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Resumen

I, RESUMEN

En este estudio se presentan nuevas alternativas para la extracción de mercurio,
considerado como uno de los elementos más dañinos al medio ambiente Con este
Interés se estudiaron dos compuestos sulfurados (bases blandas) como
acarreadores para el transporte de Hg(ll) (ácido blando) a través de membranas
líquidas soportadas y membranas poliméricas de inclusión Uno de ellos, el sulfuro
de triisobutilfosfina, se encuentra disponible comercialmente bajo el nombre de
Cyanex 471X, el cual contiene en su estructura un átomo de azufre y uno de fósforo
y que ha sido utilizado con éxito para la extracción de metales preciosos El otro, la
2-tiooxohexametilenimina (w-tiocaproíactama) es un extractante novedoso que
contiene un átomo de azufre y uno de nitrógeno Ambos acarreadores han sido
empleados con éxito en trabajos previos en la extracción líquido-líquido de Hg(II) de
medio cloruros

Utilizando Cyanex 471X como extractante, se hicieron estudios de extracción líquido-
líquido y membrana-líquido, mediante los resultados se logró establecer que la
reacción de extracción involucrada se describe mediante el equilibrio

Hg2+ + 2CI' + 2R <x> HgCI2 2R cuya Kex=1 99 x 1016 Se estudió su comportamiento
en membranas líquidas soportadas (MLS) y en poliméricas de inclusión (MPI) En
comparación, el sistema con MPI fue más eficiente, con el cual después de optimizar
la composición de la membrana, fase de alimentación y recuperación, se logró
transportar 81,2 % ± 0.3% de Hg(ll) en 220 minutos, bajo las condiciones en
alimentación de [Hg(ll)]=0 01 mM y HCI 0 01 M, mientras que en recuperación fueron
NaCI 0 2 M a pH 12.3. Por otro lado, fue posible separar selectivamente al Hg(ll) de
Cu (II) y Au(lll) en relación 1:1 de concentración, 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 MPI se determinó que de estos dos tipos
de membrana, solamente con el sistema de MPI se logra tener transporte activo de
Hg(ll), transportando 85 7 % ± 1,7 % de la concentración inicial de Hg(ll), en 360
minutos Dichos resultados se obtuvieron después de optimizar la composición de la
membrana, fase de alimentación y recuperación determinando que las mejores
condiciones en alimentación fueron de [Hg(ll)]=0,1 mM, HCI 0 01M y en recuperación
Kl 0.02 M, HCI 0.01 M Con este sistema es posible separar selectivamente al Hg(M)
de Cu(ll) y Au(ll) en medio cloruro, en relación 1:1 de concentración 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
aplicación en la difusión a través de la fase orgánica (membrana)

La caracterización por microscopía de barrido con electrones proporcionó evidencia
de la homogeneidad de las MPI en cuanto a la distribución del acarreador en ambos
sistemas, y de la estabilidad (mínima pérdida del extractante) después de someterlas
al transporte El espesor de las membranas con Cyanex 471X fue de 20 um,
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 considerad as one of the most dangerous polluting element
from an environmentaí point of view The use of sulfur containing compounds as
carriers was studied for Hg(ll) transport through supported liquid membranes and
polymeric inclusión membranes These compounds are considered as "soft bases"
with high affinity to metallic ¡ons classified as "sofí acids", as Hg(íl). The two carriers
studied, which previously had been successfully used in the liquid-liquid extraction of
Hg(ll) in chloride médium by other authors, were:

• Triisobutylphosphine sulfide, commercially known as Cyanex 471X, is
considered a solvating extractant with low aqueous solubility, ¡t has been used
for precious metáis extraction

• 2-thiooxohexamethyleneimine (co-thiocaprolactam), a novel extractant
containing both sulfur and nitrogen in ¡ts structure.

Liquid-liquid and membrane-liquid studies were performed using Cyanex 471X as
extractant The results obtained, allowed to establish the extraction equilibrium
involved: Hg2* + 2CI~ +2R<=>HgCI2 2R with Kex=1 99 x 1016 This compound was
studied in supported liquid membranes (SLMs) and polymer inclusión membranes
(PIMs) Comparing them, the PIM system was more efficient, After optimizing the
membrane composition and feed and strip phases, 81 2 % ± 0 3% of Hg(ll) was
transponed in 220 minutes following the experimental conditions: feed (0 01 mM
Hg{ll), 0.01 M HCI) and strip (0 2 M NaCI, pH 12,3) The selective separation of Hg(ll)
from Cu (II) and Au(lll) in 1:1 concentration ratio was achieved in chloride médium
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

co-Thiocaprolactam was studied in SLMs and PIMs. Active transport for Hg(ll) was
only achieved with the PIM system, transporting 85 7 % ± 1 7 % 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 (0 02 M Kl,
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 díffusive behavior through the aqueous phase,
however the experimental data were not enough to demónstrate 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 um
and for co-tiocaprolactam 18 um

- 7 -



Introducción

II. INTRODUCCIÓN

I ANTECEDENTES

El mercurio es considerado como uno de los elementos más tóxicos 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 más difundido el conocido como "la enfermedad de
Minamata" en Japón 1

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

II Fuentes Naturales de Mercurio

El mercurio es uno de los pocos metales que es líquido a temperatura ambiente,
siendo 15 5 veces más denso que el agua Tiene alta volatilidad: el aire que está en
equilibrio con mercurio líquido contiene 14 mg de Hg por m3 de aire a 20 °C
El mercurio es considerado como un elemento localizador, altas concentraciones de
mercurio en forma de vapor en la atmósfera, o en el aire atrapado en el suelo, es un
indicio de la presencia de minerales de Pb, Zn, Cu y Ag
La mayoría de los compuestos de mercurio son altamente volátiles, aun el sulfuro
mercúrico, cinabrio (HgS), que es el principal mineral de mercurio El cinabrio es
reducido fácilmente a la forma metálica por calentamiento en el aire (ecuaciones 1 y
2) 2

Calor
2HgS + 3O2 • 2HgO + 2SO2 (1)

500 «C
2HgO • 2Hg + SO2 (2)

México se encuentra dentro de los principales productores de mercurio a nivel
mundial Existen registros de extracción de mercurio desde 1891, habiéndose
alcanzando un máximo de 1118 toneladas en 1942 A partir de esta fecha la
producción disminuye y en 1994 México produjo solamente 11 toneladas, lo que
representó el O 5 % de la producción mundial3 Las minas de cinabrio en México se
encuentran localizadas en la Sierra Gorda, Pachuca, Taxco, Guanajuato, San Luis
Potosí y Zacatecas, principalmente4

- 8 -



Introducción

1 2 Fuentes Antropogénicas de Mercurio

Aprovechando sus propiedades fisicoquímicas, el mercurio ha sido utilizado por los
humanos durante varios miles de años La Figura I11 muestra los principales usos
industriales dei mercurio a nivel mundial, donde puede observarse que el primer lugar
lo ocupa la industria productora de termostatos e interruptores eléctricos5

Industria
cloro-álcali

23%

-

dentales
22%

Instrumentos
11%

Iluminación
14%

Termostatos e
interruptores

eléctricos
30%

Figura 11.1, Principales Usos Industriales del Mercurio

Por otro lado está la industria productora de cloro e hidróxido de sodio y potasio
Estos productos se obtienen a partir de la electrólisis de la salmuera, usando celdas
de mercurio en donde el cátodo está formado de mercurio elemental Una celda
típica de 30 m2 contiene hasta 5000 kg de Hg, el cual es recirculado en un sistema
cerrado y re-utilizado de manera indefinida Sin embargo, debido a circunstancias de
operación existen pérdidas de 150-250 g de Hg por kg de cloro producido Por tal
razón, la industria del cloro-álcali es una fuente potencial de contaminación ambiental
por mercurio
La industria del papel utiliza compuestos orgánicos de mercurio en su proceso, y la
mayoría de los residuos son descargados en cuerpos receptores acuosos El
mercurio también es liberado al ambiente como parte del proceso de recuperación de
minerales Algunos compuestos orgánicos del mercurio son utilizados como
bactericidas y fungicidas en la industria de las pinturas
El mercurio es utilizado en laboratorios comerciales, hospitales y clínicas dentales en
diferentes formas dentro de las que se incluyen: drogas, reactivos, preparaciones
dentales, desinfectantes y soluciones esterilizadoras En instrumentos de medición
como barómetros, manómetros, termómetros, porosímetros, coulombímetros entre
otros 6

Los usos del mercurio en México tienen un comportamiento similar a lo reflejado por
la Figura I11, aunque el primer lugar lo ocupa la industria del cloro-álcali A pesar de
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que la tendencia mundial es hacia la búsqueda de nuevas alternativas para el
reemplazo del uso de mercurio7, en México aún existen tres productores de cloro y
sosa cáustica que utilizan celdas de mercurio La producción de compuestos
químicos inorgánicos consume alrededor de dos toneladas de Hg como materia
prima Un dato alentador revela que el consumo nacional de Hg para la producción
de lámparas eléctricas ha disminuido en más del 53 % 3

Actualmente México forma parte de la Comisión para la Cooperación Ambiental como
resultado del tratado con los países de América del Norte (Canadá, Estados Unidos
Americanos y México) donde se establece la cooperación para facilitar la
conservación, protección y recuperación del ambiente en sus territorios, y donde uno
de los contaminantes considerados como prioritarios es el mercurio.3 De hecho, se
han realizado actividades de rehabilitación de sitios contaminados en el país como
son depósitos 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 Separación y Recuperación de Mercurio

Debido a los riesgos que implica la descarga en el medio ambiente de residuos
industriales que contienen mercurio, se han desarrollado diferentes métodos de
separación y recuperación de mercurio Dentro de los tradicionales se encuentran la
calcinación y condensación, precipitación, adsorción en carbón activado3,
intercambio iónico9 y la ultrafiltración10 Asimismo, la extracción líquido-líquido ha sido
usada ampliamente para este fin Los extractantes más utilizados son los que tienen
átomos de azufre en su molécula debido a que son considerados como "bases
blandas" con alta afinidad hacia iones metálicos clasificados como "ácidos blandos"
como el Hg(ll).11 T, Sato et. al utilizaron el dihexilsulfuro y dihexilsulfóxido disueltos
en benceno para la extracción de mercurio(ll) de soluciones con ácido clorhídrico, el
equilibrio se alcanzó después de 10 minutos de agitación12 K. Inoue et al
sintetizaron los extractantes 2-etil-2-(isobutiltiomet¡l) butanotiol (EIBTMBT), 3,3-
dietiltioetano (DÉTE) y eí 3,3-di-butiltíoetano (DBTE), y evaluaron su comportamiento
en la extracción de Hg(íl) de medios cloruros comparándolo con un extractante
comercial (di-hexi I sulfuro, DHS), todos los extractante fueron disueltos en
dicloroetano Las extracciones se realizaron a temperatura controlada (303 K)
agitando durante más de 5 horas para alcanzar el equilibrio Los autores encontraron
que mediante el EIBTMBT, el mercurio es extraído por la formación de un quelato de
relación 1:2 (metal:extractante) con constante de extracción Ke= 5 4 x 106 Mientras
que los demás extractantes actúan por el mecanismo de solvatación formando
complejos 1:2:2 (metal: ion cloruro: extractante) de acuerdo con la siguiente reacción:
HgCU2' + 2S = HgCl2S2 + 2 CI" cuyo valor de constante de extracción fue Ke= 2 3
G Zuo y M Muhammed estudiaron la extracción de Hg(ll) de soluciones de ácido
clorhídrico utilizando extractantes derivados de la tiourea (noniltiourea NTH,
dodeciltiourea DTH, benciltiourea BTH, dinoniltiourea DNTH y dioctiltiourea DOTH)13

Encontraron que con estos reactivos la cinética de la extracción fue muy rápida,
alcanzando el equilibrio en 2 minutos También evaluaron el efecto del sustituyente
hidrocarbonado sobre la cinética de extracción, observando que con los reactivos de
cadena alifática, se llega al equilibrio más rápidamente que con los compuestos
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arílicos Con respecto al mecanismo de extracción, observaron que es independiente
de la concentración de H* y que disminuye al incrementar la concentración de HC! en
la fase acuosa. Lo anterior los llevó a concluir que la extracción con estos reactivos
se realiza mediante solvatación, lo cual está 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
recuperación de Hg(ll) de medios cloruros14 Los experimentos mostraron que el
equilibrio de extracción se alcanza antes de los 5 minutos de agitación, aunque para
el estudio se agitó durante 15 minutos para garantizar el equilibrio Dentro de las
variables analizadas se encuentran: el efecto de la concentración de ácido
clorhídrico, concentración del extractante, concentración del ion metálico, naturaleza
del diluente y estudios de re-extracción con diferentes compuestos. Recientemente,
la co-tiocaprolactama disuelta en cloroformo fue utilizada por Nuñez etal en la
extracción líquido-líquido de Hg(ll) de medios ácidos de nitratos, cloruros y
percloratos15 En todos los medios estudiados, el equilibrio de extracción fue rápido
necesitando solamente 5 minutos de agitación para alcanzarlo A relaciones altas de
meta I: extractante (1:10) el % de extracción disminuye en el siguiente orden de
acuerdo con el medio: cloruros>nitrato=perclorato, mientras que a bajas relaciones
(1:50, 1:100) el porcentaje de extracción 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 HNO3 en el intervalo de pH de 0-3 Los resultados mostraron que el Cd(ll) no
es extraído, el Cu(ll) presenta una cinética de extracción más lenta que el Hg(ll)
requiriendo tiempos de agitación mayores (20 minutos) para extraerlo
cuantitativamente, y que la cinética de la plata es muy rápida, extrayéndose
cuantitativamente en el intervalo de pH estudiado

Sin embargo, es bien conocido que la extracción líquido-líquido presenta desventajas
tales como: alto consumo de diluentes orgánicos, formación de emulsiones, dificultad
de automatización entre otras, Es por ello que la búsqueda de nuevos métodos de
separación, recuperación y concentración para el Hg(ll) sigue siendo un tema de
investigación de gran importancia La tecnología de separación de iones metálicos
por medio de membranas es una alternativa que se ha utilizado recientemente
debido a que presenta ciertas ventajas sobre otros métodos de separación como son:
separaciones limpias, alta selectividad, bajos costos de operación, posibilidad de
realizar las operaciones de extracción y re-extracción en una sola etapa, facilidad de
automatización 1617 En los últimos años, se han reportado algunos trabajos para la
separación 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 tóxicos, plomo, mercurio y cadmio por ligandos macrocíclicos a
través de membranas líquidas de emulsión 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 agitación, y dependiendo de las condiciones en la
solución de recuperación, es posible separarlo de los demás metales 18 R Izatt et
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at, diseñaron diferentes acarreadores macrociclicos y los utilizaron para la
separación de mezclas binarias de cationes (Hg2*, Tl+, Ag*, Sr2*, Cd2* o Pb2+) con
membranas líquidas de emulsión en soluciones con ácido nítrico192021 I. Ikeda et. al
utilizaron un tipo de membrana líquida elaborada a partir de polibutadieno o
polibutadieno modificado y éter o-nitrofeniloctílico, logrando transportar
aproximadamente un 30% de la concentración inicial de mercurio (II) en 24 horas 22

Las membranas líquidas de bulto fueron utilizadas por H. Parham y M Shamsipur
para el transporte selectivo de mercurio de medios con nitritos utilizando compuestos
corona, obteniendo un 94 2 ± 1 3% de transporte de Hg en 2 5 horas23 El mismo tipo
de membrana y de compuestos fueron utilizados por A Jabbari et al para evaluar el
efecto en el transporte de Hg(ll), de la adición de tiocianato a la fase de
alimentación24

En el presente trabajo se desarrolló un nuevo sistema de separación de Hg(ll) de
medios cloruros (0 01-1M) utilizando dos tipos diferentes de membranas: líquidas
soportadas y poliméricas de inclusión (MPI), consideradas éstas últimas, por su
naturaleza, como más estables Se ensayaron dos tipos de extractantes, uno
comercial (Cyanex 471X) y otro novedoso (w-tiocaprolactama) con el objeto de
evaluar su comportamiento a nivel de membrana Como se mencionó anteriormente,
éste último fue estudiado en un trabajo previo mediante extracción líquido-líquido,
observándose 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 ios posibles modelos de transporte para optimizar el
comportamiento de los procesos a base de MPI

2. OBJETIVOS

2 1 Objetivo General

Desarrollar y optimizar un sistema de transporte de Hg(ll) a través de membranas
poliméricas usando compuestos sulfurados como agentes acarreadores

2 2 Objetivos Específicos

• Estudiar la eficiencia del transporte de Hg(ll) mediante membranas líquidas
soportadas y poliméricas de inclusión

• Evaluar el comportamiento de la co-tiocaprolactama (ro-TCL) y del Cyanex
471X como agentes acarreadores

» Evaluar la selectividad de las membranas poliméricas con ambos
acarreadores

• Optimizar las condiciones de recuperación del Hg(ll) a través de membranas
poliméricas

» Proponer en primera aproximación los posibles equilibrios involucrados en el
transporte de Hg(ll) en membranas poliméricas de inclusión

- 12-
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III, FUNDAMENTOS TEÓRICOS

1. MEMBRANAS

1.1 Definición de Membrana

En un proceso de separación 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 II11 se muestra una representación
esquemática de un proceso de separación con membrana25
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r
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Figura 111,1 Representación esquemática de un sistema de dos fases separadas por
una membrana

La fase 1 es considerada como la de alimentación, mientras que la fase 2 es la de
recuperación. La separación se lleva a cabo debido a que la membrana tiene la
habilidad de transportar más fácilmente un componente que otro desde la mezcla de
alimentación
El movimiento de las especies a través de la membrana es causado por una o más
fuerzas motrices las cuales son generadas a partir de un gradiente de potencial
químico o eléctrico 26
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1.2 Clasificación 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 función y
estructura De éstos, la estructura es muy importante para entender el mecanismo de
separación y permeación de las moléculas que pasan a través de las membranas27

De acuerdo con su estructura, se pueden clasificar en:

• Asimétricas: 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

• Simétricas: este tipo de membranas tienen simetría perpendicular a la
superficie de la membrana, pueden ser porosas o no porosas

Es necesario distinguir entre membranas porosas y no porosas, ya que cada una de
ellas tiene características y aplicaciones distintas

• Porosas: este tipo de membranas contienen poros fijos de diferentes tamaños
de acuerdo con su aplicación En técnicas de separación con membranas
porosas, los líquidos de cada una de las fases, están conectados físicamente
a través de los poros Este tipo de membranas se utilizan en ultrafiltración,
microfiltración, diálisis y microdiáíisis entre otras aplicaciones Sin embargo,
las técnicas con este tipo de membranas, no son consideradas estrictamente
como técnicas de extracción,28

• No porosas: una membrana no porosa es una fase líquida o sólida {ej
polimérica) que se coloca entre otras dos fases, las cuales por lo general son
líquidas y en algunas ocasiones gaseosas28, Dentro de esta clasificación se
encuentran las membranas líquidas y las políméricas de las cuales se da una
explicación más amplia a continuación,

1.2,1 Membranas Liquidas

Dependiendo si están formadas solamente por fases líquidas o si está involucrado un
soporte polimérico, las membranas líquidas pueden dividirse en dos categorías:29

• Membranas liquidas no soportadas (N-MLS), dentro de este tipo se
encuentran las siguientes:

> Membranas líquidas de emulsión (MLE), en las cuales con la ayuda de
un surfactante, se pueden crear emulsiones relativamente estables
formadas de una primera fase acuosa (fase de alimentación), una fase
orgánica con el acarreador {fase de la membrana) y una segunda fase
acuosa (fase de recuperación)32 Este sistema consta de una
membrana muy delgada con un área superficial inmensa, lo que
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ocasiona un transporte rápido La Figura
esquemático de una MLE30

Fase de
Alimentación

2 muestra un diagrama

Membrana
orgánica con
el acarreador

Fase de
Recuperación

Figura III 2 Membrana Líquida de Emulsión

> Membranas líquidas de bulto (MLB), consisten de una membrana
líquida orgánica y un acarreador, los cuales forman una barrera entre
dos soluciones acuosas (fase de alimentación y recuperación) que
tienen diferente concentración de la especie que se quiere transportar
y, por lo general, diferente composición química, Los acarreadores
modifican la permeabilidad de la especie y facilitan la difusión selectiva
a través de la membrana.31 El espesor de la capa de difusión es del
orden de 50-500 um32 En la Figura III 3 se encuentra una de las
configuraciones utilizadas para las MLB31

\
Membrana líquida

+
acarreador

Figura III .3 Diagrama Esquemático de una Membrana Líquida de Bulto
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Membranas líquidas soportadas (MLS), consisten de una solución orgánica
que contiene al acarreador, la cual se impregna sobre un soporte polimérico
poroso, separando las fases de alimentación y recuperación (Figura 1114). Por
lo regular el soporte es un polímero hidrofóbico como el polietileno,
polipropileno, politetrafluoroetileno o polisulfona El material de soporte debe
ser químicamente compatible con todas las fases presentes, esto incluye a la
alimentación, diluente y acarreador, y recuperación Los soportes pueden ser
en forma de hoja plana o de fibras huecas33

El volumen pequeño con relación a la ínterfase de intercambio grande, es una
ventaja muy importante de las MLS sobre las MLB, puesto que se pueden
utilizar cantidades muy pequeñas de extractante La principal desventaja de
las MLS es la pérdida del diluente y acarreador32

Alimentación Recuperación

Soporte
Polimérico . ^ Membrana liquida

Poroso " ^ . ^ ^'"•-*. con disolvente
• orgánico y

acarreador

Figura 111,4 Diagrama Esquemático de una Membrana Líquida Soportada (MLS)

1.2.2 Membranas Polimérícas

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 las membranas poliméricas de inclusión (MPI) en las
que el acarreador se incorpora dentro de un material polimérico para prevenir su
pérdida M

Vofsi y Jagur-Grodzinski fueron los que realizaron los primeros trabajos utilizando
membranas poliméricas a partir de policloruro de vinilo, PVC, y compuestos
organofosforados35 Algunos otros autores han propuesto el uso de este tipo de
membranas empleando tríacetato de celulosa (TAC), plastificantes y reactivos
extractantes36
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Las MPI son formadas a partir de una disolución de triacetato de celulosa (TAC) o
PVC que contiene al acarreador y un plastificante por ejemplo, éter o-nitrofenil
alquílico, NPOE, fosfato de tris(2-butoxieti!o), TBEP, u otros (Figura 1115) El
plastificante funciona al mismo tiempo como el diluente de las MLS La membrana se
interpone entre las fases de alimentación y recuperación, pero no se utiliza un
diluente orgánico para mantener esta separación de fases, Por medio de las MPI se
puede lograr el transporte de iones metálicos de manera rápida y con alta
selectividad, además de que son fáciles de preparar y de manejar37

Varios autores han utilizado las MPI para la separación de iones, entre ellos están
Sugiura et al quienes utilizaron membranas de TAC con diferentes acarreadores
para el transporte de lantánidos3839

Se ha estudiado el transporte de diferentes iones metálicos utilizando MPI como son:
zinc (II), cadmio (II) y cromo(VI)40, cesio41, cobre (II)42, plata (I)43, cadmio (II) y
plomo(ll)44 Aunque también se han encontrado aplicaciones para la separación de
compuestos orgánicos como ciertos tipos de carbohidratos4546

c
°

Triacetato de celulosa, TAC Étero-nitrofeniloctílico, NPOE

O

Fosfato de tris(2-butoxiet¡lo), TBEP

Figura 111,5 Estructuras de algunos de los compuestos usados para la elaboración
de MPI
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1..3 Tipos de Transporte en Membranas

Una molécula o partícula es transportada a través de una membrana debido a una
fuerza motriz que actúa sobre ella La dimensión de esta fuerza es determinada por
el gradiente en el potencial, o aproximadamente, por la diferencia de potencial a
través de la membrana (¿X), dividido por el espesor de la membrana (I), como se
muestra en la ecuación 3 Dentro de las fuerzas motrices que participan en procesos
de membrana se encuentra la diferencia de potencial químico y la de potencial
eléctrico, que son consideradas como las más importantes, aunque existen otras
como son campos magnéticos, centrífugos y gravitacionales47

Fuerza motriz = Ax (3)

El transporte de masa a través de las membranas se puede clasificar en tres tipos
fundamentales como se muestra en la Figura III 6 48

A

A

R

~ SR

A

SA

c

CS

R

R

A

SA

^-"

CS

CS'
R

SR

SR

a) c)

Figura III.6 Tipos fundamentales de transporte en las membranas a) Transporte
pasivo, b) Transporte facilitado, c) Transporte activo

1.3,1 Transporte Pasivo

La Figura III.6a es un modelo para el transporte pasivo de la especie S, desde el lado
izquierdo (A: alimentación), con alta concentración, hacia el lado derecho (R:
recuperación) con baja concentración, de acuerdo con su gradiente de concentración
a través de la membrana48 Si no se aplican fuerzas externas al sistema, éste
alcanzará el equilibrio cuando la diferencia de potencial sea cero (Figura III.7)2S
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Figura III.7 Perfil de la variación de la concentración de la especie S con respecto al
tiempo para un modelo de transporte pasivo

1,3.2 Transporte Facilitado

En la Figura III ,6b, el acarreador C, en la membrana, incorpora a la especie S dentro
de la misma mediante la formación de un complejo entre C y S En este tipo de
transporte, además del transporte pasivo mostrado en la Figura III 6a, se lleva a cabo
el transporte mediante la formación 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 complejo con un soluto específico, es posible
transportarlo de manera selectiva y facilitada
Tanto en la Figura III 6a como en la 6b, el soluto se transporta del lado de alta
concentración hacia el de baja, pero no puede transportarse si las concentraciones
son iguales en ambos lados de la membrana (Figura III 7) ^

13,3 Transporte Activo

El modelo de transporte activo se muestra en la Figura III 6c En este caso, el soluto
es transportado activamente de! lado de baja concentración (A) hacia el de alta (R) a
través de la membrana, en contra del gradiente de concentración entre ambos lados.
Al ocurrir este fenómeno, el perfil de la variación de la concentración de la especie S
con respecto al tiempo se muestra en la Figura III.8. Esto es posible debido al
transporte acoplado de otra especie, S', (Figura III 9 a y b) o por la presencia de una
reacción química (Figura III 9c) En este modelo, el material S, es transportado de
acuerdo con el gradiente de concentración del complejo CS presente en la
membrana Este tipo de transporte de S se atribuye a la energía conjugada para
transportar del lado R hacia el lado A, al complejo CS' formado con la especie S',
presente en el lado derecho de la membrana (R)4®
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El transporte activo puede ser de varios tipos, como se muestra en la Figura III 9 La
Figura III,9a representa el contra-transporte activo de las especies S y S', y por lo
general se presenta cuando se utilizan acarreadores ácidos y quelatantes,
representando S' a los iones H* En la Figura III 9b se tiene un diagrama
esquemático del co-transporte activo de las especies S y S1, este tipo de transporte
se lleva a cabo al utilizar compuestos neutros o solvatantes como acarreadores,
siendo S1 el contra-ion X" que acompaña a la especie metálica La Figura III 9.c
representa el transporte activo con una reacción acoplada del lado de la
recuperación49
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Figura III..8 Perfil de la variación de la concentración de la especie S con respecto al
tiempo para un modelo de transporte activo

I SD
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Figura III..9 Modelos de Transporte Activo a) Contra-transporte, b) co-transporte
c)Con reacción acoplada
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En general, los pasos que caracterizan el transporte de las especies metálicas a
través de las membranas pueden describirse de la manera siguiente16:

Paso 1 Las especies metálicas, después de difundir hacia la interfase formada
en la solución de alimentación y la membrana, reaccionan con el
acarreador. Los iones H* son liberados de manera simultánea en la
solución de alimentación (para el caso de contra-transporte con
acarreadores ácidos), o los iones X' acompañan a los iones metálicos
dentro de la membrana (co-transporte con acarreadores neutros o
básicos)

Paso 2 El complejo metal-acarreador atraviesa la membrana por difusión debido
a que su gradiente de concentración es negativo

Paso 3 En la interfase formada por la membrana y la solución de recuperación el
complejo metal-acarreador, libera a los iones metálicos hacia la fase
acuosa Los iones f-T reemplazan a los iones del metal dentro de la
membrana (contra-transporte) o los iones X" son liberados
simultáneamente, junto con los iones metálicos, hacia la solución de
recuperación (co-transporte)

Paso 4 El acarreador sin complejar difunde nuevamente a través de la
membrana
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2 PROCESOS DE EXTRACCIÓN

La extracción líquido-líquido es una operación simple que involucra, por lo general
una fase acuosa y una fase orgánica La fase acuosa contiene a la especie que se
quiere separar bajo condiciones específicas y la fase orgánica está constituida por el
extractante, el diluente y, en ocasiones, por modificadores Con el objeto de
caracterizar los sistemas de extracción de membranas, es una práctica común iniciar
el estudio realizando en una etapa previa, extracciones líquido-líquido La
experiencia ha demostrado que este tipo de estudios son particularmente útiles
cuando se trabaja con membranas líquidas soportadas Sin embargo, en el caso de
las membranas poüméricas de inclusión, en las cuales se asume una ausencia de
diluente (dado que éste se evapora durante la preparación de la membrana), siendo
el plastificante el que juega este papel, los estudios de extracción líquido-líquido
pueden tener limitaciones. Por tal razón, a continuación se describen las partes
esenciales de estos sistemas de extracción como son: los extractantes, el
plastificante y los diluentes

2.1 Extractantes Estudiados

2,1.1 Cyanex 471X

El Cyanex 471X (sulfuro de triisobutiifosfina, TIBPS) es un extractante desarrollado
por Cyanamid para la industria
muestra en la Figura II110

hidrometalürgica, cuya estructura química se

Figura 111.10 Estructura química del Cyanex 471X

Algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla II11

Tabla 111,1 Propiedades del Cyanex 471X

Apariencia __ ___ J Sóijdo cjnsjaíino blanquecino
Graveda^"ésg^ítóa^''s'^""Jio"9Í3^™ " T'SZ
Puntodejbsión^ .._..1I J[1 Í̂£"§!„„,' _
Solubilidad en agua destilada 143 ug/ml a ¿4 ¿C
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El extractante Cyanex 471X es un reactivo solvatante que se ha utilizado en la
extracción líquido-líquido de plata (I) en medio de sulfatos (1-9 M) conteniendo 02 -
12 M CuSO4 y 0.5-2 0 M de 2nSO4

51 Por otra parte, Inoue et al. también
estudiaron la extracción de Ag(l) pero en medios nitratos, encontrando que el
proceso de extracción se lleva a cabo mediante la formación de la especie
AgNÜ3 2TIBPS52 M Hidalgo et al estudiaron la extracción de paladio(ll) con
Cyanex 471 en tolueno, a partir de medios cloruros con tiocianato, donde este último
ejerce un efecto sinérgico^ Otro de los metales preciosos que han sido estudiados
en extracción líquido-líquido en medio cloruros a partir del Cyanex 471X, es el Au(lll)
De acuerdo con los resultados obtenidos por S Martínez et al., la estequiometría de
las posibles especies extraídas es definida por HAuCUL (log 1^=3.79) y HAuCUL-2
(log Kext=6 34) donde L representa al extractante54 Para ía adsorción selectiva de
Au(lll) y Pd (II), se han desarrollado nuevos polímeros macroporosos con grupos
funcionales basados en el Cyanex 471X, los investigadores demostraron que los
polímeros son selectivos para Au y Pd contra otros metales nobles (Pt, Rh, Ir) y
metales base (Fe, Cu, Ní y Zn) 5556s1'

En especial para mercurio (II), Inoue et al,52 estudiaron la extracción líquido-líquido
de Hg(II) de medio con cloruros con extractantes que contienen azufre, entre ellos el
Cyanex 471X (S) reportando el siguiente equilibrio de extracción:

HgCI2 + 2 S o HgS2CI2 KM= 3 98 X 105

Slngh et. al. utilizaron el Cyanex 471X para la extracción líquido-líquido de Hg(ll) de
medios ácidos (ac nítrico y clorhídrico), señalando la participación de una molécula
de extractante en el complejo con Hg(ll) El método desarrollado lo aplicaron para la
remoción del metal de efluentes acuosos de la industria del pape l M

La aplicación del Cyanex 471X como extractante para la recuperación de Hg(ll)
también fue estudiada por Francis et al en medios cloruros14, El procedimiento
desarrollado fue aplicado para la remoción y recuperación de mercurio de lodos de
salmuera de la industria cloro-álcali, Singh et al desarrollaron métodos para la
separación de Hg(ll) por cromatografía de extracción utilizando el Cyanex 471 X 59|6°
El Cyanex 471X ha sido empleado en separaciones utilizando sistemas de
membranas líquidas Hidalgo et. al reportaron el uso de membranas líquidas de hoja
plana para el transporte de Pd(ll) a partir de medios cloruros con tiocianato61

Mientras que Fontás et al utilizaron una combinación de dos sistemas de
membranas líquidas en forma de fibras huecas para la separación y concentración
de Pd, Pt y Rh*2
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2.1,2 a)-Tiocaprolactama

La co-íiocaprolactama (2-tiooxohexametilenimina) es un compuesto orgánico de peso
molecular 12923 g/mol de baja solubilidad en agua y soluble en cloroformo y
acetona63 En ia Figura II111 se muestra su estructura química

N

H S
Figura 111,11 Estructura química de la co-Tíocaprolactama

En la búsqueda de métodos más efectivos de transformación de grupos carbonilos
en tiocarbonilos, B Yde et al reportaron la síntesis de las co-tiocaprolactama por
medio de la tionación de amidas usando tetrahidrofurano64 M Yokohama et a l ,
desarrollaron nuevos compuestos para facilitar la obtención de grupos tiocarbonilos,
reportando la síntesis de la co-tiocaprolactama65

La w-tiocaprolactama fue utilizada por Nuñez et al en la extracción líquido-líquido de
Hg(ll) de medios ácidos de nitratos, cloruros y percloratos, usando cloroformo como
diluente15 Los autores encontraron que es un extractante eficiente en todos los
medios estudiados, de acuerdo con el análisis gráfico y numérico de los datos de
extracción, las especies formadas son HgX2R y HgX2F?2 (X"= CI", NO3' o CIO4'), sin
embargo para medios concentrados de cloruros la extracción se explica mediante la
formación de las especies HgCI3RH y HgCU(RH)2
Con la finalidad de contribuir a la propuesta del mecanismo en la extracción con
disolventes, Nuñez et al reportaron la estructura cristalina del bis dícloro (2-
tiooxohexametilenimina-S) mercurio (II) La molécula está formada de una unidad
monomérica de HgCI2 con dos ligandos orgánicos coordinados al átomo de Hg a
través del átomo de S66 También se estudió la estructura de dos nuevos complejos
de coordinación formados por Cd(ll) y Ag(l) con la co-tiocaprolactama67, L M
KojicProdic et al hicieron la caracterización estructural y espectroscópica de
complejos halogenados de cobre(l) con la co-tiocaprolactama y trifenilfosfina68
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2 2 Papel de los Diluentes en las Extracciones

En la extracción de metales con disolventes, la fase orgánica (en algunas ocasiones,
simplemente denominada como disolvente) está compuesta del extractante, el
diluente, agua y aducto69 De estos componentes es importante considerar el papel
del diluente, puesto que también participa en el proceso de extracción llegando a
afectar su eficiencia El diluente modifica el proceso al alterar la forma en la que se
encuentra el extractante en la fase orgánica o al interactuar con los iones o
moléculas que se extraen Por ejemplo, Kuipa y Hughes70 reportan la solvatación del
extractante D2EHPA en la fase orgánica para formar especies con el diluente,
disminuyendo la concentración del "extractante libre" dentro de la fase orgánica, lo
que afecta al equilibrio de partición El resultado final es una disminución de la
concentración del extractante en la región cercana a la interfase líquido-líquido
disminuyendo la eficiencia de la extracción Por tal motivo, las interacciones del
soluto con el disolvente, deben considerarse para la selección del diluente apropiado
Generalmente se utilizan modelos electrostáticos para explicar y calcular las
energías de interacción ión-diluente, basados en las interacciones del tipo ión-dipolo,
dipolo-dipolo del complejo ión-diluente, En algunos casos, como la coordinación de
moléculas de diíuente con iones de metales de transición, donde las interacciones de
intercambio de electrones en la capa electrónica "d" del metal se vuelven
importantes, es necesario considerar su efecto debido a que ahora existe una
relación química entre el catión y el diluente Por tal razón, se ha reconocido que la
solvatación de muchos iones, especialmente en diluentes no acuosos con grupos
funcionales diferentes, depende de las propiedades electrónicas específicas de las
moléculas del diluente71

Para tal efecto y desde el punto de vista de ia química de coordinación, Gutmann72

clasificó a los diluentes en donadores y receptores de electrones A continuación se
describen las características de cada uno de ellos

2.2 1 Diluentes Donadores

Un diluente donador (D) reacciona en general con moléculas y iones receptores:

SbCI5

Puesto que la mayoría de los iones metálicos son receptores de pares de electrones,
se lleva a cabo una interacción entre los iones y las moléculas del diíuente donador,
produciendo cationes metálicos solvatados
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2.2.2 Diluentes Receptores

Los diluentes receptores (A) reaccionan en general con compuestos donadores
Puesto que la mayoría de los aniones son donadores de pares de electrones, se
llevará a cabo su solvatación por la interacción con las moléculas del diluente, por
ejemplo:

(C6H5\CCI + A<^> (C6H9\C*

2.2.3 Número de Guímann

Gutmann propuso una escala para medir la fuerza donadora de un diluente El
número de donación (ND) o de Gutmann es una medida empírica semicuantitativa de
las propiedades nucleofílicas de los diluentes donadores de electrones, Este número
está definido por el valor negativo de la entalpia de formación del complejo donador-
receptor formado entre un diluente donador de pares de electrones (D) y el ácido de
Lewis, SbCls, a alta dilución en 1,2 dicloroetano de acuerdo con las ecuaciones 4 y
5 "73

D + SbCl, < - ^ >D - SbCÍ5 (4)
enCI-Ch2Ch¡~a

ND = ~AHD.SbCli(kcal/mo!) (5)

Por tanto, el número de donación es considerado como una medida semicuantitativa
de las interacciones soluto-diluente, y a medida que é ste aumenta, las interacciones
serán mayores En la Tabla III 2 se encuentran los números de donación de algunos
diluentes.

2,2.4 Fuerza Receptora de ios Diluentes

También se derivó una medida empírica análoga empleada para la caracterización
de las propiedades electrónicas de los diluentes receptores, a partir de la medición
de los desplazamientos químicos 31P-NMR producidos por este tipo de diluentes (A)
en óxido de trietilfosfina A este parámetro se le denomina número receptor (NR), el
cual expresa la propiedad receptora de un diluente dado en relación con la del SbCI5,
el cual es el compuesto de referencia utilizado para calcular los números de
donación La Tabla III 3 muestra los números receptores de algunos diluentes
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Tabla 111,2 Números de Donación de algunos diluentes orgánicos73

Diluente

;; n-Hexano
Tetracjoairo de carbono

1,2 Dicloroetano
Benceno

i Carbonato de tetracloroetileno
I _ Ñitrometano _
i Carbonato de dicíoroetiieno

_JMitro benceno^
Anhídrido acético

Benzonitrilo
Acetonitrilo
1,4 Dioxano

Carbonatóle progiteno
Bencil cianuro
i-butironitrilo

Diluente

Metanol

ND

Éter dietílico
Tetrahidrofurano

í í 9 t

_ Trimetilfosfato _
Tn-n-butiífosfato

1,2dimetoxyetano
N, N-dimetilformamida

X _ ^ J O ^ ] ¡
"I or¿ '

Í 23.7

26.6
1-metil-2-p¡rrolidinona
N,N-dimetilacetam¡da

Dímetiisulfóxido_
Ñ.Ñ-DTetilformamida

29.8"
30.9

Etanol
N,N-Dietilacetamida

Piridina ¡¡ 33!?
BJQ \

Propionitrilo

Carbonato de_etileno
Acetato de metilo

n-butironitrilo

Triam¡daTris(N,N', N"- | 47 2
te^ameti leinjfo&fóricj^ j[

J^Diaminoetano ___!. .. imj5^ _
iww Etilamina J 55.5^
ísopropiíamina 1 57.5 i

Acetoria^
Acetatode^e'tiio

Agua

57,5
59

frietiiamina 61
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Tabla III 3 Números Receptores de algunos diluentes orgánicos73

¥ NRDiiuente *
n-Hexano i 0.0 S!

Tetrah id rofurano iJLSLJL
Benceno

i Tetracloruro de carbono> r _
i Dietiien glicol dimetil éter 9 9

10 2
i 10 8

13.3

14 2"
14.8^
15.5'

Diluente
Carbonato de propilenop

1,4 Dioxano
^Acetona

1 metÍÍ-2-pirroíidinona
ÑN,Ñ-dimetilacetamida

Piridina
Nitrobenceno

Benzonitrilo

N,N-Dimetiltioformamida

w Acetonitnlo
^Dimetilsuífóxido

Diciorometano
Nitrometano
Cloroformo

N-Metiíformamida
2-Progan

EÍanol

Forma mida
Metanol

Ácido Acético

18¿
18.8

19.3 ,;
204 "
2O5'!

23T

37.1^
39Ü*

1,2 Dicloroetano 16.7 Acido trifluoroacético

2,3 Plastificante

Las membranas poliméricas están constituidas de un polímero, el acarreador y un
plastificante La presencia de este último tiene un efecto de disminución de la
temperatura de transición vitrea del polímero (Tg), aumentando la movilidad de las
cadenas del polímero lo que hace que sea más suave a temperaturas bajas25, Otra
de las funciones del plastificante es la de actuar como diluente Debido a esta función
es importante considerar su interacción con ios solutos presentes en la membrana
(acarreador, especies transportadas) En este trabajo se utilizó al éter 0-
nitrofeniloctílico (NPOE) como plastificante; en la Tabla III 4 se encuentran algunas
de las propiedades físicas de este compuesto74

Tabla III,4 Propiedades Físicas del NPOE

¡ Constante
i Dieléctrica
í " 2 3 1

Viscosidad
cinemática (cS)

11 0

Densidad
(pcm3)
1 048

Viscosidad
dinámica (mPas)

11.5

Peso Molecular
(g/mol)
25133
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3., TÉCNICA DE MEDICIÓN

El mercurio es el único elemento que existe en forma líquida en condiciones
ambientales y al mismo tiempo tiene una presión de vapor considerable Las técnicas
tradicionales tales como la Espectrometría de Absorción Atómica (EAS),
Espectrometría de Fluorescencia Atómica (EFA) o Espectrometría de Emisión Óptica
con Plasma Acoplado por Inducción (ICPEEO), tienen muy pobre sensibilidad hacia
el mercurio La determinación de mercurio mediante la generación de vapor frío
(GVF) aprovecha la alta presión de vapor (0 16 Pa a 20°C) del mercurio, el cual
puede ser determinado por EAS sin utilizar un atomizador Simplemente el mercurio
debe ser reducido a su forma metálica y transferirse como fase vapor Esto va
acompañado por una reducción química para generar las especies gaseosas del
mercurio 75

La reducción de iones de mercurio a Hg° por GVF fue utilizada por primera vez en
1968 para desarrollar un método analítico por lotes en EAA En los últimos años, la
mayoría de los análisis de mercurio usando la GVF se lleva a cabo con sistemas de
flujo, empleando la EAA7677 como la técnica de detección más común, aunque
también se utiliza la Espectrometría de Emisión Atómica78 o de Masas79

La técnica utilizada en este trabajo para el seguimiento del proceso de transporte de
Hg(II) a través de las membranas poliméricas usando el Cyanex 471X y la co-
tiocaprolactama como acarreadores, fue la Espectrometría de Absorción Atómica por
Generación de Vapor Frío acoplada a un Sistema de Inyección de Flujo (EAA-GVF-
FIAS) La Figura 111.12 muestra un diagrama esquemático del sistema utilizado
El principio de medición se basa en que los iones mercúricos presentes en solución
son reducidos por un agente reductor, que en este caso fue borohidruro de sodio en
medio alcalino, para producir el mercurio elemental volátil, el cual es arrastrado de la
solución por medio de un gas acarreador (argón) hacia una celda de flujo colocada
en el paso del haz de luz del EAA, donde se mide la absorción de la radiación a
253 7 nm, generando una señal transiente La siguiente reacción simplificada
representa el proceso químico que se lleva a cabo

Hg2+ + 2BH; => Hg° f + H2 t + B2H6
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RNMU»

Figura 111,12 Diagrama esquemático del FIAS-100

En la Tabla III..S se encuentran las condiciones de trabajo e instrumentales usadas
para la determinación de mercurio

Tabla III..5 Condiciones de trabajo utilizadas en las determinaciones de mercurio por
EAA-GVF-FIAS

ifÜL
Solución acarreadora

| Agente reductor̂
Flujo de argón

Cátodo hueco
][25377vrTT

i 0.7 nm, low

150 crifrí/miri"
__O05

[Flujo^de la polución acarreadora i[J'HjB.t{m'[}

(Volumen de muestra
iVeJociclad[de la_bomba

Programa de tiempo
HOOrpm

i Llenado
I inyección

U ¿ 1
fTo"s"

;H
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IV PARTE EXPERIMENTAL

1 EQUIPOS

Para determinar la concentración de los iones metálicos se usó un espectrómetro de
absorción atómica marca Perkin Elmer, modelo 3100 En particular para la medición
de mercurio, el equipo es controlado por una computadora Acer Mate 386SX/20 y
acoplado a un sistema de análisis por inyección de flujo Perkin Elmer modelo FIAS-
100

El ajuste y control de los valores de pH se realizó mediante un potenciómetro marca
Corning modelo 440 con un electrodo combinado

Se utilizó un microscopio de barrido con electrones marca Jeol, modelo JSM 6300
para los análisis elementales, espesor y obtención de imágenes en las membranas,

Para los experimentos de extracción líquido-líquido, se empleó un agitador mecánico
marca Burrel modelo 75

El agua utilizada provenía de un sistema de purificación de Barnstead Thermolyne,
modelo 04741

2 REACTIVOS

HgCI2 (Aldrich 99 999%)
CuCI2 2H2O (Baker, R A )
Au (Aldrich, 997 mg/L)
Triacetato de celulosa, TAC (Aldrich)
2-niírofen¡l octil éter, NPOE (Aldrich 99 %)
Cyanex 471X (CYTEC 95 %)
CH2CI2 (Aldrich 99,6%)
HCI al 37 % (Aldrich, 99.999 %)
HNO3 al 70% (Aldrich, 99 999 %)
H2SO4 (Aldrich, 99,999 %)
NaBH4 (Aldrich 98 %)
KMnO4 {Aldrich, 99 +%)
Xileno (Aldrich, 99%)
Keroseno (Producto Industrial PEMEX)
w-tiocaprolactama (Aldrich, 98%)
NaCI(J T: Baker, 99,5%)
Kl (J. T Baker, 99 93%)
NaOH(J, T Baker, 98 4%)
Agua calidad nanopura
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3., RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 Extracción de Hg(ll) con Cyanex 471X

Los experimentos realizados con el Cyanex 471X como acarreador se dividen en tres
partes: estudios de extracción líquido-líquido, extracción con membranas líquidas
soportadas y extracción con membranas poliméricas de inclusión, los cuales se
describen a continuación

3.1.1 Extracción líquido-líquido

La formación de complejos del Hg(ll) con los iones cloruro se describe mediante el
siguiente equilibrio:

Hg2+ + nCr <¿>HgC¡2;n (1)

La extracción en fase orgánica de los complejos neutros de Hg(ll) (especies
predominantes en las condiciones experimentales impuestas de [HCI]) con el Cyanex
471X, se puede escribir como:

Hg2++2Cr+qRc$HgCI2 qR (2)

donde R representa al extractante y la barra indica que la especie se encuentra en
fase orgánica La expresión de la constante de extracción, K^x para el equilibrio
anterior es:

El coeficiente de distribución D, se define como:

(4)

Donde [Hg(U)\ y [Hg(ll)] representan la concentración total del metal al equilibrio en
la fase orgánica y acuosa, respectivamente:

qR (5)

Bajo las condiciones de trabajo existentes en solución acuosa (HCI 0.01 M, Hg(ll) 0 1
mM), la formación de los complejos hidróxido del ion mercurio así como la formación
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de las especies HgCI3" y HgCU" y HgOHCI es despreciable (Figura IV 1f) , por lo
[ ] puede escribirse como;

]{i+/?, [a ~]+ p2 [a - ]2}

o simplificando la expresión anterior, como:

(6)

Sustituyendo las ecuaciones (4) y (6) en (3), se obtiene la siguiente expresión:

aHg(cr)

que en forma logarítmica se escribe como:

\ogD~}ogK0X+2\og[cr]-\ogaHg(cn+q\og]R} (8)

El valor de q, se obtiene de fa pendiente de la gráfica de log D en función del log ¡R]
y es posible conocer el valor de la Kex a partir de la ordenada al origen de la recta y
calculando el valor de aH Los valores de las constantes de equilibrio de

formación de los complejos de Hg(ll) con cloruros se reportan en la Tabla IV 180

Tabla IV.,1 Valores de las constantes de equilibrio de formación de los complejos de
Hg(II) con cloruros a diferentes fuerzas iónicas

on metálico ! I _ l^2s¿PtZS^,)^h,. luJHRSJLJS^É-lJ
Hg(ii) 13.92

3

* Los diagramas de distribución de especies que se presentan a lo largo de este documento fueron obtenidos
mediante el programa MEDUSA (Tvfakc Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) creado en el
Royal Institritfíof Tgt:?in"logV. ei> Sl;ofík:|)olrp Swiíden.
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1 o
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0,6

0.4

0,2

00

HgCI?

HgCl3-

0,0 0,6 1,0 1.5
pH

2,0 2 5 3 0

Figura IV,,1 Diagrama de distribución de especies para las condiciones en la fase de
alimentación (Hg(ll) O 1mM, HCI 0.01M)

3 111 Influencia de la naturaleza del disolvente

Para conocer el valor de la pendiente q y establecer el número de moléculas de
extractante que están solvatando al Hg(ll), se hicieron experimentos de extracción
líquido-líquido usando varios diluentes cuyos valores de constante dieléctrica se
reportan en la Tabla IV2 Los valores de D reportados en la misma tabla se
obtuvieron en las siguientes condiciones: fase acuosa constituida de Hg(U) 0 1 mM y
HC11 M y la fase orgánica de Cyanex 471X O 01 M en cada uno de los diluentes, el
tiempo de agitación fue de 15 min, el cual fue suficiente para alcanzar las
condiciones de equilibrio

Tabla IV.2 Valores de la constante dieléctrica de diferentes diluentes y del
coeficiente de distribución para la extracción de Hg(ll)

Constante dieléctrica Referencia i D
| 2.02 I S1 i 0.94 |
J 2.20 ^ J Z ¡ 1 1-20

diclorometano '"f"™ 8.93 T " m ¡ 10.65"

Diíuente
keroseno
p-xlleno

De este estudio se observa que la extracción de mercurio con Cyanex 471X, varía
con la naturaleza del disolvente Los hidrocarburos no aromáticos como el keroseno
tienen una interacción más débil con el soluto que los disolventes aromáticos como el
p-xileno Esta interacción es aún más fuerte con hidrocarburos halogenados como el
diclorometano83 Esto se refleja en el incremento de la extracción al aumentar la
constante dieléctrica del diíuente, como se observa en los valores del coeficiente de
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distribución D La constante dieléctrica (permitividad relativa) de una sustancia se
incrementa a medida que sus moléculas son más polares y polarizables Los
diluentes con una constante dieléctrica alta interaccionan más con el agua Esta
interacción conduce a una posible co-extracción de agua junto con el complejo
metálico a partir de la región acuosa interfacial

De acuerdo con Kislik69, existen diferentes comportamientos de extracción
dependiendo de la razón de la afinidad entre el ion metálico y el disolvente, de la
concentración del ion metálico y de la acidez del medio acuoso Los extractantes se
consideran como anfóteros y pueden comportarse como ácidos (receptores de
electrones) o bases (donadores de electrones) dependiendo de la estructura de sus
grupos funcionales y la composición de ia fase orgánica, de la estructura de los
solutos y de la composición de la fase acuosa Se sabe (ref 1,2 y 33 del artículo de
Kislik69) que las sales metálicas en agua se hidrolizan y coordinan con moléculas de
agua (hidratación) y que aquellas que se disuelven en ácidos fuertes se coordinan
con moléculas del ácido (solvatación) En el caso de la extracción del Hg(ll) en medio
cloruro, de las Figuras IV.3 y IV 4, se constata que efectivamente la composición de
la fase acuosa afecta el valor de D, a mayor concentración de cloruros menor
rendimiento de extracción Para interpretar los resultados desde un punto de vista de
interacción ácido-base, se puede considerar que en medio diluido de cloruro, el
HgCI2 hidratado se comporta como receptor de electrones frente al extractante que
se comporta como donador de electrones en un diluente orgánico inerte como el
keroseno Sin embargo, en el diclorometano, dado que este diluente actúa como un
receptor electrónico, puede interaccionar con el agua en su carácter de donador,
dejando a la especie HgCI2 más libre de interaccionar con el extractante La
interacción agua disolvente es menor a medida que la constante dieléctrica
disminuye, por lo que es más difícil que el extractante interaccione con la especie
metálica

Para el caso de la extracción de Hg(ll) en medio concentrado de cloruro, las especies
predominantes en solución son los aniones HgCU" y HgCU2" (Figura IV 2) solvatadas
por HCI, con carácter 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 extracción sea menos eficiente con respecto a un
medio diluido en cloruros Al utilizar diclorometano como diíuente receptor de
electrones, puede interaccionar con las especies aniónicas solvatadas y extraerlas
con mayor facilidad Este comportamiento se observa en la Figura IV 3 donde se
tiene mejor rendimiento al utiliza al diclorometano como diluente
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1.0

0,8

0 6

0 4

0,2

0 0

HgCI42-

HgCI3

Hg(OH)2
H)2C|-

8 10 120 2 4 6
pH t= 2S°C

Figura IV,,2 Diagrama de Distribución de especies Hg(II) 0 01 mM, HCI1M

3 112 Efecto de la Concentración de Cyanex 471X

Las Figuras IV 3 y IV 4 muestran la variación del logaritmo de D con respecto al
logaritmo de la concentración de Cyanex 471X en los diferentes disolventes
empleados Ambas figuras se obtuvieron bajos las mismas condiciones a excepción
de la concentración de HCI, para la Figura IV.3 se utilizó HC11 M, mientras que en la
IV 4 fue de 0 01M El log de D presenta un incremento lineal con el aumento en la
concentración del extractante Se observa que la pendiente de todas las rectas se
encuentra en un valor muy cercano a dos, lo que es indicativo de que pueden estar
involucradas dos moléculas del extractante en el proceso de extracción

3.S-

3.2-

28-

2.4-

2.0-

16-

12-

0.8-

04-

0.0-

-0.4

Dicloro meta no, m=2 3
p-Xi!eno, m=2,0
Keroseno m=1 99

-21 -20 -19 -18 -17 -16 -15 -1,4 -13 -12

log [Cyanex 471X, M¡

Figura IV..3 Efecto de la concentración de Cyanex 471X en la extracción de Hg(ll)
Fase acuosa: Hg(ll) 0 1 mM y HC11 M, tiempo de agitación: 15 min

- 3 6 -



Parte Experimental
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•2 1 -2 0 - 1 9 "1 S -1 7 - 1 6 -.1 S -1 4 -1 3 - 1 2
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Figura IV..4 Efecto de la concentración de Cyanex 471X en la extracción de Hg(ll)
Fase acuosa: Hg(lí) 0 1 mM y HCI0 01 M, tiempo de agitación: 15 min

Tabla IV,,3 Valores de la constante de extracción en diferentes diluentes en función
de la concentración de HCI en la fase acuosa

HCIO

: HCI

ex

01
1 N

M
1

i Diclorometano |:
| 3.22É+19 ji

] 6..23É+18 j ;

p Xileno
4.33E+18

1 40E+17

: Keroseno
i 1.11É+18

i 8.97E+16

3.1.2 Extracción con Membranas Líquidas Soportadas (MLS)

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

3 1 2 1 Preparación de las MLS

Las membranas se prepararon impregnando el soporte poroso durante 1 hora, con
una disolución 0,005 M del extractante disuelto en 1-2 diclorobenceno Como soporte
se usaron membranas planas de poli(d¡fluoruro de vinilideno), Millipore GVHP 04500
de 125 um de espesor y 75% de porosidad La membrana impregnada se colocó en
medio de la celda de peimeación cuyo diagrama esquemático se presenta en la
Figura IV 5 La membrana separa las fases de alimentación y recuperación, la
primera constituida de Hg(ll) en medio cloruros, mientras que la de recuperación
contiene los componentes necesarios para favorecer el transporte de Hg(ll) 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 área efectiva de contacto es de 4 52 cm2 (Figura
IV. 5)
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Membrana

Alimentación

y

Recuperación

Figura IV.,5 Diagrama esquemático de la celda de permeación utilizada en los
experimentos de extracción de Hg(ll) con membranas

3 122 Transporte de Hg(ll) a través de MLS con Cyanex 471X

En la Figura IV 6 se observa el comportamiento del mercurio en las MLS con Cyanex
471X, la concentración de Hg(ll) fue medida a diferentes intervalos y es notable que
aproximadamente a los 60 minutos de experimentación, ya se ha transportado el
50% de la concentración inicial de Hg(ll), sin embargo a partir de los 120 minutos no
existe una mejora significativa recuperando solamente el 60%, manteniéndose
prácticamente constante la concentración del metal en las fases de alimentación y
recuperación De acuerdo con la Figura IV.6 se observa que la sumatoria de la
concentración de Hg(ll)en alimentación y recuperación es diferente de 1, lo que
conlleva a pensar que el resto del mercurio se encuentra en la membrana Se hizo un
análisis cualitativo de la superficie de la membrana por la técnica de electrones
retrodispersados en un microscopio de barrido con electrones, corroborándose la
presencia de mercurio

120 180 240

Tiempo (min)

- - • - -Alimentación —•—Recuperación

300 360 420

Figura IV..6 Transporte de Hg(ll) a través de MLS. Alimentación: Hg(ll) 0 1 mM, HCI
0.01 M. Recuperación: NaCI 0.05 M, pH 12.3
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De acuerdo con las condiciones impuestas en las fases de alimentación y
recuperación, las especies presentes en solución se muestran en las Figuras IV1 y
IV 7 respectivamente Por lo que los equilibrios esquematizados en la Figura IV.8
explican el transporte del ion metálico El Hg(ll) forma el complejo HgCfe *2C en la
membrana, el cual difunde hacia la fase de recuperación donde se libera al metal y
permanece en esta fase ayudado por la reacción acoplada de complejación con los
grupos OH presentes en la solución de recuperación

1,0

0 8

0 6

0.4

0,2

0,0
Hg(OH)?Ci-

Hg(OH)3

10 11 12
PH

13 14
t= 25°C

Figura IV,,7 Diagrama de distribución de especies para las condiciones en la fase de
recuperación (NaCI O 05 M, pH 12 3)

Hg»*.

2CI

Hg(OH)2

Hg(OH)2CI

2CI .

Figura IV ,8 Esquema del transporte de Hg(ll) a través de las MLS con Cyanex 471X
Alimentación: Hg(ll) O 1 mM, HCIO 01M Recuperación: NaCI 0.05 M, pH 12.3

El pH en ambas fases se midió a lo largo de todo el experimento En la Tabla IV 4 se
encuentran reportados estos valores.
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Tabla IV..4 Mediciones de pH en las fases de alimentación y recuperación dei
experimento de transporte de Hg(ll) en MLS con Cyanex 471X

Tiempo
0

60
156
276
366

. i.... pH en alimentación ]

2.49 j
2 50 <
2 91 {

8 72
i í 59 j

pí-i en recuperación
12.30
12 28
12 23
12 15

11.82

De acuerdo con estos valores, se observa que el pH de alimentación se incrementa
ligeramente hasta los 156 min, sin embargo a los 276 min existe un aumento drástico
cambiando completamente las condiciones iniciales de alimentación y llegando casi a
igualar el pH de la fase de recuperación En este momento también se observa en la
Figura IV 6 que se detiene el transporte, lo cual se atribuye a la formación de los
complejos hidróxido con Hg(ll) en la fase de alimentación Estos cambios de pH se
explican por la migración de OH" de la recuperación hacia la alimentación llegando a
neutralizar a los protones y a partir de 276 minutos se está midiendo el exceso de
OH" La migración del grupo hidróxido se puede atribuir a la influencia del disolvente
en su papel de receptor electrónico que interacciona con los OH (donadores de
electrones) o a que este tipo de membranas pueden llegar a presentar "canales" de
agua a través de la fase orgánica, que facilitan el paso de iones a través de la
interfase M

3,1,3 Estudios de Sorción. Extracción Membrana-Líquido

A pesar de que en el proceso de formación de las MPI se involucra al diclorometano
para disolver a los componentes de la membrana, finalmente éste se elimina por
evaporación y no se tiene su presencia en el transporte de los iones metálicos Para
tener una evaluación más 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 pequeñas, se colocaron en un embudo de separación, y se
pusieron a agitar con solución acuosa formada por Hg(II) 0.1 mM y HCI0 01M

3 13 1 Tiempo de agitación

En estos ensayos se evaluó el tiempo de agitación necesario para alcanzar las
condiciones de equilibrio en la extracción En la Figura IV, 9 se muestra la variación
del porcentaje de extracción de Hg{ll) con respecto al tiempo. Se observa que se
alcanza el equilibrio a partir de 60 minutos de agitación En los experimentos
posteriores, se empleó un tiempo de agitación de 90 minutos El promedio del % de
extracción (% E) de Hg(ll) de 5 extracciones independientes, con este tiempo de
contacto fue de 99 74% ± 0 14% (expresada como una desviación estándar)
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99
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98

97

<)7
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5 -

0-
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0 .

f

60 120 180

Tiempo (mln)

240 300

Figura IV.,9,, Variación del % de E de Hg(ll) con respecto al tiempo de agitación. Fase
acuosa: Hg(il) 0 1 mM y HCI 0.01 M, Composición de ia membrana: 0 03 g de TAC,

0 06 g de NPOE, 0 01 g de Cyanex 471X,

3 1 3 2 Efecto de la Concentración de Cyanex 471X

Para conocer el número de moléculas de extractante involucradas en la extracción
con las membranas, se hicieron experimentos preparando membranas con diferente
concentración de Cyanex 471X Se pesaron las cantidades de extractante señaladas
en la Tabla IV 5, y se calcularon las concentraciones expresadas en molaridad,
considerando al NPOE como el disolvente dentro de la membrana ^ También se
prepararon membranas blanco, compuestas únicamente de NPOE y TAC Para los
cálculos de la concentración del extractante en la membrana se consideró la
densidad del NPOE, ya que éste último es adicionado por peso

Tabla IV,,5 Concentraciones de Cyanex 471X empleadas para las extracciones
membrana-líquido

O005£
¿0025'
OOOlT
oob"6T

0.060J[

"ooeoé

0,7£
1Í581

0.41
0.18 •
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En la Figura IV 10 se observa un incremento lineal del logaritmo del coeficiente de
distribución al aumentar la concentración de Cyanex 471X En dicha figura se asume
que la concentración total de extractante es igual a la concentración de equilibrio,
puesto que la concentración de metal es mucho menor que la del extractante
Al hacer las extracciones con las membranas blanco se obtuvieron % de extracción
de Hg(ll) menores al 2%, indicando que bajo las condiciones de trabajo, el
plastificante no está interviniendo en la extracción
De acuerdo con los datos de la recta, se tiene una pendiente de 2 1, lo que
concuerda con los resultados obtenidos mediante extracción líquido-líquido descritos
anteriormente Con esto se puede afirmar que la reacción que se está llevando a
cabo es la que se muestra en la ecuación (9) y su expresión de la constante de
extracción en la (10):

Hg2" +2CI' 2R (9)

K =
[HgCÍ, 2R\

(10)

3

2

2
O

£1

1

0

0 -

5 -

0 -

5 -

0 -

5 -

y
R

* 2
' • 0

/

1066x
9967

x"

• 3 2733 y ^

yx

^—,—,—r~
-1 4 -1 2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0..2 0,0

log [Cyanex 471X M]

Figura IV..10,, Variación del log D con respecto al log [Cyanex 471X] Fase acuosa:
Hg(II) 0 1 mMyHCIOOl M

A partir de la ecuación 8 se considera a la ordenada al origen como:

(11)
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De acuerdo con los datos de la recia de la Figura IV 10, se sabe que b=3 2733 Bajo
las condiciones de trabajo [Cl"]= 0 01 M y calculando el valor de a cr), se obtiene el

valordelaKex=1 99x10 1 6

3 1 3 3 Efecto del pH

La Figura IV11 muestra que el log D se mantiene prácticamente constante a valores
de 0< pH <2

2.3-,

2 , 2 -

2 1

2 , 0 -

1 9 -

1.8-

1 7 -

1.6
0,0 0 5 1,0

PH

1,5 2,0

Figura IV..11 Variación del log D con respecto al pH Fase acuosa Hg(II) 0 1 mM,
cloruros 0.01 M

3,1,4 Extracción con Membranas Poliméricas de Inclusión (MPi)

Con la finalidad de tener un sistema más eficiente y estable para el transporte de
Hg(ll), se estudió el comportamiento del Cyanex 471X como acarreador en MPI A
continuación se describe la forma de preparación de las membranas, así como la
optimízación de los parámetros que influyen en el transporte de mercurio,

3.1 4.1 Preparación de las Membranas Poliméricas de Inclusión

La preparación de las MPI se hace disolviendo el TAC, el plastificante IMPOE y el
extractante CYANEX 471X en CH2CI2 Esta disolución se vierte en un recipiente de
vidrio de 5 cm de diámetro, 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 permeación (Figura IV.5), separando
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las fases de alimentación y recuperación Ambas fases se agitan a una velocidad de
650 rpm o mayor Se tomaron muestras de 1 m i a diferentes intervalos durante el
transcurso del experimento

3 1,4,2 Composición de la MPI

Se prepararon membranas manteniendo constante la cantidad de TAC y se varió la
composición del plastificante NPOE y del extractante Cyanex 471X La fase de
alimentación en todos los experimentos contenía Hg(ll) 20 mg/l (0 1 mM) y HCI0 01
M, mientras que la de recuperación NaCI 0 05 M a pH 12 3

Cantidad de Cyanex 471X

Para estos experimentos, la cantidad de TAC se mantuvo siempre en 0.03 g, la de
NPOE en 0 05 g, mientras que la de Cyanex 471X se varió de 0-0 06 g Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras IV.12 y IV13, donde se observa el
comportamiento de la extracción y transporte de Hg(ll) a través de las MPI en la fase
de alimentación y recuperación, respectivamente

De acuerdo con las Figura IV 12 y IV13 se observa que aun cuando no hay
extractante en la MPI, existe extracción del mercurio hacia la membrana, y se
transporta a la fase de recuperación aproximadamente un 30 % de la concentración
inicial de Hg(ll) Este comportamiento se debe al papel del NPOE como donador de
electrones que está interaccionando con las moléculas neutras de HgCfe
(consideradas como receptoras de electrones) Por otro lado, la composición de la
fase de recuperación está favoreciendo la liberación del mercurio Esto fue
corroborado al hacer experimentos de extracción membrana-líquido, donde al poner
en contacto a la fase acuosa con una membrana sin extractante se obtuvo un % de
extracción menor al 2%, Es decir, el comportamiento es diferente en las MPI al estar
presentes las fases de alimentación y recuperación simultáneamente

Por otra parte, a medida que se aumenta la cantidad de Cyanex 471X la extracción
es ligeramente más rápida, sin embargo el transporte hacia la recuperación va
disminuyendo, lo que se atribuye a posibles cambios en la viscosidad de la
membrana, ocasionando que la velocidad de difusión sea menor, El mejor transporte
se tiene cuando se utilizan 0.01 g de extractante, por lo que en experimentos
posteriores se usó esta cantidad
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Figura IV.,12 Efecto de la cantidad de Cyanex 471X en MPI sobre la extracción de
Hg(ll) en la fase de alimentación Alimentación: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0.01 M.

Recuperación: NaCI 0.05 M, pH 12 3

50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

350

Figura IV,,13 Efecto de la cantidad de Cyanex 471X en MPI sobre el transporte de
Hg(ll) en la fase de recuperación Alimentación: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0.01M

Recuperación: NaCI 0.05 M, pH 12 3
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Cantidad de NPOE

Una vez determinada la cantidad de extractante, se buscó la mejor composición 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 varió de 0-0 07 g
En la Figura IV 14 se representa la variación de la permeabilidad en las fases de
alimentación y recuperación con respecto a la cantidad de plastificante Se observa
que cuando no existe plastificante la permeabilidad en ambas fases es muy pequeña,
sin embargo, el Cyanex 471X en su papel de extractante, logra extraer de la fase de
alimentación aproximadamente el 50% de la concentración inicial de mercurio, pero
la ausencia de plastificante no facilita la difusión 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 máximo cuando se utilizan 0 06 g de
NPOE

La composición de la MPI donde se obtuvieron los mejores resultados de extracción
y transporte de Hg(ll)fue: 0 03gTAC, 0 06 g de NPOE y 0 01 g de Cyanex 471X En
la Figura IV15 se puede observar el comportamiento del transporte de Hg(ll) a través
de MPI con esta composición Es notable que la extracción de mercurio por la
membrana es rápida, pues antes de 60 minutos (a concentración de Hg(ll) en
alimentación ha disminuido en un 50 %, sin embargo, la etapa limitante se presenta
en la difusión del metal a través de la MPI Con estas condiciones se obtuvo un 69 1
% de transporte de Hg(ll) con un coeficiente de variación de 0 8%

0 35

001 002 003 004 0 OS 006 0 07 0 08

gNPOE

-Alimentación ' Recuperación

Figura IV,,14 Variación de la permeabilidad en función de la cantidad de NPOE en
MPI Alimentación: Hg(lí) 0 1 mM, HCI 0 01M Recuperación: NaCI 0 05 M, pH 12 3
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Figura IV15 Transporte de Hg(ll) a través de MPI con Cyanex 471X: Hg(li) 0 1 mM,
HCI0 O1M Recuperación: NaC) O 05 M, pH 12.3

Es importante señalar 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 a que en las MPI se puede asumir que el disolvente es el
píastff¡cante, es decir, el NPOE el cual actúa como donador de electrones y por tanto
no interacciona con los grupos OH" de la fase de recuperación que también son
donadores, o bien a que estas membranas no presentan poros o canales

3 143 Composición de i a Disolución de Recuperación

Una vez optimizada la composición de la membrana, se modificaron las condiciones
en la disolución de recuperación para evaluar su efecto sobre el transporte de Hg(ll).
Dentro de los parámetros estudiados se encuentran la concentración de NaCI, el pH
y la presencia de otros compuestos en la solución de recuperación

Concentración de NaCI

Las concentraciones de NaCI que se probaron fueron 0, 005, 0.1, 02 y 1 M, en la
Figura IV. 16 se representa la variación de la permeabilidad en las fases de
alimentación y recuperación, con respecto a la concentración de NaCI De acuerdo
con esto, se observa que es necesaria la presencia del NaCI para favorecer la
recuperación del mercurio, al aumentar su concentración se incrementa la
permeabilidad en la fase de recuperación, sin embargo a partir de 0 2 M no se tiene
una mejoría significativa Al ir aumentando la concentración de cloruros en el medio,
se favorece la presencia de la especie Hg(OH)2Cr, lo que permite mantener en
solución al Hg(ll) Para experimentos posteriores se seleccionó la concentración de
NaCI 0 2 M
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Concentración de NaCI { M)
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Figura IV16 Variación de la Permeabilidad con respecto a la concentración de NaC!
Alimentación: Hg(lí) 0 1 mM, HCI 0 01M Recuperación: NaCi (variable), pH 12 3

• pH de la solución de recuperación

De acuerdo con la Figura IV.7, la presencia de iones OH* en la disolución de
recuperación permite la formación de complejos con Hg(ll) que favorecen el
transporte activo def metal Por tal motivo se evaluó el efecto del pH sobre el
transporte de Hg(ll) a través de MPI En fa Figura IV.17 se observa que a mayor pH
el transporte es mejor

20 40 60 SO 100 120 140 160 180 200 220

Tiempo (tnlii)

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tiempo (mln)

Figura IV..17 Efecto del pH de la solución de recuperación en el transporte de Hg(II)
a través de MPI con Cyanex 471 X a) Fase de alimentación, b) Fase de

recuperación.
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• Otras soluciones de recuperación

Además de usar NaCI 0 2 M a p H 12,3 en la recuperación, se investigó la influencia
de diferentes compuestos sobre ei transporte de Hg(ll) a través de membranas
poüméricas de inclusión con Cyanex 471X como acarreador. Se seleccionaron
compuestos que pueden formar complejos estables con el Hg(ll) transportado Las
condiciones en la alimentación se mantuvieron siempre como: Hg(II) 0 1mM, HCI
0 01 M, los experimentos se llevaron a cabo durante 240 minutos La Tabla IV 6
muestra que la mayor eficiencia en el transporte se obtiene al utilizar NaCI 0 2 M, pH
12 3. Estos resultados se pueden explicar considerando que en medios básicos (pH
12 3) en presencia de cloruros se pueden formar las especies Hg(OH)2Cr (Figura
IV 2, log p=6 14) y Hg(OH)2, lo cual desplaza el equilibrio hacia la recuperación

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

rzrri5
NaOH 0.01 M

EDTA 0.05 M, NaCI 0.05 M
Tiourea0.5M, HCI0.1 M ,

O /O i: w f\* <

23 % I 31 %

3 1.4.4 Composición de la Disolución de Alimentación

En la fase de alimentación se evaluó la influencia de la concentración de HCI y de
Hg(ll), sobre el transporte de mercurio a través de MPI

• Concentración de cloruros

Se evaluó el efecto de la concentración de HCI en el intervalo de 0 01-3 M en la fase
de alimentación, sobre el transporte de Hg(ll) En la Figura IV 18 se observa que al
incrementar la concentración de cloruros, la permeabilidad disminuye tanto en la fase
de alimentación como en la de recuperación
Este comportamiento se debe a la formación de los complejos iónicos de Hg(ll) con
cloruros Las especies predominantes a altas concentraciones de HCI son HgCI3" y
HgCI4

2", como se muestra en el diagrama de distribución de especies de la Figura
IV 2, lo cual está de acuerdo con lo reportado por T Francis et al. w

-49-



Parte Experimental

010
0 0 0 5 10 15 2 0 2 5

Concentración de HCI (M)

30

Figura IV,,18 Efecto de la concentración de HCI en la fase de alimentación sobre el
transporte de Hg(ll) a través de MPI con Cyanex 471 X a) Fase de aumentación, b)

Fase de recuperación

• Concentración de Hg(ll)

Se prepararon soluciones de diferente concentración de Hg (II) en el intervalo de
0 025-0.25 mM De acuerdo con la Figura IV 19 se observa que en alimentación la
permeabilidad prácticamente es la misma en el intervalo estudiado, sin embargo ai
incrementar la concentración de Hg(ll) la permeabilidad en la fase de recuperación
disminuye Esto está indicando que la membrana tiene la capacidad de extraer el
mercurio presente, pero no lo transporta con la misma facilidad

0,22-

0 20 -

018-

0,16-

0,14-

0 12-

0,10-

0,08-

0,06 -

0,04-

N̂ ^ —•—Alimentación
'*—-—.___ —*— Recuperación

\

000 0,05 0,10 0,15 020

Concentración de Hg(ll) mM

0 25

Figura IV,,19 Variación de la permeabilidad en las fases de alimentación y
recuperación con respecto a la concentración de Hg(ll)
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3 145 Selectividad de las MPI con Cyanex 471X

Para evaluar (a selectividad de las MPI con Cyanex 471X en presencia de otros
cationes metálicos, se hicieron experimentos de transporte competitivo de Hg(ll)
contra Au (III) y Cu(ll) en medio cloruros La concentración de Au(lll) y Cu(ll) se
seleccionó de acuerdo con la sensibilidad de su determinación por Espectrometría de
Absorción Atómica por Flama

Selectividad de Hg(ll) contra Au{lll)

Para este experimento se preparó la solución de alimentación con Hg(ll) y Au(lll) en
relación 1:1 en HCi 1 M. La concentración de HCI se cambió de 0 01 a 1 M para
evitar la precipitación del Au(lll). La solución de recuperación se mantuvo como en
los experimentos anteriores (NaCI 0 2 M, pH 12 3),
Bajo estas condiciones se obtuvo la Figura IV 20 donde se puede ver que tanto el
Hg(ll) como el Au(lll) son extraídos de manera muy similar por la membrana, puesto
que ambos metales tienen afinidad hacia los átomos de azufre presentes en el
extractante Sin embargo, por las condiciones impuestas en la recuperación
solamente el Hg(ll) es transportado Al final del experimento la membrana adquirió
una coloración amarilla, indicando la acumulación de Au(lll)

09-

0 8 -

0 ,6-

g* 0,5-

IE 0,4-

0,3-

0,2-

0 , 1 -

0,0-

/ * \

• Hg(ll) Alimentación
• Hg(ll) Recuperación
* Au (III) Alimentación
* Au (III) Recuperación

0 30 60 90 120 1S0 180 210 240 270 300

Tiempo (tnin)

Figura IV.20 Transporte competitivo de Hg(ll) y Au(lll) a través de MPI con Cyanex
471X Alimentación: Hg(ll)0 1mM, Au(lll) 0.1 mM, HCI 1M Recuperación: NaCI

0 2M, pH12 3

Martínez y colaboradores87 reportaron los siguientes equilibrios de extracción para
Au(lll) con Cyanex 471X

H* + AuCí: +Lo HAuCI.L

H* + AuCI, + 2L o HAuClAL2

log Ke)rt=3 79

log K«xt=6 34
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Lo que está de acuerdo con el diagrama de distribución de especies de la Figura
IV 21, ya que la especie predominante para las condiciones impuestas en la fase de
alimentación es AuCU*

AUCI4-

0 8

0 6

0 4

0 2 •

0 0
0 0 0 5 1 o 1.5

PH
2 0 2 5 3 0

Figura IV.,21 Diagrama de distribución de especies Condiciones en alimentación:
Au(IH) 0 1 mM.HCMM

Selectividad de Hg(II) contra Cu(ll)

La solución de alimentación se preparó en relación 1:1 de Hg(ll) y Cu(lll) en HCI0 01
M, la solución de recuperación se mantuvo como en los experimentos anteriores
(NaCI 02 M, pH 12 3) De acuerdo con la Figura IV.22 se observa que el Cu (II) no
es transportado a través de las MPI con Cyanex 471X, lográndose una separación
efectiva entre Hg(ll) y Cu(ll).

3 1 4.6 Estabilidad de las MPlcon Cyanex 471X

Se estudió la estabilidad de las membranas, sometiendo una misma membrana a
varios ciclos, cada uno de ellos de 7 h. Después de cada cielo se enjuagó la
membrana y se dejó reposar durante toda la noche con agua en los compartimentos
de alimentación y recuperación. En la Figura IV. 23 se observa que hay una
disminución del %Hg(ll) transportado hacia la fase de recuperación a medida que
transcurren más ciclos En cambio al observar los valores de mercurio en la
alimentación, se puede decir que la membrana sigue manteniendo su misma
capacidad de extracción aun después de 7 ciclos de uso Bajo las condiciones de
trabajo empleadas, se encontró que las membranas son estables al menos por 49
horas
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Hg(ll) Alimentación
Hg(ll) Recuperación
Cu(ll) Alimentación
Cu (II) Recuperación

200 250

Figura IV22 Transporte competitivo de Hg(ll) y Cu(ll) a través de MPI con Cyanex
471X Alimentación: Hgfll) 0 1mM, Cu(ll) 0 1 mM, HCI0 01M Recuperación: NaCI

0.2 M,pH 12.3

90

80-

70-

60-

^ 4 0 -

30-

20-

10-

0-

Alimentación
Recuperación

3 4 5

No do Ciclo

Figura IV,,23 Estabilidad de las MPI con Cyanex 471X Alimentación: Hgfll) 0 1mM,
HCI 0 01M Recuperación: NaCI 0 2 M, pH 12 3
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3 147 Caracterización de las MPI con Cyanex 471X mediante Microscopía de
Barrido con Electrones (M8E)

Con la finalidad de conocer la distribución 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 con un
espectrómetro de energía dispersiva de rayos X (EDS) La Figura IV 24 muestra la
imagen donde, en la parte superior, se encuentra la cara que estará expuesta hacia
la fase de alimentación y en la inferior la que estará hacia la de recuperación A la
derecha de la fotografía se encuentra el análisis por EDS de S y P (presentes en el
extractante) a lo largo de la línea marcada, iniciando desde la alimentación Como
puede verse, la distribución de estos elementos es prácticamente constante, por io
que puede decirse que el extractante se encuentra repartido homogéneamente en la
membrana

En la Figura IV 25 se muestra la fotografía y el análisis por EDS de la membrana
después del transporte de Hg(ll) con las siguientes condiciones: alimentación Hg(ll)
0 1mM, HCI 0.01 M, recuperación NaCI 0.2M, pH 12.3 En este caso se analizó
solamente azufre por EDS En la gráfica derecha de la Figura IV 25 se observa una
disminución de la concentración de azufre en la cara que estuvo expuesta hacia la
solución de alimentación, después del experimento de transporte Este mismo
comportamiento fue observado por Neplenbroek y colaboradores
Adicionalmente se midió el espesor en una membrana nueva, el cual fue de 20 î m

Figura IV-24 Imagen del corte transversal de una MPI nueva con Cyanex 471X como
acarreador.
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Alimentación

[ • i1*— • - —•• ~ r

Figura IV 25 Imagen del corte transversal de una MPI con Cyanex 471X después del
transporte de Hg(fl) Alimentación: Hg 0 1mM, HCI0 01 M Recuperación: NaCI 0.2

M, pH 12 3.

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 colaboradores16, están soportados en las siguientes consideraciones:

1 Existencia de gradientes lineales de concentración de especies metálicas en
las capas de difusión de las interfases de alimentación y recuperación

2 La concentración de H+ en la interfase de alimentación es idéntica a su
concentración en el seno de la solución, pues el pH de la solución está
amortiguado y es constante a lo largo del experimento

3 Se considera que hay equilibrio químico local en las interfases
4 Las reacciones interfaciales son rápidas
5 La concentración del metal en la interfase de alimentación es mucho menos

que la de acarreador en la membrana, de modo que la concentración de
acarreador en la misma interfase es idéntica a su concentración en el seno de
la membrana,

6 El transporte en la membrana está controlado por difusión
7 La concentración del complejo acarreador-metal en la interfase de

recuperación es despreciable, pues el coeficiente de distribución en esta
interfase es muy bajo y el transporte del ion metálico a través de la capa de
difusión correspondiente es rápido

1 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Adicionalmente, Danesi considera que solamente existe interacción entre las
especies metálicas y el acarreador de la membrana además de que tampoco incluye
en su modelo a la difusión en la interfase de recuperación.
En el transporte de Hg(lt) a través de MPI utilizando al Cyanex 471X como
acarreador, se llevan a cabo varios fenómenos que hacen que este tipo de modelos
no sean apropiados para describirlo, los cuales se presentan a continuación

1 De acuerdo con los estudios de extracción membrana-líquido descritos en la
sección 3.1 3, los cuales se tomaron como base para determinar el equilibrio
involucrado en la extracción, las membranas blanco (compuestas de NPOE y
TAC) no extraen de manera significativa al mercurio en las condiciones de
trabajo impuestas (% E < 2%)

2 A pesar de la observación anterior, al someter a transporte a una membrana
blanco en la celda de permeación y ponerla en contacto con la solución de
recuperación, se observó que el Hg(ll) es extraído por la membrana,
recuperando aproximadamente el 30% de la concentración inicial Esto lo
podemos observaren la Figura IV26

3 Al preparar una membrana compuesta de Cyanex 471X y TAC, se observó el
comportamiento representado en la Figura IV 27, donde se extrae
aproximadamente el 50% de la concentración inicial de Hg(ll), sin ser éste
transportado hasta la solución de recuperación

• Alimentación
A Recuperación

60 120 180 240

Tiempo (mrn)

300 360

Figura IV.,26 Transporte de Hg(ll) a través de una MPI compuesta de 0,05 g de
NPOE y 0 03 g de TAC, Alimentación: Hg 0 1mM, HCI0 01 IV! Recuperación: NaCI

0 2M, pH12 3
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Figura IV.,27 Transporte de Hg(ll) a través de una MPI compuesta de 0 01 g de
Cyanex 471X y 0 03 g de TAC Alimentación: Hg 0 1mM, HCI 0.01 M Recuperación:

NaC!0 2 M , pH12 3

4 De acuerdo con las observaciones anteriores se puede decir que al poner en
contacto las membranas con las soluciones de alimentación y recuperación en
un mismo paso, se presenta la posibilidad de que el NPOE interaccione con la
especie HgCI2 Dependiendo de la naturaleza de la solución de recuperación,
el transporte es más o menos importante La presencia de Cyanex 471X en la
membrana puede ejercer un efecto sinérgico Un experimento donde se
cambió la solución de recuperación por una compuesta de Kl 0 02 M y HCI
0 01M, y se sometió 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 extrae aproximadamente el 30% de la
concentración inicial de Hg(ll), sin embargo éste no se recupera

5 El considerar la participación del plastificante y la influencia de la fase de
recuperación en el proceso de transporte del ion metálico, requiere el
desarrollo de un modelo complejo, lo cual no se realizó puesto que dicho
estudio rebasa los objetivos de este trabajo
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10-
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• Alimentación
- Recuperación

60 120 180 24

Tiempo (min)

300 350

Figura IV..28 Transporte de Hg(ll) a través de una MPI compuesta de 0 06 g de
NPOE y 0 03 g de TAC Alimentación: Hg 0 1mM, HCI0 01 M Recuperación: Kl 0,02

M, HCI0 01 M
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3,2 Extracción de Hg(ll) con w-tiocaprolactama

En un trabajo previo, la w-tiocaproíactama fue estudiada como extractante en la
extracción líquido-líquido de Hg(ll)89 En dicho estudio se reporta que, dependiendo
de la concentración de cloruros, se tienen los siguientes equilibrios de extracción,
donde R representa a la co-tiocaprolactama:

Hg2' + 2Cr + R o HgCI2R log Kext= 16 7233 ± 0 1358 (12)

Hg2+ + 2C/~ +2RoHgCI2R2 log Kext" 18.6067 MAX 19.0939 (13)

H' + Hg2 + 3Cr +Ro HgCLRhf log K«cF 20 5689 ± 0 1771 (14)

2H+ +Hg2 + ACr +2R o HgCI4(RH)2 log ( W 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 acarreador en membranas
poliméricas: extracción con membranas líquidas soportadas y con membranas
poliméricas de inclusión
A continuación se describen y discuten los resultados obtenidos incluyendo los
parámetros que afectan al transporte de Hg(ll)

3,2.1 Extracción con Membranas Líquidas Soportadas (MLS)

3 2 1.1 Preparación de /as MLS

Las membranas se prepararon impregnando el soporte poroso, durante 1 hora, con
una disolución 0 005 M del extractante disuelto en 1-2 diclorobenceno Como soporte
se usaron membranas planas de pol¡(difluoruro de vinilideno), Millipore GVHP 04500
de 125 um de espesor y 75% de porosidad. Una vez impregnada, la membrana se
colocó en medio de la celda de permeación descrita con anterioridad (Figura IV. 5)

32 12 Elección de la solución de recuperación

Para evaluar el comportamiento de la co-tiocaprolactama corno acarreador en MLS,
las condiciones en la fase de alimentación se mantuvieron como en los experimentos
anteriores con Cyanex 471X, las cuales fueron: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0 01 M, esto con
la finalidad de tener como especie neutra predominante en solución al HgCfe. Como
solución de recuperación, se utilizaron diferentes compuestos, los cuales pueden
formar complejos más estables con el Hg (II) que los formados entre Hg(ll)-©-
tiocaprolactama, Primero se probaron para la re-extracción líquido-líquido del Hg(ll)
extraído previamente con co-tiocaprolactama disuelta en 1,2 diclorobenceno El
tiempo de agitación tanto para la extracción como para la re-extracción fue de 15
minutos Los resultados se muestran en la Figura IV 29 donde se observa que la
recuperación del metal es más eficiente a medida que la constante de formación del
complejo con el Hg(ll) es mayor
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Figura IV..29 Re-extracción de Hg(ll) utilizando diferentes compuestos Fase acuosa
Hg(ll) 0.1 mM, HCI0 01 M, Fase orgánica: co-tiocaprolactama 0 001 M en

diclorobenceno

Posteriormente, se probaron estos compuestos con el sistema de MLS, los
resultados obtenidos después de 7 horas de experimentación se resumen en la
Tabla IV 7 El tiocianato no se utilizó en MLS debido a la baja eficiencia mostrada en
la re-extracción líquido-líquido Se observa que el comportamiento de las
disoluciones que contenían Kl y NaOH es similar ai observado en la extracción con
disolventes Además de que se observaron cambios de pH tanto en la solución de
alimentación como en la de recuperación, tendiendo a igualarse hacia el final del
experimento

Por otro lado, la cisteína y el tiosulfato de sodio no fueron apropiados para su uso en
MLS, esto se atribuye a la posible migración de estos compuestos hacia la fase de
alimentación, complejando al Hg(ll) e impidiendo su extracción con la ©-
tiocaprolactama Este comportamiento se debe a que se están realizando los
experimentos de extracción y re-extracción en una sola etapa y puede existir
migración de especies hacía ambos compartimentos de la celda de permeación
Adicionalmente ai utilizar Na2S2O3 se presentaron cambios de pH en la fase de
recuperación pasando de un pH ¡nicial=6,,65 a pH final= 3 73, donde se observó la
presencia de un precipitado blanco. Mientras que para la cisteína también se
observaron cambios de pH en ambas fases con tendencia a igualarse
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Tabla IV.,7 Estudio del efecto de diferentes compuestos en la fase de recuperación
sobre el transporte de Hg a través de MLS con co-tiocaprolactama

Composición
Kl 0.02 M HCI 0.01 M
Kl 0.2 MHCI 0.01 M
NaCI 0.05 M, pH 12.3
HCI 0.3 M
CisteínaO.OIM, HCI 0.3 M
Na2S2O30 06M

% de Hg en Alimentación
46%
54%
49%
76%
84%
81 %

% de Hg en Recuperación
44%
24%
23%
14%
10%
3%

De estas composiciones se seleccionó como fase de recuperación: Kl 0 02 M, HCI
0 01 M, con la que se obtuvo la Figura IV 30 para el transporte de Hg(ll) a través de
MLS con co-tiocaprolactama como acarreador Se observa que se inicia el transporte
de manera rápida, sin embargo a partir de los 180 minutos se detiene en un valor
constante tanto en alimentación como en recuperación, esto se atribuye a la
migración de yoduros de la fase de recuperación hacia la de alimentación

60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo (min)

- Alimentación •Recuperación

Figura IV.30 Transporte de Hg(il) a través de MLS con w-tiocaprolactama
Alimentación: Hg(ll) 0,1 mM, HCI 0 01 M, Recuperación: Kl 0 02 M, HCI 0 01

De acuerdo con los resultados previamente reportados sobre la extracción líquido-
líquido de Hg(ll), es posible explicar el comportamiento de la m-tiocaprolactama en
MLS Bajo las condiciones existentes en las soluciones de alimentación y
recuperación, el transporte de Hg(ll) se presenta de la forma esquematizada en la
Figura IV 31, teniendo una reacción acoplada entre el mercurio liberado en la fase de
recuperación y los yoduros presentes Las especies Hgl3' y HgU2" se presentan en
solución de acuerdo con el diagrama de distribución 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 eon w-
tiocaprolactama. Alimentación:Hg(ll) 0 1 mM, HCIÓ 01M Recuperación:K! 0 02 M,

HCI 0 01 M.
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Figura IV.,32 Diagrama de distribución de especies para las condiciones existentes
en la fase de recuperación (Ki 0.02 M, HCI 0 01 M) para el transporte de Hg(ll) con

MLS y w-tioca pro lacia ma como acarreador
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3,2,2 Extracción con Membranas Poliméricas de Inclusión (MPI)

Se ha reportado que uno de los principales inconvenientes de las MLS es su falta de
estabilidad, por tal motivo y con el objetivo de mejorar el transporte de Hg(ll) se
hicieron experimentos con membranas poliméricas de inclusión, los cuales se
describen a continuación

32 2 1 Composición de la Membrana

En estos experimentos se evaluó la influencia de la concentración de extractante en
la membrana, sobre el transporte de Hg(ll). Las condiciones de alimentación en
todos los casos fueron: Hg(ll) 0 1 mM, HCI 0.01 M, mientras que las de recuperación:
K¡0 02 M, HCI 0 01 M

• Concentración de w-tiocaprolactama en la Membrana

Se prepararon membranas manteniendo constante la concentración de TAC (0 03 g)
y del plastificante NPOE (0.06 g), mientras que el extractante w-tiocaprolactama se
varió en el intervalo de 0-0.03 g Se observó que a partir de 0.01 g el extractante no
se 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(ll), como se muestra en las Figuras IV 33 y IV 34 Es
importante considerar que las membranas blanco preparadas sin extractante extraen
aproximadamente un 30% de la concentración inicial ele Hg(ll), pero no se recupera

0,0-

60 120 180 240

Tiempo (min)

300 360

Figura IV..33 Fase de Alimentación Influencia de la concentración de w-
tiocaprolactama sobre eí transporte de [Hg(ll)] Alimentación: Hg 0 1 mM, HCI 0 01 M

Recuperación: KI0 02 M, HCI 0 01 M
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0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura IV,,34, Fase de Recuperación Influencia de la concentración de w-
tiocaprolactama sobre el transporte de [Hg(ll)]. Alimentación: Hg 0 1 mM, HCI 0.01 M

Recuperación: Kl 0 02 M, HCI 0.01 M

A partir de estas gráficas, se encontró 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 extracción
de Hg(ll) se tiene alrededor de los 140 minutos, llegando a transportar hasta un 85 7
% ± 1 7 % en 360 minutos

1 0-

Alimentación
Recuperación

50 100 150 200 2S0 300 350 400

Tiempo (min)

Figura IV.35 Transporte de Hg(ll) a través de MPI usando w-tiocaprolactama como
acarreador Alimentación: Hg 0 1 mM, HCI 0 01 M Recuperación: Kl 0 02 M, HCí

001 M
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32 22 Composición de la Fase de Alimentación

Se evaluó el efecto de la concentración de ácido clorhídrico en la solución de
alimentación sobre el transporte de Hg(ll) En la Figura IV 36 se observa que a mayor
concentración de cloruros, la extracción de mercurio en la fase de alimentación es
menor y más lenta En la fase de recuperación, representada por la Figura IV.37, la
concentración de Hg transportado es menor al aumentar la concentración de
cloruros Esto se atribuye al predominio en solución de las especies iónicas HgCb" y
HgCU2" Cabe señalar que no se observaron cambios de pH en ninguno de los
experimentos realizados
En el estudio previo de extracción líquido-líquido de Hg(ll) con co-tiocaprolactama
disuelta en cloroformo, se encontró que a altas concentraciones de cloruros, estas
especies iónicas pueden llegar a ser extraídas en forma cuantitativa (de acuerdo a
las ecuaciones 14 y 15) Sin embargo en las MPI el comportamiento fue diferente,
esto se atribuye al efecto del diluente sobre las especies presentes En la extracción
líquido-líquido, el cloroformo con su carácter de diluente receptor de electrones, tiene
alta afinidad para solvatar especies donadoras como los aniones HgCb" y HgCU2',
contribuyendo con esto a la extracción de esas especies En cambio, el NPOE
presente como diluente en las MPI, tiene carácter donador, impidiendo su efecto
solvatante sobre las especies señaladas

0.0 4
120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura IV..36, Fase de Alimentación, Influencia de la concentración de HCI sobre el
transporte de [Hg(ll)] a través de MPI con co-tioeaprolactama. Alimentación: Hg 0 1

mM, HCI variable Recuperación: Kl 0.02 M, HCI 0.01 M
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Figura IV..37 Fase de Recuperación Influencia de la concentración de HC! sobre el
transporte de [Hg(ll)] a través de MPI con co'-tiocaprolactama Alimentación: Hg 0 1

mM, HCI 0.01 M Recuperación: Kl 0 02 M, HCI variable

32 2 3 Selectividad

Se estudió el transporte competitivo entre Hg (II), Cu(ll) y Au(lll) en medio cloruros
con las MPI conteniendo o-tiocaprolactama. La concentración de los iones metálicos
estudiada con relación a la de Hg(ll) fue de 1:1

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

Para evaluar la selectividad de las MPI con w-tiocaprolactama respecto a Au(íll), se
cambiaron las condiciones de alimentación a Hg(ll) y Au (III) 0.1 mM, HCI 1M. Se
aumentó la concentración de cloruros con la finalidad de mantener en solución a
ambos metales, pues a menor concentración el Au(lll) tiende a precipitarse

La Figura IV 38 muestra el comportamiento del transporte de Hg(ll) cuando en la
solución de alimentación se encuentra solamente Hg(ll) 0.1 mM y HC11 M, se puede
ver que debido a la presencia de altas concentraciones de cloruros, el transporte de
Hg((ll) es menos eficiente, sin embargo después de 350 minutos de experimentación
se tiene aproximadamente el 50% de Hg(ll) transportado
El transporte de Au(lll) cuando se encuentra solo en la solución de alimentación se
encuentra representado en la Figura IV 39, se observa que el transporte es rápido
alcanzando a recuperarse un 60 % de la concentración inicial de Au(llí).
Después de hacer el estudio del comportamiento del transporte de Hg(ll) y Au (III) en
forma individual, se pusieron juntos en la solución de alimentación obteniéndose los
resultados de la Figura IV 40, donde se observa que el comportamiento del Hg(ll) es
modificado por la presencia de Au(lll) en solución retrazando su extracción y no es
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hasta cuando la concentración de Au(lll) en alimentación es cercana a cero, que el
mercurio empieza a ser transportado por la membrana Así mismo la extracción de
Au(III) cuando está en presencia del Hg(ll) es ligeramente más lenta

1,0-

oo-l
50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura IV.,38 Transporte de Hg(ll) a través de MPI con co-tiocaprolactama
Alimentación: Hg 0 1 m M, HC11 M Recuperación: Kl 0 02 M, HCI0 01 M

08-

I "•
S. 0.4-
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0 2-

0,0-
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\ * Recuperación
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\ / ^ ~ ~• \ / *

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura IV..39 Transporte de Au(lll) a través de MPI con co-tiocaprolactama
Alimentación: Au 0 1 mM, HC11 M Recuperación: Kl 0 02 M, HCI 0 01 M
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1.0-

• Hg(ll) Alimentación
* Hg{ll) Recuperación
* Au(lll) Alimentación
T (Au(lll) Recuperación

0,0 -í
0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (mlnj

Figura IV40 Transporte competitivo de Hg(ll) y Au(JIJ) a través de MPIconco-
tiocaproiactama Alimentación: Hg(ll) 0.1mM, Au(lil) 0 1 mM, HCI1M Recuperación:

KI0 02M, HCI 0.01 M

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

Se hizo el estudio de selectividad de las MPI con ca-tiocaprolactama de Hg(ll) en
presencia de Cu(ll), se encontró que el Cu(ll) no se extrae como se muestra en la
Figura IV,41 No se encontró diferencia en el comportamiento al estudiar a cada ion
metálico por separado

1,0-

• Hg(ll) Alimentación
* Hg{ll) Recuperación

Cu(ll) Alimentación
Cu(ll) Recuperación

0,0-1
120 180 240

Tiempo (mln)

300 360

Figura IV,,41 Transporte competitivo de Hg(ll) y Cu (II) a través de MPI con o>-
tíocaprolactama Alimentación: Hg{ll)0.1mM, Cu(ll)0 1 mM, HCI0 01M

Recuperación: Kl 0 02M, HCI 0 01 M
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La selectividad de ía co-tiocaprolactama para la separación selectiva de una mezcla de
Cu(ll)/Au(lll)/Hg(ll) puede explicarse en función de los equilibrios de extracción puestos
en juego en medio de HCI, de acuerdo a los diagramas de predominio de especies:

CuCI+ +R + H + o N o hay reacción o es muy lenta

AuCl; + R + H' o RAuCLR

AuCI4 + 2R + H" o HAuCI,,R2

(16)

(17)

(18)

3 2 2 4 Estabilidad de las MPI con 0-tiocaprolactama

Se estudió la estabilidad de estas membranas, mediante ciclos de 7 h cada uno
Después de cada ciclo se enjuagó la membrana y se dejó reposar durante toda la
noche con agua en los compartimientos de alimentación y recuperación.
En la Figura IV 42 se observa que existe un ligero aumento en el %Hg(ll) transportado
hacia la fase de recuperación a medida que transcurren más ciclos, esto se atribuye a
que después del primer uso existe cierta acumulación de mercurio en la membrana, el
cual se va liberando gradualmente con el uso Se puede decir que la membrana
continua desempeñándose adecuadamente después de 7 ciclos de uso (49 horas),

80-

60.

40-

20-

0-

*
A

• - r -

A

f

A

f

A
A A

* Alimentación
* Recuperación

No de Ciclo

Figura IV.,42 Estabilidad de las MPI con co-tiocaprolactama, Alimentación: Hg(ll)
0 1mMTHCI0,01M Recuperación: Kl 0 02 M, HCI 0 01 Ivl
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3 2 2 5 Caracterización de las MPI con a-tiocaprolactama mediante Microscopía de
Barrido con Electrones (MBE)

Para evaluar la distribución 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 con un espectrómetro de energía dispersiva
de rayos X (EDS), La Figura IV 43 muestra la microfotografia de la parte transversal de
una membrana nueva, donde se midió la cantidad de azufre presente en el extractante,
encontrándose que se encuentra distribuido de manera homogénea en todo el espesor
de la membrana De acuerdo con la Figura IV 44, se observa que después de que la
membrana fue utilizada el extractante se encuentra aun presente, aunque existe una
disminución en ía concentración de azufre del lado de la cara que estuvo expuesta
hacia la alimentación, La caída de la señal al final de la línea seleccionada para la
medición se debe a que esa región de la muestra quedó fuera de posición con relación
al detector (EDS) El espesor de la membrana es de 18 um

Al ¡mentación

Figura IV..43 Microfotografía del corte transversal de una MPI nueva con «-
tiocaprolactama como acarreador

FALLA DE ORIGEN ̂
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\

SJ!<5.137)=45.i>Wí

\

Figura IV,,44 Microfotografia del corte transversal de una MPI con a-tíocaprolaclama
después del transporte de Hg(ll) Alimentación: Hg 0.1mM, HCI 0 01 M

Recuperación: Kl 0 02 M, HCI 0.01 M

3,2,3 Modelo para el Transporte de Hg(ll) a través de MPÍ con w-tiocaprolactama

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

Considerando los siguientes equilibrios de extracción para Hg(ll) en medio cloruro:

Hg(ll).+2Cr+RoHgCL R. _

2Cr+2RoHgCI2 2R
[HgCL2R)i

(19)

{ ]

Donde el subíndice ia se refiere a concentraciones en la interfase de alimentación y
la barra índica que las especies éstáft presentes en la fase orgánica o de membrana
Bajo las condiciones de trabajo impuestas en la fase de alimentación y de acuerdo
con el diagrama de distribución d© especies de la Figura IV 5, en solución se
encuentran solamente las especies HgCfe y HgCb, por lo que:

(21)
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El flujo total bajo condiciones de estado estacionario (J) puede describirse usando la
primera ley de Fick para encontrar el flujo del ion metálico a través de la capa de
difusión de alimentación (Ja) y de la membrana

El flujo dei metal a través de !a capa de difusión en alimentación se define como:

(22)

donde ei subíndice b corresponde a las concentraciones presentes en el bulto de la
fase de alimentación

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

(23)

En esta ecuación, el subíndice ir se refiere a las concentraciones en la interfase de
recuperación
Da es el coeficiente de difusión global efectivo en la fase acuosa y Do es el
coeficiente de difusión aparente en; la fase orgánica de las especies metálicas
correspondientes, da y d0 son los espesores de la capa de difusión acuosa y de la
membrana, respectivamente,

Jm también puede expresarse, de la siguiente manera:

^ 2R\) (24)

Al despejar figCI2 2R] de (20) y sustituirla con la (21) en la ecuación anterior, se
obtiene:

[Hg()LÍ?r]*L(K«,1 +Kex2[R]a) (25)

De donde despejando [H£f(//)Jtóse obtiene-:

J V
m 7D

T / ° r, v (26)
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Sustituyendo[Hg(//)]tóen la ecuación (22) y puesto que en el estado estacionario

J=Ja= Jm se obtiene:

(27)

Donde Aa = a/D y Ao - °Á son los coeficientes de transferencia de masa en la

interfase acuosa y en la membrana, respectivamente

En términos de permeabilidad, la ecuación anterior se escribe como sigue:

P= [cdU*]>.,+O4)_ {28)

Por lo que la ecuación (27) se escribe como:

J^P[Hg(II)l (29)

De la ecuación (28) se observa que se tiene un régimen de transporte difusivo donde
se combina la difusión en fase acuosa y la difusión en la membrana Al graficar la
permeabilidad contra la concentración de la ©-tiocaprolactama, se obtiene la Figura
IV 45, de donde el valor máximo en la permeabilidad dependerá de los valores de Aoy
Aa Por lo tanto, se pueden hacer dos consideraciones:

1) a altas concentraciones dei extractante, en el denominador de la ecuación (28),

Ao <«Ao[
crlMÁK^ +^[SL), porlo que:

P = ~ (30)

lo que indica que la permeabilidad controlada por la difusión en fase acuosa es
independiente de ía concentración del extractante (Región I de la Figura IV 45) Al
desarrollar un programa matemático en Mathcad para la simulación de las
ecuaciones que describen el modelo de transporte, se obtiene la Figura IV 46, donde
se muestran los resultados experimentales en comparación con los teóricos, en este
último se puede observar una meseta en la parte superior que correspondería a la
zona donde la permeabilidad es independiente de la concentración de! extractante
La caída de los valores experimentales de permeabilidad de los resultados en esta
zona, se atribuye a la baja solubilidad de la co-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 Aa=7 min/cm Y puesto
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que la meseta corresponde a una línea recta con pendiente cero, la ordenada al

origen es igual a — , de donde el valor máximo de permeabilidad es 0 14 min/cm, lo

cual está de acuerdo con los resultados experimentales

2) a bajas concentraciones del extractante, en el denominador de la ecuación (28),

AJC/-É, [4 , ( / : M 1 +KtKl\Rll)<« Ao, por lo que:

p =

Del gráfico de P = f[R] {Región II), es posible determinar el valor de Ao sin
embargo, en este caso se dispone únicamente de dos valores experimentales, por lo
que el valor calculado resulta aberrante

016
«Región II Región I

1.5 2 25 3 35

[w-tiocapro!actama] M

45

Figura IV.,45 Variación de la permeabilidad en la fase de alimentación con respecto
a la concentración de co-tiocaprolactama para el transporte de Hg(ll) a través de MPI
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— E x p e r i m e n t a l
T e ó r i c a

1 2 3 4

[ w - t i o c a p r o la c t a m a ] , M

Figura IV..46 Comparación de la variación de la permeabilidad experimental y teórica
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 continuación se presentan las conclusiones obtenidas del
estudio de cada uno de ellos

V.1 1 Cyanex 471X

• Se estudió la extracción líquido-líquido y membrana-líquido de Hg(ll) en medio
cloruros usando Cyanex 471X , un compuesto comercial, como extractante
Los resultados se tomaron como base para el diseño del sistema de
extracción a base de membranas poliméricas y determinar que la extracción
se lleva a cabo con la participación de dos moléculas de Cyanex 471X (R)
como se muestra en el siguiente equilibrio

Hg¿- + 2C/" + 2R o HgCI2 2R

A partir de los resultados de extracción membrana-líquido, se determinó la
constante de extracción para el equilibrio anterior, cuyo valor es KeX=1 99 x
1 0 r\16

En sistemas con membranas, se probaron las líquidas soportadas (MLS) y las
poliméricas de inclusión (MPI), siendo este último sistema el que proporcionó
resultados de transporte activo eficiente obteniendo 81 2 % ± 0 3% de Hg(ll)
trasportado en 220 minutos, bajo las condiciones en alimentación de
[Hg(ll)j=0.1 mM y HCI 0 01 M, mientras que en recuperación fueron NaCI 0 2
MapH 12.3.

De acuerdo con las observaciones recopiladas en el transcurso de los
experimentos de transporte en MPI, se determinó que existe un efecto
sinérgico del Cyanex 471X con el NPOE en la membrana y que además la
naturaleza de la fase de recuperación tiene una influencia determinante sobre
el sistema estudiado Como consecuencia, el desarrollo de un modelo de
transporte implicará considerar estos efectos, lo que incrementa notablemente
su complejidad

Con el sistema de MPI desarrollado es posible separar selectivamente al
Hg(ll) de Cu (II) y Au(lll) en relación 1:1 de concentración, en medio cloruro

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

• Se utilizó a la co-tiocaprolactama, un extractante novedoso, como acarreador
en sistemas de MLS y MPI Mediante las MPI se logró tener un sistema de
transporte eficiente muy superior al de MLS, logrando transportar 85 7 % ± 1 7
% en 360 minutos, dichos resultados se obtuvieron bajo las condiciones en
alimentación de [Hg(ll)]=0 1 mM, HCI 0 01M y en recuperación KI 0.02 M, HCI
0 01 M.

• Por medio de las MPI con co-tiocaprolactama como acarreador es posible
separar selectivamente al Hg(ll) de Cu(ll) y de Au(ll), en mezclas binarias, en
medio cloruro en relación 1:1 de concentración

• Se logró tener buena estabilidad de las MPI con co-tiocaprolactama, al menos
durante 49 horas de operación, bajo las condiciones experimentales
impuestas

• De acuerdo con las condiciones impuestas en la fase de alimentación, se
propone un modelo de transporte considerando los siguientes equilibrios:

Hg2+ + 2Cr + R o HgC¡2R log K»ñ 16 7233 ± 0 1358

Hg2+ + 2CI~ + 7R <=> HgCI2R2 log K « F 18 6067 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 aplicación en la difusión a través de la fase
orgánica (membrana)

La caracterización por microscopía de barrido con electrones proporcionó evidencia
de la homogeneidad de la membrana en cuanto a la distribución del extractante en
ambos sistemas, además de observar que no existen pérdidas significativas después
de someterlas al transporte El espesor de las membranas con Cyanex 471X fue de
20 um, mientras que para las de co-tiocaprolactama fue de 18 um

Mediante los sistemas de MPI desarrollados con Cyanex 471X y co-tiocaprolactama
como acarreadores, se lograron tener separaciones y transportes eficientes. Es
notable remarcar que las 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 la co-tiocaprolactama es más
sencillo, y al lograr proponer un modelo de transporte es posible predecir su
comportamiento, en función de las diferentes variables que lo afectan

- 77 -



Referencias

Los sistemas de MPI estudiados representan nuevas alternativas para la extracción y
recuperación de mercurio, los cuales podrían ser aplicados en el tratamiento de
residuos industriales o en el desarrollo de nuevos métodos analíticos

V..2 PERSPECTIVAS

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

Debido a la potencialidad de la ©-tiocaprolactama como extractante, se considera de
interés el continuar su estudio complementando los resultados obtenidos para lograr
establecer un modelo de transporte que se apegue a los resultados experimentales

Sería interesante aplicar el sistema de separación estudiado a muestras reales como
son los residuos de la industria del cloro-álcali, o en los residuos de procesos
hidrometalúrgicos.,
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