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Resumen

. RESUMEN

En este estudio se presentan nuevas alternativas para la extraccién de mercurio,
considerado como uno de los elementos mas dariinos at medio ambiente Con este
Interés se estudiaron dos compuestos sulfurados (bases blandas) como
acarreadores para el transporte de Hg(li) {acido blando) a través de membranas
lfquidas soportadas y membranas poliméricas de inclusién Uno de ellos, el sulfuro
de trisobutilfosfina, se encuentra disponible comercialmente baje el nombre de
Cyanex 471X, el cual contieng en su estructura un atomo de azufre y uno de fosforo
y que ha sido utilizado con éxitc para la extraccion de metales preciosos E! otro, la
2-tio-oxohexametilenimina (o-tiocaprolactama) es un extractante novedoso que
contiene un atomo de azufre y unc de nitrégeno Ambos acarreadores han sido
empleados con éxito en trabajos previos en la extraccion liquido-liquido de Hg(ll) de
medio cloruros. '

Utilizando Cyanex 471X como extractante, se hicieron estudios de extraccion liquido-
liquido vy membrana-liquido, mediante los resultados se logréd establecer que la
reaccidn de extraccion involucrada se describe mediante el equilibrio
Hg™ +2C1" + 2R ¢ HgCl, - 2R cuya Ke=1 99 x 10'® Se estudié su comportamiento
en membranas liquidas soportadas (MLS) y en poliméricas de inclusion (MPI). En
comparacion, el sistema con MPI fue mas eficiente, con el cual después de optimizar
la composicion de la membrana, fase de alimentacién y recuperacién, se logrd
transportar 812 % = 0.3% de Hg(ll) en 220 minutos, bajo las condiciones en
alimentacion de [Hg(I}=0 01 mM y HCI 0 01 M, mientras que en recuperacién fueron
NaCl 0.2 M a pH 123 Por ofro lado, fue posible separar selectivamente al Hg(ll} de
Cu (I y Aullll) en relacidon 1:1 de concentracidn, en medio cloruro Debido a la
complejidad del sistema por la presencia de un efecto sinérgico del Cyanex 471X con
el plastificante de la membrana, no fue posible establecer un modelo de transporte.

Al estudiar a la w-tiocaprolactama en MLS y MP| se determind gue de estos dos tipos
de membrana, solamente con el sistema de MPI se logra tener transporte activo de
Hg(ih, transportando 857 % + 1.7 % de la concentracién inicial de Hg(ll), en 360
minutos Dichos resultados s& obtuvieron después de optimizar la composicién de fa
membrana, fase de afimentacién vy recuperacién determinando que las mejores
condiciones en alimentacién fueron de [Hg(I)}=0.1 mM, HCI 0 01M y en recuperacion
KI 0.02 M, HCI 0.01 M. Con este sistema es posible separar selectivamente al Hg(il)
de Cu(ll} y Au(ll) en medio cloruro, en relacién 1:1 de concentracidn. El modelo de
transporte propuesto, explica el comportamiento difusivo a través de ta capa acuosa,
sin embargo, los datos experimentales no fueron suficientes para demostrar su
aplicacion en la difusion a través de la fase organica (membrana)

La caracterizacién por microscopia de barrido con electrones proporcioné evidencia
de la homogeneidad de las MPI en cuanto a la distribucién del acarreador en ambos
sistemas, y de la estabilidad (minima pérdida del extractante) después de someterlas
al transporte El espesor de las membranas con Cyanex 471X fue de 20 pm,
mientras que para las de w-tiocaprolactama fue de 18 um
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Resumen

ABSTRACT

In this work new altematives for the extraction of mercury are presented It is well
known that mercury is considered as one of the most dangerous polluting element
from an environmental point of view The use of sulfur containing compounds as
carriers was studied for Hg(ll) transport through supported liquid membranes and
peolymeric inclusion membranes These compounds are considered as "soft bases”
with high affinity to metallic ions classified as "soft acids”, as Hg(ll). The two camiers
studied, which previously had been successfully used in the liquid-liquid extraction of
Hg{ll) in chloride medium by other authors, were:

= Trischutylphosphine suifide, commercially known as Cyanex 471X, is
considered a solvating extractant with low agueous solubility, it has been used
for precious metals extraction

= 2-thiooxohexamethyleneimine (we-thiocaprolactam), a novel exiractant
containing both suifur and nitrogen in its structure.

Liquid-liquid and membrane-liquid studies were performed using Cyanex 471X as
extractant. The results obtained, allowed to establish the extraction equilibrium
involved: Hg? +2Ci™ + 2R «> HgCl, 2R with Ke=199 x 10'®. This compound was
studied in supported liquid membranes (SLMs) and polymer inclusion membranes
{PIMs). Comparing them, the PIM system was more efficient. After optimizing the
membrane composition and feed and strip phases, 812 % + 0 3% of Hg(ll) was
transported in 220 minutes following the experimental conditions: feed (001 mM
Hg(ll), 0.01 M HCI) and strip (0 2 M NaCl, pH 12.3) The selective separation of Hg(ll)
from Cu (lI) and Au(lll} in 1;1 concentration ratic was achieved in chioride medium
The complexity of the system due to a synergistic effect observed between Cyanex
471X and the plasticizer did not allow to establish a simple transport model

w-Thiocaprotactam was studied in SLMs and PIMs. Active transport for Hg{ll) was
only achieved with the PIM system, transporting 857 % £ 17 % in 360 minutes
These results were obtained after optimizing the membrane, feed and strip
composition, which were: feed (0 01 mM Hg(ll), 0 01 M HCI) and strip (002 M KI,
0.01 M HCI). with this system, it was possible to carry a the selective separation of
Hg(ll) from Cu(ll} and Au{ll) in 1:1 concentration ratio. A model of transport was
established which explains the diffusive behavior through the aqueous phase,
however the experimental data were not enough to demonstrate its application for the
diffusion through the organic phase (membrane).

Electron scanning microscopy PIM characterization gave homogeneity evidence of
the carrier distribution in both systems, no carrier significant loses were observed
after the transport experiments. The Cyanex 471X membrane thickness was 20 ym
and for e-ticcaprolactam 18 pym
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il. INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

El mercurio es considerado come uno de los elementos mas téxicos que pueden
presentarse en el ambiente. A lo largo de la historia, se han reportado casos de
envenenamiento masivo debidos a las descargas de residuos industriales en
receptores naturales, siendo el mas difundido el conocido como “la enfermedad de
Minamata” en Japén '

El mercurio se encuentra en el medio ambiente por causas naturales o como
consecuencia de actividades antropogéenicas A continuacién se describen algunas
de las principales fuentes de este metal

1.1 Fuentes Naturales de Mercurio

El mercuric es uno de los pocos metales que es liguido a temperatura ambiente,
siendo 15.5 veces mas denso que el agua Tiene alta volatihdad el aire que esté en
equilibrio con mercurio liguido contiene 14 mg de Hg por m® de aire a 20 °C

El mercurio es considerado como un elemento locaiizador, altas concentraciones de
mercurio en forma de vapor en la atmdsfera, o en el aire atrapado en el suelo, es un
indicio de la presencia de minerales de b, Zn, Cuy Ag

La mayoria de los compuestos de mercurio son altamente volatiles, atin el sulfuro
merclirico, cinabric (H@S), que es el principal mineral de mercurio. El cinabrio es
red|2.|cido faciimente a la forma metdlica por calentamiento en el aire (ecuaciones 1y
2.

Calor

2HgS + 302 — .  2HQO + 280, {1)
500 °C

2HgO — » 2Hg+S0; (2)

México se encuentra dentro de los principales productores de mercuric a nivel
mundial. Existen registros de extraccidn de mercuric desde 1891, habiéndose
alcanzando un méximo de 1118 toneladas en 1942 A partir de esta fecha la
produccién disminuye y en 1994 México produ;o solamente 11 toneladas, lo que
representd el 0.5 % de la produccion mundial ® Las minas de cinabrio en México se
encuentran localizadas en la Sierra Gorda, Pachuca, Taxco, Guanajuato, San Luis
Potosi y Zacatecas, principalmente *
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1.2 Fuentes Antropogénicas de Mercurio

Aprovechando sus propiedades fisicoguimicas, el mercurio ha sido utilizado por los
humanos durante varios miles de afios. La Figura Il 1 muestra [os principales usos
industriales del mercurio a nivel mundial, donde puede ohservarse que €l primer lugar
lo ocupa la industria productora de termostatos e interruptores eléctricos ®

Industria
cloro-alcali Insfrumentos
23% 1M1%

Termostatos e
interruptores
eléctricos
30%

Amalgamas
dentales Iluminacién
22% 14%

Figura II.1. Principales Usos Industriales del Mercurio

Por otro lado esta la industria productora de cloro e hidréxide de sodio y potasio
Estos productos se obtienen a partir de la electrdlisis de la salmuera, usando celdas
de mercurio en donde el catodo estd formado de mercurio elemental Una celda
tipica de 30 m? contiene hasta 5000 kg de Hg, el cual es recircutado en un sistema
cerrado y re-utitizado de manera indefinida Sin embargo, debido a circunstancias de
operacion existen pérdidas de 150-250 g de Hg por kg de cloro producido. Por tal
razén, la industria del cloro-dleali es una fuente potencial de contaminacién ambiental
pPOF mercurio

La industria del papel utiliza compuestos argénicos de mercurio en su proceso, y la
mayecria de los residuos son descargados en cuerpos receptores acuosos El
mercurio también es liberado al ambiente como parte del procese de recuperacion de
minerales Algunos compuestos organicos del mercuwrio son utilizados como
bactericidas y fungicidas en la industria de las pinturas

El mercurio es utilizade en laboratorios comerciales, hospitales y clinicas dentales en
diferentes formas dentro de las que se incluyen: drogas, reactivos, preparaciones
dentales, desinfectantes y solucicnes esterilizadoras En instrumentos de medicién
comosbarémetros, mandmetros, termémetros, porosimetros, coulombimetros entre
otros :

Los usos del mercurio en México tienen un comportamiento similar a lo reflejado por
la Figura Il 1, aunque el primer lugar o ocupa la industria del cloro-alcali A pesar de
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que la tendencia mundial es hacia la busgueda de nuevas alternativas para el
reemplaze del uso de mercurio’, en México aln existen tres productores de cloro y
sosa cdustica que utilizan celdas de mercuro La produccion de compuestos
quimicos inorganicos consume alrededor de dos toneladas de Hg como materia
prima. Un dato alentador revela que el consumo nacional de Hg para la produccion
de lamparas eléctricas ha disminuido en méas del 53 % 3

Actualmente México forma parte de ia Comision para la Cooperacion Ambiental como
resultado del tratado con los paises de América del Norte (Canada, Estados Unidos
Americanos y México) donde se establece la cooperacidn para facilitar la
conservacion, proteccidn y recuperacion del ambiente en sus terrstonos y donde uno
de los contaminantes considerados como prioritarios es el mercurio.® De hecho, se
han realizado actividades de rehabilitacidén de sitios contaminados en el pais como
son depdsitos de jales de plantas beneficiadoras de minerales, en los cuales se han
llegado a reportar concentraciones hasta 180 gramos por tonelada

1.3 Métodos de Separacion y Recuperacion de Mercurio

Debido a los riesgos que implica la descarga en el medio ambiente de residuos
industriales que contienen mercurio, se han desarrollado diferentes métedos de
separacién y recuperacion de mercurio. Dentro de los tradicionales se encuentran la
calcinacion y condensacién, precipitacién, adsorcién en carbén  activado®,

intercambio idnico® y la ultrafiltra_ciénm‘ Asimismo, |a extraccion liquide-liquido ha sido
usada ampliamente para este fin Los exiractantes mas utilizados son l0s que tienen
atomos de azufre en su molécula debido a que son considerados como "bases
blandas” con alta afinidad hacia iones metalicos clasificados como “acidos blandos”
como el Hg(ll).'" T. Sato et. al utilizaron el dihexilsulfure y dihexilsulféxido disueltos
en benceno para la extraccion de mercurio{li} de soluciones con acado clorhidrico, el
equilibrio se alcanzé después de 10 minutos de agitacion K. Inoue et al
sintetizaron los extractantes 2-efil-2-{isobutiltiometil} butanotiof (EIBTMBT), 3,3-
dietiltioetano (DETE) y el 3,3-di-butiltioetano (DBTE), y evaluaron su comportamiento
en la extraccién de Hg(il) de medios cloruros comparandolo con un extractante
comercial (di-hexilsulfure, DHS), todos los extractante fueron disueitos en
diclorcetano Las extracciones se realizaron a temperatura confrolada (303 K}
agitando durante mas de 5 horas para aicanzar el equilibrio Los autores encontraron
gue mediante el EIBTMBT, el mercurio es extraido por la formacién de un quelato de
relacién 1:2 (metal:extractante) con constante de extraccién Ke= 5.4 x 10° Mientras
que los demds extractantes actian por el mecanismo de solvatacidon formando
complejos 1:2:2 (metal: idn cloruro: extractante) de acuerdo con la siguiente reaccidn:
HgCl# + 28 = HgCLS,; + 2 CI cuyo valor de constante de extraccion fue K= 2 3

G Zuo y M Muhammed estudiaron la extraccion de Hg(ll) de soluciones de acido
clorhidrico utilizando extractantes derivados de la tiourea (noniltiourea NTH,
dodeciltiourea DTH, benciltiourea BTH, dinoniltiourea DNTH vy dioctiltiourea DOTH)13
Encontraron que con estos reactivos la cinética de la extraccion fue muy rapida,
alcanzande el equilibrio en 2 minutos. También evaluaron el efecto dei sustituyente
hidrocarbonado sobre la cinética de extraccion, observando que con los reactives de
cadena alifatica, se llega al equilibrio mas rapidamente que con los compuestos

- 10 -
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arilicos. Con respecto al mecanismo de extraccién, observaron gue es independiente
de la concentracion de H' y que disminuye al incrementar la concentracion de HC! en
la fase acuosa. Lo anterior los llevé a concluir que fa extraccidn con estos reactivos
se realiza mediante solvatacién, lo cual esta de acuerdo con trabajos previos donde
utilizaron otros reactivos sulfurados También evaluaron la selectividad de los
extractantes hacia el Hg(ll) en presencia de Zn{ll) y Cd(ll), encontrando el siguiente
orden NTH>DTH>BTH>DNTH=DOTH. Los reactivos BTH, DNTH y DOTH no
mostraron selectividad para Hg contra Cd o Zn

El Cyanex 471X (sulfuro de triisobutil fosfina) fue usado como extractante para la
recuperacién de Hg(ll) de medios cloruros™ Los experimentos mostraron gue el
equilibric de extraccidn se alcanza antes de los 5 minutos de agitacion, aunque para
¢l estudio se agitd durante 15 minutos para garantizar el equilibrio Dentro de las
variables analizadas se encuentran: el efecto de la concentracion de acido
clorhidrico, concentracion del extractante, concentracion del ion metalico, naturaleza
del diluente y estudios de re-extraccion con diferentes compuestos. Recientemente,
la eo-tiocaprolactama disuelta en cloroformo fue utilizada por Nufiez etal en la
extraccion I|qu|do liquido de Hg(ll) de medios acidos de nitratos, cloruros y
percloratos™ En todos los medios estudiados, el equilibrio de extraccién fue rapido
necesitando solamente 5 minutos de agitacion para alcanzarlo A refaciones altas de
metal.extractante (1:10} el % de extraccidn disminuye en el siguiente orden de
acuerdo con el medio: cloruros>nifrato~perciorato, mientras que a bajas relaciones
(1:50, 1:100) el porcentaje de extraccidén no depende del medio utilizado. También
evaluaron la selectividad del extractante para Hg(ll) en presencia de Cd{ll), Cu(ll} y
Ag(l) en HNO; en el intervaio de pH de 0-3. Los resultados mostraron que el Cd(lf) no
es extraido, el Cu(ll) presenta una cinética de extraccidon mas lenta que el Hg(l)
requiriendo  tiempos de agitacién mayores (20 minutos) para extraerlo
cuantitativamente, y que la cinética de la plata es muy rapida, extrayéndose
cuantitativamente en el intervalo de pH estudiado

Sin embargo, es bien conecido que la extraccion liquido-liquido presenta desventajas
tafes como: alte consumao de diluentes organicos, farmacion de emulsiones, dificultad
de automatizacion entre otras. Es por ello que la blsqueda de nuevos métodos de
separacion, recuperacion y concentracion para el Hg(ll) sigue siendo un tema de
investigacion de gran importancia. La tecnologia de separacion de iones metalicos
por medic de membranas es una alternativa que se ha utilizado recientemente
debido a que presenta ciertas ventajas sobre otros métodos de separacién como- son:
separaciones limpias, alta selectividad, bajos costos de operacién, posibilidad de
realizar las operacsones de extraccidn y re-extraccién en una sola etapa, facilidad de
automatizacién "7 En los ditimos afios, se han reportado algunos trabajos para Ia
separacion de mercurio utilizando membranas con extractantes de diferentes tipos.
Asi por ejemplo, E. Bacon y M. Kirch estudiaron el transporte competitivo de los
metales pesados toxicos, plomo, mercurio y cadmic por ligandos macrociclicos a
través de membranas liquidas de emulsién Los investigadores realizaron estudios de
transporte con cada uno de los metales en forma individual, y posteriormente con los
tres juntos Dentro de los mejores resultados para mercurio lograron 90 % de
transporte después de 10 horas de agitacion, y dependiendo de las condiciones en la
solucién de recuperacién, es posible separarlo de los demas metales * R Izatt et
L ]
«11-
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at, disefiaron diferentes acarreadores macrociclicos y los utilizaron para la
separacidn de mezclas binarias de cationes (Hg®', TI", Ag®, Sr**, Cd** o Pb®) con
membranas liquidas de emulsion en soluciones con acido nitrico’®©*! |, Ikeda et al
utilizaron un tipe de membrana liquida elaborada a partir de polibutadieno ©
polibutadienc modificado y éter o-nitrofenifoctilico, logrande transportar
aproximadamente un 30% de la concentracion inicial de mercurio (1) en 24 horas #
Las membranas liquidas de bulto fugron utilizadas por H. Parham y M Shamsipur
para el transporte selective de mercurio de medios con nitritos utilizando compuestos
corong, obteniendo un 94 2 £ 1 3% de transporte de Hgen 2 5 horas® E| mismo tipo
de membrana y de compuestos fueron utilizades por A Jabbari et al para evaluar el
efecto en el transporte de Hg(ll), de la adicién de tiocianato a la fase de
alimentacion %

En el presente trabajo se desarrolid un nueve sistema de separacion de Hg(ll) de
medios cloruros (0.01-1M) utilizando dos tipos diferentes de membranas: liquidas
soportadas y poliméricas de inclusién (MPI), consideradas éstas Ultimas, por su
naturaleza, come mas estables. Se ensayaron dos tipos de exfractantes, uno
comercial (Cyanex 471X) y olro novedoso (w-tiocaprolactama) con el objeto de
evaluar su comportamiento a nivel de membrana Como se menciond anteriormente,
éste Gltimo fue estudiado en un trabajo previo mediante extraccion liquido-liquido,
observandose que es posible extraer cuantitativamente al Hg(ll) en medio de HCI
(0 01- 1 M) usando cloroformo como diluente. Asimismo, se llevaron a cabo estudios
pertinentes para proponer los posibles modelos de transporte para optimizar el
comportamiento de los procesos a base de MPI :

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Desarroifar y optimizar un sistema de transporte de Hg(il) a través de membranas
poliméricas usando compuestos sulfurados come agentes acaneadores

2.2 Objetivos Especificos

= Estudiar la eficiencia del fransporte de Hg(ll) mediante membranas liquidas
soportadas y poliméricas de inclusion

» Evaluar el comportamiento de la o-tiocaprolactama {(w-TCL) y del Cyanex
471X como agentes acarreadores.

» Evaluar la selectividad de las membranas poliméricas con ambos
acarreadores.

= Optimizar las condiciones de recuperacion del Hg(ll} a través de membranas
poliméricas

= Proponer en primera aproximacion los posibles equilibrios involucrados en el
transporte de Hg{ll} en membranas poliméricas de inclusion

]
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Il FUNDAMENTOS TEORICOS

1. MEMBRANAS

1.1 Definicidén de Membrana

En un proceso de separacion con membranas, éstas representan la parte central, las
cuales de manera muy general pueden definirse como una barrera permselectiva
colocada entre dos fases En la Figura ill.1 se muestra una representacion
esquematica de un proceso de separacion con membrana %

Membrana
Fase 1 Fase 2

O
o o O 5
Alimentacién O @ O Recuperacién
o O
O

Fuerza Motriz
AC, AP, AT, AE

Figura .1 Representacién esquematica de un sistema de dos fases separadas por
una membrana

La fase 1 es considerada como la de alimentacion, mientras que la fase 2 es la de
recuperacién. La separacion se lleva a cabo debido a que la membrana tiene la
habilidad de transportar mas faciimente un componente que otro desde fa mezcla de
alimentacién

El movimiento de las especies a través de la membrana es causado por una o mas
fuerzas motrices las cuales son generadas a part:r de un gradiente de potencial
quimico o eléctrico 2
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1.2 Clasificacion de las Membranas

Las membranas se han clasificado de diferentes formas de acuerdo con varios
puntos de vista, dentro de los cuales se encuentran, la naturaleza, su funcién y
estructura. De éstos, la estructura es muy importante para entender el mecanismo de
separacién y permeacion de las moléculas que pasan a través de las membranas ¥
De acuerdo con su estruciura, se pueden clasificar en:

» Asimeétricas: consisten de una membrana no porosa y delgada en la superficie
y una capa de soporte poroso en el interior También son conocidas como
membranas compuestas

e Simétricas. este tipo de membranas tienen simetria perpendicular a la
superficie de la membrana, pueden ser poresas 0 no porosas

Es necesario distinguir entre membranas porosas Q/ no porosas, ya que cada una de
ellas tiene caracteristicas y aplicaciones distintas 2

+ Porosas: este tipo de membranas contienen poros fijos de diferentes tamaiios
de acuerdo con su aplicacion. En técnicas de separacidon con membranas
porosas, los liguidos de cada una de las fases, estan conectados fisicamente
a través de los poros Este tipo de membranas se utilizan en ultrafiltracion,
microfiltracion, dialisis y microdidlisis entre otras aplicaciones. Sin embargo,
las técnicas con este tipo de membranas, no son consideradas estrictamente
como técnicas de extraccion.*®

+« No porosas: una membrana no porosa es una fase liquida o sélida (e]
polimerica) que se coloca entre ofras dos fases, las cuales por lo general son
liquidas y en algunas ocasiones gaseosas® Dentro de esta clasificacion se
encuentran las membranas liquidas y las polimericas de las cuales se da una
explicacidon mas amplia a continuacién.

1.2.1 Membranas Liquidas

Dependiendo si estan formadas solamente por fases liquidas o si esta involucrado un
soporte polimérico, las membranas liquidas pueden dividirse en dos categorias:®®

s Membranas liquidas no soportadas (N-MLS), dentro de este tipo se
encuentran |as siguientes:

» Membranas liquidas de emuisién (MLE), en las cuales con la ayuda de
un surfactante, se pueden crear emulsiones relativamente estables
formadas de una primera fase acuosa (fase de alimentacién), una fase
organica con el acarreador {fase de la membrana) y una segunda fase
acuosa (fase de recuperacién)® Este sistema consta de una
membrana muy delgada con un &drea superficial inmensa, o que
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ocasiona un transporte rapido. La Figura il 2 muestra un diagrama
esquematico de una MLE®

Membrana
L organica con

Fase de el acarreador

Alimentacion
Fase de
Recuperacién

Figura lil.2 Membrana Liquida de Emulsion .

» Membranas liguidas de bultc (MLB), consisten de una membrana
liquida organica y un acarreador, los cuales forman una barrera entre
dos soluciones acuosas (fase de alimentacion y recuperacidn) que
tienen diferente concentracién de la especie que se quiere transportar
y, por lo general, diferente composicidon quimica. Los acarreadores
modifican la permeabilidad de la especie y facilitan la difusion selectiva
a través de la membrana.®' El espesor de la capa de difusion es del
orden de 50-500 um® En la Figura Il 3 se encuentra una de las
configuraciones utilizadas para las MLB'

Fase de
Alimentacidn

Fase de
Recuperacién

TESIS CON
Membrana tiquida F ALLA DE OP\IC’&E.N

acarreador

Figura 1.3 Diagrama Esquematico de una Membrana Liquida de Bulto
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= Membranas liquidas soportadas (MLS), consisten de una solucién orgénica
que contiene al acarreador, la cual se impregna sobre un soporte polimérico
poroso, separando las fases de alimentacién y recuperacion (Figura 111.4). Por
lo regular el soporte es un polimero hidrofdbico como el polietileno,
polipropileno, politetrafiuoroetileno o polisuifona El materiai de soporte debe
ser quimicamente compatible con todas las fases presentes, esto incluye a la
alimentacidn, diiuente y acarreador, y recuperacmn Los soportes pueden ser
en forma de hoja plana o de fibras huecas®
El volumen pequeno con relacién a la mterfase de intercambio grande, es una
ventaja muy importante de las MLS sobre las MLB, puesto que se pueden
utilizar cantidades muy pequerias de extractante La principal desventaja de
las MLS es la pérdida del diluente y acameador™

Alimentacién Recuperacién
Soporte "
Polimérico Membrana liquida
Poroso . ~-a con disolvente
; orgénico y
" acarreador

Figura lIl.4 Diagrama Esquematico de una Membrana Liquida Soportada (MLS)

1.2.2 Membranas Poliméricas

Con la finalidad de resolver los problemas de falta de durabilidad que se presentan
en las MLS, debidos principalmente a la pérdida del diluente y del acarreador,
recientemente se desarrollaron ias membranas poliméricas de inclusién (MPI) en las
que el acarreador se incorpora dentro de un material polimérico para prevenir su
pérdida *

Vofsi y Jagur-Grodzinski fueron los que realizaron los primeros trabajos utilizando
membranas pollmencas a partir de policloruro de wvinilo, PVC, y compuestos
organofosforados®™ Algunos otros autores han propuesto el uso de este tipo de
membranas empieando triacetato de celulosa (TAC), plastificantes y reactivos
extractantes®
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Las MPI son formadas a partir de una disolucion de triacetato de celulosa (TAC) o
PVC que contiene al acarreador y un plastificante por ejemplo, éter o-nitrofenil
alquilico, NPQE, fosfato de fris(2-butoxistilo), TBEP, u otros (Figura I &) EI
plastificante funciona al mismo tiempo como el diluente de fas MLS. La membrana se
interpone entre las fases de alimentacion y recuperaciéon, pero no se utiliza un
diluente organico para mantener esta separacion de fases, Por medio de las MPI se
puede lograr el transporte de iones metdlicos de manera rdpida y con aita
selectividad, ademas de que son faciles de preparar y de manejar ¥

Varios autores han utilizado las MP! para la separacion de iones, entre ellos estan
Sugiura et al quienes utilizaron membranas de TAC con diferentes acarreadores
para el transporte de lantanidos 383°

Se ha estudiado el transporte de diferentes iones metdlicos utilizando MPI como son;
zinc (1), cadmio (i) y cromo(V)*® cesio®, cobre (1% plata (N**, cadmio (II) y
piomo(Il)** Aunque también se han encontrado aplicaciones para la separacion de
compuestos organicos como ciertos tipos de carbohidratos*

O

: LO—K ]
’Xc‘) PV N N

- .o_/{
oL,
\(O Ob“’__ ‘_}—Vokﬂ_o e NO,
o \\< >f

0o
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Triacetato de celulosa, TAC Eter o-nitrofenitoctilico, NPOE

/\/\O //\/O\ 0
[=}
7
0 .

Fosfato de tris(2-butoxietilo), TBEP

Figura lILS Estructuras de algunos de los compuestos usados para la elaboracién
de MP]
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1.3 Tipos de Transporte en Membranas

Una molécula o particula es transportada a través de una membrana debido a una
fuerza motriz que actla sobre ella La dimensién de esta fuerza es determinada por
el gradiente en el potencial, 0 aproximadamente, por la diferencia de potencial a
través de fa membrana (AX), dividido por el espesor de la membrana (I), como se
muestra en la ecuacién 3. Dentro de las fuerzas motrices que participan en procesos
de membrana se encuentra la diferencia de potencial guimico y la de potencial
eléctrico, que son consideradas como las mas importantes, aunque existen otras
como son campos magnéticos, centrifugos y gravitacionales *

Fuerza motriz = %5 {3)

El transporte de masa a través de las membranas se puede clasificar en tres tipos
fundamentales como se muestra en la Figura 1116 *

Figura lIl.6 Tipos fundamentales de transporte en las membranas a) Transporte
pasivo, b) Transporte facilitado, ¢) Transporte aclivo

1.3.1 Transporie Pasivo

La Figura Il.6a s un modelo para el transporte pasivo de la especie S, desde el lado
izquierdo {A: alimentacion), con alta concentracién, hacia el lado dereche (R:
recuperacion) con baja concentracion, de acuerdo con su gradiente de concentracion
a través de la membrana®® Si no se aplican fuerzas externas al sistema, éste
alcanzara el equilibrio cuando la diferencia de potencial sea cero (Figura 111.7)
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m Alimentacién
4 Recuperacién

T T b B T T ;
60 ©0 120 150 180 210 240
Tiempo {min)

Figura .7 Perfil de la variacion de la concentracion de la especie S con respecto al
tiempo para un modelo de transporte pasivo

1.3.2 Transporte Facilitado

En la Figura 111 6b, &l acarreador C, én la membrana, incorpora a la espécie S dentro
de la misma mediante la formacién de un complejo entre C y 3 En este tipo de
transporte, ademas del transporte pasivo mostrado en fa Figura [l 8a, se lleva a cabo
el transporte mediante la formacion del complejo CS. Como consecuencia de que se
facilita el transporte de la especie, se le llama transporte facilitado. En este caso, si el
acarreador puede formar un complejc con un -soluto especifico, es posible
transportario de manera selectiva y facilitada,

Tanto en la Figura Il 8a como en la €b, el soluto se transporta del lado de alta
concentracion hacia el de baja, pero no puede transportarse si las concentracicnes;
son iguales en ambos lados de la membrana (Figura Il 7). %

1.3.3 Transporte Activo

El medelo de fransporte activo se muestra en la Figura 1|l 8¢ En este caso, el soluto
es transportado activamente del lado de baja concentracién (A) hacia el de alta (R) a
través de fa membrana, en contra del gradiente de concentracién entre ambos lados.
Al ocurrir este fendmeno, el perfil de la variacién de a concentracién de la especie S
con respecto al tiempo s& muestra en ta Figura 118 Esto es posible debido al
transporte acoplado de ofra especie, S', (Figura 111.9 a y b) o por la presencia de una
reaccién quimica (Figura Il 9¢). En este modelo, el material S, es transpartado de
acuerde con el gradiente de concentracion del complejo CS presente en la
membrana. Este tipo de transporte de S se atribuye a ia energia conjugada para
transportar del lado R hacia el lado A, al compl%jo CS' formade con fa especie §,
presente en el lado derecho de ia membrana (R) *
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El fransporte active puede ser de varios tipos, como se muestra en la Figura [l 8. La
Figura Ill.9a representa el contra-transporte activo de las especies 8 y $', y por io
general se presenta cuando se utilizan acamreadores acidos y guelatantes,
representando S’ a los iones H'. En la Figura Il 9b se tiene un diagrama
esquematico de! co-fransporte activo de las especies 5 y &', este tipo de transporte
se lleva a cabo al utilizar compuestos neutros o solvatantes como acamreadores,
siendo S’ &l contra-ion X' que acompana a la especie metalica. La Figura Ill 9.c
representa el fransporte activo con una reaccién acoplada del fado de fa
recuperacion *

104 “ . - i
“n o

038 ., A& !
' L i
s N4 » Alimentacién |
g E A 4  Recuperacion l
254 EO |
rs n }
; - !
02 s ) |
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Figura HL.3 Perfil de ia variacién de la concentracion de la especie S con respecto al
tiempo para un modeio de transporte activo.
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Figura [l1.9 Modelos de Transporte Activo a} Contra-transporte, b) co-transporte
¢)Con reaccion acoplada
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En general, los pasos gue caracterizan el transporte de las especies metalicas a
través de las membranas pueden describirse de la manera siguiente'®:

Paso 1

Paso 2

Paso 3.

iLas especies metalicas, después de difundir hacia Iz interfase formada
en la solucidn de alimentacién y ia membrana, reaccionan con el
acarreador. Los iones H® son liberados de manera simultanea en ia
solucién de alimentacion (para el caso de contra-transporte con
acarreadores acidos), o los iones X' acompafan a los iones metalicos
dentro de la membrana (co-transporte con acameadores neutros o
basicos)

E! complejo metal-acarreador atraviesa la membrana por difusion debido -
a que su gradiente de concentracién es negativo.

En la interfase formada por la membrana y la solucién de recuperacion el
complejo metal-acarreador, libera a los iones metélicos hacia la fase
acuosa Los iones H' reemplazan a los iones del metal dentro de la
membrana {contra-transporte}) o los jones X son liberados
simuitdneamente, junto con los iones metdlicos, hacia la solucién de
recuperacion (co-transporte)

Pasc_4 El acarreador sin complejar difunde nuevamente a través de la

memprana
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2. PROCESOS DE EXTRACCION

La extraccion liquido-liquide es una operacién simple que involucra, por lo general
una fase acuosa y una fase organica La fase acuosa contiene a la especie que se
quiere separar bajo condiciones especificas y la fase organica esté constituida por el
extractante, el diluente y, en ocasicnes, por modificadores Con el objeto de
caracterizar los sistemas de extraccién de membranas, es una practica comun iniciar
el estudio realizando en una etapa previa, extracciones liquido-iquido La
experiencia ha demostrado que este tipo de estudios son particularmente dtiles
cuando se frabaja con membranas liguidas soportadas. Sin embargo, en el caso de
las membranas poliméricas de inclusién, en las cuales se asume una ausencia de
diluente (dado que éste se evapora durante la preparacién de la membrana), siendo
el plastificante el gque juega este papel, los estudios de extraccién liquide-liquido
pueden tener limitaciones. Por tal razén, a continuacion se describen las partes
esenciales de esfos sistemas de extraccion como son: los extractantes, el
plastificante y los dilventes

2.1 Extractantes Estudiados
2.1.1 Cyanex 471 X
El Cyanex 471X (sulfure de triisobutilfosfina, TIBPS) es un extractante desarrollado

por Cyanamid para la industria hidrometalirgica,”™ cuya estructura quimica se
muestra en la Figura Ill 10

Figura il1.10 Estructura quimica del Cyanex 471X
Algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla Ill.1.

Tabla .1 Propiedades del Cyanex 471X

Pt e LB R CE ST covere

i Apartencra i " Sé8iido cristalino blanquecmo
- Grav 0.91

5850°C
43 ug/mk a 24 °C
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El extractante Cyanex 471X es un reactivo solvatante que se ha utilizado en la
extraccion liquido-liquido de plata (I) en medio de sulfatos (1-© M) conteniendo 0.2-
12 M CuSOs y 0520 M de ZnS0O,* Por otra parte, Inoue et al. también
estudiaron [a extraccion de Ag(l) pero en medios nitratos, encontrande que el
proceso de extraccion se lleva a cabo mediante la formacion de la especie
AgNO3 2TIBPS®? M. Hidalgo et al. estudiaron la extraccidn de paladio(ll) con
Cyanex 471 en folueno, a 5;ga.rftir de medios cloruros con tiocianato, donde este Gitimo
gjerce un efecto sinérgico™ Otro de los metales preciosos que han sido estudiados
en extraccion liquido-liguido en medio cloruros a partir del Cyanex 471X, es el Au(lll)
De acuerdo con los resultados obtenidos por . Martinez et al., la estequiometria de
las posibles especies extraidas es definida por HAuCI4L (log Km—3 79) y HAUCl4l
(log Kew=6 34) donde L representa al extractante®™ Para la adsorcion selectiva de
Au(llly y Pd (il}, se han desarrollado nuevos polimeros macroporosos con grupos
funcionales basados en el Cyanex 471X, los investigadores demostraron que los
polimeros son selectivos para Au ¥ Pd contra otros metales nobles (Pt, Rh, Ir) y
metales base (Fe, Cu, Niy Zn) %

En especial para mercurio (1), Inoue et al > estudiaron la extraccién liquido-liquide
de Hg(ll) de medio con cloruros con extractantes que contienen azufre, entre ellos el
Cyanex 471X (8) reportando el siguiente equilibrio de extraccién:

HgCl, + 28 < HgS,Cl, Kext= 3 98 x 10°

Singh et. al. utilizaron el Cyanex 471X para la extraccion liquido-liquido de Hg(il) de
medios acidos (ac nitrico y clorhidrico), sefialando la participacién de una molécula
de extractante en el complejo con Hg(I} El método desarroilado Io aplicaron para la
remocién del metal de efluentes acuosos de la industria del papel %

La aplicacién del Cyanex 471X como extractante para la recuperamon de Hg(ll)
también fue estudiada por Francis et al. en medios cloruros™. El procedimiento
desarrollade fue aplicado para la remocidn y recuperacion de mercurio de lodos de
samuera de la industia cloro-alcali. Singh et al desamollaron métodos para la
separacién de Hg(ll) por cromategrafia de extraccion utilizando el Cyanex 471 X 3980
El Cyanex 471X ha sido empleado en separaciones utilizando sistemas de
membranas liquidas Hidalgo et. al reportaron el uso de membranas liquidas de ho;a
plana para el transporte de Pd(ll) a parir de medios cloruros con tiocianato '
Mientras que Fontds et al utilizaron una combinacion de dos sistemas de
membranas I:cgndas en forma de fibras huecas para fa separacién y concentracién
de Pd, Pty Rh
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2.1.2 o-Tiocaprolactama

La w-tiocaprolactama (2-tiooxohexametilenimina) es un compuesto organico de peso
molecular 129.23 g/mol de baja solubilidad en agua y soluble en cloroformo y
acetona ® En la Figura Il 11 se muestra su estructura quimica

N
/

H S

Figura ill.11 Estructura quimica de ia w-Tiocaprolactama

En la busqueda de métodos mas efectivos de transformacién de grupos carbonilos
en fiocarbonilos, B Yde et al reportaron la sintesis de 1as w-tiocaprolactama por
medio de la tionacién de amidas usando tetrahidrofurano® M Yokohama et al,
desarrollaron nuevos compuestos para facilitar la obtencion de grupos tiocarbonilos,
reportando la sintesis de la o-tiocaprolactama®

La w-tiocaprolactama fue utilizada por Nuiez et al en ia extraccion liquido-liquido de
Hg(il) de medios acidos de nitratos, cloruros y percloratos, usando cloroforme como
diluente™ Los autores encontraron que es un extractante eficiente en todos los
medios estudiados, de acuerdo con el analisis grafico y numerico de los datos de
extraccién, las especies formadas son HgXR y HgXaRz (X= CI, NOs o ClOy), sin
embargo para medios concentrados de cloruros la extraccidn se explica mediante fa
formacion de las especies HgCRH y HgCla(RH)2

Con la finalidad de confribuir a la propuesta del mecanismo en la extraccidn con
disolventes, Nufiez et. al. reportaron la estructura cristalina del bis dicloro (2-
tiooxohexametilenimina-S) mercurio (I}, La molécula estd formada de una unidad
monomeérica de HgCl; con dos ligandos organicos coordinados al atomo de Hg a
través del dtomo de $% También se estudié la estructura de dos nuevos complejos
de coordinacion formados por Cd(ll) y Ag(l) con la o-tiocaprolactama®. L M.
KojicProdic et. al hicieron la caracterizacién estructural y espectroscopica de
compigjos halogenados de cobre(l) con la w-tiocaprolactama y trifenilfosfina®
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2.2 Papel de los Diluentes en las Extracciones

En la extraccidn de metales con disclventes, la fase orgénica (en algunas ocasiones,
simplemente denominada como disclvente) estd compuesta del extractante, el
diluente, agua y aducto® . De estos componentes es importante considerar el papel
del diluente, puesto que también participa en el proceso de extraccién llegando a
afectar su eficiencia E! diluente modifica el proceso al alterar la forma en la que se
encuentra el extractante en la fase organica o al interactuar con los iones o
moléculas que se extraen. Por ejemplo, Kuipa y Hughes™ reportan la soivatacién del
extractante D2EHPA en la fase organica para formar especies con el diluente,
disminuyendo la concentracién del “extractante libre” dentro de la fase orgénica, 1o
que afecta al equilibric de particién El resultado final es una disminucién de la
concentracion del extractante en la regidn cercana a la interfase liquido-liquido
disminuyendo la eficiencia de la extraccién. Por tal motivo, las interacciones del
soluto con el disolvente, deben considerarse para la seleccion del diluente apropiado
Generamente se utilizan modelos electrostaticos para explicar y calcular las
energias de interaccion idn-diluente, basados en las interacciones del tipo idn-dipolo,
dipolo-dipolo del complejo idn-diluente. En algunos casos, como la coordinacién de
moléculas de diluente con iones de metales de transicion, donde las interacciones de
intercambio de electrones en la capa electrénica "d* del metal se wvuelven
importantes, es necesario considerar su efecto debido a que ahora existe una
relacion quimica entre el catidn y el diluente Por tal razén, se ha reconocido que la
solvatacién de muchos iones, especialmente en diluentes no acuosos con grupos
funcicnales diferentes, depende de las propiedades electrénicas especificas de las
moléculas del diluente ™

Para tal efecto y desde el punto de vista de la quimica de coordinacién, Gutmann’
clasificd a los diluentes en donadores y receptores de electrones A continuacién se
describen las caracteristicas de cada unoc de ellos.

2.2.1 Diluentes Donadores

Un diluente donador (D) reacciona en general con moléculas y iones receptores:
SCI; +D «<» D-SbCl,
Co™ +6D < CoDy""

Puesto que la mayoria de los iones metdlicos son receptores de pares de electrones,
se lleva a cabo una interaccidn entre los jones y las moléculas del diluente donador,
produciendo cationes metalicos solvatados

.95 -



Fundamentos Tedricos
— ]

2.2.2 Diluentes Receptores

Los diluentes receptores {A} reaccionan en general con compuestos donadores
Puesto que la mayoria de los aniones son donadores de pares de electrones, se
levara a cabo su solvatacidon por la interaccién con las moléculas del diluente, por
ejemplo:

{C;H;),CCl + A= (C,H,),C* + ACI
KF+Aco K+ AF

2.2.3 Niamero de Gutmann

Gutmann propuso una escala para medir la fuerza donadora de un diluente EI
numero de donacién (ND) o de Gutmann es una medida empirica semicuantitativa de
las propiedades nucleofilicas de los diluentes donadores de electrones, Este nlimero
esta definido por el valor negativo de la entalpia de formacién del complejo donador-
receptor formado entre un diluente donador de pares de electrones (D) y el 4cido de
Le;\évis, SbCls, a alta dilucién en 1,2 dicloroetano de acuerdo con las ecuaciones 4 y
5 ,

D+ SbCl ¢ D - SBCI, (4)
enCl-ChyChy ¢l
ND = —8H;, g, (keal { mof) (5)

Por tanto, el numero de donacién es considerado como una medida semicuantitativa
de las interacciones soluto-diluente, y a medida que & ste aumenta, las interacciones
seran mayores En la Tabla lil 2 se encuentran los nameros de donacién de algunos
diluentes.

2.2.4 Fuerza Receptora de los Diluentes

También se derivé una medida empirica andloga empleada para la_caracterizacion
de fas propiedades electrofilicas de los diluentes receptores, a partir de la medicidén
de los desplazamientos quimicos *'P-NMR producidos por este tipo de diluentes (A)
en 6xido de trietilfosfina A este parametro se le denomina numero receptor (NR}), el
cual expresa la propiedad receptora de un diluente dado en relacion con la del SbCls,
el cual es el compuesic de referencia utilizado para calcular los niimeros de
donacién. La Tabla Il 3 muestra los ndmeros receptores de algunos diluentes
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Tabla lIl.2 Numeros de Donacion de algunos diluentes organicos’™

Dilvente ND Diluente “'ND
_ (kcal/mol) (keal/mol)
n-Hexano 100 ¢ Metanol 19
Tetracloruro de carbono ¢ 0.0 Eter dietilico 19.2
1,2 Dicloroetano | 0.0 Tetrahidrofurano 20.0
Benceno 0.1 Trimetilfosfato 23
Carbonato de tetracloroetileno 0.8 Tri-n-butilfosfato 237
Nitrometano __ 1,2 dimetoxyetano 24
Carbonato de dlcloroetlleno 2 N N-dimetiformamida | 266
Nitrobenceno & " 1-metil-2-pirrolidinona_ 273
Anhidrido acético ¢ N,N-dimetilacetamida 27.8
Benzonitrilo ’ . Dimetilsulféxido 29.8
Acetonitrilo ~N,N-Dietilformamida 309
1,4 Dioxano Etanol 315
Carbonato de propileno | N,N-Dietitacetamida 32.2
Bencil cianuro Piridina 331
i-butironitrilo . Hexametapol 388
Propionitrilo 16 1 Triamida Tris(N,N’, N'- 472
. tetrametilen)fosforica
_ Carbonato de efileno 16.4 1,2 Diaminoetano 55
Acetato de metilo 16.5 Etilamina 555
n-butironitrilo 16,6 ~_Isopropilamina 57.5
Acetona 17.0 ' Ter-butilamina 57.5
Acetato de etilo 7.1 ... Amonia
Agua i 18.0 Trietilamina
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Tabla lIl.3. Ntmeros Receptores de algunos diluentes organicos”™

Diluente NR Diluente
n-Hexano 0.0 Carbonato de propileno
Eter dietilico 3.9 N,N-Dimetiltioformamida
Tetrahidrofurano 8.0 .. Acetonitrilo
Benceno 8.2 . Dimetilsulfdxido
Tetracloruro de carbono @ 8.6 __ Diclorometano
Dietilen glicol dimetil éter 9.9 _Nitrometano
1,2 dimetoxyetano 10.2 _ Cloroformo
1,4 Dioxano - 10.8 N-Metiformamida
Acetona 12.5 ~ " 2-Propanol
1 metil-2-pirrolidinona  : 13.3 o Etanol
N N-dimetilacetamida | 13.6 ) “Formamida
Piridina 14.2 " Metanol
Nitrobenceno 14.8 __Acido Acético 2.
Benzonitilo | 155  Agua
N,N-dimetiformamida 16.0 ¢ EtsPO. SbCls en 1 2 diclorostano | 100.0
1,2 Dicloroetano 18,7 & Acido triflucroacético 105.3

2.3 Plastificante

Las membranas poliméricas estan constituidas de un polimero, el acarreador y un
plastificante. La presencia de este ultimo tiene un efecto de disminucidon de la
temperatura de transicién vitrea del polimero (Tg), aumentando la movilidad de las
cadenas del polimero lo que hace que sea mas suave a temperaturas bajas® Otra
de las funciones del plastificante es la de actuar como diluente Debido a esta funcién
es importante considerar su interaccion con los solutos presentes en la membrana
En este trabajo se utlizé al éter o-
nitrofeniloctilico (NPOE)} como plastificante; en la Tabla Il 4 se encuentran algunas
de las propiedades fisicas de este compuesto’™

{acarreador,

especies transportadas)

Tabla Hl.4 Propiedades Fisicas del NPOE

| Constante Viscosidad

n Dtelectr:ca

mematlca (cS) _

(g!moM)N
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3. TECNICA DE MEDICION

El mercuric es el unico elemento que existe en forma liquida en condiciones
ambientales y al mismo tiempo tigne una presion de vapor considerable Las técnicas
tradicionales tales como la Espectrometria de Absorcidn Atdmica (EAS),
Espectrometria de Fluorescencia Atdmica (EFA) o Espectrometria de Emisién Optica
con Plasma Acopiado por Induccién (ICPEEQ), tienen muy pobre sensibilidad hacia
el mercurio La determinacién de mercurio mediante la generacion de vapor frio
{GVF) aprovecha la alta presidn de vapor {0.16 Pa a 20°C) d&! mercurio, &l cual
puede ser determinado por EAS sin utilizar un atomizador Simplemente el mercurio
debe ser reducido a su forma metdlica y transferirse como fase vapor Esfo va
acompanado por una reduccidn quimica para generar las especies gaseosas del
mercurio 7

La reduccién de iones de mercurio a Hg® por GVF fue utilizada por primera vez en
1968 para desarrollar un método analitico por lotes en EAA En los Ultimos afis, la
mayoria de los andlisis de mercuric usando la GVF se lleva a cabo con sistemas de
flujo, empleando la EAA™Y como la técnica de deteccibn mas comun, aunque
también se utiliza la Espectrometria de Emisién Atémica™ o de Masas’®

La técnica utilizada en este trabaje para el seguimiento del proceso de transporte de
Hg(l) a través de las membranas poiiméricas usando el Cyanex 471X y la o~
tiocaprolactama como acarreadores, fue la Espectrometria de Absorcion Atdmica por
Generacién de Vapor Frio acoplada a un Sistema de Inyeccion de Flujo (EAA-GVF-
FIAS) La Figura Ill.12 muestra un diagrama esquematico del sistema utilizado

El principio de medicién se basa en que los iones merclricos presentes en solucion
son reducidos por un agente reductor, que en este caso fue borohidruro de sodio en
medio alcalino, para producir el mercurio elemental volétil, el cual es arrastrado de la
solucién por medio de un gas acameador {argén} hacia una celda de fiujo colocada
en el paso del haz de iuz del EAA, donde se mide la absorcién de la radiacion a
2537 nm, generando una sefial transiente La siguiente reaccion simplificada
representa el proceso quimico que se lleva a cabo.

Hg* +2BH; = Hg*T + H,T + B,H,
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Figura Iil,12 Diagrama esquematico del FIAS-100

En la Tabla lli.5 se encuentran las condiciones de trabajo e instrumentales usadas
para la determinacién de mercurio.

Tabla lIl.5 Condiciones de frabajo utilizadas en las determinaciones de mercurio por

EAA-GVF-FIAS
Lampara Catodo hueco ;
Longitud de onda 253,7 nm
Slit N ) _‘0.7 nm, low I
Solucién acarreadora HCI 3% viv

Agente reductor

F!ujo de ¢ argon

1150 cm3/m:n

Flujo de la solucion acamreadora 9-11 ml/min )
Flujo del reducfor 57 mL/min
Volumen de muestra 500 pL
Velocidad de la bomba 100 rpm
Programa de tiempo Prellenado 15s
Llenado 10s
! Inyeccion 158 o
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IV PARTE EXPERIMENTAL

1. EQUIPOS

Para determinar la concentracion de los iones metalicos se usd un espectrometro de
absorcidén atémica marca Perkin Elmer, modelo 3100 En particular para la medicién
de mercurio, el equipo es controlado por una computadora Acer Mate 3868X/20 y
acoplado a un sistema de anélisis por inyeccion de flujo Perkin Eimer modelo FIAS-
100

El ajuste y control de los valores de pH se realizé mediante un potenciémetro marca
Coming modelo 440 con un electrode combinado

Se ulilizé un microscopio de barrido con electrones marca Jeol, modelo JSM 6300
para los andlisis elementales, espesor y obtencidn de imagenes en las membranas.

Para los experimentos de extraccion liquido-liquido, se empled un agitador mecanico
marca Burrel modelo 75

El agua utilizada provenia de un sistema de purificacién de Barnstead Themmolyne,
modeio D4741

2, REACTIVOS

HgClz (Aldrich 99 999%)
CuCly 2H20 (Baker, RA Y
Au (Aldrich, 897 mg/L)
Triacetato de celulosa, TAC (Aldrich)
2-nitrofenit octil éter, NPOE (Aldrich 99 %)
Cyanex 471X (CYTEC 95 %)
CHaClz (Aldrich 99.6 %)
HCl al 37 % (Aldrich, 99.999 %)
HNO3 al 70% (Aldrich, 99.999 %)
H»>80, (Aldrich, 99.999 %) '
NaBH. (Aldrich 98 %)
- KMnO4 {Aldrich, 89 +%])
Xileno {Aldrich, 99%})
Keroseno (Producto industrial PEMEX)
w-tiocaprolactama (Aldrich, 98%})
NaCl( J. T: Baker, 99.5%)
KI'{J. T Baker, 99 93%)
NaOH (J. T Baker, 98.4 %)
Agua calidad nanopura
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Extraccién de Hg(li) con Cyanex 471X
Los experimentos realizados con el Cyanex 471X como acarreador se dividen en tres
partes: estudios de extraccion liquido-liquido, extraccidn con membranas liquidas

soportadas y extraccion con membranas poliméricas de inclusion, los cuales se
describen a continuacion

3.1.1 Extraccion liquido-liquido

La formacion de complejos del Hg(ll} con los iones cloruro sé describe mediante et
siguiente equilibrio:

Hg* +nCl~ & HgCl F" (1)
La extraccidn en fase organica de los complejos neutros de Hg(ll} (especies

predominantes en las condiciones experimentales impuestas de [HC]) con el Cyanex
471X, se puede escribir como:

Hg® + 201" +qR < HgCl, qR 2
donde R representa al extractante y la barra indica que la especie se encuenira en

fase organica. La expresién de la constante de extraccidn, Kex para el equilibrio
anterior es:

K < IHgCI'z'qu @)

El coeficiente de distribucion D, se define como:

o e} @

Hg(if)

Donde [Hg(iN] v [Hg(h’)] representan la concentracion total del metal al equilibrio en
la fase organica y acuosa, respectivamente:

[Ha(in]= HgCl, qR (3)

Bajo 1as condiciones de {rabajo exisientes en solucién acuosa (HCI 0.01 M, Ha{il) O 1
mM), 1a formacién de los complejos hidréxido del ion mercurio asi como la formacion
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de ias especies HgCls" y HgCly y HgOHC! es despreciable (Figura IV 1) | por [o
que[Hg(IN] puede escribirse como:

[re0n)]= g |+ 5° gcrr = g™ ]{1 + 22 gler ]}

i

sen)=[e™ Ji+ e |+ molcr |7}

0 simplificando la expresidn anterior, come:
[Hg(n)= |Ho™ Ja e (6)

Sustituyendo las ecuaciones (4) y (6) en (3), se obtiene la siguiente expresion;

D« Ka e FRY 7

aHg(CI')

que en forma logaritmica se escribe como: !

logD =logK,, + 2loglci~]-log ooy + T109]R) (8

El valor de q, s¢ obtiene de fa pendiente de la grafica de log D en funcion del log [ﬁ]
y s posible conocer ef valor de la Key, a partir de ia ordenada al arigen de la recta y
calculando el valor de - Los valores de las constantes de equilibrio de
formacién de los compigjos de Hg(ll) con cloruros se repertan en la Tabla Iv.1%°

Tabla IV.1 Valores de las constantes de equilibric de formacion de los complejos de
Hg(l!) con cloruros a diferentes fuerzas idnicas

lon mefaiico Joghy T TogPs T logBs
Ha(l) 12,99 § 1392 | 1505

432 F 144 151
1323 14.2 153

' Los diagramas de distribucién de especies que se presentan a lo largo de este documento fueron obtenidos
mediante ¢l programa MEDUSA (Make Equilibrivm Diagrams Using Sophisticated Algorithms) creado en el
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Figura IV.1 Diagrama de distribucién de especies para las condiciones en la fase de
: alimentacion (Hg(l!) 0. 1mM, HCI 0.01M)

3 1 1.1 Influencia de la naturaleza de! disoivente

Para conocer el valor de la pendiente g y establecer el numero de moléculas de
extractante que estan solvatando al Hg(il), se hicieron experimentos de extraccién
liquidodiquido usando varios diluentes cuyos valores de constante dieléctrica se
reportan en [a Tabia IV.2. Los valores de D reportados en la misma tabla se
obtuvieron en las siguientes condiciones: fase acuosa constituida de Hg(liy 0.1 mM y
HCI 1 M y la fase organica de Cyanex 471X 0 01 M en cada uno de los diluentes, el
tiempo de agitacién fue de 15 min, el cual fus suficiente para alcanzar las
condiciones de equilibrio

Tabla V.2 Valores de la constante dieléctrica de diferentes diluentes y del
coeficiente de distribucidn para la extraccion de Hg(II).

Diluente Constante dieléctrica : Referencia D
kerosero 2.02 ! 0.94
p-xileno 2.20 = 1.20
diclorometano 8g3 i = 10.65

De este estudio se observa que la extraccion de mercurio con Cyanex 471X, varia
con la naturaleza del disolvente Los hidrocarburos no arométicos como el keroseno
fienen una interaccion mas débil con el soluto que los disolventes arométices como el
p-xileno Esta interaccion es aln més fuerte con hidrocarburos halogenados como el
diclorometano® Esto se refleja en el incremento de la extraccion al aumentar Ia
constante dieléctrica del diluente, como se observa en {os valores del coeficiente de
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distribucién D. La constante dieléctrica {permitividad relativa) de una sustancia se
incrementa a medida que sus moléculas son mas polares y polarizables Los
diluentes con una constante disléctrica alta interaccionan mas con el agua Esta
interaccidén conduce a una posible co-extraccidn de agua junto con el complejo
metdlico a partir de la regidn acuosa interfacial

De acuerdo con Kislik® existen diferentes comportamientos de extraccion
dependiendo de la razén de la afinidad entre el ion metdlico y el disolvente, de ila
concentracion del ion metdlico y de la acidez del medio acuoso. Los extractantes se
consideran como anféteros y pueden comportarse como acidos (receptores de
electrones) o bases (donadores de electrones) dependiendo de la estructura de sus
grupos funcionales y la composicién de la fase organica, de la estructura de los
solutos y de la composicién de la fase acuosa. Se sabe (ref 1,2 y 33 del articulo de
Kislik®) que las sales metélicas en agua se hidrolizan y coordinan con molécutas de
agua (hidratacion) y que aquellas que se disuelven en &cidos fuertes se coordinan
con moléculas del acido (solvatacién). En el caso de la extraccion del Hg(ll) en medio
cloruro, de las Figuras V.3 y IV 4, se constata que efectivamente la composicion de
la fase acuosa afecta el valor de D, a mayor concentracién de clorurcs menor
rendimiento de extraccidon. Para interpretar los resultados desds un punto de vista de
interaccién acido-base, se puede considerar que en medio diluido de cloruro, el
HgCl: hidratado se comporta como receptor de electrones frente al exfractante que
se comperta como donador de electrones en un diluente organico inerte como el
keroseno Sin embargo, en el diclorometano, dado que este diluente actia como un
receptor electronico, puede interaccionar con el agua en su cardcter de donador,
dejando a la especie HgCl: mas libre de interaccionar con el extractante. La
interaccién agua disolvente es menor a medida que la constante dieléctrica
disminuye, por lo que es mas dificil que el extractante interaccione con la especie
metdlica

Para el caso de la extraccion de Hg(ll) en medio concentrado de cloruro, las especies
predominantes en solucién son los anionss HgCls™ y HgCL™ (Figura 1V .2) solvatadas
por HCI, con caracter donador frente al extractante como donador en un diluente
inerte Para poder extraer estas especies, es necesario que se presenten en su
forma neutra, lo que hace que la extraccién sea menos eficiente con respecto a un
medio diluido en cloruros Al utilizar diclorometano como diluente receptor de
electrones, puede interaccionar con las especies anidnicas solvatadas y extraeras
con mayor facilidad Este comportamiento se observa en la Figura IV.3 donde se
tiene mejor rendimiento al utiliza al diclorometanec como diluente
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Figura iV.2 Diagrama de Distribucion de especies Hg(ll) 0 01 mM, HCI 1M

3.1 1 2 Efecto de la Concentracion de Cyanex 471X

Las Figuras IV 3 y IV 4 muestran la variacion del-logaritmo de D con respecto al
logaritmo de la concentracién de Cyanex 471X en los diferentes disolventes
empleados Ambas figuras $e obtuvieron bajos las mismas condiciones a excepcion
de la concentracion de HCI, para la Figura IV.3 se utilizé HCI 1 M, mientras que en la
IV 4 fue de 0.01M El log de D presenta un incremento lineal con el aumento en la
concentracién del extractante Se observa que la pendiente de todas las rectas se
encuentra en un valor muy cercanc a dos, lo que es indicativo de que pueden estar
involucradas dos moléculas del extractante en el proceso de extraccion.

log

35]
3.2]
28]
24]
20]
16
12]
098]
04
00

04]

u  Diclorometano, m=2 3
& p-Xileno, m=2,0
4 Keroseno m=199

T T T T T r 1 v 1 1 v T - T
21 20 19 A8 7 168 45 44 13 A2
log {Cyanex 471X, M}

Figura IV.3. Efecto de la concentracion de Cyanex 471X en la extraccion de Hg{ll).
Fase acuosa: Hg(IN 0 1 mM y HCI 1 M, tiempe de agitacién: 15 min
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Figura IV.4. Efecto de la concentracién de Cyanex 471X en la extraccién de Hg(ll)
Fase acuosa: Hg{ll) 0 1 mM y HCI 0 01 M, tiempo de agitacién: 15 min.

Tabla IV.3. Valores de la constante de extraccion en diferentes diluentes en funcién
de la concentracion de HCl en la fase acuosa

i Diclorometano  § pXileno i

_ Keroseno |

3.1.2 Extraccién con Membranas Liquidas Soportadas (MLS)

Se hicieron estudios para evaluar el comportamiento del Cyanex 471X como
extractante empleando MLS

3.1.2 1 Preparacién de las MLS

Las membranas se prepararon impregnando el soporte poroso durante 1 hora, con
una disolucidn 0.005 M del extractante disuelto en 1-2 diclorobencenc Como soporte
se usaron membranas planas de poli{difiuoruro de vinilideno), Millipore GVHP 04500
de 125 um de espescr y 75% de porosidad. La membrana impregnada se colocéd en
medio de la celda de permeacién cuyo diagrama esquematico se presenta en la
Figura IV5 La membrana separa las fases de alimentacién y recuperacidn, la
primera constituida de Hg(ll) en medio cloruros, mientras que la de recuperacion
contiene los componentes necesarios para favorecer el transporte de Hg(l). Ambas
fases se agitan a una velocidad de 650 rpm o mayor El volumen de cada uno de los
compartimentos es de 80 mL y el 4rea efectiva de contacto es de 4 52 cm? (Figura
IV.5)
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Membrana

Figura V.5 Diagrama esquematico de la celda de permeacion utilizada en los
experimentos de extraccion de Hg(li) con membranas

3.1.2.2 Transporte de Hg(ll) a través de MLS con Cyanex 471X

En la Figura IV & se observa el comportamiento det mercurio en las MLS con Cyanex
471X, la concentracion de Hg(li) fue medida a diferentes intervalos y es notable que
aproximadamente a los 60 minutos de experimentacion, ya se ha transportado el
50% de la concentracion inicial de Hg(ll), sin embargo a partir de los 120 minutos no
existe una mejora significativa recuperando solamente el 60%, manteniéndose
practicamente constante la concentracién del metal en las fases de alimentacion y
recuperacién. De acuerdo con la Figura IV 6 se observa que la sumatoria de ia
concentracién de Hg(ll)en alimentacién y recuperacién es diferente de 1, lo que
conlleva a pensar que | resto del mercurio se encuentra en la membrana. Se hizo un
analisis cualitativo de la superficie de Ja membrana por la técnica de electrones
retrodispersados en un microscopio de barrido con electrones, corroborandose la

presencia de mercuric

0.9 1t

IHg())iHg(m)e

180 240 300 360 420

Tiempo {min}

- ~¢= = Alimentacién —m— Recuperacién

Figura IV.6 Transporte de Hg(ll) a través de MLS. Alimentacién: Hg(H) 0.1 mM, HCI
0.01M. Recuperacidn: NaCl 0.05 M, pH 12.3
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Pe acuerde con las condiciones impuestas en las fases de alimentacidn y
recuperacian, las especies presentes en solucién se muestran en las Figuras V.1 y
IV 7 respectivamente. Por lo que los equilibrios esquematizados en la Figura V.8
explican el transporte del ién metalico. El Hy(ll) forma el complejo HgCl: -2C en la
membrana, el cual difunde hacia la fase de recuperacidon donde se libera al metal y
permanece en esta fase ayudado por la reaccién acoplada de complejacion con los
grupos OH" presentes en la solucion de recuperacion :

10r Hg{CH),
081
e 06l
2
- -
3
E 0.4 |
0.2 [
Hg(OH)3-
r Hg(OH), ClI-
0.0 ' L . L L — | —
10 11 12 13 14
pH t= 25°C

Figura IV.7 Diagrama de distribucién de especies para las condiciones en 1a fase de
recuperacion (NaCl 0 05 M, pH 12.3)

Hg(OH),

[’* Hg(OH),CI
Hg?* HgCl, *2C - Hg k
Y 2 \'/) o
2cr /}\ 4 /J \"

Hg?* -
ZCI -

Figura IV.8 Esquema del fransporte de Hg(ll) a fravés de fas MLS con Cyanex 471X,
Alimentacién: Hg(lly 0 1 mM, HCI 0 01M Recuperacién: NaCl 0.05 M, pH 12.3

El pH en ambas fases se midid a lo largo de todo el experimento. En la Tabia [V 4 se
encuentran reportados estos valores.
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Tabla V.4 Mediciones de pH en las fases de alimentacion y recuperacién del
experimento de transporte de Hg(ll} en MLS con Cyanex 471X

o 2T AR RIINIR N AR L 1

T pHenalimentacion |
250
2.91
872
1159

pH en recuperacion |

De acuerdo con estos valores, se observa que el pH de alimentacion se incrementa
ligeramente hasta los 156 min, sin embargo a los 276 min existe un aumento drasfice
cambiando completamente las condiciones iniciales de alimentacion y llegando casi a
igualar el pH de la fase de recuperacién. En este momento también se observa en la
Figura IV & gue se detiene el transporte, lo cual se atribuye a la formacién de los
complejos hidrdxido con Hg(ll) en la fase de alimentacién Estos cambios de pH se
explican por la migracién de OH™ de la recuperacion hacia la alimentacién llegando a
neutralizar a los protones y a partir de 276 minutos se esta midiendo el exceso de
OH". La migracidn del grupo hidréxido se puede atribuir a la influencia del disolvente
en su papel de receptor electrénico que interacciona con los OH" (donadores de
electrones) 0 a que este tipo de membranas pueden llegar a presentar “canales” de
agua a través de la fase organica, que facilitan el paso de iones a través de la
interfase %

3.1.3 Estudios de Sorcién. Extraccién Membrana-Liquido

A pesar de que en el proceso de formacién de las MPI se involucra al diclorometane
para disolver & los componentes de la membrana, finalmente éste se elimina por
evaporacién y no se tiene su presencia en el transporte de los iones metalicos Para
tener una evaluacidén mas cercana del proceso que se lleva a cabo en la membrana,
se hicieron los siguientes experimentos en los cuales se prepararon las membranas.
se cortaron en porciones pequefias, se colocaron en un embudo de separacién, y se
pusieron a agitar con solucién acuosa formada per Hg(lf) 0.1mM y HCI 0.01M

313 1 Tiempo de agitacién

En estos ensayos se evalud el tiempo de agitacion necesano para alcanzar las
condiciones de equilibrio en la extraccién. En la Figura IV.9 se muestra la variacion
del porcentaje de exiraccidn de Hg(ll} con respecto al tiempo. Se observa que se
alcanza el equifibric a partir de 60 minutos de agitacién En los experimentos
posteriores, se empled un tiempo de agitacidn de 90 minutos. El promedio del % de
extraccion (% E) de Hg(li) de 5 extracciongs independientes, con este tiempo de
contacto fue de 99 74% + 0.14% (expresada como una desviacion esténdar)
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Figura iV.9, Variacion del % de E de Hg(ll) con respecto al tiempo de agitacion. Fase
acuosa: Hg(ll) 0 1 mMy HCI 0.01 M, Composicion de la membrana: 0.03 g de TAC,
0 06 g de NPOE, 0.01 g de Cyanex 471X,

3 1.3.2 Efecto de la Concentracion de Cyanex 471X

Para conocer el nimero de moléculas de extractante involucradas en la extraccién
con las membranas, se hicieron experimentos preparando membranas con diferente
concentracion de Cyanex 471X Se pesaron las cantidades de extractante sertaladas
en la Tabla IV 5, y se calcularon [as concentraciones expresadas en molaridad,
considerando al NPOE como el disolvente dentro de la membrana® También se
prepararon membranas blanco, compuestas Unicamente de NPOE y TAC. Para los
calculos de la concentracién del extractante en la membrana se considerdé la
densidad del NPOE, ya que éste Ultimo es adicionado por peso

Tabla IV.5. Concentraciones de Cyanex 471X empleadas para las extraccicnes
membrana-liquido

Cyanex 471X (g) NPOE (g) . [Cyanex 471X], mol/iL
0.01 0,06 074
0.0078 0.0601 . 0.58 E
0.0056 0.0606 0.41
0.0025 0.0606 0.18
0.0011 0.0599 0.08
0.0007 . 00803 0.05
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En ia Figura 1V 10 se observa un incremento lineai del iogaritmo del coeficiente de
distribucion al aumentar la concentracién de Cyanex 471X En dicha figura se asume
que la concentracidn total de extractante es igual a la concentracidén de equilibrio,
puesto que la concentracidon de metal es mucho menor que la del extractante

Al hacer las extracciones con las membranas blanco se obtuvieron % de extraccion
de Hg(ll) menores al 2%, indicando que bajo las condiciones de trabajo, el
plastificante no estd interviniendo en la extraccion

De acuerdo con los datos de la recta, se tiene una pendiente de 21, lo que
concuerda con los resultados obtenidos mediante extraccién liquido-liquide descritos
anteriormente Con esto se puede afirmar que la reaccidn que se estd lievando a
cabo es la que se muestra en la ecuacién (9) vy su expresion de la constante de
extraccién en la (10}

Hg? +2CI" + 2R < HgCI, 2R (©)

[HgCr, 2R]
Ko = T . (10)
o™ [er IR

3.0 .
1 /
26 -
1 //
204 ¥ =2 1066x + 32733 //
a | R=o9ssy -
.g., %64 ’//
e
1904 -~
g e
-
06 &
|-

44 42 40 08 -06 -04 02 00
log {Cyanex 471X M]

Figura IV.10. Varfacién del log D con respecto al log [Cyanex 471X] Fase acuosa:
Hg{ll} 0.4 mMy HCIO 01 M

A pariir de la ecuacién 8 se considera a la ordenada al origen como:

b=logK,, +2loglCl” [~ loga,, .\, (11)
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De acuerdo con los datos de la recta de la Figura IV 10, se sabe que b=3 2733, Bajo
las condiciones de trabajo [CI')= 0 01 M y calculands el valor de o« se obtiene el

valor de la Ke,=1 99 x 10

Hg(€1)?

31 3 3 Efecto dei pH

La Figura IV .11 muestra que ¢l log D se mantiene practicamente constante a valores
de O< pH <2.

23+
224
21 - " a - -
2.0
[=]
19
1‘.37
17
16 . — r . T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
pH

Figura V.11 Variacion del log D con respecto al pH. Fase acuosa Hg{) 0 1 mM,
cloruros 0.01 M

3.1.4 Extraccién con Membranas Poliméricas de Inclusién (MPI)

Con la finalidad de tener un sistema mas eficiente y estable para el transporte de
Hg(li), se estudié el comportamiente del Cyanex 471X como acarreador en MPl A
continuacion se describe la forma de preparacién de las membranas, asf como la
optimizacion de los pardmetros que influyen en el transporte de mercurio,

3.1 4 1 Preparacion de las Membranas Poliméricas de Inclusién

l.a preparacién de las MP! se hace disolviendo e TAC, el plastificante NPOE v el
extractante CYANEX 471X en CHCl;. Esta disolucidn se vierte en un recipiente de
vidrio de 5 cm de diametro, se tapa y se deja evaporar durante toda la noche a
temperatura ambiente. La membrana se separa cuidadosamente del fondo del
recipiente y se coloca en medio de la celda de permeacién (Figura IV.5), separando
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las fases de alimentacion y recuperacidon. Ambas fases se agitan a una velocidad de
650 rpm 0 mayor. Se tomaron muestras de 1 mlL a diferentes intervalos durante el
transcurso del expermento

3 1.4.2 Composicion de la MP!

Se prepararon membranas manteniendo constante la cantidad de TAC y se vari6 la
composicién del plastificante NPOE y del extractante Cyanex 471X La fase de
alimentacion en todos los experimentos contenia Hg(ll) 20 mg/L (0 1 mM) y HCI 0 01
M, mientras que la de recuperacién NaCl0 05 MapH 123

= Cantidad de Cyanex 471X

Para estos experimentos, la cantidad de TAC se mantuvo siempre en 0.03 g, la de
NPOE en 005 g, mientras que la de Cyanex 471X se vario de 0-008 g Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras V.12 y IV 13, donde se observa el
comportamiento de la extraccién y transporte de Hg(ll) a través de las MP! en Ia fase
de alimentacién y recuperacion, respectivamente

De acuerdo con las Figura V.12 y IV 13 se observa que aun cuando no hay
exfractante en la MPI, existe exiraccion del mercurio hacia la membrana, y se
transporta a la fase de recuperacién aproximadamente un 30 % de la concentracion
inicial de Hg(ll) Este comportamiento se debe al papel del NPOE como donador de
electrones que estd interaccionando con las moléculas neutras de HgCl
(consideradas como receptoras de electrones) Por otro lado, la composicidon de la
fase de recuperacion esta favoreciendo la liberacién del mercurio Esto fue
corroborado al hacer experimentos de extraccidn membrana-liquido, donde al poner
en contacto a ia fase acuosa con una membrana sin extractante se obfuvo un % de
extraccion menor al 2% . Es decir, el comportamiento es diferente en las MPI al estar
presentes [as fases de alimentacion y recuperacion simuitaneamente.

Por ofra parte, 2 medida que se aumenta la cantidad de Cyanex 471X la extraccion
es ligeramente mas répida, sin embargo el transporte hacia la recuperacién va
disminuyende, lo que se aftribuye a posibles cambios en la viscosidad de la
membrana, ccasionando que la velocidad de difusion sea menor. El mejor transporte
se tiene cuando se utilizan 0.01 g de extractante, por lo que en experimentos
posteriores se uso esta cantidad.
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Figura V.12 Efecto de la cantidad de Cyanex 471X en MPI sobrs la extraccién de
Hg(ll) en la fase de alimentacién Alimentacién: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0. 01M.
Recuperacién: NaCl 0.05 M, pH 12.3
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Figura IV.13 Efecto de la cantidad de Cyanex 471X en MPI sobre el fransporte de
Hg(li) en la fase de recuperacion Alimentacién; Hg{il) 0 1 mM, HCi 0.01M
Recuperacidn: NaCl 0.05 M, pH 12.3
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] Cantidad de NPOE

Una vez determinada la cantidad de extractante, se buscd la mejor composicién con
respecto al plastificante, para tales experimentos, la cantidad de TAC se mantuvo
siempre en 0 03 g, la de Cyanex 471X en 0.01 g, y la de NPOE se varié de 0-007 g
En [a Figura IV 14 se representa la variacién de la permeabilidad en las fases de
alimentacion y recuperacion con respecto a la cantidad de plastificante Se observa
que cuando no existe plastificante la permeabilidad en ambas fases es muy pequeria,
sin embargo, el Cyanex 471X en su papel de extractante, logra extraer de la fase de
alimentacion aproximadamente el 50% de la concentracion inicial de mercurio, pero
ta ausencia de plastificante no facilita la difusion del complejo formado dentro de la
membrana Por otro lado observamos que al incrementar la cantidad de plastificante,
la permeabilidad mejora hasta llegar a un maximo cuando se utilizan 006 g de
NPOE :

La composicién de la MP| donde se obtuvieron los mejores resultados de extraccién
y transporte de Hg(ll) fue: 003 g TAC, 0.06 g de NPOE y 0 01 g de Cyanex 471X En
la Figura IV.15 se puede observar el comportamiento del transporte de Hg(ll} a través
de MPI con esta composicién. Es notable que la extraccion de mercurio por la
membrana es rapida, pues antes de 60 minutos la concentracién de Hg(ll) en
alimentacion ha disminuido en un 50 %, sin embargo, la etapa limitante se presenta
én la difusion del metal a través de la MPI. Con estas condiciones se obtuvo un 69 1
% de transporte de Hg(ll) con un coeficiente de variacion de 0.8%

Permeabilidad {¢mimini

0 001 002 003 0G4 005 006 007 008
g NPOE

—#— Alimentacién - - # - ~Recuperacién

Figura V.14 Variacidn de la permeabilidad en funcién de la cantidad de NPOE en
MPI. Alimentacion: Hg(if) 0 1 mM, HCI 0 01M Recuperacion: NaCi 0 05 M, pH 12 3
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Figura IV.15 Transporte de Hg(ll) a través de MPI con Cyanex 471X Hg(il) 0.1 mM,
HC1 0 01M. Recuperacién; NaCl 0 05 M, pH 123

Es importante sefialar que a diferencia de lo ocurrido en las MLS, durante estos
experimentos no se tuvieron cambios significativos de pH en ninguna de las fases.
Esto se puede deber 2 que en las MPI se puede asumir que el disolvente es el
plastificante, es decir, el NPOE el cual actua como donador de electrones y por tanto
no interacciona con los grupos OH de la fase de recuperacién gue también son
donadores, 0 bien a que estas membranas no presentan poros o canales.

3.1 4.3 Composicion de la Disolucién de Recuperacién

Una vez optimizada la composicion de la membrana, se modificaron las condiciones
en la disolucidon de recuperacidon para evaluar su efecto sobre el transporte de Hg(ll).
Dentro de los parametros estudiados se encuentran la concentracién de NaCl, el pH
y la presencia de otros compuestos en la solucian de recuperacion

. Concentracion de NaCl

Las concentraciones de NaCl que se probaron fueron 0, 005, 01,02y 1 M, en la
Figura V.16 se representa la varacidon de la permeabilidad en las fases de
alimentacién y recuperacion, con respecto a la concentracion de NaCl De acuerdo
con esto, se observa que es necesaria la presencia del NaCl para favorecer la
recuperacion del mercurio, al aumentar su concentracidn se incrementa la
permeabilidad en la fase de recuperacion, sin embargo a partir de 0.2 M no se tiene
una mejorfa significativa. Al ir aumentando la concentracion de cloruros en el medio,
se favorece la presencia de la especie Hg(OH):Cl, lo que permite mantener en
solucion al Hg(ll). Para experimentos posteriores se selecciond la concentracidn de
NaClo2 M
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Figura IV.16 Variacién de la Permeabilidad con respecte a la concentracion de NaCi
Alimentacién: Hg{ll} ¢ 1 mp, HCI 0 01M Recuperacion: NaCl (variable), pH 12.3

. pH de la solucién de recuperacion

De acuerdo con la Figura V.7, la presencia de iones OH en la disolucidén de
recuperacion permite la formacidn de complejos con Hg(ll) que favorecen el
transporte active del metal Por tal motivo se evalud el efecto del pH sobre el
transporte de Hg(ll) a través de MPI. En la Figura IV 17 se observa que a mayor pH
el transporte es mejor.

- -]
R RRR

I fHg(N)HgANL}
> 5o

156
184
290

In M4HGANETHG(])

T T T - T T ] ——r— T T T T T T T T
0 20 40 &0 80 100 120 140 160 189 200 220 0 20 40 80 B0 100 120 140 180 180 200 220
a) Tlempa {min) b} Tiempo (min)
Figura IV.17 Efecto del pH de la solucién de recuperacion en el transporte de Hg(ll)

a través de MPI con Cyanex 471 X a) Fase de alimentacion, b) Fase de
recuperacion.
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" Oftras soluciones de recuperacion

Ademas de usar NaCl 0.2 M a pH 12.3 en la recuperacién, se investigd la influencia
de diferentes compuestos sobre el transporte de Hg(lf) a través de membranas
poliméricas de inclusion con Cyanex 471X como acarreador. Se seleccionaron
compuestos que pueden formar complejos estables con el Hg(il) transportado Las
condiciones en la alimentacion se mantuvieron siempre como: Hg(ll) 0 1mM, HCI
001 M, los experimentos se llgvaron a cabe durante 240 minutos. La Tabla V6
muestra que la mayor eficiencia en el transporte se obtiene al utilizar NaCl 0 2 M, pH
12 3. Estos resultados se pueden explicar considerando que en medios basicos (pH
12.3) en presencia de cloruros se pueden formar las especies Hg(OR):CF (Figura
V.2, log =6 14) y Hg(OH),, lo cual desplaza el equilibrio hacia la recuperacion

Tabla V.6 Estudio del efecto de diferentes compuestos en la fase de recuperacion
sobre el transporte de Hg a través de MPI

| Composicién "% de Hg en Alimentacion © % de Hg en Recuperacién §
NaCl 02 M, pH 12.3 % TR % i
Ki0.2 M D o | 67%
Na,5,05 0.06 M - 1% o 81%
NaOH 0.01 M » 6% 50 %
EDTA 0.05 M, NaCl 0.05 M 5% 36%
Tiourea 0.5 M, HCI 0.1 M 23 % 31 %

3.1 4.4 Composicidn de la Disolucién de Alimentacion

En la fase de alimentacidon se evalud la influencia de la concentracién de HCl y de
Hg(ll), sobre el transporte de mercurio a través de MP|

. Concentracién de cloruros

Se evalud el efecto de la concentracion de HCI en el intervalo de 0 01-3 M en la fase
de alimentacién, sobre el transporte de Hg(ll) En fa Figura |V 18 se observa que al
incrementar [a concentracién de cloruros, la permeabilidad disminuye tanto en la fase
de alimentacién como en la de recuperacion

Este comportamiento se debe a la formacidn de los complejos idnicos de Hg(ll) con
cloruros. Las especies predominantes a altas concentraciones de HCI son HgCly™ y
HgCl#, como se muestra en el diagrama de distribucion de especies de la Figura
IV 2, lo cual esta de acuerdo con fo reportado por T Francis et al
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Figura 1,18 Efecto de la concentracion de HCI en la fase de alimentacién sobre el
transporte de Hg(ll) a través de MPI con Cyanex 471 X a) Fase de alimentacion, b)
Fase de recuperacién

a Concentracién de Hg(l)

Se prepararon soluciones de diferente concentracion de Hg (i) en el intervalo de
0 025-0.25 mM De acuerdo con la Figura IV 19 se observa que en alimentacion la
permeabilidad practicamente es la misma en el intervalo estudiado, sin embargo ai
incrementar la concentracion de Hg(ll) la permeabilidad en la fase de recuperacién
disminuye. Esto esta indicando que la membrana tiene la capacidad de extraer el
mercurio presente, pero no o transporta con la misma facilidad

e ‘22-. "/1-‘“\'\\.....——-—-—'--"-.—_
0.20 - "

0134
0”18: \ —a— Alimentacion

0. 14-1 [ —a— Recuperacién
012
0.10
0.08 - L

0,06 .

Permeabilidad {cmimin)

e—a

004 T T T T T
e.00 0.05 0.10 015 0.20 028

Concentracién de Ha(ll). mm

Figura IV.19 Variacién de la permeabilidad en las fases de alimentacién y
recuperacion con respecto a la concentracién de Hg(ll).
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3 1.4 5 Selectividad de las MP! con Cyanex 471 X

Para evaluar la selectividad de las MP! con Cyanex 471X en presencia de otros
cationes metélicos, se hicieron experimentos de transporte competitivo de Hg(ll)
cenfra Au (lll) y Cu{ll) en medio cloruros La concentracion de Au(lil) y Cu(il) se
seleccionod de acuerdo con la sensibilidad de su determinacion por Espectrometria de
Absorcion Atémica por Flama

= Selectividad de Hg(ll) contra Au(lll}

Para este experimento s& prepard la solucion de alimentacion con Hg(ll} v Au(lll) en
relacion 1:1 en HCl 1 M. La concentracion de HCI se cambié de 001 a2 1 M para
evitar la precipitacion del Au(lll), La solucidn de recuperacidn se mantuvo como en
los experimentos anteriores (NaCl 0 2 M, pH 12 3),

Bajo estas condiciones se obtuvo la Figura 1V 20 donde se puede ver que tanio el
Hg(l) como el Au(lll} son extraidos de manera muy similar por la membrana, puesto
que ambos metales tienen afinidad hacia los atomos de azufre presentes en el
extractante Sin embargo, por las condiciones impuestas en la recuperacion
sclamente el Hg(ll} es transportado. Al final del experimento fa membrana adquirié
una coloracién amarilla, indicando la acumulacién de Au{iil)

1.0
0 91 3,
.
0.8 i
074 N T
_06 N u Hg(lh Alimentacion

< 05 N #  Hg(l) Recuperacidn
= 4 & Au (I Alimentacién
= 04 1 3 * Ay (Ill} Recuperacion

0.3 N

0.2

0.1+

0.0 Yo

0
Tiempo (min)

Figura 1V.20 Transporte competitivo de Hg(ll) y Au(ll} a través de MPI con Cyanex
471X Alimentacion: Hg(ll) 0 1mM, Au(lll} ¢.1 mM, HCI 1M Recuperacién: NaCl
02M,pH 123

Martinez y colaboradores® reportaron los siguientes equilibrios de extraccion para
Au(llly con Cyanex 471X

H;, + AuCl, + L < HAuCIL log Ken=3.79
H; + AuCl, + 2L e HAUCI L, 10g Kex=6 34
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Lo que esta de acuerdo con el diagrama de distribucion de especies de la Figura
IV 21, ya que la especie predominante para las condiciones impuestas en la fase de
alimentacién es AuCly

10 AUC|4'

08F
osr

04r

Fraction

02

000w o vy o e
00 05 10 15 20 25 30
pH
Figura IV.21 Diagrama de distribucién de especies Condiciones en alimentacién:
Au(il} 0 1 mM, HCl 1M

= Selectividad de Hg{ll} contra Cu(ll)

La solucion de alimentacion se preparé en relacién 1:1 de Hg(Il) y Cu(lll) en HC! 0 01
M, la seclucién de recuperacion se mantuve como én los experimentos anteriores
{NaCl 0.2 M, pH 12 3) De acuerdo con la Figura |V.22 se observa gue el Cu {ll) no
es transportado a través de las MPI con Cyanex 471X, lograndose una separacién
efectiva entre Hg(il) y Cu(ll).

3 1 4.6 Estabilidad de Ias MPI con Cyanex 471X

Se estudi¢ la estabilidad de las membranas, sometiendo una misma membrana a
varios ciclos, cada uno de ellos de 7 h. Después de cada ciclo se enjuagd la
membrana y se dejd reposar durante toda la noche con agua en los compartimentos
de alimentacién y recuperacién. En la Figura V.23 se observa que hay una
disminucion del %Hg(ll) fransportado hacia la fase de recuperacion a medida que
transcurren mas ciclos En cambio al observar los valores de mercurio en la
alimentacién, se puede decir que la membrana sigue manteniendo su misma
capacidad de extraccion aun después de 7 ciclos de uso Bajo las condiciones de
trabajo empleadas, se enconiré que las membranas son estables al menos por 49
noras.
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Figura IV.22 Transporte competitivo de Hg(il) y Cu(il) a través de MP| con Cyanex
471X Alimentacion: Hg(ll) 0. 1m, Cu(l) ¢ 1 mM, HCI 0 01M Recuperacion: NaCi

O2M, pH123
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Figura iV.23 Estabilidad de las MP! con Cyanex 471X. Alimentacidn: Hg(ll) 0.1mM,
HCi 0 01M. Recuperacién: NaCI0 2 M, pH 123
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3 14.7 Caractenzacion de las MPI con Cyanex 471X mediante Microscopia de
Barrido con Electrones (MBE)

Con la finalidad de conocer la distribucién del extractante en la membrana, se
hicieron cortes transversales en una membrana nueva y en una sometida a
transporte. Las muestras se prepararon y caracterizaron por MBE c¢on un
espectrémetro de energia dispersiva de rayos X (EDS). La Figura |V 24 muestra la
imagen donde, en la paite superior, se encuentra la cara que estara expuesta hacia
la fase de alimentacién y en la inferior 1a que estard hacia la de recuperacion. A la
derecha de la fotografia se encuentra el andlisis por EDS de S vy P {presentes en el
extractante) a lo largo de [a linea marcada, iniciando desde la alimentacién. Como
pusde verse, Ia distribucién de estos elementos es practicamente constante, por io
que puede decirse que el extractante se encuentra repartido homogéneamente en la
membrana.

En la Figura 1V 25 se muestra ia fotografia y el analisis por EDS de la membrana
después del transporte de Hg(ll) con fas siguientes condiciones: alimentacion Hg(ll)
0 imM, HCI 0.01 M, recuperacién NaCl 0.2M, pH 12.3 En este caso se analizé
solamente azufre por EDS En la grafica derecha de la Figura IV 25 se observa una
disminucion de la concentracion de azufre en la cara que estuvo expuesta hacia la
solucién de alimentacion, después del experimenio de trans&orte Este mismo
comportamiento fue observado por Neplenbroek y colaboradores

Adicionalmente se midid el espesor en una membrana nueva, el cual fue de 20 um

8.K(7.359)=38.00¢

P_K(7,358)=27,000

Figura iV.24 Imagen del corte transversal de una MP! nueva con Cyanex 471X como
acarreador.
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Figura 1V,25 Imagen del corte transversal de una MPI con Cyanex 471X despusés del
transporte de Hg(H) Alimentacién: Hg 0 1mM, HCI 0.01 M Recuperacion: NaCl 0.2
M, pH123

3.1.5 Transporte de Hg(ll) a través de MPI con Cyanex 471X

Los modelos de transporte desarrollados hasta el momento, basados en el trabajo de
Danesi y colaboradores'®, estan soportados en tas siguientes consideraciones:

1 Existencia de gradientes lineales de concentracion de especies metdlicas en
las capas de difusion de las interfases de alimentacidn y recuperacion.

2 La concentracién de H™ en la interfase de alimentacién es idéntica a su
concentracidon en el seno de la solucién, pues el pH de la solucidn esta
amortiguado y es constante a lo largo del experimento

3 Se considera que hay equilibrio quimico local en las interfases

4 Las reacciones interfaciales son rapidas

5 La concentracion del metal en la interfase de alimentacién es mucho menos
gue la de acarreador en la membrana, de modo que la concentracién de
acarreador en la misma interfase es idéntica a su concentracion en el seno de
la membrana,

6 Eltransporte en la membrana esta controlado por difusién

7 La concentracidn del compiejo acarreador-metal en la interfase de

recuperacion es despreciable, pues el coeficiente de distribucién en esta
interfase es muy bajo y el transporte del ion metdlico a través de la capa de
difusion correspondiente es rapido.
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Adicionalmente, Danesi considera que solamente existe interaccion entre las
especies metalicas y el acarreador de la membrana ademas de que fampaoco incluye
én su modelo a la difusion en la interfase de recuperacion,

En el transporte de Hg(ll) a través de MPI utilizando al Cyanex 471X como
acarreador, se llevan a cabo varios fendmenos que hacen que este tipo de modelos
no sean apropiados para describirio, los cuales se presentan a continuacién

1 De acuerdo con los estudios de extraccion membrana-liquido descrites en la
seccidn 3.1 3, los cuales se fomaron como base para determinar el equilibrio
involucrado en la extraccién, las membranas blanco (compuestas de NPOE y
TAC) no extraen de manera significativa al mercurfo en las condiciongs de
trabajo impuestas (% E < 2%)

2 A pesar de la observacion anterior, al someter a transporte a una membrana
blanco en la celda de permeacion y ponerla en contacto con la solucion de
recuperacion, se observé que el Hg(ll) es extraido por la membrana,
recuperando aproximadamente el 30% de la concentracién inicial Esto lo
podemos observar en la Figura IV 26,

3 Al preparar una membrana compuesta de Cyanex 471Xy TAC, se observo el
comportamiento representado en la Figura 1V 27, donde se extrae
aproximadamente el 50% de la concentracién inicial de Hg(ll), sin ser éste
transportado hasta la solucién de recuperacion

104 m Alimentacién
' { 4 Recuperacién
0.8 \
S 064
b
=
B 0.4 :
=
2 ”‘\'T_N "
024 ’ e "y
T e e
T A‘m"*‘—fﬁ
o“o . T T T T T T
9 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min}

Figura V.26 Transporte de Hg(ll) a través de una MPI compuesta de 0.05 g de
NPOE y 003 g de TAC. Alimentacién; Hg 0 imM, HCI0.01 M Recuperacion: NaCl
02M, pH123
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Figura V.27 Transporte de Hg{ll) a través de una MPI compuesta de 001 g de
Cyanex 471X y 0.03 g de TAC. Alimentacién: Hg 0 1mM, HCI 0.01 M Recuperacion:
NaCl0.2M,pH12 3

4. De acuerdo con las observaciones anteriores se puede decir qué al poner en
contacto las membranas con las soluciones de alimentacién y recuperacion en
un misme paso, se presenta la posibilidad de que el NPOE interaccione con fa
especie HgClz Dependiendo de la naturaleza de la solucion de recuperacion,
el transporte es mas o menos importante [a presencia de Cyanex 471X en la
membrana puede ejercer un efecto sinérgico Un experimento donde se
cambié la solucidn de recuperacidn por una compuesta de KI 002 M y HCI
001M, y se sometid a transporte a una membrana conteniendo solamente
NPOE y TAC, dio los resultados obtenidos que se muestran en la Figura
IV 28, donde se observa que se exfrae aproximadamente el 30% de la
concentracion inicial de Hg(ll), sin embargo éste no se recupera.

5. El considerar la participacion del plastificante y la influencia de la fase de
recuperacion en el proceso de fransporte del iSn metdlico, requiere el
desarrollo de un modele complejo, lo. cual no se realizé puesto que dicho
estudio rebasa los objetivos de este trabajo
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Figura IV.28 Transporte de Hg(il) & fravés de una MPI| compuesta de 0 06 g de
NPOE y 0 03 g de TAC Alimeritacién: Hg 0 TmM, HCI 0 01 M Recuperacion; Kl 0.02
M, HCIO 01 M
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3.2 Extraccion de Hg(l) con w-tiocaprolactama

En un trabajo previo, fa w-iocaprolactama fue estudiada como exfractante en la
extraccién liquide-liquido de Hg(ll}*® En dicho estudio se reporta que, dependiendo
de la concentracidn de cloruros, se tienen los siguientes equilibrios de extraccion,
donde R representa a la e-tiocaprolactama:

Hg* +2CI" + R < HgCLR log Kext= 16 7233 + 0 1358 (12)
Hg* +2CI" + 2R < HgCI,R, log Kex= 18.6067 MAX 190939 (13)
H* + Hg? +3CI" + R <> HgCILRH  l0g Kex= 20 5689 + 0 1771 (14)
2H" + Hg* +4CI™ + 2R < HgCI{(RH), log Kex= 27 8138 £ 0 1374 (15)

Para continuar con ese estudio, en este trabajo, se reportan los resultados obtenidos
empleando a la w-tiocaprolactama como agente acameador en membranas
poliméricas; extraccién con membranas liguidas soportadas y con membranas
poliméricas de inclusion.

A continuacidn se describen y discuten los resultados obtenidos incluyendo los
parametros que afectan al transporte de Hg(ll)

3.2.1 Extraccién con Membranas Liquidas Soportadas (MLS)
3.2 1.1 Preparacién de las MLS

Las membranas se prepararon impregnando €l soporte poroso, durante 1 hora, con
una disolucion 0 005 M del extractante disuelto en 1-2 diclorobenceno Como soporte
se usaron mempranas planas de poli{diflucruro de vinilideno), Millipore GVHP 04500
de 125 um de espesor y 75% de porosidad. Una vez impregnada, la membrana se
colocd en medio de la celda de permeacién descrita con anterioridad (Figura IV 5)

3 2 1 2 Eleccién de la solucién de recuperacién

Para evaluar el comportamiento de la w-tiocaproiactama como acameador en MLS,
las condiciones en la fase de alimentacion se mantuvieron como en los experimentos
anteriores con Cyanex 471X, las cuales fuaron: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0 01 M, esto con
la finalidad de tener como especie neutra predominante en solucion at HgClz. Como
solucion de recuperacién, se utilizaron diferentes compuestos, los cuales pueden
formar complejos mas estables con el Hg (i) que los formados entre Hg(ll)-e-
tiocaprolactama. Primero se probaron para la re-extraccion liquido-tiquido del Hg(ll)
extraido previamente con w-ticcaprolactama disuelta en 1,2 diclorobenceno El
tiempo de agitacion tanto para la extraccion como para la re-extraceién fue de 15
minutos Los resultados se muestran en la Figura 1V 29 donde se obseérva que la
recuperacion del metal es mas eficiente a medida que la constante de formacion del
complejo con el Hg(ll) es mayor

e =}
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Figura V.29 Re-exfraccion de Hg(ll) utilizande diferentes compuestos Fase acuosa
Hg(l) 0.1 mM, HC! 0 01 M, Fase erganica: ea-tiocaprolactama 0.001 M en
diclorobenceno.

Posteriormente, se probaron estos compuestos con el sistema de MLS, los
resultados obtenidos después de 7 horas de experimentacién se resumen en la
Tabla IV 7 El tiocianato no se utilizé en MLS debido a la baja eficiencia mostrada en
ta re-extraccion liquido-liquido Se observa que el comportamiento de las
disoluciones que contenian Kl y NaOH es similar al observado en la extraccién con
disolventes. Ademds de que se observaron cambios de pH tanto en la solucién de
alimentaciéon como en la de recuperacidn, tendiendo a igualarse hacia el final del
experimento

Por otro lado, la cisteina y el tiosuifato de sodio no fueron apropiados para su uso en
MLS, esto se atribuye a la posible migracion de estos compuestos hacia la fase de
alimentacién, complegjando al Hg(ll) e impidiendo su extraccién con la o-
tiocaprolactama Este comportamiento se debe a que se estédn realizando los
experimentos de extraccién y re-extraccidn en una scla etapa y puede existir
migracion de especies hacia ambos compartimentos de la celda de pemmeacién.
Adicionaimente al utilizar Na;S:0z se presentaron cambios de pH en la fase de
recuperacion pasando de un pH inicial=6.65 a pH final= 3 73, donde se observd la
presencia de un precipitado blanco. Mientras que para la cisteina también se
observaron cambios de pH en ambas fases con tendencia a igualarse
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Tabla IV.7. Estudio del efacto de diferentes compuestos en la fase de recuperacion
sobre el transporte de Hg a través de MLS con e-tiocaprolactama

Composicién % de Hg en Alimentacion | % de Hg en Recuperacién
KIO.0O2ZMHCI001T M 46 % 44 %
KI0ZMHCI0.01 M 54 % 24 %.
NaCl0.05 M, pH 12.3 48 % 23 %

HCI0.3 M 76 % 14 %
Cisteina 0.01M, HCI 0.3 M 84 % 10 %
Naz5:03 0 06 M 81 % 3%

De estas composiciones se selecciond como fase de recuperacién: Kl 0 02 M, HCI
0.01 M, con la que se obtuvo la Figura IV 30 para el transporte de Hg(ll) & través de
MLS con w-tiocaprolactama como acameador Se observa que se inicia el transporte
de manera rapida, sin embargo a partir de los 180 minutos se detiene en un valor
constante tanto en alimentacion como en recuperacion, esto se atribuye a la
migracion de yoduros de la fase de recuperacidn hacia la de alimentacién

09-
0.8 -
0.7
0.6 -
0.5 4
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 4
0 — ' . i : . —

¢ 60 120 180 240 300 360 420 480

[Ha()Hg(ie

Tiempo {min}

—&— Alimentacién —— Recuperacion

Figura V.30 Transporte de Hg(ll) a través de MLS con w-tiocaprolactama.
Alimentacién: Hg(ll) 0.1 mM, HCI 0 01 M, Recuperacidn: KI0 02 M, HCI0 01 M

De acuerdo con los resultados previamente reportados sobre la extracsion liquido-
liquido de Hg(ll), es posible explicar el comportamiento de la e-tiocaprolactama en
MLS. Bajo las condiciones existentes en las soluciones de alimentacion y
recuperacion, el transporte de Hg(ll) se presenta de la forma esquematizada en la
Figura IV 31, tenfendo una reaccion acoplada entre et mercurio liberado en la fase de
recuperacion y los yoduros presentes Las especies Hgly y Hgls® se presentan en
solucion de acuerdo con el diagrama de distribucion de especies de la Figura IV.32.
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Figura IV.31 Esquema del transporte de Hg(ll) a través de la MLS con w-
tiocaprolactama. Alimentacion:Hg(ll) 0.1 mM, HCI 0 1M Recupéracién-:KI 002 M,

HCI10.01 M.
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Figura IV.32 Diagrama de distribucién de especies para las condicicnes existentes
en la fase de recuperacién (Ki 0.02 M, HCI 0 01 M) para el transporte de Hg(ll) een
MLS vy w-tiocaprolactama como acarreador
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3.2.2 Extraccion con Membranas Poliméricas de Inclusién (MPI)

Se ha reportado que uno de los principales inconvenientes de las MLS es su faita de
estabilidad, por tal meotivo y con el objetive de mejorar el transporte de Hg(ll) se
hicieron experimentos con membranas poliméricas de inclusion, los cuales se
describen a continuacion

3 2.2.1 Composicion de fa Membrana

En estos experimentos se evalud la influencia de ta concentracion de extractante en
la membrana, sobre el transporte de Hg(ll). Las condiciones de alimentacion en
todos los casos fueron: Hg(l) 0.1 mM, HCI1 0.01 M, mientras que las de recuperacion:
KIoo2M, HCIOO0T M

»  Coneentracion de w-tiocaprolactama en la Membrana

Se prepararon membranas manteniendo constante la concentracién de TAC (0 03 g)
y del plastificante NPOE ({0.06 g), mientras que el extractante w-tiocaprolactama se
varid en el intervale de 0-0.03 g Se observé que a partir de 0.01 g el extractante no
s incorpora adecuadamente dentro de la membrana, quedando distribuido de
manera heterogénea, tendiendo a acumularse hacia las orillas de la membrana,
afectando el transporte de Hg(!l), como se muestra en las Figuras V33 y IV 34 Es

_importante considerar que las membranas blance preparadas sin exiractante extraen
aproximadamente un 30% de la concentracion inicial de Hg(ll), pero no se recupera
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Figura IV.33 Fase de Alimentacién Influencia de la concentracién de w-

tiocaprolactama sobre el transporte de [Hg(I)] Alimentacion: Hg 0.1 mM, HCI 0 01 M
Recuperacion: KI002 M, HCI0 01 M
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Figura IV,34. Fase de Recuperacion. Influencia de la concentracidn de w-
tiocaprolactama sobre el transporte de [Hg(ll)]. Alimentacién: Hg 0 1 mM, HCI0.01 M

Tlempo {min)

Recuperacion: K| 0.02 M, HCI 0.01 M

A partir de estas gréficas, se encontré que con 0 003 g de w-tiocaprolactama se tiene
una membrana de apariencia homogénea y alta eficiencia en el transporte de Hg(ll)
como se muestra en la Figura IV.35, donde se observa que el 50 % de la extraccion
de Hg(ll) se tiene alrededor de los 140 minutes, llegando a transportar hasta un 857

% £ 17 % en 360 minutos
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Figura IV.35 Transporte de Hg(il) a través de MPI usando w-tiocaprotactama come
acarreador. Alimentacion: Hg 0.1 mM, HCI 0 01 M Recuperacién: Ki 0 02 M, HCI
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32 2 2 Cornposicion de la Fase de Alimentacion

Se evalud el efecto de la concentracién de acido clorhidrico en la solucion de
alimentacion sobre el transporte de Hg(ll). En la Figura IV 36 se observa que a mayor
concentracién de cloruros, la extraccién de mercurio en la fase de alimentacion es
menor y mas lenta En la fase de recuperacion, representada por la Figura V.37, la
concentracion de Hg transportado es menor al aumentar la concentracion de
cloruros Esto se atribuye al predominic en solucién de las especies jonicas HgCis vy
MgCl®" Cabe sefalar que no se observaron cambios de pH en ninguno de los
experimentos realizados

En el estudio previo de extraccidn liquido-liquido de Hg{ll} con w-ticcaprolactama
disuelta en cloroformo, se encontré que a altas concentraciones de cloruros, estas
especies iénicas pueden llegar a ser extraidas en forma cuantitativa (de acuerdo a
las ecuaciones 14 y 15} Sin embargo en las MP] e! comportamiento fue diferente,
esto se atribuye al efecto del diluente sobre las especies presentes En la extraccion
liquido-liquido, el cloroformo con su cardcter de diluente receptor de electrones, tiene
alta afinidad para solvatar especies donadoras como los aniones HgCls™ y HgCl?,
contribuyendo con esto a la extraccidn de esas especies. En cambio, el NPOE
presente como diluente en las MPI, tiene caracter donador, impidiendo su efecto
solvatante sobre las especies sefaladas

- QMM
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Figura V.36 Fase de Alimentacién. Influencia de la concentracion de HCI sobre el
fransporte de [Hg(!l)] a través de MP| con e-tiocaprolactama, Alfmentacion: Hg 0.1
mM, HCl variable Recuperacion: Ki 0.02 M, HCI0.01 M
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Figura IV.37. Fase de Recuperacion. Influencia de la concentracién de HCl sobre el
transporte de [Hg(l)] a través de MPI con e-tiocaprolactama Alimentacion: Hg 0.1
mM, HC1 0.01 M Recuperacion: KI 0 02 M, HCI variable

3 2 2.3 Selectividad

Se estudié el transporte competitive entre Hg (1), Cu(ll) y Au(lll) en medio cloruros
con las MPI conteniendo e-tiocaprolactama. La concentracion de los iches metalicos
estudiada con relacion a la de Hg{ll) fue de 1:1.

= Selectividad de Hg(ll) con respecto a Au(lll)

Para evaluar la selectividad de las MP| con w-tiocaprolactama respecta a Au{lil), se
cambiaron las condiciones de alimentacion a Hg(ll) y Au (1) 0.1 mM, HCI 1M. Se
aumenté la concentracién de cloruros con la finalidad de mantener en solucién a
ambos metales, pues a menor concentracion el Au(lll) tiende a precipitarse

La Figura |V 38 muestra el comportamiento del transporte de Hg(ll} cuando en la
solucién de alimentacion se encuentra solamente Hg(ll) 0.1 mM y HCI 1 M, se puede
ver que debido a la presencia de altas concentraciones de cloruros, el transporte de
Ha({(ll) es menos eficiente, sin embargo después de 350 minutos de experimentacion
se tiene aproximadamente el 50% de Hg(li) transportado

El transporte de Au(lll) cuande se encuentra solc en la solucion de alimentacion se
encuentra representado en la Figura IV 39, se observa que el transporte es rapido
alcanzando a recuperarse un 60 % de la concentracion inicial de Au(llf).

Después de hacer el estudio del comportamiento del transporte de Hg(ll) y Au (1ll) en
forma individual, se pusieron juntos en la solucién de alimentacién obteniéndose los
resultados de la Figura [V.40, donde se observa que el comportamiento del Hg(ll) es

modificado por la presencia de Au(lll} en solucién retrazando su extraccion y no es
-66 -
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hasta cuando la concentracion de Au(ll} en alimentacion es cercana a cero, que el
mercuric empieza a ser transportado por la membrana Asi mismo la extraccion de
Au(lll} cuando esta en presencia del Hg(ll) s ligeramente mas lenta

1.0--—-—.—-.__.___.\ m Alimentacién
T * Recuperacidén
0.8 -]
g 06
o
=
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\] 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura V.38 Transporte de Hg(ll) a través de MP| con e-tiocaprolactama
Alimentacién: Hg 0.1 m M, HCI 1 M Recuperacién: KI 0 02 M, HCI0.01 M
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Figura V.39 Transporte de Au(lll) a través de MPI con w-tiocaprolactama.
Alimentacidon: Au0 1 mM, HCI 1 M Recuperacion: KI0 02 M, HCI0 01 M
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Figura IV.40. Transporte competitivo de Hg(ll) y Au{lll) a través de MPI| con «-
tiocaprolactama Alimentacion: Hg(ll) 0.1mM, Au(lll) 0 1 mM, HCI 1M Recuperacion:
KIo02Mm, HCI0 0T M

= Selectividad de Hg(ll) en presencia de Cu {II)

Se hizo el estudio de selectividad de las MP! con e-tiocaprolactama de Hg{ll} en
presencia de Cu(ll), se encontré que el Cu(ll) no se extrae como se muestra en la
Figura IV.41. Ne se encontré diferencia en el comportamiento al estudiar a cada ién
metalico por separado
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Figura IV.41. Transporte competitivo de Ho(ll) y Cu (l1) a través de MPI con «-
tiocaprolactama. Alimentacion: Hg(ll) 0.1mM, Cu{ll} 0.1 mM, HCI 0 1M
Recuperacion: Ki 0. 02M, HCI0 01 M
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La selectividad de la o-tiocaprolactama para la separacién selectiva de una mezcla de
Cu(lYAu(lllyHg(ll) puede explicarse en funcion de los equilibrips de extraccion puestos
en juego en medio de HCI, de acuerdo a los diagramas de predominio de especies:

CuCl* +R +H* <« No hay reaccién o es muy lenta (16)
AuCi; +R +H" < HAUCT,R (17)
AUCI, + 2R +H" < HAUCIR, (18)

3 2 2 4 Estabilidad de fas MPI con e-tiocaprofactama

Se estudid la estabilidad de estas membranas, mediante ciclos de 7 h catfa uno.
Después de cada ciclo se enjuagd la membrana y se dejo reposar durante toda la
noche con agua en los compartimientos de alimentacién y recuperacién,

En la Figura 1V 42 se observa que existe un ligero aumento en el %Hg(ll} transportado
hacia la fase de recuperacidn a medida que transcurren mas ciclos, esto se atribuye a
que después del primer uso existe cierta acumulacion de mercurio en la membrana, el
cual se va liberando gradualmente con el uso $e puede decir que la membrana
continua desempefiandose adecuadamente después de 7 ciclos de uso (49 horas),

100

80 s

1

&0 W

»  Alimentacin
4 Recuperacion

% Hg(il}

404
1
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0———~3——-—-4———!———4———+-——-2-———-—r——'
.1 2 3 I3 5 > T

No de Ciclo

Figura IV.42 Estabilidad de las MPI con e-tiocaprolactama, Alimentacién: Hg(ll)
0 1mM, HCI 0.01M Recuperacidn: KI 0 02 M, HCI 001 M
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3 2 2.5 Caractenzacién de las MPI con a-tiocaprolactama mediante Microscopia de
Barrido con Electrones (MBE)

Para evaluar la distribucién del exiractante en fa membrana, se hicieron cortes
transversales en una membrana nueva y en una sometida a transporte Las muesiras
se prépararon y caracterizaron por MBE con un espectrémetro de energia dispersiva
de rayos X (EDS). La Figura IV 43 muestra la microfotografia de la parte transversal de
una membrana nueva, donde se midié la cantidad de azufre presente en el extractante,
encentrandose que se encuentra distribuide de manera homogénea en todo el espesor
de la membrana. De acuerdo con la Figura |V 44, se observa que después de gue la
membrana fue utilizada ef extractante se encuentra aun presente, aungue existe una
disminucidn en la concentracion de azufre de! lado de la cara que estuvo expuesta
hacia la alimentacion. La caida de la senal al final de la linea seleccicnada para la
medicidn se debe a que esa region de la muestra quedd fuera de posicién con relacién
al detector (EDS) El espesor de la membrana es de 18 ym

5.K{8,5881:45,000

Figura IV.43 Microfotografia def corte transversal de una MP1 nueva con o-
tiocaprolactama como acarreador

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura IV.44 Microfotografia del corte transversal de una MP| con e-tiocaprolactama
después del transporte de Hg(Ih. Alimentacién: Hg 0. 1mM, HCI 0.01 M
Recuperacion: Ki 0 02 M, HCI 0.01 M

3.2.3 Modelo para ef Transporte de Hg(ll) a través de MPI con w-tiocaprolactama

Este modelo se propone tomando en cuenta las suposiciones consideradas por
Danesi y colaboradores.

Considerando los siguientes équilibrios de extraccion para Hg(ll) en medio clorure:

[Foct, R,

Hg(ll)+2C1 +R « HgEl, R Ko = IR ERRE!

(19}

AGCT, 2R|

Hy(in)-+ 2€F + 2R & FgCl, 2R Koz = Hg[(”) Rt _2’[";3]?— (20)

Donde el subindice ia se refiere a concentraciones en la interfase de alimentacion y
la barra indica que las especies estdn presentes en la fase orgénica o de membrana.
Bajo las condiciones de trabajo impuestas en la fase de alimentacion y de acuerdo
con el diagrama de distribucién de especies de la Figura IV 5, en solucion se
encuentran solamente las especies HgClz y HgCls, por lo que:

Haun), =lHe™ hi+ s.ler |+ g.ler-|°} 1)

.71 -



Parte Experimental
—_

El flujo total bajo condiciones de estado estacionario (J) puede describirse usando la
primera ley de Fick para encontrar el flujo del ion metalico a través de la capa de
difusion de alimentacion (J5) vy de la membrana

Ei flujo del metal a través de la capa de difusion en alimentacién se define como:

J, =-D, G[H;;(”)] RGO ON) 22)

donde el subindice b corresponde a las concentraciones presentes en ef bulto de la
fase de alimentacion.

Tomando en cuenta la consideracién 7 de Danesi, el flujo en la membrana se
representa como:

2
%

oo =0, PO Lo g - g, )= e ), e

En esta ecuacién, el subindice ir se refiere a las concentraciones en la interfase de
recuperacion

D. es el coeficiente de difusion global efectivo en la fase acuosa y D, es el
coeficiente de difusién aparente en la fase organica de las especies metdlicas
correspondientes, d; y do son los espesores de la capa de difusion acuesa y de la
membrana, respectivamente.

Jm también puede expresarse de la siguiente manera:

=%qgg@,;.g}; «[Fger, 2R),) (24)

Al despejar [ngCI2 2R] de (20} y sustituirla con la (21) en la ecuacion anterior, se
obtiene: '

Jm N —I(;j)—o— [Hg(l l)}m[pl_ 'za[ﬁ]‘la(Kexi + K«;xz [F“i]:a) (25)

De donde despejando [Hg(/)],,se obiene:

I dy |
lerLIrlL (KGMTKS,;,[;"?L) (26)

{Hgtn], =

e
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Sustituyendo[Hg(/f)] ,en la ecuacidn (22) y puesto que en el estado estacionario
J=Ja= Jm se obtiene:

_ [C!'l?[?fi ( Koxa +Kex2[ﬁl )
s ERL I kR en

Donde A, =d%_.; y A, =d% son los coeficientes de transferencia de masa en la

interfase acuosa y en la membrana, respectivamente

En términos de permeabilidad, la ecuacién anterior s& escribe como sigue:

o R ALK kL)
el e )

Por lo que la ecuacion (27) se escribe como;
7 =P[Hg(D)], (29)

De la ecuacion (28) se observa que se tiene un régimen de transporte difusivo donde
se combina la difusidn en fase acuosa y la difusion en la membrana Al graficar ia
permeabilidad contra ta concentracidn de la w-tiocaprolactama, se obtiene la Figura
IV 45, de donde el valor maxime en la permeabilidad dependera de los valores de Agy
Aa. Por lo tanto, se pueden hacer dos consideraciones:

1) a altas concentraciones del extractante, en el denominador de la ecuacion (28),
4, << A, e L [RL (K. + €. [RL ), porto que:

P=-— (30)

lo. que indica que la permeabilidad controlada por la difusién en fase acuosa es
independiente dé la concentracion del extractante (Regidn | de la Figura IV 45) Al
desamollar un programa matemético en Mathcad para la simulacién de las
gcuaciones que describen el modelo de transporte, se obtiene la Figura IV 46, donde
se muestran los resultados experimentales en comparacién con los tedricos, en este
Gitime se puede observar una meseta en la parte superior que corresponderia a la
zona donde la permeabilidad es independiente de la concentracion del extractante.

La caida de los valores experimentales de permeabilidad de los resultados en esta
zona, se atribuye a la baja solubilidad de la w-tiocaprolactama en la membrana

De acuerdo con los datos obtenidos mediante el Mathcad, se obtiene un valor para el
coeficiente de transferencia de masa en la interfase acuosa A;=7 minfcm Y puesto

-73 -



Parte Experimental
B T ——

que la meseta comesponde a una linea recta con pendiente cero, la crdenada al
origen es igual a L, de donde el valor maximo de parmeabilidad s 0 14 min/cm, lo

a

cual estd de acuerdo con los resultados experimentales

2) a bajas concentraciones del extractante, en el denominador de la ecuacion (28),
A, [CJ' E, [R]. (K. + K, [R]. ) <<< A, por o que:

P = [CI' En [ﬁla (K:r, + sz[ﬁla)

Del grafico de P =f[R] (Regién 1), es posible determinar el valor de Ao sin
embargo, en este caso se dispone unicamente de dos valores experimentales, por lo
que el valor calculado resulta aberrante

Region I Regién |
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[w-ticcaprolactama] M

Figura IV.45 Variacién de la permeabilidad en la fase de alimentacién con respecto
a la concentracién de o-tiocaprolactama para el transporte de Hg(ll) a través de MP|
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Figura IV.46 Comparacidn de la variacion de la permeabilidad experimental y tedrica
obtenida mediante el programa Mathcad
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V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

V.1 CONCLUSIONES

Se probaron dos acarreadores diferentes para el transporte de Hg(ll) en membranas
poliméricas. Ambos compuestos se caracterizan por tener una molécula de azufre
dentro de su estructura. A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas del
estudio de cada uno de elios

V.1.1 Cyanex 471X

Se estudié la extraccion liquido-liquido y membrana-fiquido de Hg(ll} en medio
cioruros usando Cyanex 471X , un compuesto comercial, como exiractante
Los resultados se tomaron como base para el disefic del sistema de
extraccidn a base de membranas poliméricas y determinar que la extraccién
se lleva a cabo con la participacion de dos moléculas de Cyanex 471X (R}
como se muestra an el siguiente equilibrio

Hg* +2CI" + 2R < HgCI, - 2R

A parir de los resultados de extraccidn membrana-tiquido, se determind la
cougsstante de extraccion para el equilibric anterior, cuyo valor es Kg=199 x
10

En sistemas con membranas, se probaron las liquidas soportadas (MLS) v las
poliméricas de inclusién (MPI), siendo este Ultimo sistema el que proporciond
resultados de transporte activo eficiente obteniendo 812 % + 0.3% de Hg(ll)
frasportade et 220 minutos, bajo las condiciones en alimentacién de
[Hg(1)}=0.1 mM y HCI 0.01 M, mientras que en recuperacién fueron NaCl 0 2
MapH123.

De acuerdo con las observaciones recopiladas en el transcursoc de los
experimentos de transporte en MPL se determind que existe un efecto
sinérgico del Cyanex 471X con el NPOE en [a membrana y que ademds fa
naturaleza de la fase de recuperacion tieng una influencia determinante sobre
el sistema estudiado Como consecuencia, el desarroflo de un modelo de
transporte implicara considerar estos efectos, lo que incrementa notablemente
su complejidad

Con el sistema de MPI desarrollado es posible separar selectivamente al
Hg(ll) de Cu (11} y Au(lll) en relacién 1:1 de concentracién, en medio cloruro,

Bajo las condiciones experimentales impuestas, las MPI con Cyanex 471X
como acareador, son estables al menos por 49 horas de operacién
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V.1.2 e-Tiocaprolactama

* Se utilizé a la e-tiocaprolactama, un extractante novedoso, como acarreador
en sistemas de MLS y MPI. Mediante las MPI se logrd tener un sistema de
transpoerte eficiente muy superior al de MLS, logrando transportar 85.7 % £ 1.7
% en 360 minutos, dichos resultados se obtuvieron bajo las condiciones en
alimentacion de [Hg(l1)]=0 1 mM, HCI 0 01M y en recuperacion Kl 0.02 M, HCI
001 M

« Por medio de las MPI con w-tiocaprolactama como acarreador s posible
separar selectivamente al Hg(ll) de Cu(ll) y de Aull}, en mezclas binarias, en
medio cloruro en relacién 1:1 de concentracion

+ Se logré tener buena estabilidad de las MPI con e-tiocaprolactama, al menos
durante 49 horas de operacidn, bajo las condiciones experimentales
impuestas.

» [e acuerdo con las condiciones impuestas en la fase de alimentacion, se
propone un modelo de transporte considerando los siguientes equilibrios:

Hg® +2CI" +R < HgCl,R log Kexi= 16.7233 £ 0 1358
Hg® +2CI" +2R < HgCILR, log K= 18 8087 MAX 19.0939

El modelo de transporte propuesto, explica el comportamiento difusivo a
través de la capa acuosa, sin embargo los datos experimentales no fueron
suficientes para demostrar su aplicacion en la difusion a través de la fase
organica (membrana)

La caractérizacién por microscopia de barrido con electrones propeorciond evidencia
de la homogeneidad de ia membrana en cuanto a la distribucion del extractante en
ambos sistemas, ademés de observar que no existen pérdidas significativas después
de someterlas al transporte El espesor de las membranas con Cyanex 471X fue de
20 pum, mientras que para las de w-ticcaprolactama fue de 18 pm

Mediante ios sistemas de MP! desarrollados con Cyanex 471X y w-tiocaprolactama
como acarreadores, se lograron tener separaciones y transportes eficientes. Es
notable remarcar que fas permeabilidades obtenidas utilizando al Cyanex 471X
fueron superiores a las que se lograron con la w-tiocaprolactama como acarreador, lo
cual es un reflejo del efecto sinérgico entre el extractante y el plastificante. No
obstante, los resultados demuestran que el sistema de Ia e-tiocaprolactama es mas
sencilio, v al lograr proponer un modelo de fransporte es posible predecir su
comportamiento, en funcian de las diferentes variables que lo afectan.
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Los sistemas de MP| estudiados representan nuevas alternativas para la extraccién y
recuperacion de mercurio, los cuales podrian ser aplicados en el tratamiento de
residuos industriales o en el desarrollo de nuevos métodos analiticos.

V.2 PERSPECTIVAS

Seria un reto interesente el trata de establecer el modelo de transporte para explicar
el comportamiento del Cyanex 471X como acarreador en MPI

Dehido a la potencialidad de la w-tiocaprolactama como extractante, se considera de
interés el continuar su estudio complementando los resultados obtenidos para lograr
establecer un modefo de fransporte que se apegue a los resultados experimentales

Seria interesante aplicar el sistema de separacion estudiado a muestras reales como

son los residuos de la industia del cloro-dicali, o en los residuos de procesos
hidrometaliirgicos.
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