion del medio, la permeabilidad de la
membrana se hace independiente de esta Gltima. De acuerdo con lo anterior, al evaluar la
permeabilidad (log P) de la PIM como funcién de la velocidad de agitacion (Figura 20B),

resulta notorio que la DBL disminuyd su grosor a medida que se incremento la velocidad de
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agitacion (0-200 rpm), pero sin alcanzar un valor minimo, ya que la permeabilidad (log P)
nunca llego a ser independiente de la velocidad de agitacion. Algunos reportes® 17 sugieren
que la velocidad de agitacion solo incrementa ligeramente la eficiencia en el transporte en
sistemas PIMs, ya que la difusion a través de la membrana ejerce mayor influencia sobre la
velocidad de extraccion (efecto que se sugiere es causado por la composicion y morfologia
de la membrana!®). En este sentido, es posible que el régimen mixto (cinético-difusional) que
controla la transferencia de masa a través de la PIM, haya atenuado el efecto de la agitacion

dentro del intervalo evaluado.

111.6.6 Influencia de la fuerza i6nica

En sistemas DGT, los resultados por efecto de la fuerza ionica han mostrado grandes
disimilitudes?®, especialmente a valores bajos (=10 mol L), donde se ha observado que los
datos no ajustan a la teoria. Los estudios para discutir dicho comportamiento han sido
diversos?® 2%, El mismo contraste entre investigaciones ha ocurrido a valores altos de fuerza
ionica (=1 mol L7), donde la exactitud y precision del muestreador disminuyen
drasticamente!* 2, o bien son independientes de este parametro?> 23, Por su parte, en sistemas
propuestos para muestreo pasivo con PIMs?*, la fuerza ionica no ha sido una variable

estudiada hasta el momento.

111.6.6.1 Procedimiento experimental

A varias disoluciones donadoras independientes se les ajusté el valor de la fuerza iénica y se
realiz el muestreo pasivo de Cu(ll). Los valores de fuerza idnica evaluados fueron: 0.5, 0.1,
0.01y 3.9x10° mol L. El ajuste se realiz6 por adiciones de NaNOs. El menor valor de fuerza
ionica evaluada corresponde a la fuerza ionica propia del medio [MES 102 mol L, pH = 6.6

y Ccuaiy= 10 mol L.
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111.6.6.2 Resultados

Tras 11 dias de monitoreo, las estimaciones sugieren que, dentro del intervalo evaluado, la
capacidad de prediccion del muestreador es independiente de la fuerza idnica (Figura 21A).
Este comportamiento coincide con reportes previos para el muestreo de Cu(ll) con sistemas
DGT?, donde las estimaciones fueron independientes a valores de | > 10 mol L. Cabe
mencionarse que el valor | = 3.9x10°3 mol L™ (el menor valor de fuerza i6nica evaluada), fue
impuesto por la propia fuerza ionica del medio, limitando asi la evaluacién del efecto que

tienen valores mas bajos de fuerza idnica sobre la cantidad de Cu(ll) transportada.

Por otra parte, al evaluar logP = f(log[NaNOs]), se observd que los valores de
permeabilidad se mantuvieron practicamente constantes (Figura 21B). En sistemas de
HFSLM® se ha sugerido que el incremento de la permeabilidad (log P) con la fuerza iénica
corresponde a un proceso controlado completamente por la difusién a través de la membrana,
y cuando la permeabilidad es independiente de esta, el proceso queda controlado por la
difusion a través de la DBL. En este contexto, los resultados obtenidos (Figura 21B) verifican
la influencia de la DBL sobre el proceso general del transporte del Cu(ll), incluso para el
valor I = 0.5 mol L. Estas observaciones resultan evidentes al considerar que, a diferencia
del sistema HFSLM, los transportes se han realizado sin la aplicacién de agitacion.
Adicionalmente, es probable que la presencia de los iones Na* y NO3 ejerza un efecto tal
que, al disminuir sus concentraciones, la viscosidad del medio disminuya, aumentando asi el

flujo del metal?® a través de la DBL, sin embargo, con un efecto menor.
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Figura 21 Efecto de la fuerza idnica sobre A) la estimacion de Cu(ll). Respuesta evaluada
como Cpim/Craas B) dependencia de la permeabilidad (log P) con la fuerza ibnica
(representado como el log [NaNOs]). Fuerza ionica: 3.9x107%, 0.01, 0.1 y 0.5 mol L.
Electrolito: NaNOs.

111.6.7 Influencia del pH

111.6.7.1 Procedimiento experimental

La evaluacion de la influencia del pH consistié en el muestreo pasivo del metal a distintos
valores de acidez de la fase donadora en intervalo 4.5 < pH < 9.5, con incrementos de una
unidad. Todas las fases se tamponaron, y el pH de cada una se ajust6 por la adicién de HNOs

o NaOH 3 mol L.

111.6.7.2 Resultados

En la Figura 22A se aprecia el efecto que tuvo la acidez del medio sobre la capacidad de
estimacion del muestreador, donde tales estimaciones demostraron ser dependientes del pH
del medio, segun las siguientes observaciones: en el intervalo 4.5 - 5.5 ocurren
sobreestimaciones, especialmente a pH 5.5, con una estimacion de la concentracion 24.6 %

mas elevada que la real (Craas). En el intervalo 6.5 - 8.5, las estimaciones fueron
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independientes del valor del pH. Es importante indicar que, a pH 9.5 no hubo transporte del

metal a través de la membrana, lo que imposibilito la estimacion para tal valor de pH.
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Figura 22 Influencia del pH sobre A) la respuesta del muestreador (Cpim/Craas) y B) la
preconcentracion del Cu(ll) en la fase receptora.
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Figura 23 Diagrama logaritmico de concentraciones del Cu(ll) (Ccuqiy = 1x 10 mol L?).
Diagrama obtenido con el software para equilibrio quimico Hydra Medusa.
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Considerando la naturaleza anfétera del Kelex-100 y de acuerdo con el mecanismo de
reaccion (Ec. 13), la extraccion del metal se favorece cuando la especie libre (Cu?")
predomina en el medio, tal como se observa en el diagrama logaritmico de concentraciones
(Figura 23), donde el Cu?*es la especie predominante a pH < 6. También debe considerarse
que la permeabilidad de la membrana en la fase donadora depende del pH del medio segun
las ecuaciones (6) y (12). En este contexto, las sobreestimaciones en el intervalo 4.5 < pH <
5.5 podrian estar asociadas a una mayor preconcentracién de Cu(ll) en la fase receptora
(Figura 22B), causadas por el incremento en la permeabilidad de la membrana (Tabla XI).
Por el contrario, con el incremento del pH (6.5 < pH < 8.5) se produjo un descenso en la
fraccion libre del metal por la formacion de nuevas especies con los iones OH~del medio
[e.g. CuOH' y Cu,(0H)3*] cuyo transporte no es favorecido, lo que explicaria la
disminucion de la permeabilidad de la membrana resultando finalmente en la ausencia de
transporte a pH 9.5 por formacién y predominio de compuestos menos solubles

[probablemente la especie Cu(OH),].

La variacion de la permeabilidad por el efecto del pH puede inferirse al representar la
preconcentracion del Cu(ll) en la fase receptora como funcién del pH (Figura 22B). En
sistemas de HFSLM?’ se ha reportado un perfil similar. Debe hacerse notar que, en el
intervalo evaluado de pH, no se observd la precipitacion del metal ni en la fase donadora ni
sobre la superficie de la membrana, lo cual sugiere que las variaciones en la estimacion estan

directamente relacionadas con la especiacion del metal.
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Tabla X1 Permeabilidad de la membrana a distintos valores de pH de fase donadora.

pH Permeabilidad (cm min)  Desviacion estandar (cm min™)
4.5 3.9x10* +2.2x10*
5.5 5.3 x10* +8.3x10°
6.5 2.4 x10* +9.2x10°
7.5 7.2 x10* +1.4x10*
8.5 2.9 x10* +1.7 x10*

111.6.8 Muestreo pasivo de Cu(ll) en presencia de aniones

En un sistema acuatico, no sélo la acidez del medio, sino también la presencia de iones son
capaces de afectar la especiacion del Cu(ll). En aguas marinas, las especies predominantes
del Cu(ll) son: Cu(OH),, CuC0O5 y Cu?*; mientras que, en aguas naturales las especies
predominantes de este metal son las sales cupricas (cloruros, nitratos y sulfatos)?. Debido a
la importancia que puede tener la presencia de iones en el medio, se realizd el muestreo
pasivo de Cu(ll) en presencia de algunos aniones inorganicos (cloruros, carbonatos, fosfatos

y sulfatos ) y se evalu6 su efecto sobre la capacidad de prediccion del muestreador.

111.6.8.1 Procedimiento experimental

Para evaluar el efecto por la presencia de aniones sobre el transporte y estimacion de la
concentracion de Cu(ll), se realizo el muestreo pasivo en presencia de Cl~, SO2~, CO%™ y
P02~ ; ados concentraciones: 1x102y 1x10* mol L. La influencia de cada anion se evalud
independientemente. Condiciones de la fase donadora: buffer MES 102 mol L, pH 6.6 y

Ccuy = 1x10™* mol L. Adicionalmente, se realizo el transporte en ausencia de aniones
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111.6.8.2 Resultados

En la Figura 24A se aprecia el efecto sobre la estimacion de Cu(ll) por la presencia de
aniones en concentracion 1x10* mol L. De acuerdo con los resultados, la presencia de los
aniones CIl~, SOZ~, no afectd la capacidad de prediccion del muestreador, sin embargo, se
observaron desviaciones en las estimaciones, tal como indican los coeficientes de variacion
(CV) correspondientes: control = 9.1, cloruros = 16.7, sulfatos = 18.8 %. En presencia de
C03~, ademas de una alta dispersion (CV = 24.6 %), se obtuvieron sobreestimaciones de la

concentracion.

Por otra parte, la presencia de aniones provocé una ligera disminucion en la acumulacion del
metal en la fase receptora (Figura 24B). Los valores de permeabilidad mostrados en la Tabla
XII sugieren que esta disminucion se debe a la formacion de especies con velocidades de
difusion (desde el seno de la disolucion hasta la interfase donadora/membrana) menores

respecto a la especie libre.

Tabla XI1 Permeabilidades de la membrana por presencia de aniones.

Anién Permeabilidad (cm mint)  Desviacion estandar (cm min™?)

control 7.7 x10* 8.3 x10°

Ccl~ 7.2 x10* 1.4 x10*
502~ 7.2 x10 1.0 x10°
Co3~ 7.2 x10* 2.9 x10*

Entre los aniones evaluados se incluyd al anion fosfato, ya que este es un contaminante
comun en aguas residuales urbanas y de agricultura®®. En presencia del PO}, se observo una
disminucion considerable en el transporte del metal (45.6 % respecto al control). La
disminucion fue debida a la formacidn de especies estables y poco solubles [posiblemente la

especie Cu;(P0,),, pKs = 36.85]. Ademas, la concentracion del metal en el medio quedo
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por debajo del limite de deteccion (FAAS) por formacion del precipitado, imposibilitando
calcular los valores de permeabilidad; en consecuencia, no fue posible realizar la estimacion

de la concentracion.

A) B)
1.00 *

1.2 1

=

HH

0.75 1

0.50 1

CPIM / CFAAS

0.4+
0.25 1

Masa normalizada de Cu(ll)

0.0

©
o
o

T T T T T T T T T T
Bco Fosfatos  Cloruros Sulfatos  Carbonatos Bco Fosfatos Cloruros Sulfatos Carbonatos

Anion (x10* mol L™ Anion (x10™ mol L™

Figura 24 Efecto de la presencia de aniones inorganicos sobre A) la estimacion del Cu(ll)
(respuesta evaluada como Cpim/Craas) Y B) acumulacion del Cu(ll) en la fase receptora
(valores normalizados por el control). Aniones: PO, Cl~, SO%~ y CO%~. Concentracion de
Cu(ll) y aniones: 1x10 mol L™,

Al incrementar la concentracion de los aniones (1x102 mol L), se observé que el CI~ y el
S0;~ no afectaron la capacidad de estimacién del muestreador (Figura 25A), tal como
ocurrio al evaluarlos en concentracion 1x10“ mol L. Sin embargo, en presencia de PO}~y
C03~, la estimacion del metal no fue posible, dado que a las concentraciones empleadas el
metal precipito, lo que se observo incluso en la ausencia del transporte y falta de acumulacion
del metal en la fase receptora (Figura 25B). Como se mencion0 anteriormente, la ausencia
transporte y la disminucién en la preconcentracion de Cu(ll) en la fase receptora pudo ser

debida a la formacion de complejos entre el Cu(ll) y los distintos aniones.
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Figura 25 Efecto de la presencia de aniones inorganicos sobre A) la estimacion del Cu(ll)
(respuesta evaluada como Cpim/Craas) Y B) la acumulacion del metal en la fase receptora
(valores normalizados por el control). Aniones evaluados: PO;~, Cl~, SO;~ y CO5".
Concentracion de Cu(ll) y aniones: 1x10*y 1x102 mol L, respectivamente.

Es posible que las desviaciones observadas en las estimaciones estén relacionadas con la
técnica de referencia para la cuantificacion del metal, FAAS, ya que esta permite determinar
la concentracion del metal total, mientras que la estimacion segun la ecuacion de calibracion
(Ec. 24) se expresa en términos del metal libre, por lo que seria factible pensar que si estos
valores (concentracion total y fraccion libre) difieren considerablemente, entonces habra

desviaciones en las estimaciones.
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111.6.9 Conclusiones sobre la etapa IV. Estudios de muestreo

pasivo: Efectos asociados al medio de muestreo

Se realiz6 el muestreo pasivo de Cu(ll) bajo la influencia de algunas variables asociadas a
sistemas acuaticos tales como la temperatura, agitacion, fuerza ionica, pH y presencia de
aniones inorganicos. También se evaluaron algunas variables como el volumen vy
concentracion del metal en fase donadora. De los resultados se obtuvieron las siguientes

observaciones generales:

Se aplicé con la ecuacion de calibracion para la estimacion de Cu(ll) (bajo distintas
condiciones del medio de muestreo), obteniendo resultados similares a la cuantificacién

directa.

El régimen de transporte para este sistema PIM involucra una mezcla de procesos difusivos
y cinéticos, de forma tal que la velocidad de al menos una de las reacciones en las interfases
de la membrana es lo suficientemente lenta como para controlar el proceso de transferencia

de masa.

En el monitoreo del Cu(ll) sin aplicacion de agitacion el grosor de la DBL es méaxima; sin
embargo, esto no afect6 la capacidad de prediccion del muestreador debido, probablemente,

a las contribuciones cinéticas.

La composicion de la membrana juega un papel determinante en el muestreo pasivo; por

ende, la optimizacion del material es esencial para la obtencion de flujos bajos y controlados.

La concentracién, temperatura y velocidad de agitacion tienden a incrementar el flujo del

metal a través de la membrana, siendo la temperatura el parametro que causa el efecto mas
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pronunciado cuando T > 30 °C. La fuerza ionica no ejercio un efecto significativo sobre la

capacidad de estimacién del muestreador.

El pH del medio influy6 sobre la especiacion del Cu(ll). Del mismo modo, la presencia de
los aniones CO5~ y PO;~ afectaron la especiacion del metal por formacion de especies
insolubles. Por ende, la capacidad del muestreador dependi6 de la acidez del medio, asi como
de la presencia de algunos aniones capaces de formar especies estables y poco solubles a

determinadas concentraciones.

A pesar de la dependencia del muestreador por las variables estudiadas, las desviaciones en
las concentraciones estimadas no rebasaron en promedio el 20 % de la concentracion real del

metal lo que demuestra la robustez de la PIM como material para fines de muestreo pasivo.
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CAPITULO IV. CONTRIBUCIONES Y
PERSPECTIVAS

109



Contribuciones

En este trabajo se ha descrito la optimizacion, calibracion y evaluacion en laboratorio de una
membrana polimérica de inclusion al muestreo pasivo de Cu(ll) en medios acuosos sintéticos.

A continuacion, se describen las aportaciones principales de este trabajo:

La optimizacion de la composicion es fundamental para la aplicacion de una membrana
polimérica de inclusién como muestreador pasivo. La optimizacion del material permitira la

obtencidn de un material estable, asi como la obtencion de flujos bajos y controlados.

La seleccion de los componentes de la membrana (acarreador, polimero base y plastificante)
debera considerar la naturaleza y reactividad del analito de interés. Si bien la gran mayoria
de los acarreadores no son altamente selectivos, esto no debera estrictamente entenderse
como una limitacion sino como una ventaja del material, ya que la técnica de muestreo pasivo

es una técnica de monitoreo.

Como parte del proceso de calibracion del muestreador pasivo es indispensable conocer el
mecanismo de transporte del analito a través de esta, ya que las membranas poliméricas de

inclusion son materiales de naturaleza reactiva.

Finalmente, en este trabajo se evalud el comportamiento y la capacidad de prediccion de una
membrana polimérica de inclusion bajo diferentes condiciones del medio siguiendo un

régimen de monitoreo pasivo para el cation metalico Cu(ll).
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Perspectivas

A lo largo del desarrollo de este trabajo de investigacion se encontraron varias oportunidades
para la extension del proyecto. Las perspectivas que se tienen para este trabajo son

numerosas, entre ellas se citan las siguientes:
Aplicar y evaluar el muestreador pasivo en un medio acuoso natural.
Extender los estudios de muestreo pasivo en presencia de otros cationes metalicos.

Para un muestreador basado en una PIM, la ecuacion de calibracion se encuentra
directamente asociada a la permeabilidad del material, y esta puede ser afectada por diversas
variables asociadas al medio, por lo cual resultaria de gran interés seria de gran interés evaluar
el efecto de la especiacion del metal, para ello seria deseable aplicar un disefio de
experimentos al muestreo pasivo para estudiar el efecto de distintas variables fisicoquimicas

a la par.

El muestreo pasivo, ademas de ser una técnica de muestreo, también ha permitido su
extension a estudios de biodisponibilidad, por lo que resultaria interesante evaluar la
capacidad de la membrana polimérica de inclusién como sustituto quimico para estudios de
biodisponibilidad, para tal efecto seria importante comparar la respuesta del material respecto

a organismos bioldgicos usados como bioindicadores, por ejemplo, las microalgas.

El quehacer cientifico es una labor infinita que debe procurarse en beneficio de la sociedad.
En México, sin duda alguna, el ambiente y su cuidado deberia ser un tema prioritario en
cualquier agenda. Como perspectiva adicional, seria benéfico extender los estudios de
muestreo pasivo e impulsar el uso y desarrollo de materiales para el monitoreo de diversos

contaminantes (en diferentes matrices) dado el potencial que estos tienen
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L ltrodwction Acmrnding to Goreckd and Mamieinik, passive sampling can be

desearibed a5 a technique based on the free flow of the analyte from

Inthe last Few decades passive sam pling me thods have recei ved
great attention since an increasing swareness about environmental
issues, particul arly, water maonitoring quality and antaminant risk
amessment, has arisen In contrast to conventional grab sampling,
where spaot concentration i de e rmined in one site and one point at
a time, pasive sampling has the potential to provide time-
weighted average concentrations (TWA) when it i wed in the
integraive phase of uptake (Bowij et al, 2016; Endo and Matsarura,
218; Miege et al, 205; Uher et al. 2071 This means that the
analyte is integraed over the whole exposwre time (Namieinik
et al, 2005) giving rise to a long-term overview of pollutant
levels and leading then to a more representative and relevant
mexuremen fr ecotaxicological risk asesment (Endo and
Matsuwra, 20181

o Cavesy ety 2o oo
E-mol afdhes ¢ elanmp@anamur (B Reddgeer de San Mgl

Tumpes ) i i g 901900 95 [ ] 00 1 13604
RS- T b0 2009 Bhevier Lud All dgins menval

the wampled medium to a collecting medium, as a result of a dif-
Ference in chemical potentials between the two meadia { Garecki and
M eineik, 2002 Jones et al, 2005; Boll and Haklen, 2061 The
principle has the convenience that it eliminates power re-
qui rements (Jones et al. 2015; Hamieinik et al, 2005) and organic
and inorganic species can be monitored d Ferent mediums: waber,
air and sediments (Apell and Gschwend 2006; Kaseroon et al,
2M2; Okeme et al, 2(18; Vrana et al., 2014 ) As for metals, diffu-
sive gradients in thin films (DGT ) and Chemcatcher® are the main
pasive ampler devices wed for monitoring of swrfsce waters
(Drabrin et al, 2006) and porewater systems (Challis et al, 20060
Their advantages and promising results derived in the ressanch and
development of new materials and configurations (Peijnenbarg
et al, 20M4; Vrana et al. 251

Amang the reported material, polymer indwion membranes
(PIME) raditionally used in metal extraction and separation
(Almesicla et al. 2007) have been recently propoesed a5 materials for
pasive sampling of the metal ions Zn (Almeida et al, 2004; Nitti
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etal. 2018) and Hg (Turull et al, 2007} and ako e on-metallic
species: the arganic molecule ammonda (Almeida et al, 2016) and
the antibistic sulfamethoxarole (Carcia-Rodrigue: et al, 2016)
Besides the sucoesfil evalation and a pplication of those proposed
passive samplers, to date, the research relative to PIMs under sudh
oonditions remaing pradially mknown. Moreover, despite the
exhaustive study of the analytes transport in stimed conditions
through the PIMs (Almeida et al, 2002; Nghiem et al, 2006) the
mass transpornt proces under passive sampling conditions has not
been 3 reviewed Bsue In this sense, a calibraton egquation
necessary for the computation of TWA, has not been desoribed and
lack of information aonoeming the understanding of the influe nece
of phy sicochemical parameters on the pasive ampling of metals,
when PIMs are wmed a5 semipermeable bamiers, remains. This in-
Tormation is imyper ative for the reliable calibration of the device, a5
well as o have a aritical evaluation of the performance of this lkind
of systems espacially il environmental conditions and dhe mical
behavior uptake may be controlled by variations of the relaed
physicochemicl parameters (Feng et al, 2016; Kaserzon et al.,
24y

In the present study. a calibration squation madel for the pas-
sive sampling of wpper (1) is described and evaluated mder
different physical and physicodhemical conditions | tempsera ture,
metal omeentration, flow velocity, jonic strength and pH) in lab-
oratory @nditions wing a FAM composed of Kelex- 100, TEHP and
CTA. to the best of our knowledge. for the first time.

1.1 Theoredml considenfons

Contarminant uptake by pasive sampling devices can be regar-
ded a5 2 multi-stage transfer proces, and to be wmeful they need to
e calibrated. The clibration model may be obtained empi rically or
derived from transport modele In this context the maodels for
calibration found in the lierature mostly differ in the number of
considered phases (for instance sorption or @ ntral phases, mem-
brane, biokuling phase, ete) and the simplifying aswumnptions;
such as the exisence of (pseudo-) steady-state conditions, the
presence or absence of linear concentration gradients within the
membrane phase, the tansport madelling within the diffusive
beamadary layer (DBL) and whether or not the squeous concentra-
tion is constant during the sampler expasure (Booi) 2007;
Lohmann et al, 2012}

The calibr ation equations derived from tanspon models have
the advantage that model parameters are deduosd “a priod™ fom
theoretical relationships (defined by the transport modellingl As
for membranes, simplifisd models to desaibe the tramport
through supported liquid membranes (SLM) (Danesi. 1984) and
PIMs (Aguilar et al, 2081 ) have proved o be effsctive for the
quantitative description of permeation of metal ions through these
membranes in conditions such that the resistance o mass transler
is mainly assumed to be due to the diffision of spedes in the feed
solution, chemical reactions on the leed solution-membrane
interfae and diffusion of species through the membrane

As these madels asume that (i) the tramport of the metal ion
oomrs at steady state conditions, (i) the @noeniration gradients
are linear, and (i) the kinetics of the chemical reactions in the
extraction prow s on the membrane are elemental ; the calibr ation
equation by wing a M semiperme able barrier can be derived a5
Tolloves:

ot Iy = Tuk; + H+ (1)
Equation (1) desearibes the extraction reaction involved in the

copper ranspart with Kelex-100 (Matsumoto et al. 1987;
Fodrigues-Morales e tal, 2017 According to this coumter-tramport

resction, the copper-camier complex i formed at the donor
membrane inerfoe and it diffuses through the membrane up to
the membrane aceeptor solution where the metal is released; next
the carrier maolecules are protonated badi, and they retum to the
donar solution membrane inkrface to start a new extraction and
transport cycle This process takes place until squilibriom i
reached or sampling i stopped. making the transpont process
governed by a pH gradient with no necessity of high carrer
mnoentrations.

Comidering asumptions (i) to (il the aqueous film fluoe ()L
ithe interfacial fux (). and the species flux through the membr ane
(b ) can be desoaribed with the bllowing equations:

Bl - o]
k- o] - L i3)
o = g (Y - T (@

where Dy and D stand Bor the diffusion coelficients in the Teed and
membrane phases, respectively; d, and d, for the DEL and mem-
brane thicknesies, e spectively; l:ll_ and L:'_l_ or the meudo-rate
reaction @nstants of equilibrium (1)L and the subscripts “iF and
" for the fed soltion-membrane and stripping solution-
membrane  interfces, respectively. The labter constants  are
related tothe distdbution coeficent, D, through:

L
e

Under steady state conditions Ja=]i=]o=] LEing equtons
(25 ) and asswming that equilibrivm (1) in the stripping solution
is displaced to the left due to the very low distribution meffident
vahee onthis side of the membrane a5 a mnssquenae of the low pH
vahee fived in the sampler (e, kil =OL the Tolkmwing expres-
siom i% obtained:

o (5]

J o

P - 6
Cut] Ty 4 DA A =

whene &, -dﬂ.a"n, and A, = d'.l'b'., are mas transfer coefficients,
and P the permeability coefficient. Ejuation (6) shows that P be-
e s cons tant when the pH of the feed solution is maintained | a5

J:'_l_ anl [Fvaries with pH) and the DEL thickness reaches a comstant
vahee (a5 it depends an the agitation of the syEtem) Under such
wmnditions it is possible to integrate equation (&) to obin:

n - FEI (7

where {is the permeation area and V the volume of the feed so-
Tution IF no accumudation is present in the membrane:

h‘t[l ?rh’}- P%; (8)

which after reamangement takes the form:
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[f.l.r""]’ - [fu""]n(l e-“?*) (g

Equation (3) dasely resem bl es the first-order one -compar tment
e ] [ Katerson et al, 201 2; Kot-Wasik et al, 2007) used to madel
the accumulation in a passive sampling deviee which inchudes the
kinetics between the water and the sample. So, under the -
sumptions that the sampler is in an infinite sink and worls in the
linear uptake phase, it is reduosd to:

[-:u“"']’ - L"—i:,]-n‘p—q: (1)

equation (10) correlates the @noeeniration measured in the strip-
ping phase of the PAM pssive ampling device |:|L':.|2"‘],:Itn that
present in the sampling medium iF::.F"L:L This equation may
further be transfrmed toobin:

[n&*]n-% i)

Whene M stands for the copper amount in the stripping phase
{in grams ) and Es is the so-called alibration constant or sampling
rate (Leay ™ Ldefined a5 the valume of water cleared of the analy e
ina wnit of time:

Wi
%o- g 12)

It is interesting to point out that analogous squations to equa-
ol 11 ) have been wed ke the Reld calibeation of two of e mast
popular techmnigques for the pasive ampling of organdc com pounds
from weater matrices: the Polar Organic Chemial Inegrative
Sampler (POCE) and the (hemcatcher® (Mecrykowska et al,
AT In addition, equation (12 ) highlights that once the geome-
try of the deviee & fixed (Q and V; are constant) the calibration
constant may be influenced by the Botors that aflects the perme-
ahility welfident (a5 the membrane composition, pHL tem per ature
andd ionic strength) and the volume of the sampling medium, for
this rexson an analysis of such variables together with metal jon
concentration was further performed.

2 Materiaks and methods
21. Regenis

A mpper sondand solwion (1000mg L', purchased from
Sigma-Aldrich, was uwsed to prepare all working solutions. 7-(4-
ethy -1 -me thy locty] 3-8 Tpdrosyquinaline (Kelex-10L  Sherex
Chemical Go. Inc) (used a8 recsived ) cellulose triaeetate ({TA
Sigma-Aklrich ), tris 2-ethyThexylphes phate (TEHP, Aldrdh 973,
dichl orome thane (| T. Raker, 99.99%) and ethanal {Anahka, 999
were employed in the PIM preparation. Solutions of acetic acid
(Sigma-Aklrich, 993%) trig hydrosym ethy Darmi nomethane (TRIS,
Aklrich 998%) and sodivm tetraborate (Merck, 993) were
employed a5 buffers. HNOy (] T. Baker, 665%) The donor salution
was buffered with 2-(Nmorpholino jethanesulphonic acid (MES,
Sigma »995T); 107 mal LY, and WOl (Sigma-Alklrich, 37%) was
employed to prepare the stripping solution. Sodium Ty dmside
(Meyer 97 and sodiwm nd trate (| T. Baker, 100L43) were employed
o acljust pH and dondc streng thy res pe divehy.

22, Eeuopment

Far copper quantification, a PerkinElmer 3100 atomic absorp-
ton spectrometer was med and a Thermao Scientific ICAP G000
series ICP-0ES spectrometer, when required. A Metrohm &0 pH-
Meter with a Cole -Parmer ambination glass eledrode asembly
was employed for pH meswements. An IKA K5 260 antral 51
o tal shaker and 2 Memmen constant climate chamber HPF wens
employed when the efects of agitation and temperature werne
stulied, respectivel y. A fowler IPS4 digita ] mioome ter was used to
mexsure the asverage membrane thickness from five diffenrent
points peer membrane.

23. Membrane preparation

Pikts were prepared sconding to the prodaesdure described by
Rodriguer de San Miguel et al (20061 Weighted amounts af CTA
{ suprpor tl, TEHP( plastic zer) and Kelex- 1001 carrier) were dissohed
in a mixture 1:10 (viv) of ethanol-dichloromethane The misxture
was stimed until homogeneity, and then powred into a glass Petri
dish(5cm diameter) o frm the polymeric films through overnight
salvent evaporation. Membranes were carefully peeled off after
adding weater. For maost of the experiments the average membrane
thickness was (85 + 12 ) um or other wise indicated. The PIMs were
used both in cell tramport or passive sampling expen ments

24, Passive sampler device design

Passive ampling experiments wene carmied out in a home- made
deviee which consisted of 2 round 100an” high density paly-
proplens flask with screw cap. Holes at each end were made: a
0021 m hole dameter in the saew cap, for membrane exposition
to the donar salution, and an oppased LIS m hale for sampling
the reaeiving solution, similar to the sampler system devel oped by
Almeida et al (2016L The membrane was placed between the
serew cap and polyethylene flask To avoid le aks_a flat rubber o-ring
was uwsed (previmsly sondcated in HNOy 1%5) Membranes aof
0038 m diam eter wene employed; hovwever, effective expoased area
was 15 1074 m

25, Passive sampler calibration and acumcy evaluation

The prediction capacity of PIM-hased sampler was evaluated by
comparing the Culll) concentration obtained by the PAM- ampler
(Comi) to the Cull) onenraton in donor phase direcy
measured by FAAS (Cighion | Along the warlk, copper (11 ) estimated
acow acy o represenbed by the G Ciguins ratio a8 a fundion of
the studied Betor; comequently, a5 the ratio value approadhes to
umity, it means that the sampler estimates the comect @neentra-
tion present in the donor phase. The Cpay valee @an only be ob-
tained after sampler calibration. As the calibration constant, R
depends on the permeability of the PIM (squation (12)L it is
necessary to calibrate the PIM-based sampler by computing the
permeahility of the membrane. Onee the B is obtained the mas of
Cul M) (M) can be related bo the sampling time (t) and the [Culll jjg
e timated through equation (110

25, Posive sampling s fudies

Far passive sampling sthulies, the sampler devioe was filled with
10 em’ of receiving phase (HCL gH 2) and deployed in S00em’ of
donar sohution (100 Im]l'LHE.p]{ﬁﬁ].Ehmﬂuuq:-ﬂiﬁmd
sampler assemblies, the donor phase was fortified with appropriste
vohmme of copper standard solution, and diluted with MES to
500an?, to obtain an analyticsl conentration of 6355 mgL-\
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Optimi zation of membr ane @mpasition and transport conditions
are described in Supplementary material (Text 51

The donor phase container mnsised of 2 1000em”? glas Lk
with sarew cap; sealed to prevent amy eva poration during expern-
ment To maintin the ampler loating ina ver tical positon, wit
the membrane end-side of the devie Bcing the donor phase, a
polvpropylens flat sheet (100 an? area, and 3 1256cn hale at the
center) was adimsted to the sampler base. All experiments were
carrisd out in triplicate, in absence of any agitton, and one
sampler per container. Afver the first 24 h of monioning, aliquots
where taken every third day until 11-exposure days (unless
otherwise specified | and samples were preserved in refriger ation
before analysis For copper quantification, a PerkinElmer 3100
Ao ¢ albsorphion Spectrome ter was used and a The rmo Scientific
1CAP G000 series ICP-0ES spectrometer, when regquired

2.7 Influsmce af vohone and @ncentration of donor salufion

Toasses the & Fect of volume over pasive sampling response, a
series ol asemblies were exposed to 5, 3 and 21 L ofdonor prhase
with a constant receiving phase vwolume |:1ﬂ-v|:r|.'|j:l. and constarnt
initial copper e ntraton of 6355 mg L™ Experiments wers
carrisd out in high density polyethylene containers; sealed to
prevent any evaporation. Mo mechanical agitation was applied
during the experiments; however 1 min of manual agitation was
realized every 24 h to favor a comtant copper concentration in the
entire valume (the samplers were momentarily removed during
agitation]. To study the influence of copper indti al concentration in
the donar phase over passive sampling performance, fur different
coppeer concentrations were evaluated, ranging from 6355 = 1w
tor 6355 = 107" mg L~", with ingrements in omcentration of one
order of magnitude. ICP-0OES technique was used for copper
quantification along experiment, Tollowing experimental conedi-
tions described in pasive sampling studies section.

2.8 Influence of Eemperature, agilfon, pH and donic srength

Passive transpors were carmied out in a range of tem pe ratunes
Fromm 20 ta 35 “C in four levels, in a constant climate chamber with
SO of rel ative humidity. Efect of agitation w.as eval w e d by testing
copper sampling under different stirring rates (from 0 o 200mpm
in five levels), using an orbital shaker A7 day-period was selected
as sampling deployment time. To aises the influence of pH the
amemblies were exposed tocopper (1) solutions of different acid-
ities, From 4.5 to 45 in six levels. All donor phases wene buffered,
and the cormesponding pH vahee was sdjisted by sdding 3 mal 1"
HO or NaOH. The efect of jondc strength was evaluaed by
immersing the sampler asemblies in the donor phases
(10~ moll-" MES, pH 65) with different content of HaNOj to
adjust the jonic strength (fom 39 x 107 B 05 mel LY in four
levels)

3. Results amd discussion
3.1, Menbmune composition

Traditionally, the membrane @mpeition effsct on metal
tramspart eficiency has been evaluated by changing the plasticizer
or carrier conent None theless, in passive sampling it & ofline pest
to obtain low and controlled fuxes of the analyte (Stephens and
Mueller 2007TL In AM systems, besdes plasticicer and carrier
contemnt, the fhe: can be madified by increasing or decreasing the
material thickness (Kusumocalyo et al, 2004) which i almast
emtirely govensd by the content of base palymer. In this way, the
influence of composition was evaluated by preparing membranes

withdifferent amounts of CTAL Seve noom posi tions wer ee valuated,
ranging from 2608 o 63830 of CTA (m/m); and maintaining
mnstant the plastidzer and carrier @ntent. Experiments were
amedoutin the two-compar tment cell in a mine-day period, with
no mechanical stiming. After experiment @pper flux in donor so-
lution decreased imversely with membrane thickness, a5 expected
(Fig. 511 Membranes with the lowest content of CTA showed the
highest fluxes of met] with similar vahes between them. As CTA
mntent diminished in the membrane, its mechanical stability
deesed o well and despite the increment in fexibility, manip-
ulation became mare difficult due to the fragility of the suppart On
the contrary, copper flux in membranes with high content of CTA
deaerwed due to the increment in membrane thidknes; therehby
the lowest i wars observed in membranes with 63830 of base
polymer contentand this com position was seleced as the optimum
for furthe r experiments_ Due bo pracdical reasons, membranes with
higher content of CTA were nat evaluated because of the compro-
mise of rigidity that began o appear in the material

32 PFwaluation of calibmbion eguation

Inoptimized membranes avery kw @ncentr ation of carrer was
e, 56T 10+ mal e of Kaslex- 100, with no reduction in
perfrmand: through the expasure time Coppeer (11) trans port was
possible a5 a pH gradient between the receiving and the donor
phases vers established, leading copper (11) to migrate against its
own mnoentr ation gradient (Danesi, 1984 ) Furthermore, integra-
tive copper accumulation in recasiving phase over the time was
ohserved in a 19-day period of deployment of the PIM sampler
if-ﬂﬂﬂ-ﬂ Lasshownin Fig 1A Based on these results an 11-day
period was selected Bor sulsequent experiments (unless other wise
specified | Adqueous copper mnoentrations estimated from PM
passive sampler were caloulated using equation (11, and estima-
tion of metal @naeentraton in the aqueos medium gave similar
results to these obtained by direct mexssurements of the sample
mesdium (Fig. 1BL however estimations of metal concentration
woere not possible at times lower that 48 h of de pletion due to the
lag phaze asociated with the copper difusion process fom the
external water through the DEL up to the membrane (Endo et al,
20149 before reaching stesdy state andi tions. In palyethe sulfone
e brames, wsed in POCES and Chemcatcher systems, the presence:
anad ex Eensionof the lag phase is related to the nature of the organic
mmpomnds (Vermeirsen e al, 2M2) On the contrary the lag
phase exemion observed with the PIM i ssodaed with the
transpeor tof the metal under staticconditions, e, lag time depends
on the flow conditions of the monitored aquess mediom,
typically olserved in stirred omditions. Adaording to the obd ined
results (Fig. 1A—BL the dedured equation resembles o thoase used
in other passive sampler deviaes with the additional advantage that
it iseagy tooomelate Bs with fundamental variables of the system,
awing to the calibr ation @nstant may be influenced by the facors
that affects the permeability coe ficent.

A3 Ifluence of volume of the donor phese

Usually, a high transport of analytes through PIM systems is
desirable (RFodrigue s de San Migwel et al, 2006 espedally if the
meetal i remeoved or recoversd from the donor solution. In pasive
sampling, thisis not the case, a5 the sam pler shoud not perturh the
smpling medium In this way, as the membranes @ntain an addic
amer and protons are the driving foroe of the system, it was
nexesary toinvestigate if a neghigible depletion of metal could be
attained in e linear regime_ Membrane ssemblies wens el
in different valunes of donor solution 005, 3 and 21 L Afer 11 days
ol deployment. the percentages of @pper remaining in donor
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phase were 8713214 9722235, 9083+ 2068, respectvely
(Fiz. 541 Amomding to this i the donor solubion volume i
increased, copper depletion diminishe s overtime, which mightbe a
direct consequence of a higher number of maoles av ailable in the
medium a5 the ratio Voo Ve ng tends to an infinite bath. The
neghigible depletion oriteri on establishes that the amount extracted
st be kept bebow ST [ Mayer et al, 2014) This behavior suggedts
that negligible depletion of the metal can then be advieved,
ensuring at the same Gme. that the chemical equilibria involed in
the sampled aqueois medivm are not affeded by the PIM passive
samipling sy stem

1d Influence af menl coneeniration

The influence of metal concentration was evaluated by deploy-
ing sample s in sohitions with different amounts of copper (1) in a
concentration ranging from 6355 = 1004 1 6355 = 10" mg L~ At
all initial cncentrations, transport xros the membr ane and pre-
ooncentration was obaerved The mass of copper (1) acoummilated in
the receiving phase was proportional bo its indtial anoeentr ation in
the donor phase, a5 explained by the Fid's fist bw of diffusion
{equation (13)]:

J=pC (13)
Where | stands for e fluse, P for the permeabidli ty coms tant, and C
or e metal concentration. Acoonding to this relationship, apper
() lux scross the membrane depends direaly on the condeentra-
tion in the donor phase; expecting that an augment in metl con-
centration promotes an ingement of the fux, a5 noticed. This
observation is in good agreement with that reported by Almeida
et al. for the passive sampling of xinc, using a PWC-D2ZEHPA PIM
(Almeida et al. 2014} in which increxsing profiles of zing11) tran-
sient amncentration a in a 10-day period were obtained. suggesting
that metal fluxes acmss the membrane were determined by the
metal concentration in the donor ol wion.

Sinee metal levels vary among different aquatic environments,
the passive sampling deviee must overcome this feature to provide
accurate estimations A linear relationship between estimated and
real concentrations of copper was obtained from the mass of cop-
per (11 acoumulated in the reciving phase relative to the indtial
el comee ntration in the donor phase (R* =0.9885) (Fig. 55 This
linearcorrel ation sug gest that the inve stig ated PIM does not lose its
estimation apacity a5 sampler device, even at the lowes tevahiated
oomncentration, a remarkable olsery ation sinee maost ol the re ported
passive samplers monitor anal ybes at trace levels (Roig et al., 2011;
Thu and Guéguen, A6 Additionally, it was also noticeable that

firstly, the usage of an aqueous solution a8 receiving pha se avoided
the eltion plian p % of the amalyte, charaderistic of
some pasive sampling sysems (Chamiaw et al, 2006; Knutson
et al, 2004 ), because of the one-sep extraction re-extradion pro-
ey asnciated with PIMs (Nghiem et al, 2006 ), and secondly, due
o the k' vohome of receiving solution (01 L) the ohtained pre-
concentration clearly Bvored copper (1) quamti ta ton.

35, Influence of temperature on apper () estimation

The effect of bem pe ratune on the e tima e d concentration of the
pasive sampler was evaluaeed in the range 20-35°C In Fig 2
copper (1) estimation acouracy a8 a fnction of & mperature is
represented. In the ideal case, the sampler response should not
depend on temperature. However, slightly overestimations wene
olserved as temperature increased, particulardy at valwes higher
than 30°C, probably a8 mnssquende: of an increase in analyte
maodrility and acceleration in the mass trars fer due to temperaturs,
resulting inanenhancemes it ol copper (1) jons flue To cormoborate
this assumption, the natwal kogarthm of flux was plotted as
hmction of the recprocal value of absolee temperature (1/T)
{Fig. 56 through an Arrhenius-ty pe equation (equation (14]):

Eq
i) - sexp - 22) (14)

Where A stands for the pre-exponental Betor R for the universal
gas constant (A3 4] K" mol~" LT for the absohute temperature (KL
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amd E, for the apparent stivation energy. The linear sgquation
related to the data is (R® =0.9765):

Inj— - 4054.136(1,T) - 8903 (15

Tar dess cribee the type ol proees antrolling the solebe transfer in
the membrane (lazmmva and Boyadshiev, 1993) the adivation
energy vale wa  obtained from  equation (15) =
F..-Jl]‘lﬁ-k_lrm-]". This value suggests that the prodaess i
contralled by 3 mixed & Fusional-kinetic regime, which might be
inerpreted a5 aninoaease in the mobility of copper (1) ions and an
imerease inthe chemial reactions responsible of permeation as the
temperature increases (Bawtista-Flores e al, 20000 Whereas. this
proces oomrs at the inerbos of the boundary Lyers (Konceyk
et al. 20100 alternatively, intenal modifictions in the mem-
brane might take place; suwch a5 a deoease of plastidzer visooity
and base polymer motion (Fontas et al, 2007) The sum of both
proceses (inberfadal and inemal membrane madifications) coudd
be responsible of the enhanced copper (1) ions flux leading to
overs stimations, ohservations that have also besn reporesd in DGT
sysbens ([ fhang and Davison, 19951

1.8 (opper (1) pasive sampling and esimobon in non-smic
condigon

Passive sampling was camied out under stirring over a 7-day
period to evaluate the efect of water flow on metal estimation
(Fig. 31 Two significant deviations were observed, at O and
200 rpm In the former, an undersstimation of 8855 and in the
latter an overestimation of 10.47% to the real copper (1) concen-
tration were obtained. The olserved behavior may be understood
as mnsequena of the mixed diffisionalkinetic process that con-
trols metal transfer, as suggested before, espedally a more pro-
nounced influenae in a static medium (Orpm L whose influence
likely diminishes with the increment of stirdng e (i e
50—150rpm ] When permeability was evaluated (as log PL it was
observed that it changed with the incresse in stiming rate (Fig 571
This increment in prermeability is amociaed with the reduction of
the DEL thidkness (this might explain the oversstimation at
200 rpm]. which only becomes comntant when a mindimum thick-
mess is reached (Danesi 1984), suggesting that re action bine tics has
a much greater influence. The overestimation at 200 rpm is prob-
ably dus to the exdstend: of a significant, but not minimal, TEL
thickne is. Moreover, some reports (Be nosmane et al, 2000; Kolev
etal, 2013) have alo fund that the stirming rate provokes only a
slight increase in analyte transpon eficency across FIMs because

1.2 1
1.0 : 7 - : t
gﬁ.ﬁ
el 11
=
-:§ 4
(2
EY1] T - -
il 1K) N
Stirring rute (rpm}

Fig 1 Efbe of ginday rae on FM Cfll) edisaive. Bomer socied & Gl
e Sy e (50, W00 S50 asd 200

diffusion through the membrane has a great influence on extrac-
tion rabe (Kolev et al, 2003 ) In this sense, a avmparison of the ne-
sults may explain the uncertainty of the estimated values in the
same range of stirring raes (0—200mpm ) in DGT (or o-DGT) sys-
e (Chen et al 200 2; Fhang and Davison, 1995 ) whene DBL has a
significant effect.

A7 Influence of donic s rength

To study the effect of jonic strength on @pper (1) pasive
mmping 5L of donor solutions were spiked with different
amounts of NaNDy, to impase an donic strength to the medivm, in
the range 319x 10~ - 5mall~" The minor value was self-
deermined by the donor phase compasition (102 mal L MES,
i 66 and 6355 mg L' mpper (1)L for this rexson soltions with
less dondc strength were not evaluated. In data obtained after 11
days, a diminishment in copper (1) preconcentration was observed
as tthe content of NaM(Oy indreased in the donor phase, a5 reporbed
by Almeica et al (2016 for the tramport of NHI with 2 DNNS-1-
tetralecanal-PWC PIM, where the NHI uptake diminished with
the: Nt comvtemnt. Howee veer, whien thee Crg ' Casiusion ratio was plothed
agaimst the ionic strength, data appeansd to be independent af it,
and a slight tendency o oversitimation was observed a8 jonic
strength dimindshed, especially with reduced acouracy at values
below 00 mal L (see Fig L

Om the other hand, permeabilities we re obvained and plotedin
the logarithmic rrm a8 a function of jondc strength, and a comtant
behanior was observed aver the evahuated range (Fig. 58 L Inhollow
fiber supporied hiquid membranes (HFS1IM ) syseems, it has been
suggeshed that the ingement in permeabdlity Qog P with domic
streng th comespands to a permestion process of metal ions fully
governed by membrane diffusion. and a none dependency of
permeability with this phlysicochemical parameter is assodated
with a permeation proces. antrolled anly by the diffusion of metal
ioms through the DBL (Tanesi, 1984 In this context, two olserva-
tions auld be inferred: i) a5 permeabidlity does not increase with
iomic strength, it strengthens the suggested mixed-process which
aontrals the avpper (1) passive transport (diffusional -ld netic on the
donar-membrane interfa e and difusion through the membrane);
i) a8 log P is mot dependent of jonic strength, the copper (1) ions
permeation is almost entirely influe noed by the DEL at the donar-
membrane interface, and probably a8 Ma® and NO3 concentration
deaesses, the vismsity of the medium does (Thang and Davison,
1999 enhancing metal diffusion and resulting in the over
estimations at jomic strength < 00 mal L1

1.3

3 - -1 0
log [NaNO,Jimal L)

l‘.‘. Hxﬁ-ﬁ:uq.u!ﬂﬁl‘luﬂu aserd s Geg!
Gt WS smnengts: 15 W0 %, 008, (1 and G5l . Becmaiye: Mably.
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18 Influence of pH

The passive sampling of copper (11) was studied in the 45-95
PpH range It was olserved that the G /Cosuine ratio was depen-
dent on the pH of donor solution (Fig. SAL In the most addicine
terval (45—55) overestimations were observed, especially at pH
55, with an estimation significantly higher {2461 %) in respect of
the real concentr ation. By contrast, undenss timations at the range
&5—45 were olserved At pH 9.5 no transpont took place, 50 no
estimation could be crried out In Fig 5B, metal preconcentration
was plotied a5 a hmction of pH, from whidh it is clear the influence
af pH on the copper (1) uptake. This ranspaort prafile of copper (1)
has also been reporied in a previous work (Rodriges- Morales
el al, 2005) wing HFELM with Kebex-100 a8 camrier, associating
the fraction of free @pper with the olserved behaviar.

The reaction medhanism describeed in equation (1) suggests a
mimadruxﬁuiw}mﬂ!hem:u]imtiﬁhjhpnmt

ing to the kgarthmic concentration diagram of copper (1)
(Fig. 591 in the range 45—55 ove restimations probably resulted
from an increment in metal permeability @ompared to higher pH
vahees due to the predominant form of copper () a5 Cu™ o, a5
suggested by their permeability values: 385« 107, 529 107,
236 1074 (an min~') fr pH 45 55 and 6.5 respectively.
Whereas, over the range 65—8.5 the diminishment in copper (1)
preconcentration may be sssociated with the mnstant decrease of
Eﬁhiu'uin:duﬁnmtnm:pdﬂnmdm“iﬂtﬂH'imutgs_
CulH mtdi:u;[ﬂ]-lﬁ":l.mﬂth\g:inﬂre alsene of transparnt at pH
95 where less labile apper complexes predominate, probably the
neutr al Cu{0H ) species. It i important to notice that precipitation
s meet orbeser vesed i theer insoution naor in the membrane suface In
this context, it could be suggested that metal estimation inascour-
acies were 2 consedquende of metal speciation a5 acidity in donor
phase varied

19 Presence of conaumslan! species

Comidering the high selectivity of Kelex-100 for ()
E]:ilﬂuluhla:cwtd}l}#*t]ﬂlw*tlllﬁhtﬂl (361
Mt [16). Mg (4.8)) (Ritcey and Ashbrook, 1984) and a similar
e harvior to its parent structure 8-ty dros yeueinotine If]-u-gi{_-;:
Cu't (177) 3 Mi®* (=218)» Zn®* (=241 )% Co® (= 17)= Cd

[~530)w Mgt (-1513)» G* [~1789) (Stry and Freiser,
1978)L then a minor interference from these cations is expected,
a5 has already been observed in HFSLM devices iming this carmer
reagent (Rodrigues Morales et al, 2005) Ao, the presence of

7

oo itant arons and o =50l ved orgamicoma ter{ DOM) may affect
the free metal ion conoentration, debenmining membrane uptake
when this species is crucial in tramport, a5 in other passive sam-
pling techmiques, such a5 DET. The Latter technigue is known tobe
sensiti ve to chemical s peciation in solution, a5 it will measure only
thase complexes that can dissod ate (labile) and difuse through the
gel (mobile] (van Lesuwen et al, 2005 ), L& speciation of the metal
ion may affect uptake both in DCT and PIMs a8 well Webh and
Keough (2002 ) have investigated whether DOT muld be used as
surrog ate for the biosmumulation of trace metalks (Cu, Cd. Ph and
Zn) by mussek. In this subject, to evaluate the performana: of a
PIM-based sampler as a three-compartment device (sampling
meditm, membrane and acceptor salubion] in comparison bo the
traditional two-mpartme nt one s ({(am pling medium and sampler
material ) a5 surrogate for the trace metals boscoumulation waoulkd
b of interest and fubere research

On aymparing the obtained results in the present work with
these reported for previous PIMs-based passive amplers with
DIEHPA, for Zn (1) (Almeida et al, 2004 )L and DNNS for antibiotics
{Garcia-Rodriguer et al, 201 6L an agreement was found as linear
uptakes profiles a5 a function of time were oheerved in all cases_

4. Comclwsoms

ACTA, TEHP and Kelex - 100 poly meric membrane was sucoss-
Fully applied for the pasive sampling of copper (1) in synthetic
o solutions under different physical and physicochemical
parameters msodated with agquatic systems; namely metal an-
centration, temperatune, water flow anditions, jonic strength and
PH.From the obtained resul & some general obser vations are made:

A calibration equation was desdaibed and applied to the esti-
mation of @pper (1) concentration in aqueous solutions olbtaining
similar results to these obtained by direct meassurements of the
sampled mediuvm

The compositon of the polymenc membrane plays a funda-
mental male in pasive ampling: sinee mass transker depends an
lbasth, the characteristics of the anahyte and the membrane phase, it
opti mization to obtain kew and antrolled fuxes is esential

In statc mnditions the copper (11) transpont regime & maindy
controlled by a mixed diffusional-kinetic proaess; in addition, in-
ternal proesses in the membrane may be invohed making
necessary the determination of permeability under different wn-
ditions o apply the equation when PIhs are considered a5 possive
samplers

onoentration, temperature and flow velocity (evaluated as

o

A 11 B .
- [}
L ?: ) ' +
! I . 1 :
* 1 ' E 13 '
2 L ]
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E s
' ' ' . 1] ' . . 5
] 5 ] 7 g 9 1 4 5 [ 7 8 ] 14¥
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stirring rake ) tend to increment the flux of @pper (1) acnes the
membrane, being the parameter temperature the one with the
mist pronounced efect al T= 30°C lonic strength has no great
efect onthe passive sampler response The pH influences themetal
speciation and o, the membrane response as passive ampler i
dependent on the acidity of the medium. This dependency might
offer an alternative in the monitoring of specific metal $pedes,
muore than an inherent imitation of the material

Dresprite the alserved dependencies on the analyred variables,
the deviations in the egimabed concentrations mexsured by the
PIM passive sampler does not excesd on average about 208 under
all type of varations, leading toa robust devics with an enommaous
potential for passive sampling purpases.
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