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DESARROLLO DE TECNICAS DE REMOCION DE FENOL CON MATERIALES POLIMERICOS IMPREGNADOS

1 INTRODUCCION Y
ANTECEDENTES GENERALES

En las investigaciones realizadas actualmente en el sector tecnoldgico se ha mostrado un especial
interés en el diseflo de materiales para la eliminacion de sustancias que puedan causar efectos
adversos sobre la salud. Sin embargo y a pesar de la importancia que reviste, las técnicas que se
encuentran establecidas actualmente para este propdsito presentan elevados costos de operacion y la
generacion de una gran cantidad de residuos. Como una alternativa a estos problemas se han
desarrollado polimeros impregnados con resultados muy prometedores ya que no requieren de la

utilizacion de grandes cantidades de solventes al mismo tiempo que pueden ser selectivos.

Por lo expuesto con anterioridad en este proyecto se desarrollaron tres diferentes tipos de polimeros
impregnados para la eliminacion\transporte de fenol: membranas composite activadas (MCA),
membranas poliméricas de inclusion (PIM) y resinas impregnadas con solventes (SIR). La
metodologia para su preparacion asi como los resultados mas relevantes derivados de esta

investigacion se detallan en este escrito de la forma siguiente:

En el primer capitulo se abordan los aspectos generales del trabajo tales como concepto de material

polimérico, usos y aplicaciones en la construccion, industria farmacéutica y procesos de separacion
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por citar so6lo algunos. Al mismo tiempo, se mencionan las caracteristicas principales de los

polimeros impregnados y el fenol, los cuales son fundamentales en el desarrollo de este trabajo.

En el capitulo 2 se detalla la preparacion de las MCA a partir de polisulfona (capa porosa),
piperazina (capa densa) y Cyanex” 923 (extractante) para su posterior caracterizacion y utilizaciéon en
el transporte de fenol mediante la modificacion de diferentes parametros como la composicion de la

fase de carga y descarga.

La investigacion realizada para encontrar la composicion 6ptima de las PIM se describe en el
capitulo 3. Asimismo, se establece la influencia de la composicion de la membrana (soporte,
plastificante y agente extractante) y algunos parametros quimicos (pH y concentracion del analito) en

el proceso de transporte de fenol y su posterior extrapolacion a sistemas mas complejos.

Posteriormente, en el capitulo 4 se detalla la preparacion de SIR mediante la impregnacion de dos
soportes poliméricos (XAD-2 y XAD-4) bajo diferentes condiciones como tiempo de impregnacion,
concentracion extractante, relacion masa/volumen, concentracion de analito, pH de la solucion de

fenol, etc.

Finalmente en el capitulo 5 se muestran las conclusiones generales a las cuales se llegaron después

del desarrollo de este trabajo.

1.1 Tecnologia de polimeros

Puesto que una gran parte del progreso de la ciencia actual se basa en el desarrollo de la tecnologia
de polimeros, algunos han dado en llamar a nuestro tiempo la era de los polimeros aunque siempre se

ha hecho uso de estos materiales.

IRMA PEREZ SILVA 2



DESARROLLO DE TECNICAS DE REMOCION DE FENOL CON MATERIALES POLIMERICOS IMPREGNADOS

Los hombres primitivos emplearon técnicas rudimentarias de tecnologia de polimeros en el proceso
de curtimiento de las proteinas, un polimero natural presente en las pieles animales, para hacer cuero
y para modelar caparazones de tortuga mediante calor. En la antigua Grecia se clasificaba todo
material como animal, vegetal o mineral y al igual que los alquimistas, dieron mucha importancia a
los minerales, mientras que los artesanos medievales se la daban a los materiales vegetales y

animales; todos son en su mayoria polimeros.

Los primeros polimeros sintéticos se desarrollaron mediante transformaciones de polimeros
naturales. En 1870, John Wesley Hyatt gand un concurso en que se buscaba un material que
sustituyese al marfil de las bolas de billar; el material obtenido por este inventor norteamericano fue
el celuloide, un polimero basado en la celulosa y que se encuentra en las paredes celulares de las
plantas, y cuyo descubrimiento marcé el inicio de la industria de los polimeros. El primer polimero
totalmente artificial se obtuvo en 1909, cuando el quimico belga Leo Hendrik Baekeland utilizando
cantidades controladas de fenol y formaldehido produjo resinas termoplasticas que podian ser
transformadas en un plastico termoestable, la baquelita, un material duro, inmune a las sustancias
quimicas fuertes, aislante eléctrico y resistente al calor, de gran utilidad en la fabricacién de

innumerables productos para el hogar y piezas eléctricas [1].

Otros polimeros importantes se sinterizaron en aflos siguientes, como el poliestireno (PS) en 1911 o
el cloruro de polivinilo (PVC) en 1912, que revolucionaron las industrias de aislamientos, embalajes,
productos del hogar, revestimientos y textiles. El quimico norteamericano Wallace Hume Carothers,
trabajando en la empresa DuPont desde 1928, desarrollé un gran numero de nuevos polimeros que
revolucionaron la industrial textil, como el poliéster, el neopreno, la poliamida o el nylon. La
necesidad de nuevos materiales en la Segunda Guerra Mundial contribuyé al avance de los
polimeros, obteniéndose por ejemplo caucho sintético, fundamental para elevar la produccion de
neumaticos. En la segunda mitad del siglo XX, el gran impulso a las investigaciones propiciaba la
creacion de todo tipo de nuevos materiales poliméricos con propiedades superabsorbentes o

conductores de la electricidad [1].
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1.1.1. Definicion de material polimérico

Una descripcion muy elemental de un material polimérico es la de un material compuesto
principalmente por cadenas en las que el carbono es el elemento principal y el resto de dtomos son
mayoritariamente no metales (hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, silicio, etc.). En estas cadenas se
localizan unidades que se repiten tanto en estas unidades como entre ellas, la unioén principal
proviene de un enlace covalente entre atomos de carbono. La repeticion de unidades conduce a

moléculas finales (polimeros) que pueden llegar a ser considerablemente grandes [2].

En general un material polimérico no presenta estructura cristalina ya que las cadenas poliméricas se
distribuyen desordenadamente en el espacio, dando lugar a s6lidos amorfos. Ahora bien, algunos
polimeros presentan agrupaciones de cadenas que se repiten en el espacio, proporcionando una

combinacion de regiones cristalinas y amorfas.

1.1.2. Clasificacion de material polimérico

La clasificacion mas comun de los materiales poliméricos suele agruparlos en tres grandes familias

[2]:

Polimeros termoplasticos; que son aquellos que pueden calentarse y enfriarse varias veces sin que
por ello se altere su estructura ni sus propiedades. Los plasticos utilizados en alimentacion
(poliestirenos y poliolefinas) y los PVC (cloruros de polivinilo) pertenecerian a este grupo ademas

del nylon.

Polimeros termoestables o termofijos; que son el producto de la transformacion quimica de un
producto base (curado) durante la cual se produce la reticulacion de cadenas poliméricas, que
confieren una gran rigidez al conjunto. La forma final de los polimeros termoestables se adopta

cuando se enfrian, como lo es el caso de las resinas.
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Polimeros elastomeros; que se caracterizan por presentar una capacidad de deformacion eléstica

extraordinaria. Los derivados del caucho, las siliconas y el neopreno se hallarian dentro de este

grupo.

1.1.3. Usos y aplicaciones de los materiales poliméricos

La produccion de los materiales poliméricos crece con mucha fuerza ya que pueden adaptarse a

diversos procesos de produccion permitiendo la elaboracién de cualquier tipo de objetos a un bajo

costo y en cualquier area de estudio. A continuacion se describird el uso de estos materiales en

diversos campos.

1.1.3.1. En construccion

Desde hace algunos afios aparecieron en los mercados internacionales materiales de construccion a
base de polimeros caracterizados por un bajo volumen, lo que les confiere excelentes propiedades

como aislantes térmicos y como insonorizantes.

Aunque su naturaleza es muy variada, presentan algunas propiedades comunes que dependen
principalmente de sus dimensiones, estructura y, muy especialmente, de la temperatura maxima de

servicio que puede soportar (TMS). Dentro de estos podemos encontrar [3]:

Espumas de urea-formaldehido (aminoplasticos); estos polimeros se suelen espumar y cargar con
fibras de madera, vidrio, bolitas de vidrio expandidas o acidos ligeros de arcilla. Aunque este tipo de
polimeros es resistente a la inflamacion, el deficiente comportamiento mecanico limita sus
aplicaciones como material de construccion al relleno in situ de la cavidad de las paredes huecas para

mejorar el aislamiento térmico y para rellenos insonorizantes.
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Poliestireno, es un material blanco, ligeramente coloreado, formado por un proceso conjunto de
extrusion y espumado y que puede adoptar diversas formas comerciales de presentacion entre ellas
perlas de poliestireno expandido. Dentro de sus aplicaciones se encuentra la fabricacion de paneles
de tres capas y placas porosas, asi como azulejos coloreados para revestimiento de instalaciones

sanitarias.

Espumas de fenol-formaldehido; de la reaccion de los fenoles con determinados aldehidos en su
estadio final de polimerizacion resultan unas resinas que se clasifican como termoestables. Por su
espumacion y posterior curado, las resinas fendlicas proporcionan un material poco denso y rigido de
color rosado o rojizo. Se presentan en forma de bloques o ldminas. Debido a que es capaz de soportar

altas temperaturas es utilizado como material de aislamiento térmico.

Espumas de polivinilo expandido; la polimerizacion del cloruro de vinilo produce el cloruro de
polivinilo (PVC), que se obtiene en forma de polvo fino. A 160-170°C se vuelve plastico y al
solidificar se convierte en un producto muy duro y resistente. E1 PVC se utiliza para el revestimiento
de techos y paredes asi como también para la proteccion de tuberias que no deben someterse a altas

temperaturas.

1.1.3.2. En medicina [4]

La utilizacion de los polimeros en la Medicina se inicid casi tan pronto como se comenz6 la sintesis
de estos materiales. A principios de los afios 40 se utilizaron las suturas de nylon; a mediados de la
misma década, comenzaron a aplicarse diversos polimeros tales como el nylon, poliésteres de dacréon
y PVC. En afios posteriores fueron utilizados como protesis permanentes en implantes de caderas,
lentes intraoculares, valvulas y arterias cardiacas artificiales, reconstruccion dental y como
reemplazo temporal del tejido conectivo o para ayudar a la reparacion del tejido en suturas, placas

para fracturas 6seas y dispositivos para reparacion de ligamentos y tendones.
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Las caracteristicas de los materiales utilizados en la elaboracion de cada uno de estos dispositivos
dependen de su aplicacion. Asi, en el caso de las protesis permanentes deben ser resistentes, estables
y biocompatibles, es decir, deben presentar una respuesta apropiada en el paciente sin dar lugar a una
respuesta al “cuerpo extrafio”. En el caso de dispositivos de reemplazo temporal o de ayuda en la
reparacion de tejidos, se elige el uso de materiales que sean biocompatibles o biodegradables, de
forma que, una vez que el tejido se haya recuperado, el material sea absorbido o degradado en los
fluidos corporales, evitando asi la utilizacion de cirugias posteriores para retirarlo. Los mas utilizados
son el acido poliglicolico, el acido polilactico y los copolimeros de ambos, la poliglactina, las

polidioxanonas y los poligliconatos.

Actualmente gracias al desarrollo de los polimeros inteligentes se han desarrollado musculos

artificiales sensibles a la temperatura, la luz, el pH, el campo eléctrico y el campo magnético, lo que

permite tener cambios de estado (hinchamiento/contraccion) capaces de realizar un movimiento.

1.1.3.3. En farmacia [4]

Los polimeros en farmacia se han utilizado como envases de medicamentos, recubrimiento de
comprimidos, aglutinantes en granulacion, modificadores de la velocidad de disolucion de cubiertas
peliculares, cubiertas entéricas de comprimidos, agentes viscosantes de suspensiones y soluciones
oftalmicas, coloides protectores para estabilizar emulsiones y suspensiones, formadores de geles
hidrosolubles y bases para ungiientos, y como excipientes para modificar la liberacion de fAirmacos

(matrices inertes o erosionables 0 como membranas de barrera).

Los fundamentos de este Giltimo uso se establecieron con los avances en quimica analitica en los afios
40 y 50, que permitieron determinar el comportamiento farmacocinético de las diferentes formas de
dosificacion disponibles hasta el momento. Llegd a considerarse que el régimen ideal de un
medicamento es aquél que permite alcanzar el nivel del farmaco en el sitio de accion de forma

inmediata y mantenerlo durante el periodo de duracion del tratamiento.

IRMA PEREZ SILVA 7



DESARROLLO DE TECNICAS DE REMOCION DE FENOL CON MATERIALES POLIMERICOS IMPREGNADOS

En 1952 se introdujo la primera capsula de liberacion prolongada. A partir de entonces aparecen en
la literatura diferentes investigaciones orientadas al desarrollo de comprimidos que permitan
prolongar la velocidad de liberacion del principio activo. Una de las estrategias utilizadas consistio
en mezclar los farmacos con materiales poliméricos. Aparecen también, y casi de forma simultanea,
estudios sobre los mecanismos de liberacion de farmacos a partir de estas nuevas formas de

dosificacion.

Desde un punto de vista tecnologico, la modificacion de la liberacion de farmacos puede tener dos
finalidades: controlar la distribucién del farmaco y/o prolongar el tiempo de su liberacion. El
objetivo del control de la distribucién es liberar el farmaco en un lugar concreto del organismo. Se
utiliza en situaciones en las cuales una distribucion sistematica provoca grandes efectos adversos o
cuando la distribucion natural de este farmaco no permite que éste alcance su lugar de accion. El
método mas simple para alcanzar este tipo de control es implantar el sistema de liberacion

directamente en el sitio de accion.

Por otra parte, el objetivo de la prolongacion del tiempo de liberacion es disminuir la velocidad de
liberacion del farmaco. Generalmente se utiliza con principios activos que son rapidamente
metabolizados y eliminados del organismo después de la administracion. Al igual que los materiales
utilizados en las aplicaciones médicas, la eleccion de los polimeros dependera de las vias de
administracion de la forma farmacéutica. La utilizacion de polimeros no biodegradables se acepta en
aplicaciones en las cuales el sistema de liberacion puede recuperarse después de la liberacion del
farmaco o para aplicaciones en las cuales el polimero pasa a través del tracto gastrointestinal (via

oral); de lo contrario, se recomienda utilizar polimeros biodegradables.

Entre los polimeros de sintesis que actualmente estan siendo utilizados o estudiados para liberaciones
prolongadas, destacan los disefiados para degradarse o reabsorberse dentro del organismo: polimeros
del acido polilactico, del acido poliglicolico y los copolimeros de ambos, la policaprolactona, las

poli(p-dioxanonas), los polianhidridos y poliortoésteres.
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1.1.3.4. Uso de polimeros en procesos de separacion

Es dificil encontrar sustancias completamente puras en la naturaleza, por lo que la utilizaciéon de los
procesos de separacion de mezclas es necesaria para obtener compuestos o elementos de utilidad
cientifica e industrial. Su importancia es cada vez mas notoria ya que ha contribuido al aislamiento
de los iones de diversos elementos, la separacion y determinacién de compuestos por cromatografia

de gases y cromatografia de liquidos [5].

Existen diversos métodos para separar componentes de una mezcla, por lo que su eleccion depende
principalmente del tipo de sustancia y la cantidad de ésta presente en la mezcla. La mayoria de las
técnicas de separacion de mezclas se basan en las propiedades fisicas de sus componentes sin alterar
su composicion. Algunas de estas técnicas utilizan materiales poliméricos, los cuales han adquirido
una gran importancia en actividades tan esenciales como el tratamiento de aguas debido a su alto
rendimiento y facilidad en su aplicacion [6]. Dentro de estas técnicas se tiene la
coagulacion/floculacion, filtracion por membranas e intercambio i6nico, las cuales se describen a

continuacion.

Coagulacion/floculacion.

Una de las principales aplicaciones de los materiales poliméricos en los proceso de separacion son la
coagulacion/floculacion, el cual es un proceso quimico unitario que persigue alterar el estado de los

solidos filtrables y en suspension para facilitar su separacion [7].

La coagulacion en una operacion consistente en neutralizar las cargas eléctricas de una suspension
coloidal de tal manera que dejan de actuar las fuerzas de repulsion y las particulas coloidales
comienzan a agregarse. Los productos quimicos que suelen utilizarse para favorecer la coagulacion

de las particulas coloidales son sales de hierro y aluminio (Al,(SO,);, Fe,(SO,),, FeCl,). Por otra
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parte, la floculacion es una operacion basada en la agregacion de las particulas coloidales
previamente desestabilizadas en la etapa de coagulacion, formando particulas de mayor tamafio
(fléculos) que permitan su sedimentacion. La formacion de estos floculos se favorece con la adicion
de polielectrolitos que se caracterizan por ser moléculas orgénicas poliméricas que son ionizables;
estos eran inicialmente de origen natural como el almidon, celulosa y gomas de polisacéaridos, hoy en

dia se utilizan los de tipo sintético como las poliaminas.

Existen muchos casos en los que han sido empleados polielectrdlitos como coagulantes primarios ya
que reemplazan efectivamente el uso de metales coagulantes con ventajas como la prevencion de la
transferencia de especies de metalicas solubles al agua a tratar, la baja produccion de lodos y la nula
necesidad de ajustar el pH de las muestras [8-14]. Sin embargo este tipo de material es poco

resistente a agentes oxidantes y por lo tanto su tiempo de vida es corto.

Filtracion por membranas.

Otra aplicacion de los materiales poliméricos en el tratamiento de agua es la utilizacion de
membranas en procesos como la dsmosis inversa, la ultrafiltracion y la microfiltracion los cuales

cobran una gran importancia en la clarificacion y concentracion de soluciones (Figura 1.1.) [15].

La microfiltracion, la ultrafiltracion y la ésmosis inversa son basicamente procesos idénticos los
cuales difieren unicamente en el tamafio de las particulas que separan. En estos tres procesos, una
mezcla de componentes quimicos llega a la superficie de la membrana bajo la accion de un gradiente

de presion donde algunas especies atraviesan la membrana, mientras que otras son retenidas.
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Figura 1.1. Procesos de purificacion de agua mediante la utilizaciéon de membranas.

De manera detallada se puede decir que el término microfiltracion se aplica cuando las particulas con
diametro en el rango de 0.1pm a 10um son separadas del disolvente y otros componentes de bajo
peso molecular. El mecanismo de separacion es simplemente de tamiz ya que como se menciond, las
particulas son separadas atendiendo Unicamente a sus dimensiones. Las membranas empleadas en
este proceso son de estructura simétrica microporosa con tamafio de poro entre 0.1um y 10um con

una diferencia de presion que varia entre 0.1 y 2 atm.

La ultrafiltracién se da cuando los componentes a separar son particulas no mayores a 0.3um de
diametro, mientras que la diferencia de presion oscila entre 1 y 5 atm (en estos casos la presion
osmotica de la disolucion suministrada es despreciablemente pequefia). Cuando las moléculas a
separar son muy pequefias (por ejemplo particulas con peso molecular entre 2000 y 3000 uma) la
presion osmética se hace importante y no puede despreciarse en comparacion con la diferencia de
presion aplicada. Este proceso de separacion se llama 6smosis inversa, y los tamafios de particulas
separados pueden ser del mismo orden de magnitud. Se debe considerar que la presion osmotica de la
disolucién a procesar puede ser demasiado alta y tiene que ser superada por la diferencia de presion

aplicada. Estas diferencias de presion varian en el rango de 20 a 100 atm.

La 6smosis inversa es un proceso mediante el cual la presion aplicada se emplea para invertir el flujo
osmotico normal del disolvente a través de la membrana semipermeable. La direccion normal del

flujo a través de la membrana es, bajo un gradiente de concentracion desde la solucion diluida a la
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concentrada. Si una presion se aplica desde la dilucion concentrada y es igual a la presion osmotica
el flujo de agua cesa y se alcanza el equilibrio osmético. A presiones mayores el agua fluye desde la
disolucion concentrada a la diluida. Si la membrana es lo suficientemente permeable, este proceso se

puede emplear para desalar la disolucion concentrada.

La utilizacibn de membranas presenta diversas ventajas como que pueden ser utilizadas a
condiciones térmicas ambientales, al mismo tiempo que el costo de operacion, mantenimiento y
mano de obra es menor que en los procesos térmicos convencionales. Sin embargo tiene como
principal desventaja el contaminacioén y obturacion de la membrana lo que ocasiona un incremento

en el tiempo y costo de limpieza [16].

Intercambio ionico: El intercambio i6nico es una reaccion reversible en la que los iones metalicos
presentes en una disoluciébn se intercambian por ciertos iones del intercambiador. Dicho
intercambiador pueden ser resinas organicas de poliestireno o poliacrilamida con grupos formadores

de sal en posiciones repetidas en la cadena polimérica de tal manera que puede ser utilizada para la

eliminacién de cationes o aniones (Figural.2.) [17].

Las resinas de intercambio catidonico se producen realizando una polimerizacion en suspension de
estireno con algunas unidades de divinilbenceno. El producto en forma esférica se sulfona hasta tener
aproximadamente un grupo de —SO;H por cada anillo de benceno presente en la resina. Las resinas
de intercambio anidnicas se hacen por copolimerizacion de estireno con divinilbenceno y
viniletilbenceno, el polimero resultante se trata con éter clorometilico con la finalidad de introducir

grupos clorometilo en los anillos bencénicos encargados de llevar a cabo el intercambio [18].

Las principales aplicaciones de este tipo de resinas son la eliminacion de iones presentes en residuos

acuosos con el fin de reutilizar el agua. El principal inconveniente de esta técnica es el hecho de que
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————————————— ]
las resinas utilizadas no son selectivas, al mismo tiempo que el material recuperado es una mezcla de

cationes que mas tarde deben de ser separados para su reutilizacion [17].

® Cargaaltamente positiva
Cargaligeramente positiva
Cargaligeramente positiva

Polimero @ Carga altamente positiva

cargado

negativamente
con grupos
funcionales

Los compuestos se
adicionan a la columna
empacadacon el
intercambiador
cationico

Los compuestos se
separan a través de la
columna dependiendo
desu carganeta

Figura 1.2. Esquema del proceso de intercambio i6nico.

Para evitar las diferentes desventajas mencionadas anteriormente, se han desarrollado los polimeros

impregnados, los cuales son descritos a continuacion.
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1.2. Polimeros impregnados [19]

Las variaciones de las propiedades fisicas de los polimeros impregnados no se comparan con los
materiales utilizados comunmente para la separacion, ya que son utilizados para el aprovechamiento
de las caracteristicas propias del polimero y las de un agente extractante utilizado en extracciones

liquido-liquido mejorando asi la separacion.

Una de las principales limitaciones de este tipo de material es debido a la matriz polimérica, ya que
debe de ser lo suficientemente rigida para permitir la formacién de los sitios activos, pero a su vez,
necesita de un grado de flexibilidad para permitir el paso de las especies a los diferentes sitios activos
generados. Debido a lo anterior se prefieren aquellos materiales que se enlazan mediante fuerzas de
van der Waals, las cuales al ser interacciones débiles, permiten mas ficilmente la entrada del agente
extractante que se va a encargar de modificar las caracteristicas del polimero en el lugar en que hace
su deposicion. Al mismo tiempo se busca que posean una gran porosidad y area superficial, es decir,
se prefieren aquellos conformados por macro o meso poros los cuales facilitan la transferencia de

masa sobre la fase polimérica y por lo tanto la impregnacion.

Es importante recordar que las propiedades de los polimeros impregnados no dependen inicamente
del soporte si no también del tipo de extractante a utilizar y la forma en la que se realiza la
impregnacion. Para llevar a cabo la impregnacion se carga un soporte so6lido insoluble en agua con
un agente extractante con la ayuda de un disolvente orgéanico. La impregnacion es seguida por la
eliminacion completa o parcial del disolvente con el fin de fijar el extractante dentro de la fase
solida. La eleccion entre la eliminacion completa y parcial se define por el sistema a trabajar, ya que
la presencia de los residuos de disolventes mejora las caracteristicas de separacion, pero aumenta la

pérdida del extractante en operaciones ciclicas.

Existen diferentes formas de realizar la incorporacion del agente extractante en el polimero, siendo

algunas de ellas:
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Impregnacion con fluidos supercriticos: esta manera de impregnacion es factible cuando el

acarreador a utilizar es soluble en un fluido supercritico. El procedimiento consiste en poner en
contacto el polimero con el fluido supercritico. Una de las principales caracteristicas de este método
es que se obtiene un producto de alta pureza (libre de disolvente residual) lo cual es muy importante
cuando se considera la produccion de alimentos y farmacos donde reduce los gastos incurridos en la

extraccion de disolvente residual [20].
Inmersion: Para llevar a cabo el proceso de inmersion se puede saturar el material absorbente al
ponerlo en contacto con la solucion organica que contiene el agente extractante por un determinado

periodo de tiempo [19].

Atrapamiento mecanico: Consiste en incorporar aleatoriamente pequefas cantidades de otras fases

(por ejemplo, liquidos, particulas, etc) en un precipitado durante su formacion [21].

Un ejemplo de esto se puede observar cuando se lleva a cabo la polimerizacion interfacial para la
formacioén de membranas, la cual permite la deposicion de una capa polimérica delgada que contiene
el agente extractante sobre un soporte poroso. En este caso la polimerizacion tiene lugar a través de
una reaccion de dos mondémeros muy reactivos en la interfase de dos disolventes inmiscibles. La
capa que ejerce de soporte se impregna, habitualmente por inmersion de una solucion acuosa que
contiene uno de los mondmeros (frecuentemente del tipo amina). A continuacion el soporte se pone
en contacto con una solucion con otro mondmero en un disolvente inmiscible en agua (solucion
organica) la cual contiene el agente extractante. El resultado de la reaccion entre los dos monémeros

es la formacion de una capa polimérica densa la cual permite el encapsulamiento del acarreador.

La ventaja principal de la reaccion mencionada anteriormente es que estd autocontrolada debido al
acceso limitado de los reactivos que se encuentran en la interfase. Otro ejemplo es la precipitacion

por evaporacion del disolvente, donde el agente extractante y el polimero diluido se distribuyen sobre
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un soporte para posteriormente dejar evaporar el disolvente. Esta técnica de preparacion puede
modificarse si se desea aplicando una temperatura mayor a la ambiente para acelerar la evaporacion

en caso de disolventes poco volatiles [22].

Para el desarrollo de este trabajo que consiste en la eliminacion de fenol mediante polimeros
impregnados se utilizé la impregnacion por inmersion para el caso de las resinas impregnadas por

solventes y el atrapamiento mecanico para los dos tipos de membranas.

1.3. Fenol

El fenol es el compuesto mas simple de la familia de los fenoles, es un sélido blanco cristalino con
un punto de fusioén de 41°C y un punto de ebullicion de 182°C con un valor de pKa=9.9. El fenol fue
aislado del alquitran de hulla en 1834 por Runge, quien le dio el nombre de “acido carbdlico”,
mientras que en forma cristalina fue obtenido por Laurent en 1841 quien determind su composicion y

le dio el nombre de “acido fendlico” [23].

El fenol es muy soluble en alcohol etilico, en éter y en varios disolventes polares, asi como en
hidrocarburos tales como benceno. En agua tiene una elevada solubilidad debido a la capacidad que

tiene para asociarse mediante puentes de hidrogeno, comportandose como un acido débil [24].

La reactividad quimica del fenol es atribuida a su grupo fenilo, que reacciona con bases y en
ocasiones con algunos acidos. Con bases el fenol forma sales como los fenolatos, es sensible a
agentes oxidantes generando productos como la hidroquinona, ademas de sufrir reacciones de
sustitucion electrofilica como halogenacion y sulfonacion. Estas propiedades hacen que el fenol en el
ambiente reaccione con otros compuestos y de esta manera su estructura sea facilmente alterada,

convirtiéndole en un compuesto mas complejo, de dificil degradacion y altamente contaminante [ 8].
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1.3.1. Aplicaciones industriales [25]

Como una sustancia pura, el fenol se utiliza como base en la preparacion de jabones bactericidas,
desinfectante, antiséptico, anestésico, disolvente en procesos de refineria e intermediario en la
industria petroquimica. Su uso mayor uso es la produccion de resinas fenélicas como las resinas de
fenol-formaldehido (baquelita); también es utilizado para la produccion de resinas epoxi ya que al
reaccionar con acetona puede ser convertido en bisfenol A, un mondémero propio de este tipo de

resinas.

Por otro lado, el fenol puede ser convertido en xilenoles, alquilfenoles, clorofenoles, anilina, y otros
productos intermedios secundarios en la produccion de tensoactivos, fertilizantes, explosivos,
pinturas, removedores de pintura, textiles, caucho, plastificantes, antioxidantes, y agentes de curado,
al mismo tiempo que es parte fundamental en la produccion de polisulfona, poliéster, nylon 6 y
nylon-6,6 siendo un elemento para la sintesis de productos farmacéuticos, tales como, por ejemplo,

aspirina.

1.3.2. Toxicidad del fenol

El fenol llega al medio ambiente como un intermediario de la degradacion de compuestos aromaticos
naturales y como desecho de diversos procesos de produccion. Debido a su toxicidad y reactividad el
fenol puede afectar ecosistemas acuaticos ya que es soluble en agua y puede realizar reacciones de
condensacion y polimerizacion con un amplio niimero de compuestos haciendo que organismos
superiores como los peces e invertebrados sean mas sensibles a la exposicion del fenol con efectos

letales por lo que el tratamiento de dichos efluentes requiere de una especial atencion [9].

Por otro lado, puede ser absorbido rapidamente a través de la piel ocasionando quemaduras, mientras

que una exposicion excesiva ocasiona convulsiones, cianosis, afecciones en higado, rifiones y
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pulmones incluso hasta la muerte. Debido a esta toxicidad, el fenol y sus derivados se encuentran
regulados por diversas instituciones (Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA),
Unién Europea (UE) y la Comision Nacional de Normalizacion) por lo que se han desarrollado hasta

la fecha una gran variedad de métodos para la remocién de fenol. Algunos de estos se describen a

continuacién [25].

1.3.3. Métodos de eliminacion de fenol

Los procesos de tratamiento de aguas fendlicas se pueden clasificar en dos categorias basicas [10]:

1.3.3.1. Procesos destructivos:

Dentro de estos podemos encontrar a los siguientes.

Procesos de oxidacion avanzada (AOP): Se definen como aquellos procesos de oxidacion en fase
acuosa que permiten la destruccion de un compuesto contaminante como lo es el fenol. Dentro de

estos procesos se pueden enunciar [26].

o Ozonizacion (O,): Un proceso de ozonizacion se puede llevar a cabo de manera directa cuando
el ozono reacciona con los compuestos presentes en la solucion acuosa de tal manera que se
forman radicales hidroxilo debido a la descomposicion del ozono. En este sentido se ha
investigado las reacciones directas e indirectas que involucran al ozono con la finalidad de
explicar como se lleva a cabo la degradacion del fenol. Bajo este procedimiento ha sido
posible eliminar aproximadamente un 84% del fenol presente al inicio de la prueba (100 ppm)
[27].

o Tratamiento con O,/H,0,: En este sistema de radicales oxidrilo son generados por la reaccion
entre el ozono y el peroxido de hidrogeno. La eficiencia en este proceso se puede mejorar al
adicionar la radiacion UV. Liu et. al. pudo degradar hasta el 88% del fenol presente en la
alimentacion cuando utilizd6 O,/H,0, en presencia de radiacion ultrasénica en medio bésico,
observando que al incrementar la cantidad de O, suministrado se aumenta la cantidad de

analito degradado [28].
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L Irradiacion con UV: Este método se basa en irradiar energia UV a los compuestos quimicos
para que al momento en que sea absorbida por las moléculas pasen a un estado de excitacion y
tengan tiempo suficiente para que se lleve a cabo la reaccion. La degradacion se puede auxiliar
de compuestos como el TiO, en intervalo de concentracion de 1-100 mM, ya que bajo estas

condiciones es posible degradar el 90% del fenol presente en la solucion [29].

° Tratamiento con UV/O;: La energia UV suministrada interacciona directamente con el O, de
tal manera que se forman radicales oxidrilo; este método ha dado buenos resultados, ya que se

ha podido degradar el 98% del fenol presente en la solucion [30]

L Tratamiento con O5/UV/H,0,: Este método permite la mineralizacion rapida y completa de los
contaminantes por lo cual se considera como un tratamiento eficaz de efluentes altamente

contaminados [26].

° Empleo del reactivo de Fenton: En este sistema se generan radicales hidroxilo al llevarse a
cabo la reaccion entre las sales de hierro (II) y el peréxido de hidrogeno a pH acido. Un
ejemplo de esto es lo reportado por Santos et. al. donde se lleva a cabo la oxidacion de fenol

mediante peroxido de hidrogeno y una concentracion de Fe** de 10 ppm con el cual se puede

oxidar aproximadamente el 95% del fenol presente en la solucion [31].

o Fotocatalisis: Contempla la interaccion entre un semiconductor y la radiacion UV produciendo
una carga que reacciona con los compuestos organicos presentes en el agua, siendo destruidos
cuando se llevan a cabo las reacciones redox. El semiconductor mas utilizado para llevar a
cabo este proceso es la anatasa (TiO,). Actualmente se ha combinado la fotocatalisis con un
proceso de sonolisis en un sistema continuo para degradar una solucion acuosa de fenol. Para
llevar a cabo esta técnica se emplea el ZnFe,0,/TiO, inmovilizado en carbén activado como
fotocatalizador, observandose que las tasas de degradacion de fenol son superiores al 95%, con
la posibilidad de reutilizar el fotocatalizador (aunque esto disminuye el porcentaje de

degradacion) [32].
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Lodos activados: Es uno de los métodos mas populares para el tratamiento de aguas residuales. Para
llevar a cabo este tratamiento se utilizan microorganismos que se encuentran en suspension durante 4
u 8 h dentro de un tanque de aireacion para que conviertan el material orgénico del agua residual en
biomasa microbiana y CO,. El nitrégeno organico se convierte a amonio o nitrato, mientras que el
fosforo organico se convierte en ortofosfatos. La materia de células microbianas que se forman en el
proceso de degradacion de los efluentes residuales se mantiene normalmente en el tanque de

aireacion hasta que formen sélidos sedimentables [33].

En el tratamiento de fenol se ha utilizado la fotobacteria V. Fischeri y el protozoario cilado T.

thermophila con el cual disminuyen la toxicidad del efluente en un 90% [34].

1.3.3.2. Procesos no destructivos

A este respecto pueden considerarse los siguientes procedimientos y materiales:

Extraccion liquido-liquido (LLE): En una LLE se utilizan dos fases liquidas inmiscibles en donde el
equilibrio se rompe en el momento en que se lleva a cabo el intercambio del analito. La extraccion de
fenol se ha llevado a cabo utilizando: TBP [34], THADHSS (tetra-hexilamonio-di-
hexilsulfosuccinato), TOMAS (trioctilmetilamoniosalicilato) [35], Cyanex” 923 [36] y Aliquat” [37]

con porcentajes de eliminacion superiores al 95%.

Absorcion: Este proceso consiste en utilizar materiales porosos los cuales permitan la absorcion del
fenol dentro de éste. El absorbente mas utilizado hasta el momento es el carbon activado debido a lo
sencillo de su utilizacion y a su gran afinidad a compuestos de bajo peso molecular; sin embargo el
carbon activado es costoso y no presenta sensibilidad a los diferentes tipos de compuestos toxicos
presentes en las soluciones acuosas [38-40], motivo por el cual se han evaluado resinas XAD4,
XAD7, XADI16, IRA96 y la Isolute ENV+ las cuales permiten eliminar el 76% del fenol presente en

la solucion [41].
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Membranas: Las membranas tienen como principal ventaja una baja produccion de desechos toxicos
y un gran ahorro de energia, sin embargo, el problema que se presenta en la utilizacion de
membranas es su reducido tiempo de vida util debido a su “ensuciamiento” y una baja selectividad.
Por todo lo anterior se han empleado diversas configuraciones de membranas como: las liquidas de
volumen [42-44], las membranas liquidas por emulsion [45-48] y membranas liquidas soportadas
(MLS) [49-53]. Sin embargo, este tipo de membranas presentan también una baja estabilidad [54-

55], por lo que su aplicacion a nivel industrial es limitada.

Por todo lo anterior, en este trabajo se analizan diversas alternativas con el fin de obtener un proceso
de eliminacion de fenol eficiente y a bajo costo, basado en la utilizacion de materiales poliméricos
(SIR, PIM y MCA) con los siguientes aspectos originales: el uso de las membranas composite
activadas y de inclusion en la eliminacion de especies organicas y, la obtencion de un sistema de

eliminacion de fenol factible de implementar en desechos que contengan compuestos fenolicos.

Es importante mencionar que los materiales poliméricos utilizados en este trabajo se impregnaron
con un agente extractante liquido que les proporciona la selectividad al analito de interés, de manera

tal, que son mas estables que las configuraciones utilizadas hasta el momento.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Desarrollar sistemas para la eliminacion de fenol de soluciones acuosas basados en la impregnacion
de materiales poliméricos tales como resinas impregnadas por solventes (SIR), membranas de

inclusion (PIM) y membranas composite activadas (MCA).

2.2. Objetivos particulares

® Elaborar MCA's que permitan la extraccion de fenol de disoluciones acuosas y el estudio de
las mejores condiciones quimicas para su transporte a través de las membranas

desarrolladas.

® Elaborar membranas de inclusion utiles para la eliminacion y transporte de fenol y especies
analogas de soluciones acuosas y complejas, asi como optimizar las condiciones quimicas

del proceso.

® Verificar la eliminacion de fenol mediante la utilizacion de resinas impregnadas con
solvente en batch y en columna, y la modificacion de diversos parametros quimicos tales

como el soporte polimérico, pH, tiempo de impregnacion, etc.
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3 MEMBRANAS COMPOSITE ACTIVADAS

3.1. Antecedentes

Los procesos de separacion por membranas representan un conjunto de tecnologias basadas en el
transporte de uno o mas componentes de una mezcla liquida o gaseosa, a través de una membrana
semipermeable. Tales procesos se aplican tanto en la concentracion como en el fraccionamiento de
iones, moléculas y macrosolutos. A pesar de su versatilidad presentan el inconveniente de no ser
altamente selectivos cuando se trata de diferenciar entre iones metalicos, lo cual ha traido como
consecuencia el desarrollo de dispositivos que, basados en las ventajas de la tecnologia de
membranas, pueden ser disefiadas para reaccionar s6lo con una especie quimica. Asi, se crearon las
membranas composite activadas, las cuales constan de una capa porosa que sirve de soporte y una
densa que contiene encapsulado un agente extractante el cual es el encargado de proporcionarle la
selectividad. Esta alternativa ha demostrado ampliamente su utilidad en el transporte de iones

metalicos, con un largo tiempo de vida util.
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3.1.1. Procesos de membranas

Los procesos de membranas, se basan en diferentes principios de separacion o mecanismos y
problemas especificos de tamafio de las moléculas. A pesar de estas diferencias, todos los procesos
de membrana tienen en comun una cosa, la membrana, la cual es considerada como el corazon del

proceso, por lo que es necesario definirla correctamente.

Una definicion cominmente aceptada es aquella en la cual se considera a una membrana como una
region de discontinuidad interpuesta entre dos fases: la fase de carga o alimentacion, la cual esta
conformada por una mezcla de componentes, y la fase de descarga o receptora, en la cual se deposita
el analito de interés permitiendo asi su recuperacion. De una manera mas generalizada se puede decir
que una membrana es una barrera semipermeable que divide normalmente dos fases acuosas,

mientras que las especies se pueden mover a través de ella de una zona de alta concentracion de

soluto a otra que contiene una baja concentracion de éste por medio de un proceso de difusion [1].

Un esquema de lo anterior se puede observar en la Figura 3.1.

Fase de carga Fase receptora
e ° © ®
O
o
Q
® [ ] L
a
® ¢ ®

Membrana

Figura 3.1. Representacion de un sistema de dos fases separadas por una membrana.

La definicion anterior puede complementarse luego de analizar los diferentes criterios de
clasificacion, los cuales consideran las caracteristicas y propiedades de la membrana con base a su

naturaleza, estructura, aplicacion y mecanismo (Figura 3.2) [2].
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Figura 3.2. Clasificacion de las membranas de acuerdo a su naturaleza, estructura y transporte.

Dentro de la clasificacion mostrada en la Figura 3.2. se distinguen las membranas poliméricas, las
cuales constituyen el campo mas amplio y desarrollado de las membranas tanto desde el punto de
vista de volumen de fabricacion como desde el punto de vista de las posibles aplicaciones. El motivo
principal que ha llevado a esta situacion tiene que ver con la versatilidad de los polimeros, ya que
estos se han hecho imprescindibles en la mayoria de las aplicaciones tecnologicas e industriales
puesto que es posible controlar la configuracion molecular de los polimeros para conseguir la
permeabilidad y selectividad deseada. Asimismo, su facilidad para adoptar diferentes formas fisicas

es una gran ventaja en el plano técnico.

Desde el punto de vista estructural, las membranas poliméricas se dividen clasicamente en dos
grupos segun su estructura interna: membranas porosas y no porosas. El limite para pertenecer a una
u otra categoria se da por la resolucion de las técnicas de caracterizacion de los materiales porosos.

Asi, habitualmente se considera que una membrana es porosa si el poro no presenta un diametro
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mayor a 20A. Por otro lado, si no existe la evidencia de poros de ese tamafio se considera que la
membrana es densa, aunque se admite que puede contener huecos con didmetros entre 10 y 20A.
Para las membranas densas, la naturaleza del polimero sera el aspecto fundamental que regira el
transporte ya que las propiedades de solubilidad y difusividad dependen fundamentalmente del
material de la membrana, de la naturaleza de los fluidos en contacto y de las posibles interacciones

que pueden tener lugar [1].

La conjunciéon de las membranas anteriormente descritas (densas y porosas) ha permitido la

formacién de las membranas composite.

3.1.2. Membranas composite

Una membrana composite es aquella que se encuentra conformada por diferentes tipos de materiales
con la finalidad de aprovechar las ventajas de cada uno de ellos y con la posibilidad de corregir sus

posibles defectos (Figura 3.3). Considerando lo anterior, las membranas compuestas mejoran las

propiedades de las membranas simples ya que estan compuestas de una capa porosa de 100 [lm de
espesor, la cual permite una alta permeabilidad, y otra densa (20-100 nm de espesor) que le brinda
selectividad. Este tipo de membranas se prepara por un proceso de multiples etapas de desposicion y
polimerizacion, y la eleccion de los materiales poliméricos con los cuales va a ser elaborada depende
de las caracteristicas de separacion. Sin embargo estas membranas no discriminan cuando se trata de
la separacion de iones metalicos o de moléculas orgéanicas, siendo su principal aplicacion la
separacion de gases y en ultrafiltracion. Es por ello que se han desarrollado las membranas
composite activadas, las cuales incorporan en su estructura a un agente extractante, impartiéndole un

caracter selectivo a la membrana composite [1].

|
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Capadensa

Capa porosa

Soporte

EIFigura 3.3. Diagrama de una membrana composite en donde se observa la capa porosa y la capa

densa.

3.1.3. Membranas composite activadas (MCA)

Dada la necesidad esencial de la recuperacion de iones metalicos, asi como la extraccion de
pequefios compuestos organicos, diversos investigadores se han dado a la tarea de mejorar la
selectividad y estabilidad de las membranas existentes lo cual ha dado origen a la formacion de las

membranas composite activadas (MCA).

El disefio de estas membranas se fundamenta en la incorporacion de un agente extractante en el
interior de una membrana compuesta sélida formada por un soporte microporoso y una capa
polimérica densa sintetizada por polimerizacion interfacial. De esta manera se trata de obtener
selectividad por la accion del agente extractante y la estabilidad y permeabilidad de las membranas
compuestas gracias a su estructura reforzada y su distribucion, en la cual se atrapa el acarreador. El
extractante depende por tanto, de la especie que se desea separar, asi como del medio en el cual se

esta trabajando.

En la actualidad, se han desarrollado membranas compuestas para el transporte de diferentes especies
con excelentes resultados en cuanto a los porcentajes de extraccion (>95%) y al tiempo de remocion
de los mismos (<2 hrs) (Tabla 3.1), al mismo tiempo que se ha estudiado la estabilidad de las mismas

al utilizarlas por un lapso de 48 h observandose que no existe un cambio importante del transporte

del analito[ 3-4].
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Tabla 3.1. Aplicaciones de la MCA en el transporte de diferentes especies.

Acarreador Especies transportadas

Aminoacidos [5]

Cu(Il), Zn(II) [6]

D,EHPA Ho(III), Pr(II) [7]
acido di(2-etil-hexilfosforico) Pb(II), Cd(II) [8]
NaNO; [9]

Cr(110) [3]
Hg(IT) [10-11]
D,EHDTPA Zn(IT), Cu(ID), Ni(I1) [12]
acido di-(2-etilhexil)ditiofosforico Zn(1I), Cd(IT), Cu(II), Ni(IT), Sn(IT), In(IIT) [13]

Zn(IT), Bi(IIT) [ 14]

Cyanex” 923 Cr(VI) [4]
Aliquat ® 336 Pt(IV), Pd(1I) [15]

A pesar de estos prometedores resultados y la efectividad de la utilizacion de las MCA en la
separacion/recuperacion de diversos analitos, se puede observar que para especies organicas no ha
sido evaluada sino en escasos reportes, motivo por el cual se ha propuesto utilizar este tipo de

membranas para la eliminacion de fenol.

Para lograr lo anterior, luego de la elaboracion de la MCA se realizO su caracterizacion;
posteriormente se evalud la influencia de diferentes parametros en el transporte de fenol como la
composicion de la fase de carga, (concentracion de fenol, pH y efecto de la imposicion de fuerza
ionica) y la fase de descarga (concentracion de NaOH) en sistemas monocomponentes, para ser

evaluada posteriormente en agua residual simulada.
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3.2. Metodologia

3.2.1. Elaboracion de las MCA

La elaboracion de la capa porosa de la MCA se llevo a cabo mediante un proceso de inversion de
fases para lo cual se prepard una solucién de polisulfona (M, 22.000 Aldrich) al 15% en N,N-
Dimetilformamida (Aldrich, ACS) como disolvente. El proceso de disolucion se lleva a cabo en 24 h,
donde las moléculas de disolvente se difunden dentro del polimero (polisulfona) produciendo un gel
para posteriormente dar paso a la segunda fase en la cual el gel se desintegra gradualmente para
obtener asi la solucién que se depositd en un papel soporte, la cual fue barrida por medio de una
barra Mayer y formar asi la capa porosa al contacto de ésta con el “no-solvent” (agua desionizada)

(ver Figura 3.4).

1. Disolucién de 2. Depositacion de la 3.Inmersién en el 4. Obtencién de
polisulfona disolucion de non-solvent la capaporosa
polisulfonaen el papel
soporte

Figura 3.4. Esquema de la elaboracion de la capa porosa de la MCA utilizada en la eliminacion de

fenol.

La formacion de la capa densa se realizo empleando la técnica de polimerizacion interfacial, para lo
cual se impregno la capa porosa previamente elaborada con una solucidon acuosa de amina
(Piperazina, Aldrich, 99%). A continuacidon se adiciond una solucién organica constituida por un

cloruro de acido (Cloruro de tereftaloilo (Aldrich, ACS) los cuales actuan como iniciadores de la
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reaccion de polimerizacion. Otro de los componentes de dicha solucion orgéanica es el agente
extractante, con concentracion variable. De esta forma, se obtuvo la MCA, como se observa en la

Figura 3.5.

1. Impregnacion del 2. Adici6n de la 3. Obtencién de la
polimero poroso disolucién orgéanica capadensade

con unadisoluciéon de cloruro de 4cido y poliamida
acuosade amina agente extractante

Figura 3.5 Esquema para la elaboracion de la capa densa de la membrana composite activada.

Una vez preparadas, las MCA se caracterizaron mediante tres técnicas: microscopia electronica de
barrido (SEM) (JEOL JSM-63000), espectroscopia dispersiva de rayos X y espectroscopia RAMAN

(Perkin Elmer Sytem 2000, con FT).

3.2.2. Proceso de transporte

Para poder llevar a cabo el transporte de fenol se puso en contacto 11.34 cm” de la membrana a
analizar con 200 mL de fenol en la fase de carga y 200 mL de hidroxido de sodio (J. T. Baker, ACS)
como fase de descarga durante 7 h como se muestra en la Figura 3.6. El analisis se llevo a cabo de
manera continua para determinar la concentracion de fenol en ambas fases por el método de 4-
aminoantipirina de acuerdo a lo reportado por Woolard et. al. [16] en un equipo Lambda 40 (Perkin-
Elmer) a una longitud de onda de 510 nm. El factor de correlacion del método es de 0.9999, con un
LOD igual a 0.2815 y LOQ de 0.9384 mg/L. Cada experimento fue realizado por duplicado. Los

demas reactivos fueron Aldrich, grado ACS. El agua deionizada empleada en todos los experimentos

fue obtenida con un equipo Millipore (18MQ2).
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Figura 3.6. Celda utilizada para los experimentos de eliminacion/transporte de fenol.

Para la evaluacion del proceso de extraccion continua se adicionaron a la fase de carga 6 ml de una
solucion de fenol de 417 ppm (pH=2) cada tres horas, con la finalidad de renovar la concentracion
utilizada de manera inicial (25 ppm de analito, aproximadamente); de la misma manera se
adicionaron 6 ml de NaOH 2M a la fase de descarga para mantener el mismo volumen de solucion en

ambas fases. Este procedimiento se llevo a cabo por un lapso de 12 horas.

3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizacion de las MCA

El realizar la caracterizacion de la MCA permite determinar la estructura y las propiedades
morfoldgicas que posee la membrana. Estas propiedades dependen de la técnica utilizada para la
elaboracion de la membrana por lo que su caracterizacion es un punto muy importante. Los métodos
que se pueden utilizar para realizar la caracterizacion son la microscopia de fuerza atomica,
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia Optica, entre otras. En este trabajo se

aplicaron tres técnicas de caracterizacion: SEM, espectroscopia dispersiva de rayos X y
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espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR). Los resultados obtenidos para cada una de

estas técnicas se muestran a continuacion:

3.3.1.1. Microscopia electrénica de barrido

Con esta técnica es posible estudiar la superficie de las diferentes membranas debido a la radiacion
reflejada y secundaria producidas cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de estudio,
por lo que el espesor de la muestra no es un factor critico. Cuando se observan materiales
poliméricos, como en este caso, es recomendable depositar previamente sobre su superficie un
recubrimiento conductor (generalmente de oro) para proteger la superficie de los efectos destructivos
del haz e incrementar la produccién de electrones secundarios que mejoran la imagen [1]. Las
micrografias obtenidas de la superficie de las diferentes MCA elaboradas se muestran en la Figura

3.7.

En la Figura 3.7 a se pueden observar Uinicamente las fibras que componen al papel soporte; después
de realizar el depdsito de las diferentes capas que conforman la MCA (porosa y densa), estas fibras
quedan completamente cubiertas y con una correcta encapsulacion del agente extractante (Figura 3.7
b). Hay que resaltar que, de acuerdo a las microfotografias la membrana no presenta muchos
defectos, lo cual permite inferir que la deposicion se realizé de una manera uniforme debido a que la
deposicion de la capa densa cubre en su totalidad a los poros que se formaron al depositar la capa

polimérica de polisulfona.

3.3.1.2. Espectroscopia de energia dispersiva

Para confirmar que el Cyanex” 923 queda encapsulado en la MCA se realizd el anélisis
semicuantitativo de fosforo por medio de la técnica de espectroscopia de energia dispersiva por
Rayos X a 500x. El analisis de 3 muestras de membranas preparadas individualmente indica un
3.94% de atomos de fosforo encapsulado en la membrana con un porcentaje de desviacion estandar

de 6.53%, con lo cual se puede concluir que las membranas elaboradas son reproducibles.

|
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Figura 3.7 Imagenes de SEM (500x) a) Papel Soporte, b) MCA-Piperazina

3.3.1.3. Espectroscopia Raman

Para obtener una sefial claramente atribuible al fosforo (procedente del Cyanex® 923 encapsulado en
la MCA) las muestras se analizaron mediante espectroscopia raman, ya que es una técnica de alta

resolucion que proporciona informacion quimica y estructural de la superficie del material de interés

[17].

De los espectros obtenidos para la capa porosa (Figura 3.8) se puede observar a una longitud de onda
de 3080 cm™ las vibraciones correspondientes al enlace C-H, al mismo tiempo que se presenta una
banda doble en 1720 y 1613 cm™ debida a la vibracion del anillo bencénico en el plano. En 1272 cm”

1 . . . . ’ . . . ’ .
se tiene la banda de estiramiento asimétrica C-O-C, mientras que la simétrica se encuentra en 1149
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cm’™. La vibracion de estiramiento simétrica del enlace C-S-C de la polisulfona esta presente en 856

cm’ [18].
g i
{@;@o@;
Capa porosa
0.25
0.2 1 - -
Valor del pico Radical
(cm™) correspondiente
3080 C-H
0.15 - -~
1720 Anillo bencénico
1613 Anillo bencénico
01 | 1272 C-0O-C
1149 C-0-C4m
856 C-s-C
0.05
0 T T T T T T
300 800 1300 1800 2300 2800 3300

Longitud de onda (cm™)

Figura 3.8. Espectro de Raman de la capa porosa de la membrana composite activada

Para la membrana blanco (Figura 3.9) los picos debidos a la vibracion de la piperazina se localizan
en 3077, 2955 y 2757 cm’' por el enlace C-H. Mientras que en 1612 y 1723 se observa la sefial
debida a la vibracion del anillo bencénico en el plano correspondiente al cloruro de tereftaloilo unido
a la molécula de piperazina. En el intervalo 1090-1145 cm™ aparecen las bandas asignadas a la
vibracion simétrica del grupo C-N, mientras que en 628 cm™ se encuentran los picos pertenecientes a
la vibracion asimétrica de los enlaces C-C-N [19]. En la MCA (Figura 3.10) ademas de los picos
pertenecientes a cada uno de los componentes de la capa densa se observa una sefial en 1415 cm™
que indica la presencia de enlace P=O propio del agente extractante lo cual confirma que el Cyanex”

923 se encuentra encapsulado en la membrana.
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Figura 3.9 Espectro de Raman de la membrana composite activada blanco
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Figura 3.10. Espectro de Raman de la membrana composite activada
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3.3.2. Evaluacion de las MCA en el transporte de fenol

Como se menciono anteriormente, el proceso de transporte permite conocer de una manera eficaz y
rapida el comportamiento de la MCA frente al fenol presente en la solucidon acuosa por lo que es una
herramienta indispensable para la evaluacion de la membrana. En términos generales, la extraccion
de fenol a la fase membrana se lleva a cabo mediante la solvatacion del hidrogeno del grupo fenolico
con el oxigeno del trioxido de fosfina presente en el acarreador acorde a la siguiente ecuacion
quimica:
Ph+Cy <>Ph-Cy

Donde:

Ph= fenol en la fase acuosa
Cy = Cyanex® 923 en fase organica

Ph -Cy = fenol solvatado por el Cyanex” 923 en la fase organica
Una vez que el fenol se encuentra en la membrana se pone en contacto con la solucion de descarga
(NaOH) para transformarlo a fenolato de sodio, el cual es una especie insoluble en la membrana y

facilitando asi su paso a la fase de descarga.

Los resultados obtenidos mediante la modificacion de diferentes variables quimicas involucradas en

el proceso arriba descrito se presentan a continuacion.

3.3.2.1. Influencia de la fase de descarga

Un factor determinante para la eficiencia en el transporte de fenol es la fase de descarga, por lo que
en este trabajo se evaluaron diferentes concentraciones de hidroxido de sodio. Los resultados de
dichas pruebas se muestran en la Tabla 3.2, donde el porcentaje de extraccion es considerado como
la relacion que existe entre la cantidad de fenol presente en la fase de carga después de 7 horas de

experimentacion y la concentracion de este a tiempo cero, mientras que, el porcentaje de re-
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extraccion es la relacion que existe entre la cantidad de fenol transportada y la que se encuentra

inicialmente en la fase de carga al inicio de la experimentacion.

De acuerdo a lo observado en la Tabla 3.2 se puede observar que la recuperacion de fenol incrementa
conforme lo hace la concentracién de NaOH en la fase de descarga; esto puede ser atribuido a que el
fenol solvatado (en presencia del acarreador) entra en contacto con una mayor cantidad de hidroxido
de sodio acelerando su transformacion a fenolato y obteniendo un aumento en el porcentaje de
recuperacion o re-extraccion. Sin embargo, es importante hacer notar que a una concentracion de 2.5
M tanto el porcentaje de extraccion como el de re-extraccion se ve disminuido probablemente por un
dafio importante de la MCA debido al exceso de NaOH ya que la piperazina se degrada en medios

basicos extremos.

Tabla 3.2. Porcentajes de extraccion/re-extraccion con diferentes concentraciones de NaOH en la
fase de descarga. Condiciones experimentales: fase de carga, 25 ppm de fenol pH=2; MCA

Piperazina-Cyanex 2 M; tiempo de analisis 7 h

Concentracion de NaOH en la Porcentaje de extraccion’ Porcentaje de re-extraccion’
fase de descarga (M)
0.25 32.77 (0.3) 19.24 (1.4)
0.50 61.55 (10.6) 38.29 3.4)
1.00 65.29 (1.0) 47.24 (0.4)
1.50 66.77 (7.8) 55.22 (8.4)
2.00 67.67 (3.3) 63.13 (3.5)
2.50 51.52(7.8) 48.74 (11.9)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

3.3.2.2. Influencia de la adicion de sulfato de sodio en la fase de carga

Con el fin de aumentar la cantidad de fenol transportado se adicioné sulfato de sodio (Na,SO,) en la
fase de carga, a la misma concentracién que el NaOH presente en la fase de descarga; esto con la

finalidad de igualar la fuerza i6nica entre ambas fases (carga y descarga) y favorecer la recuperacion
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de fenol. Para la eleccion de la sal se considerd que el sulfato de sodio podria encontrase presente en
aguas de desecho junto con el fenol, ambos como producto de la oxidacion de cumeno [20]. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Variacion de los porcentajes de extraccion/re-extraccion adicionando sulfato de sodio a la
fase de carga. Condiciones experimentales: fase de carga 25 ppm de fenol pH=2, MCA Piperazina-

Cyanex 2 M, fase de descarga NaOH, tiempo de analisis 7 h.

Concentracion de Concentracion de Na,SO, Porcentaje de
Porcentaje de
NaOH en la fase de adicionado a la fase de recuperacion de
extraccion de fenol*
descarga carga fenol*

- 32.77(0.3) 19.24 (1.4)
0.25M

0.25M 58.59 (11.0) 46.20 (6.8)

- 61.55(11.0) 38.29 (3.4)
0.50 M

0.50 M 67.73 (2.1) 45.52 (4.5)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

Con lo anterior se confirma que al disminuir la resistencia al transporte debida a la elevada fuerza
ionica de la fase de descarga el transporte de fenol se ve favorecido debido probablemente, a que
facilita la estabilizacion de la membrana [21].A pesar de lo anterior, este efecto es menos marcado a
concentraciones mas altas de sulfato ya que al aumentar demasiado la cantidad de sales disueltas la
viscosidad de la fase de carga aumenta ocasionando un decremento en el transporte [22], motivo por

el cual, en este experimento no se continu6 con disoluciones mas concentradas.

3.3.2.3. Influencia del pH en la fase de carga

Dentro de los factores quimicos que influyen en la cantidad de fenol removida al utilizar las MCA se
encuentra el valor del pH, debido a que algunas sustancias pueden ser ionizadas parcialmente en la

solucion acuosa. Para determinar el valor 6ptimo del pH en la solucion acuosa se evalud este
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pardmetro modificando el medio a valores de pH entre 1 y 11; estos valores se lograron adicionando

al medio HCI 6 NaOH segun lo deseado. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Tabla 3.4.

En la Tabla 3.4 se puede observar que a valores basicos de pH (9 y 11) el efecto de solvatacion que
se presenta entre el analito y el agente extractante de la MCA es menor que a pH’s acidos, lo cual
repercute en el porcentaje de re-extraccion. Esto se debe a que el Cyanex” 923 es un extractante no
polar y solvatara especies neutras como el fenol, la especie predominante a pH 2, mientras que en los
medios basicos existe una cantidad importante de fenolato. A valores menores de pH=1 se encuentra

comprometida la integridad de la MCA, lo que repercute en el buen funcionamiento de la membrana.

Tabla 3.4 Transporte de fenol a diferentes valores de pH. Condiciones experimentales: fase de carga

25 ppm, MCA Piperazina - Cyanex 2 M, fase de descarga NaOH 2 M, tiempo de analisis 7 h.

PH Porcentaje de extraccion de fenol* Porcentaje de recuperacion de fenol*
1 43.94 (5.2) 43.12 (3.5)
2 67.67 (3.3) 63.13 (3.5)
3 60.69 (0.7) 4497 (2.2)
5 45.54 (5.5) 40.44 (9.4)
7 54.73 (9.1) 40.13 (9.6)
9 50.33 (7.0) 34.37 (8.5)
11 25.17 (4.0) 22.68 (9.0)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

Por todo lo anterior se concluye que la mayor interaccion entre la MCA y el analito se da a un pH 2,
debido a que es aqui donde las fuerzas electrostaticas que unen al agente extractante con el fenol son
mucho mas fuertes que en los casos anteriores, al mismo tiempo que no se presenta la destruccion de
la membrana, es por esto que bajo esta condicion existe un porcentaje de recuperacion de fenol

mayor.
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3.3.2.4. Influencia de la concentracion de fenol en su transporte a través de la MCA

Para poder evaluar este punto se realizaron diversos experimentos en los cuales la concentracion de
fenol en solucioén acuosa se encontraba en un rango de 5 a 50 ppm. Como se observa en la Figura
3.11a, la extraccion aumenta conforme disminuye la concentracion de fenol, al igual que la velocidad
con la que el fenol es transportado a través de la MCA (lo cual indica que el paso determinante del
proceso es la extraccion a la fase membrana). Sin embargo, si la concentracion de fenol disminuye
hasta 5 ppm, la tendencia anterior no se mantiene, lo cual es debido a que en esta condicion hay un
impedimento difusional que dificulta la interaccion fenol-MCA. Sin embargo puede observarse que
el porcentaje de re-extraccion no presenta mucha variacion (Figura 3.11b) lo que se atribuye a que la
concentracion de NaOH es suficiente para la conversion de fenol a fenolato independientemente de

la cantidad de fenol presente en la fase de carga.
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Figura 3.11. Pruebas de eliminacion/transporte de fenol a diferentes concentraciones de analito (5,
10, 25 y 50 ppm). Condiciones de experimentacion: fase de carga, fenol a pH=2; MCA, Piperazina-

Cyanex 2 M; fase de descarga, NaOH 2 M; tiempo de analisis, 7 h.

|
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3.3.3. Aplicacion de la MCA

Las MCA fueron evaluadas para su aplicacion con agua dopada y en un proceso de extraccion

continua con los siguientes resultados.

3.3.3.1. Recuperacion de fenol utilizando agua residual simulada

Uno de los puntos a evaluar en este trabajo fue el comportamiento de las MCA frente a sistemas
reales con la finalidad de saber la factibilidad de su aplicacion a nivel industrial, motivo por el cual
se dopd agua del rio Tula del tramo 4, la cual es considerada como agua residual de acuerdo a lo

reportado por Montelongo et. al. [23] con 25 ppm de fenol, 23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de

urea y 0.3 ppm de fosforo [24], simulando un agua residual de una industria productora de resinas.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.12.

1.0

HRioTula b)

ASistemaideal

Fraccion de fenol en la fase carga

WRio Tula

Fraccion de fenol en la fase de descarga

AsSistemaideal

0.0 T T T
0 1.75 3.5 5.25 7 0 1.75 3.5 5.25 7

Tiempo (h) Tiempo(h)

Figura 3.12. Comparativo de transporte de fenol utilizando un sistema monocomponente y un agua
residual simulada. Condiciones de experimentacion: Fase de carga sistema monocomponente, 25
ppm de fenol en agua desionizada a pH=2; agua real simulada, muestra del Rio Tula dopada con 25
ppm de fenol, 23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3 ppm de fosforo a pH=2, MCA,

Piperazina-Cyanex 2 M y fase de descarga 2 M de NaOH tiempo de analisis, 7 h.
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Como puede observarse en la Figura 3.12, al modificar la composicion de la fase de carga (muestra
del Rio Tula dopada) la extraccion y transporte de fenol se ve favorecido. Lo anterior puede deberse
a que los componentes presentes en dicha fase aumentan la fuerza idnica lo cual permite un mejor
funcionamiento de la membrana. Para comprobar si las MCA son un método selectivo para la
eliminacion de fenol se realizo un analisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en ambas fases
(de carga y receptora), los cuales muestran un cambio atribuible principalmente a la cantidad de
fenol transportado (Tabla 3.5), ya que solo el 3% de los otros componentes presentes en el agua real
simulada son transportados a la fase de descarga, con lo que se puede concluir que el proceso

muestra una alta preferencia hacia el analito de interés.

Tabla 3.5 Valores de DQO de agua residual simulada para el proceso de transporte de fenol.
Condiciones experimentales: MCA, Piperazina-Cyanex” 923 2 M; fase de descarga, solucion 2 M de

NaOH; tiempo de analisis 7 h.

D QO inicial D QO final
Composicion de la fase de (mg de O,L) (mg de O,L)
Sistema
carga Fase de Fase de Fase de Fase de
carga descarga carga descarga
Mono- 25 ppm de fenol en agua
o 68.29 3.85 20.76 40.97
componente desionizada
Muestra de Rio Tula dopada
Agua residual con 25 ppm de fenol, 23 ppm
s pp bp 673.71 1.14 564.51 68.63

simulada de formaldehido, 0.5 ppm de
urea y 0.3 ppm de fosforo

3.3.3.2. Extraccion continua

Para observar el comportamiento de la MCA en un proceso continuo de extracciéon y bajo una
alimentacion continua de analito presente en el agua a tratar, se llevd a cabo un experimento de
transporte. Asi, se realizaron adiciones constantes de fenol a una solucion acuosa (renovacion de la

solucion hasta 25 ppm de analito, aproximadamente) por un lapso de 12 horas (Figura 3.13).
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Como se puede observar en la Figura 3.13a la eliminacion de fenol a las primeras 3 horas es de
aproximadamente el 50%; esta cantidad se incrementa hasta un 66% debido principalmente a que al
efectuarse el proceso de recuperacion de fenol mediante la MCA su remocion de la fase de carga es
mas eficiente. El proceso de recuperacion puede observarse en la Figura 3.13b en la cual se muestra

que se pueden re-extraer hasta 50 ppm de fenol sin que la MCA se sature o pierda estabilidad.
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Figura 3.13. Pruebas de extraccion continua. Condiciones experimentales: Fase de carga, 25 ppm de
fenol pH=2. MCA, Piperazina-Cyanex” 923 2 M . Fase de descarga de NaOH 2 M, tiempo de

analisis 12 h.

3.4. Conclusiones

A partir de los resultados anteriores se puede afirmar que fue posible elaborar una membrana
composite activada con una nueva composicion (piperazina/polisulfona) en lugar de la constitucion
clasica (1,3-Fenilendiamina /polisulfona), para el transporte facilitado de fenol de disoluciones

acuosas monocomponentes y complejas.
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Se analizo el efecto de diversas variables en el transporte y pudo comprobarse que la igualacion de la
fuerza i6nica puede beneficiar el proceso, ya sea con la adicion de electrolitos o bien, empleando

aguas contaminadas como medio para la disolucion del fenol.

Si bien el porcentaje de fenol transportado es del 66.32% en 7 horas, la estabilidad de la membrana
elaborada durante largos periodos de operacion es una de sus fortalezas. Asi, en comparacion con lo
observado por Reis et. al. [25] con una membrana liquida de emulsion con Cyanex 923 con la cual se
obtiene una recuperacion del 87% en 3 min, pero cuyo porcentaje disminuye al poco tiempo por su
fragilidad, la MCA elaborada puede ser utilizada por un lapso minimo de 12 horas sin que ésta pierda

su eficiencia, lo cual lo convierte en un método factible para la eliminacion/transporte de fenol.

Finalmente es importante recalcar que esta es la primera aplicacion de una MCA en el transporte de
fenol y de moléculas orgénicas contaminantes, lo cual abre la posibilidad del uso de este tipo de

dispositivos a este tipo de especies quimicas.
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4 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION

4.1. Antecedentes

La extraccion liquido-liquido es un procedimiento que consiste en separar una o varias sustancias
disueltas en un disolvente mediante su transferencia a otro disolvente (que puede contener o no un
agente extractante), en el primero. Aunque es una de las operaciones basicas mas importantes
empleada para la eliminacion/purificacion de sustancias, presenta el inconveniente de requerir una
elevada cantidad de disolventes. Esto ha provocado que la extraccion liquido-liquido sea catalogada
como un procedimiento agresivo con el medio ambiente y que se hayan buscado alternativas mas
amigables como las membranas liquidas, en las cuales el disolvente o la mezcla
extractante/disolvente que favorece la extraccion esta soportada en una matriz polimérica (membrana
liquida soportada) o formando una barrera entre dos fases acuosas (membrana liquida de volumen y

membrana liquida por emulsion).

A pesar de que estas dos ultimas alternativas emplean un minimo volumen de disolventes, presentan
el inconveniente de su baja estabilidad y vida util. Por ello, nuevas alternativas basadas en la
tecnologia de polimeros se han desarrollado en afios recientes. Asi, se crearon las membranas

poliméricas de inclusion (PIM), las cuales se elaboran mediante la polimerizacion de un soporte que
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al solidificar encapsulan el agente extractante el cual es el encargado de proporcionarle la
selectividad. Esta alternativa ha demostrado ampliamente su utilidad en el transporte de una gran
gama de especies quimicas, especialmente iones metalicos. Debido a lo anterior en este proyecto se
evallia por primera vez la factibilidad de su utilizacion para llevar a cabo la eliminacion/recuperacion

de fenol.

4.1.1. Membranas Liquidas

Las membranas liquidas son comparables a los sistemas tradicionales de extraccion liquido-liquido
pero con la ventaja de que los procesos de extraccion y re-extraccion se producen simultaneamente
sin que deba alcanzarse un equilibrio necesariamente. Ademads, como consecuencia del estado fisico
de la membrana, los fendémenos de transferencia de masa suelen ser mas rapidos ya que se facilitan
los procesos de permeacion, disolucion y difusion. Imitando los procesos de extraccion liquido-
liquido modernos que utilizan agentes extractantes, se han desarrollado membranas liquidas en las
que la adicion de un agente extractante o transportador (acarreador) soluble en la fase membrana
aumenta la selectividad del transporte por sus interacciones especificas y reversibles con las especies
a transportar. El pequefio volumen de solucion organica consumido permite que se utilicen sustancias

que resultarian demasiado caras para un sistema de extraccion liquido-liquido convencional [1].

Los diferentes tipos de membranas liquidas son [2]:

4.1.1.1. Membranas liquidas de volumen (MLV)

Son el tipo de membranas mas comunes y su comportamiento es similar al proceso de extraccion, el
acarreador que se utiliza es adicionado en un solvente organico. Los dos posibles dispositivos a
utilizar son en forma de U (Figura 4.1 a) y H (Figura 4.1 b). El primer tipo de dispositivo es utilizado
cuando la densidad de la membrana es mayor a la de la fase acuosa, en el caso contrario es utilizado

un dispositivo en forma de H (Figura 4.1).

IRMA PEREZ SILVA 50



DESARROLLO DE TECNICAS DE REMOCION DE FENOL CON MATERIALES POLIMERICOS IMPREGNADOS

Fase Fase
de carga receptora

Fase de carga receptora

@ (b)

Figura 4.1. Dispositivos de la utilizacién de membranas liquidas de volumen. a) Forma de U, b)

Forma de H

4.1.1.2. Membranas liquidas por emulsiéon (MLE)

Este tipo de membranas son preparadas al mezclar la fase de la membrana con una fase receptora. Al
establecer una agitacion rigurosa de estas fases inmiscibles se producira una emulsion la cual serd
estabilizada al adicionar un surfactante (Figura 4.2). Posteriormente estas gotas de emulsion se

mezclan con la fase de alimentacion (carga).

Fase
de carga \

Figura 4.2. Membrana liquida de emulsion
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4.1.1.3. Membranas liquidas soportadas (MLS)

Una de las configuraciones clasicas de este tipo de membrana es en la disposicion plana (membranas
liquidas soportadas), util principalmente para estudios de laboratorio, pero con el inconveniente de
una baja relacion de area de membrana liquida (disoluciéon organica) con respecto a la disolucion

acuosa, lo cual provoca que el transporte sea lento aunque la membrana sea muy delgada.

El otro tipo de configuracion de este tipo de membranas soportadas es el de modulo de fibras huecas,
las cuales son muy similares a las anteriores con la diferencia de que el soporte polimérico que
constituye el cuerpo de la membrana es una fibra hueca con paredes porosas que retienen la fase
liquida. Estas fibras pueden agruparse dentro de una carcasa para formar modulos de fibras huecas
que aunque aumentan el costo del equipo, presenta la ventaja de permitir una introduccion y
recuperacion de las fases liquidas mucho mas sencillas en comparacion con otro tipo de membranas
liquidas. Tanto las membranas soportadas planas como las de fibra hueca se muestran en la Figura

4.3.

receptora

Configuracion
de fibra hueca

Figura 4.3. Esquema de una membrana liquida soportada

Este tipo de membranas presentan diferentes ventajas como el ahorro de energia y el minimo
consumo de disolventes, sin embargo presentan una pérdida de disolvente (baja estabilidad) debido

en ocasiones a la solubilidad de la fase organica en las fases acuosas o bien, provocado por el dafio
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estructural al soporte poroso [3]. Para eliminar este problema se han desarrollado las membranas

poliméricas de inclusion las cuales se describen a continuacion.

4.1.2. Membranas Poliméricas de Inclusion

Las membranas poliméricas de inclusion (PIM) se encuentran formadas por una base polimérica,
agente extractante y plastificante, los cuales forman una pelicula delgada, estable y flexible con las
ventajas de ser altamente selectivas, versatiles, con una excelente estabilidad y baja produccién de

residuos toxicos [4].

Dentro de los componentes de la PIM, la base polimérica juega un papel importante ya que es el que
proveé la fuerza mecéanica de la membrana y mejora su estabilidad, al mismo tiempo que crea un
minimo de obstaculo para el transporte de iones metalicos y compuestos organicos pequefios dentro
de las membranas. A pesar de que existen un sin namero de polimeros, el cloruro de polivinilo

(PVC) y el triacetato de celulosa (CTA) han sido los mas utilizados.

El transporte en las PIM es llevado a cabo por el acarreador el cual se encuentra solubilizado en la
membrana para facilitar el transporte de las diferentes especies quimicas de interés y asi maximizar
el flujo. Por otra parte, el rol del plastificante es penetrar entre las moléculas del polimero y
“neutralizar” los grupos polares del polimero aumentando simplemente la distancia entre las fibras

poliméricas y reduciendo asi las fuerzas intermoleculares.

Este tipo de membranas se han utilizado para la eliminacion de diferentes especies con un porcentaje
de eliminacion hasta del 99% de acuerdo a lo reportado en la Tabla 4.1 [5]. En ella puede observarse,
al igual que como sucede en las MCA, que la mayoria de los estudios se encuentran enfocados al
transporte de metales. Es por esta razon que en el presente trabajo se propone su utilizacion para
llevar a cabo el transporte de fenol y moléculas similares a través de la variacion de diversos factores

quimicos involucrados en la composicion de la PIM y de las disoluciones de carga y descarga.
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Tabla 4.1 Configuraciones de las PIM utilizadas para el transporte de diferentes especies [5].

Soporte Plastificante/ .
L. Acarreador . Especie Transportada
Polimérico modificador
Cr(VI), Tiourea
NPOE Al
Aliquat® 336 ucIh [6]
. Co(II), Ni(IIT), Cd(11), Cu(II), Cr(VI), 1-
PVC Ninguno
butanol
D,EHPA Ninguno Zn(ID), U(VI), Pb(1I)
Cyphos II, 101 Ninguno Zn(II)
Cyphos 11, 101
PVC/PVDF Cyphos II, 102 Ninguno 1-butanol
Cyphos II, 104
DNNS, DNNDS NPOE/TBEP H
CTA/PVC Aliquat® 336 NPOE, 1-tetradecanol, )
iqua
q TBP SCN [7]
Ninguno As(V)
TEHP AuNPs, I
Aliquat” 336 F /OH /HCO, /CH,COO0 /10, /
NPPE C1/BrO, /NO, /Br /NO, /SCN /MnO, /C1O
s [8]
Lasalocid A Cd(r), Pt(IV)
t-DAPA NPOE Cu(II)
FFAT Cr(VI)
LSI DOP Pb(1I)
CTA ® NPPE Zn(11), Cd(1I), Pb(II)
Cyanex 272
NPOE In(III), Zn(II)
® NPPE Zn(II), Pb(II), Cd(1I), Co(II)
Cyanex 301
TBP Am(IIT)
Cyanex"” 302 NPPE Zn(1), Pb(II), Cd(1I)
Cyanex" 471X NPOE Hg(I)
D,EHPA NPOE BM [9]
U(VI), Mo(VI), Ce(III), La(III), Eu(II),
TOPO NPOE (VI), Mo(VI), Ce(III), La(I1I), Eu(III)
Lu(III), Cm(IIT), Am(III)
LIX" 84-1 TBEP Cu(Il)

Abreviaciones: AuNPs, nanoparticulas de oro; BM, azul de metileno; CTA, triacetato de celulosa; Cyanex
272, acido Bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico; Cyanex 301, Bis(2,4,4-trimetilpentil)ditiofosfinico; Cyanex 302,
acido Bis(2,4,4-trimetilpentil)monotiofosfinico; Cyanex 471X, sulfuro de tri-isobutilfosfina; Cyphos IL101,
cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio; Cyphos IL102, bromuro de trihexil(tetradecil)fosfonio; Cyphos IL104,
trihexil(tetradecil )fosfonio-(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato; t-DAPA, acido N-6-(t-dodecilamino)-2-
piridincarboxylico; D,EHPA, 4cido Di(2-ethilhexil)fosforico; DNNDS, acido Di-nonil-naftalendisulfonico;
DNNS, acido Di-nonil-naftalensulfénico; DOP, Dioctil ftalato; FFAT, 5-(4-fenoxifenil)-6H-1,3,4-tiadiazin-2-
amina, LSI, ionoforo selective a Pb(II); NPOE, 2-nitrofeniloctiléter; NPPE, 2-nitrofenilpentiléter; PVC,
cloruro de polivinilo; PVDF, floruro de polivinileno; TBEP, tris(2-butoxietil)fosfato; TBP, tri-n-butilfosfato;
TEHP, tris-(2-etilhexil)fosfato, TOPO, oxido de tri-n-octilfosfina.
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4.2. Metodologia

4.2.1. Transporte de fenol de disoluciones acuosas monocomponentes

4.2.1.1. Elaboracion de la PIM

Para elaborar las PIM se emple6 una solucion al 2% de diferentes polimeros como soporte [triacetato
de celulosa (CTA), acetato de celulosa (AC) o cloruro de polivinilo (PVC) (Aldrich)], y como
acarreador al Cyanex® 923 [mezcla de 6xidos de trialquilfosfinas (Cytec Co)], evaluando 2 diferentes
plastificantes [2-Nitrofenil-octil-éter (NPOE) o 2-Nitrofenil-pentil-éter (NPPE) (Fluka)]. La mezcla
se coloco en una caja petri de 9 cm de didmetro y se dejo evaporar toda la noche con lo cual se forma

la membrana mediante la técnica de inmersion. Posteriormente dicha membrana es sumergida en

agua desionizada 18.2 MC2 c¢cm por un intervalo de 12 h como se observa en la Figura 4.4.

&
i

¢
=>E=>

1. Disolucion del 2.Adicién de 3. Depositacion para la 4. Obtencién de
polimero soporte plastificante y evaporacion del laPIM
acarreador disolvente

Figura 4.4. Esquema general para la elaboracion de la membrana polimérica de inclusion (PIM)

4.2.1.2. Proceso de transporte

Un area de 11.34 cm” de la PIM preparada se puso en contacto con 200 mL de fenol en la fase de
carga y 200 mL de hidroxido de sodio (J. T. Baker, ACS) como fase de descarga durante 7 h. El

método de analisis de fenol fue el mismo que el descrito en la seccion 3.2.2.
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La evaluacion de la efectividad del transporte de fenol se evalué modificando el soporte polimérico,
tipo y concentracion de plastificante, concentracion de agente extractante y composicion de las fases

de carga y descarga, alterando una variable cada vez.

4.2.2. Transporte de fenol de agua residual simulada a través de PIM

Se prepar6 una disolucion de agua residual simulada dopando agua del rio Tula con 25 ppm de fenol,

23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3 ppm de fosforo simulando un agua residual de una

industrial productora de resinas [10].

La metodologia seguida para evaluar la efectividad del transporte de fenol presente en agua residual
simulada contemplé un disefio de experimentos Taguchi con tres factores (pH, concentracion del
agente extractante y concentracion de plastificante) a dos niveles; esto basado en los resultados
anteriores que permitieron establecer los aspectos que mas influian en el transporte de fenol. Asi, se
evaluo el pH de solucion acuosa, la concentracion de extractante y la concentracion de plastificante,

mientras que la funcidn respuesta a optimizar empleada fue el porcentaje de fenol transportado.

El procedimiento de la preparacion de la membrana fue la misma que en 4.2.1.1, mientras que el
transporte se realizé empleando la celda de la Figura 3.6. La fase de descarga fue hidroxido de sodio
0.25 M, ésta concentracion fue propuesta después de analizar cada uno de los parametros que
influyen en el proceso de recuperacion/transporte de fenol a través de la PIM, mientras que la
concentracion de fenol en la fase de carga se fijo en 25 ppm. Todos los experimentos se realizaron de
acuerdo a las condiciones experimentales que se muestran en las Tablas 4.2 y 4.3. El analisis de los

datos fue realizado con apoyo del programa estadistico MINITAB 15.
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Tabla 4.2. Niveles reales de los valores codificados del disefio Taguchi

Valor codificado
Factor
1 2
pH 1 7
Concentracion de Cyanex [Cy] 0.05 M 0.65M
Concentracion de plastificante [NPPE] 0.25 cm’ NPPE/g CTA 2 cm’ NPPE/g CTA

Tabla 4.3. Niveles de los valores codificados para el disefio Taguchi tres factores dos niveles

Experimento PH [Cy] |[NPPE]
1 1 1 1
2 1 1 1
3 1 1 2
4 1 1 2
5 1 2 1
6 1 2 1
7 1 2 2
8 1 2 2
9 2 1 1
10 2 1 1
11 2 1 2
12 2 1 2
13 2 2 1
14 2 2 1
15 2 2 2
16 2 2 2

4.2.3. Transporte y preconcentracion de compuestos fendolicos a través de PIM

Otro de los problemas que existen en la actualidad es la presencia de antibidticos en diversos

productos alimenticios como la leche, lo cual puede causar efectos perjudiciales para los
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consumidores, como reacciones alérgicas, dafio al higado y trastornos gastrointestinales. Uno de

estos medicamentos es la oxitetraciclina (OTC).

Para contribuir a la deteccion de este problema se realizé la extraccion y transporte de oxitetraciclina
como compuesto fendlico modelo, presente en muestras de leche. El proceso se optimizd mediante
un disefio factorial Plackett-Burman (DEPB) considerando variables relacionadas tanto con la
composicion de la membrana como con la configuracion utilizada para el transporte (Tabla 4.4),

siendo en este caso, una celda de extraccion en flujo a contracorriente tal como se muestra en la

Figura 4.5.
Y|
BP
FR > HPLC
lf’ ™,
i }
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PIM
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Figura 4.5. Experimentos de extraccion de la OTC en leche. BP, Bomba peristaltica; D, Desechos;
FC, Fase de carga; FR, Fase receptora; L, Muestra de leche; PIM, Membrana polimérica de

inclusion; VI, Valvula de inyeccion.

La membrana se prepard de acuerdo a las especificaciones de la Tabla 4.4 con los siguientes
componentes: solucién polimérica acetato de celulosa (AC), acarreador Cyanex” 923 y como
plastificante NPOE. Estas membranas se pusieron en contacto con 25 ml de la muestra de leche y 1
ml de HCI 0.5 M (Aldrich) como fase receptora a contracorriente por un periodo de extraccion de
aproximadamente 16 min (Figura 4.5). El analisis de la fase receptora se realizd en un equipo Perkin
Elmer serie 200 equipado con un detector de UV-Vis a 360 nm y un inyector manual conectado a

una valvula externa de 20 mL. La separacion cromatografica se llevd a cabo con una columna
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Spheri-5 SDO (5 micras; 240 x 4,6 mm) de (PerkinElmer), mientras que la fase movil fue de 0,01 ml

L acuosa de 4cido oxalico: metanol: acetonitrilo (64:18:18 v / v), con un caudal de 1,0 ml min™

[11].

Tabla 4.4. Niveles de los valores codificados utilizados durante la optimizacion aplicando un disefio

de experimentos Plackett—Burman.

Experimento F V E P
1 -1 1 1 -1
2 1 -1 1 -1
3 1 -1 -1 -1
4 -1 1 -1 -1
5 1 1 -1 1
6 1 1 1 -1
7 1 1 -1 1
8 -1 -1 1 1
9 -1 1 1 1
10 1 -1 1 1
11 -1 -1 -1 -1
12 -1 -1 -1 1

Factores de control: (Nivel -1, Nivel 1): F, Velocidad
de flujo (0.4, 1.6 ml/min); V, Volumen de muestra
(25, 100 ml); E, Extractante (0.07, 3.39 g Cyanex"
923/1g CA); P, Plastificante (0.14, 0.69 g ONPOE/l1g
CA).

4.3. Resultados.

4.3.1. Evaluacion de las PIM

De la misma manera que se llevo a cabo el estudio de las MCA, cada uno de los componentes que

conforman la PIM fueron evaluados con la finalidad de determinar cuales de ellos influyen
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directamente en el proceso de extraccion y re-extraccion de fenol. Los resultados obtenidos se

muestran a continuacion.

4.3.1.1. Influencia del soporte polimérico

El soporte polimérico juega un papel muy importante en el proceso de transporte de especies ya que
es el encargado de proporcionarle estabilidad mecéanica a la membrana al mismo tiempo que requiere
ser compatible con el agente extractante a utilizar. Los polimeros que se evaluaron en este trabajo
fueron el acetato de celulosa (CA), triacetato de celulosa (CTA) y cloruro de polivinilo (PVC); los

resultados se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Pruebas de eliminacion/recuperacion de fenol con diferentes soportes poliméricos (CTA,
CA y PVC). Condiciones experimentales: 1 cm’ NPOE/g de polimero, 0.5 M de Cyanex” 923, 25
ppm de fenol en la fase de carga a pH=2, con NaOH 0.25 M como fase de descarga, tiempo de

analisis 7 h.

Aunque tanto el PVC como el CTA han sido utilizados para la elaboracion de las PIM estos pueden
proporcionar diferentes propiedades a la membrana. Como se puede observar en la Figura 4.6a, el
porcentaje de extraccion se favorece cuando se utiliza al triacetato de celulosa como soporte
polimérico debido a la afinidad que existe entre éste y el agente extractante, situacion que no se
presenta con el PVC ya que la carga parcialmente negativa del oxigeno del grupo fosforico presente
en el Cyanex” 923 es repelida con la que posee el cloro del PVC, evitandose asi la correcta

formacion de la PIM [12].
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4.3.1.2. Influencia de la variacion del tipo plastificante

Las cadenas del material polimérico que conforman a la PIM son rigidas, por lo que se utiliza un
plastificante con la finalidad de penetrar entre sus moléculas y hacer mas flexible a la membrana.
Algunos de los plastificantes mas utilizados hasta el momento para la elaboracion de las membranas
de inclusién son el 2-nitrofenil-octil-éter (NPOE), y el 2-nitrofenil-pentil-éter (NPPE) por lo cual se
evaluaron para observar su influencia en el proceso de transporte de fenol; los resultados se muestran

en la Figura 4.7.

Como se puede observar el porcentaje de extraccion no se ve modificado después de 7 hrs de
analisis, sin embargo el porcentaje de recuperacion (Figura 4.7b) aumenta en aproximadamente un
10% cuando se utiliza el NPPE, esto puede atribuirse a que este plastificante es utilizado para
moléculas neutras (como el fenol) a diferencia del NPOE que se utiliza para cationes. Debido a lo

anterior el NPPE fue el plastificante propuesto para llevar a cabo las pruebas posteriores.
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Figura 4.7. Pruebas de eliminacion/recuperacion de fenol con una PIM de CTA /2-Nitrofenil-octil-
eter (NPOE) y 2-Nitrofenil-pentil-eter (NPPE). Condiciones experimentales: PIM, 1 cm’
plastificante/g CTA con 0.5 M de Cyanex” 923. Fase de carga, 25 ppm de fenol a pH=2, fase de

descarga 0.25 M de NaOH, tiempo de analisis 7 h.
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4.3.1.3. Influencia de la concentracion del plastificante

Ademas de emplear un plastificante para disminuir la rigidez del material polimérico, se sabe de
manera anticipada que este tiene una accioén directa en la movilidad de los diferentes constituyentes
de la membrana por lo que el estudio de este aspecto es muy importante; los resultados se muestran

en la Tabla 4.5.

El incremento de plastificante en la PIM produce un incremento en la recuperacion de fenol; sin
embargo al aumentar hasta 2 cm’/g de CTA, estos porcentajes comienzan a disminuir debido a que el
plastificante comienza a salir de la membrana a la fase acuosa junto con el Cyanex” 923 [4], por lo

.qe ’ : 3
que en este caso se utilizara para subsecuentes experimentos 1 cm’/g de CTA.

Tabla 4.5. Porcentajes de extraccion/re-extraccion al modificar la concentracion de plastificante.
Fase de carga; 25 ppm de fenol pH=2; PIM, 0.5 M de Cyanex” 923; fase de descarga, NaOH 0.25 M;

tiempo de analisis 7 h.

cm’ NPPE/g CTA % Extraccion’ %Recuperacion’
0.0 91.56 (3.9) 62.42 (4.6)
0.2 93.23 (0.6) 65.39 (2.3)
0.5 95.55(1.1) 78.79 (6.4)
1.0 95.28 (2.5) 80.92 (5.2)
2.0 94.60 (0.9) 79.19 (2.6)
6.4 92.15(0.9) 78.19 (6.4)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

4.3.1.4. Influencia de la concentracion del agente extractante

Uno de los parametros importantes para llevar a cabo el transporte de fenol es la cantidad de agente
extractante incorporado en la PIM, debido a que éste interactua con uno o mas componentes de la
fase de carga. Por esta razon se llevé a cabo la modificacion de la concentracion inicial de dicho
agente acarreador en el momento de la sintesis de la PIM en un intervalo de 0 a 0.65 M. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Porcentajes de extraccion/re-extraccion al variar la concentracion de Cyanex” 923 en la

PIM. Fase de carga 25 ppm de fenol pH=2; fase de descarga 0.25 M de NaOH; tiempo de analisis 7 h

Concentracion de Cyanex (M) % Extraccion’ % Recuperacio’n*
0.00 33.6 (1.8) 26.82 (8.9)
0.05 93.57 (10.0) 75.03 (6.1)
0.10 95.28 (2.5) 80.92 (5.2)
0.50 94.93 (2.6) 85.56 (5.6)
0.65 91.31 (4.7) 63.68 (1.5)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

Como se puede observar en la Tabla 4.6, aunque con una PIM blanco es posible llevar a cabo una
remocion y transporte de fenol debido a la presencia del plastificante en la membrana, la
incorporacion del agente extractante produce un efecto sinérgico aumentando en gran medida el
porcentaje de extraccion de fenol y produciendo un transporte facilitado en donde a mayor cantidad
de acarreador se tiene un mayor porcentaje de recuperacion. Es importante observar que esta
tendencia no se aplica a una concentracién de 0.65 M de Cyanex™ 923 ya que en este caso el exceso
de extractante afecta las propiedades fisicas de la membrana impidiendo una adecuada
polimerizacién, lo cual se refleja en que el material no puede ser manipulado con facilidad. Esto

ultimo afecta la difusion del fenol dentro de la PIM por lo que el porcentaje de recuperacion es bajo.

4.3.1.5 Influencia del pH en la fase de carga

El pH es uno de los factores quimicos que mas influyen en la eliminacioén de fenol cuando se utilizan
las PIM, ya que éste parametro determina la forma quimica del analito en disolucion acuosa. Para
determinar el valor 6ptimo del pH en la solucion de carga se evalud este parametro modificando el

medio en un intervalo de 1 a 11. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Tabla 4.7.

|
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Tabla 4.7. Porcentajes de extraccion/re-extraccion al variar el pH en la solucién de carga.
Condiciones experimentales: fase de carga, 25 ppm de fenol; PIM, 0.5 M de Cyanex 923 y 1 cm’

NPPE/g; fase de descarga, 0.25 M de NaOH; tiempo de analisis 7 h.

PH % Extraccion’ % Recuperacion”
1 87.69 (1.1) 77.61 (1.4)
2 94.93 (2.6) 85.56 (5.6)
3 93.21(0.7) 62.34 (1.5)
5 85.26 (0.4) 63.06 (5.7)
7 89.94 (0.4) 66.56 (2.6)
9 50.9 (12.9) 37.67 (8.6)
11 25.17 (1.4) 12.74 (5.4)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

Al igual que en el caso de las MCA, el mejor funcionamiento de la PIM se presenta en medios acidos

(pH=2) ya que al ser la especie predominante el fenol y no el fenolato, el proceso de extraccion se ve

favorecido debido al caracter no polar del extractante.

4.3.1.6. Influencia de la fase de descarga

Una vez que se llevo a cabo la variacion de diversos parametros en la fase de carga se prosiguio a
variar la concentracion de NaOH en la fase de descarga en un intervalo de 0.05 a 1 M. Como se
puede observar en la Tabla 4.8 al aumentar la concentracion de la fase de descarga no aumenta el
porcentaje de extraccion y re-extraccion de manera significativa, lo cual puede atribuirse a que la
etapa limitante del proceso es la difusion a través de la membrana y no propiamente la cantidad de
NaOH presente en la fase de descarga, sin embargo, al aumentar la concentracion de re-extractante
(0.5 M o mas) la fuerza ionica de la disolucion se incrementa de forma considerable, dificultando el

transporte facilitado.
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Tabla 4.8. Porcentajes de extraccion/re-extraccion al variar la concentracion de NaOH en la fase de
descarga. Condiciones experimentales: fase de carga, 25 ppm de fenol pH=2; PIM, 0.5 M de

Cyanex” 923; tiempo de analisis 7 h.

Concentracion de NaOH (M) % Extraccion’ % Recuperacion’
0.05 89.19 (1.6) 84.26 (0.9)
0.10 86.83 (2.3) 83.35 (4.8)
0.25 94.93 (2.6) 85.56 (5.6)
0.50 88.29 (0.4) 76.03 (7.0)
1.00 86.54 (2.3) 79.57 (2.3)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=2.

4.3.2. Aplicaciones de la PIM

En este caso la evaluacion de las PIM se realizO primeramente en un agua sintética para

posteriormente extrapolarla a una molécula mas compleja como la oxitetraciclina.

4.3.2.1. Recuperacion de fenol utilizando agua residual simulada

Para la evaluacion de PIM en un agua residual simulada se llevo a cabo una optimizacion mediante
un disefio Taguchi, el cual permite reducir el nimero de experimentos de tal manera que es posible
conocer el efecto individual de los factores en estudio asi como algunas de sus interacciones, ya que
se pueden distinguir entre factores de control (facilmente ajustables) y los factores de ruido (factores

externos no controlables) [13]. Los resultados para el transporte de fenol se muestran en la Tabla 4.9.

Como puede observarse, a un pH de 1 se tienen los menores porcentajes de recuperacion, debido
probablemente a que al ser un medio muy drastico se destruye la membrana impidiendo asi el buen

funcionamiento de ésta, situacion que no se presenta con un pH de 7.

Otra de las variables a estudiar en este disefio de experimentos fue la concentracion de plastificante.

Una concentracion alta de NPPE presenta un aumento en el porcentaje de recuperacion de fenol atn
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en medios muy 4cidos, con lo que podriamos suponer que esta ayudando a la estabilizacion de la
membrana haciendo que la destruccion del polimero sea menor. No se debe olvidar que el papel del
plastificante es aumentar la distancia entre las moléculas del polimero, por lo que una cantidad
mayor de este permitira una separacion mayor y por lo tanto un mejor ordenamiento del Cyanex * 923
dentro de la PIM, con lo que permite que el transporte se mantenga constante, aunque su baja

estabilidad mecanica no permite que sean las condiciones Optimas de extraccion

Tabla 4.9. Niveles de los valores codificados para el disefio Taguchi tres factores dos niveles y sus

resultados de recuperacion de fenol.

Experimento pPH [Cy] [NPPE] % Extraccion % Recuperacion
1 1 1 1 89.96 68.31
2 1 1 1 87.93 68.43
3 1 1 2 89.41 77.36
4 1 1 2 88.76 76.39
5 1 2 1 82.17 49.97
6 1 2 1 87.35 51.15
7 1 2 2 89.53 82.88
8 1 2 2 87.97 80.09
9 2 1 1 91.3 77.63
10 2 1 1 91.44 80.69
11 2 1 2 94.37 85.18
12 2 1 2 93.87 87.95
13 2 2 1 84.74 74.25
14 2 2 1 84.34 72.87
15 2 2 2 86.9 73.58
16 2 2 2 89.33 79.13

De acuerdo a todo lo anterior se consideré como las condiciones Optimas para llevar a cabo el
transporte de fenol un pH de 7, 0.05 M de Cyanex” 923 y 2 cm’ de NPPE/g CTA con un porcentaje

de recuperacion de fenol esperado de 88.74% y un porciento de desviacion estandar relativa de 2.46.

Para corroborar los resultados se llevo a cabo el experimento confirmatorio. Bajo las condiciones
experimentales Optimas, el porcentaje de recuperacion obtenido fue de 84.5 (%D SR=2.91), mientras

que el esperado como ya se menciond era del 88.74%. El coeficiente de variacion entre estos datos es
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de 3.46,t =8.98 mientras que la t_,,.,=12.71 con nivel de confianza del 0.95, lo cual demuestra

calculada critica

que los datos no presentan diferencias significativas.

Con las condiciones establecidas anteriormente se prosiguid a la evaluacion del agua residual

simulada obteniéndose los resultados que se muestran en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Comparativo de transporte de fenol utilizando un sistema monocomponete (25 ppm de
fenol en agua desionizada) y un agua real simulada (muestra del Rio Tula dopada con 25 ppm de
fenol, 23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3 ppm de fosforo). Condiciones experimentales:
PIM, 0.05 M de Cyanex”™ 923 con 2.00 cm’ NPPE/g CTA, fase de descarga, 0.25 M de NaOH.

Tiempo de analisis, 7 h.

De acuerdo a la Figura 4.8, la extraccion y recuperacion de fenol no se modifica al cambiar la fase de
carga por un agua residual simulada (muestra del Rio Tula dopada con 25 ppm de fenol, 23 ppm de
formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3ppm de fosforo), con lo cual se puede suponer que los sitios
activos de la PIM no son envenenados por los diversos compuestos que se presentan en la fase de
carga indicando asi que es selectiva para fenol. Para comprobar lo anterior se realizo el analisis de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) [14] en ambas fases, los cuales muestran un cambio atribuible
principalmente a la cantidad de fenol transportado, ya que se puede observar que solo el 4.5% de los
componentes presentes en el agua real simulada pasan a la fase de descarga (Tabla 4.10), con lo que
se puede concluir que este método puede ser aplicable en muestras reales con una buena selectividad

hacia fenol.
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Tabla 4.10. Valores de DQO de agua residual simulada para el proceso de transporte de fenol.
Condiciones experimentales: fase de carga, 25ppm de fenol pH=2; PIM 0.05 M de Cyanex ¥ 923 con

2.00 cm’ NPPE/g CTA; fase de descarga, 0.25 M de NaOH; tiempo de anélisis 7 h.

D QO inicial D QO final
. Composicion de la fase de (mg de O,/L) (mg de OyL)
Sistema
carga Fase de Fase de Fase de Fase de
carga descarga carga descarga
50 ppm de fenol en agua
Mono-componente o 136.59 3.85 20.76 109.27
desionizada
Muestra del Rio Tula
dopada con 50 ppm de
Agua real simulada fenol, 23 ppm de 762.57 1.14 609.77 136.20

formaldehido, 0.5 ppm de
urea y 0.3 ppm de fosforo

Una vez que se observo que no existe una variacion significativa entre el agua residual simulada y el
sistema monocomponente, se prosiguid a realizar un proceso de transporte continuo, para lo cual se
realizaron adiciones constantes de fenol a una solucion acuosa (renovacion de la solucion a
aproximadamente 50 ppm de analito en agua desionizada) por un lapso de 12 horas con los

resultados que se muestran en la Figura 4.9.

Como se puede observar en la Figura 4.9a la eliminacién de fenol a las primeras 3 horas es de
aproximadamente el 62%; esta cantidad se incrementa en cada una de las extracciones hasta un 79%
lo cual esta indicando que el proceso de recuperacion de fenol utilizando la PIM es mas eficiente
conforme pasa el tiempo. Con respecto al proceso de recuperacion, se puede observar en la Figura

4.9b que se pueden re-extraer hasta 129 ppm de fenol sin que la PIM se sature o pierda estabilidad.

Con todo lo anterior se puede concluir que las PIM pueden ser aplicadas para la eliminacion de fenol

en sistemas reales por lo cual se prosiguio a realizar la extrapolacion a una molécula mas compleja.
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Figura 4.9. Pruebas de extraccion continua en un sistema monocomponente. Condiciones
experimentales: fase de carga, 50 ppm de fenol pH=7; fase de descarga, PIM 0.05 M de Cyanex” 923

con 2.00 cm’ NPPE/g CTA; fase de descarga, NaOH 0.25 M; tiempo de analisis 12 h.

4.3.2.2. Transporte y preconcentracion de compuestos fenolicos a través de PIM

En este caso, las PIM fueron evaluadas mediante analisis por inyeccion en flujo para la pre-
concentracion de la oxitetraciclina (OTC) la cual presenta grupos fendlicos en su estructura (Figura
4.10). La OTC es utilizada ampliamente para la prevencion de infecciones bacterianas en el ganado
vacuno debido a que es un antibidtico de amplio espectro capaz de eliminar a bacterias y organismos
patdgenos resistentes a agentes antimicrobianos inhibidores de la pared celular [15]. Lo anterior es
un problema ya que la OTC puede ser excretada en la leche y causar efectos perjudiciales para los
consumidores, como reacciones alérgicas, dafio al higado y trastornos gastrointestinales [15-16] por
lo que la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion (FAO), la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) y la Unién Europea (UE) han establecido un limite maximo de 0.1 mg L™ del OTC en

la leche [16].
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,OH pKa;=3.3

Figura 4.10. Estructura de la OTC [17]

La experimentacion se basdé en un disefio de experimentos Plackett—Burman (DEPB) [13],
considerando el estudio de cuatro factores en doce experimentos de acuerdo a lo siguiente: cada una
de las variables del proceso en flujo fue propuesta de tal forma que permitan una correcta extraccion
de la OTC presente en la muestra de leche, mientras que las variables referentes a la composicion de
la PIM fueron seleccionadas por la importancia que tienen en el proceso de extraccion ya que el
extractante es el encargado de llevar a cabo el proceso de extraccion, mientras que el rol del
plastificante es facilitar al ordenamiento del Cyanex®™ 923 dentro de la PIM. En la Tabla 4.11 se

muestran los resultados del DEPB, los cuales fueron analizados con el programa MINITAB 15.

En la Figura 4.11 se puede observar que la concentracion de extractante presenta un efecto negativo,
al mismo tiempo que es la variable que mas influye en el proceso de extraccion de la OTC. Esto
puede estar relacionado con la viscosidad que el Cyanex” 923 proporciona a la membrana, ya que al
incrementar las concentraciones de acarreador aumenta la viscosidad y como consecuencia una baja

difusion del analito a través de la membrana [18].

Por otro lado también se observa que cuando se utiliza un elevado volumen de muestra la extraccion
de OTC disminuye, lo cual permite suponer que existe una saturacion de los sitios activos de la
membrana y por lo tanto un decremento en la sefial. Por otro lado el flujo es la variable que menos
contribuye al proceso de extraccion por lo que se puede decir que existe una alta interaccion entre el

analito y el extractante presente en la PIM.
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Tabla 4.11. Resultados obtenidos durante la optimizacion aplicando un disefio de experimentos

Plackett-Burman

Experimento F | 4 E P Altura de pico (mV)
| -1 1 1 -1 2587
2 1 -1 1 -1 3574
3 1 -1 -1 -1 6492
4 -1 1 -1 -1 2891
5 1 1 -1 1 4473
6 1 1 1 -1 207
7 1 1 -1 1 4077
8 -1 -1 1 1 2931
9 -1 1 1 1 3754
10 1 -1 1 1 2069
11 -1 -1 -1 -1 3708
12 -1 -1 -1 1 2048

Notacion: (Nivel -1, Nivel 1): F, Velocidad de flujo (0.4, 1.6 ml/min); V, Volumen de muestra (25,
100 ml); E, Extractante (0.07, 3.39 g Cyanex” 923/g CA); P, Plastificante (0.14, 0.69 g NPOE/g CA).

Variable

| Lay)
oo

!

Figura 4.11. Principales efectos de cada una de las variables analizadas para la extraccion de OTC

400 800 1200 1600
Efecto (U. A.)

obtenidos del disefio Plackett-Burman. B Efecto positivo; O efecto negativo; (F) flujo; (V) volumen

de la muestra; (E) extractante; (P) plastificante.
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De los resultados anteriores se sabe que las condiciones 0ptimas para llevar a cabo la extraccion son:
volumen de muestra, 25 mL; flujo, 1.6 mL min™'; concentracion de Cyanex® 923,0.07 g Cyanex®

923/ 1g CA y cantidad NPOE 0.14 g NPOE/1g CA

Bajo estas condiciones se evaluaron los parametros analiticos que se muestran en la Tabla 4.12. Es
importante mencionar que para determinar la precision del método propuesto se utilizd Ia
repetitibilidad “intra e inter dia” de acuerdo a los lineamientos de E.U. (0.5X, 1.0X y 2.0X de los

limites permisibles de OTC presente en leche).

Otro factor evaluado, fue la variacion en el proceso de cuantificacion de la OTC cuando se encuentra

en presencia de diferentes medicamentos también presentes en la leche como tetraciclina,

clortetraciclina, amoxicilina, penicilina G, ciproflaxin y enroflaxin [19-20]. Para esto se coloco una
relacion 5:1 de medicamento/OTC. Es importante mencionar que un compuesto es considerado como
interferente cuando causa una variacion mayor o igual al 5%, con lo que se puede concluir de
acuerdo a los resultados obtenidos que las tetraciclinas y las penicilina G no interfieren en la
determinacion, mientras que las quinolonas evaluadas producen un decremento en la sefial del 20%,

sin embargo es poco probable que estas concentraciones se encuentren presentes en la leche.

Con todo lo anterior se puede concluir que es factible la utilizacion de las PIM para llevar a cabo la
pre-concentracion de OTC presente en muestras de leche en comparacion con la extraccion en fase

solida, la cual contempla varias etapas, al mismo tiempo que carece de selectividad.
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Tabla 4.12 Parametros obtenidos de la curva de calibracion para la cuantificacion de OTC mediante

HPLC-PIM
Pardametros Valor

Pendiente (mV L mg™) 19646890
Interseccion (mV) 37.86£110
Coeficiente de correlacion () 0.998
Limite de deteccion (mg L™) 0.008
Limite de cuantificacién (mg L™) 0.027
Rango de linealidad (mg L) 0.04-0.20
Repetibilidad intra-dia® 0.05mgL" 5.6
(RSD, n=3) 0.10mgL" 42

020mgL" 2.7
Repetitibilidad inter-dia” 0.05mgL" 5.4
(RSD, n=3) 0.10 mg L™ 4.8

020 mg L™ 35

* Determinada realizando tres repeticiones utilizando la misma membrana
Determinada realizando tres repeticiones utilizando diferentes membranas
RSD=Desviacion estandar relativa

4.4. Conclusiones

Una vez analizados los resultados obtenidos se puede concluir que es posible la aplicacion de las

PIM en la extraccion y transporte de especies fenolicas de forma efectiva.

Si bien son diversos los factores quimicos que contribuyen a la efectividad de la membrana, un
aspecto fundamental es la presencia del plastificante, el cual disminuye el efecto corrosivo de un
medio acido sobre la PIM. Sin embargo, la utilizacion de altas concentraciones de extractante y
plastificante ocasionan una disminucion en la estabilidad mecanica de la membrana lo cual no

favorece un aumento en el porcentaje de recuperacion.

|
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Es importante resaltar que es posible obtener un 84.47% de recuperacion de fenol en condiciones
optimas (pH de 7, 0.05 M de Cyanex” 923 y 2 cm® NPPE/1g CTA); mismo que no se ve afectado con
el cambio de la fase de carga de una ideal a un agua sintética (agua de la llave enriquecida con 50
ppm de fenol, 23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3 ppm de fosforo) lo cual indica que es

una buena alternativa para el tratamiento de efluentes contaminados con fenol.

También se desarrolld un método de transporte y preconcentracion para OTC presente en muestras
de leche el cual consistid en elaborar una PIM con ventajas como ahorro de energia y baja
produccion de desechos. Este método presenta una facilidad y rapidez de analisis al mismo tiempo
que una alta selectividad ya que de los diferentes farmacos analizados como posibles interferentes
(tetraciclina, clortetraciclina, amoxicilina, penicilina G, ciproflaxin y enroflaxin) unicamente las
quinolonas producen una disminucién en la sefial de la OTC, aunque cabe resaltar que las cantidades
en las cuales fueron utilizadas son superiores a las reportadas por lo cual es una buena alternativa

para su cuantificacion.
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5 RESINAS IMPREGNADAS POR SOLVENTES

5.1. Antecedentes

Para llevar a cabo la eliminacién de compuestos toxicos han surgido diversas propuestas de interés,
tales como las resinas impregnadas por solventes (SIR), la cual es una tecnologia hibrida entre la
extraccion liquido-liquido y resinas por intercambio i6nico teniendo como principal caracteristica la
alta selectividad para la recuperacion de metales de alto valor anadido, de especies metalicas y de

contaminantes organicos.

Debido a lo anterior, el presente trabajo ademas de contemplar a los polimeros impregnados de los

capitulos anteriores, trata la adsorcion de fenol mediante SIR con Cyanex” 923.

5.1.1 Resinas

Una resina es un material polimérico constituido de pequefias unidades denominadas mondémero, que

no son mas que una agrupacion definida de atomos que se repiten para formar el polimero. Pueden
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ser adicionadas con un catalizador o acelerador con la finalidad de obtener una estructura

tridimensional [1].

Durante mucho tiempo, las resinas se han utilizado como alimento, medicamento y como un
componente en la formacion de tintes y barnices. Las primeras resinas utilizadas son de origen
natural, las cuales se obtienen como resultado de una lesion en la corteza de diferentes arboles de
donde emana en forma de liquido viscoso. Se sabe que en los tocones de los arboles se efectiia una
resinificacion responsable de las caracteristicas de la resina, por ejemplo, el pino Sauri alcanza un
promedio de edad de mil afios al igual que su resina la cual es soluble en agua a diferencia del &mbar

que es una resina fosil. Lo anterior indica que el tiempo de polimerizacion de la oleorresina a la

resina y de esta al &mbar debe ser estimado en eras geoldgicas [2].

Dentro de los usos que se le han dado actualmente a éste tipo de resinas se extiende el de
intercambiadores i6nicos, un ejemplo de ellos es la chitina, chitosan, celulosa, acido alginico,

dextrano, agarosa y sus derivados.

La chitina y chitosan son dos polisacaridos naturales que han mostrado buenas propiedades para
llevar a cabo la fijacion de los metales. La chitina es un polimero lineal de alto peso molecular de la
N-acetil-D-glucosamina que abunda en las paredes celulares de algunos hongos y en el caparazon de
crustdceos como cangrejos, langostas y langostinos mientras que el chistosan es un derivado de la
chitina y que se obtiene por hidrolisis de esta ultima, y consiste en uniones de D-glucosamina. La
presencia de nitrégeno en su estructura hace que sean susceptibles de emplearse con polimeros

quelantes de metales [3-4]

El 4cido alginico es un polisacarido lineal formado por dos monomeros, el acido D-manurénico y el
acido L-gulurénico. Es un componente del esqueleto de las algas pardas de donde es aislado [5].
Debido a esta funcion de soporte, el acido alginico destaca por ser un polimero fuerte y a la vez
flexible, propiedad que ha determinado sus aplicaciones industriales. Este acido puede ser soluble o
insoluble en el agua dependiendo del cation al cual se encuentre asociado a su sal. Las sales sddicas o

de otros metales alcalinos son solubles, mientras que las sales de metales polivalentes, como calcio
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son insolubles con excepcion del magnesio. Los cationes polivalentes se unen al polimero donde
encuentran dos residuos de acido gulurdnico cercanos, por lo que se considera que estos cationes son
los responsables del entrecruzamiento de la cadena polimérica. Esta afinidad por los cationes
polivalentes unida a la insolubilidad del polimero resultante, indica su posible aplicabilidad como

extractante de metales [6].

La celulosa natural tiene propiedades intercambiadoras debido al pequefio numero de grupos
carboxilo presentes en su estructura. Se emplea como estructura base para, mediante derivatizacion,
dar lugar a intercambiadores catidonicos como la carboximetilcelulosa o aniénicos como la di-etil-
amino-etil celulosa. Esta junto con el dextrano y la agarosa son matrices comtinmente empleadas en
cromatografia de intercambio i6nico y en la separacion de proteinas ya que al tener poros de gran
tamafio permite la separacion de biomoléculas cargadas. Sus nombres comerciales son sephadex

(dextrano), sepharose (azarosa) y sephacel (celulosa) [7].

Los materiales poliméricos mas habituales en las aplicaciones de intercambio i6nico en la industria
son las resinas sintéticas de intercambio idnico, las cuales estdn compuestas por reticulos de
polimeros lineales de cierto grado de uniones cruzadas entre las cadenas, que contienen grupos fijos
de cationes o aniones. El desarrollo de las resinas sintéticas comenzo6 con la sintesis de las mismas
mediante polimerizacion por condensacion (fenol-formaldehido, epiclorhidrina-amina) 'y,
posteriormente se sintetizaron mediante polimerizacion por adicion. La mayoria de las resinas
comerciales estan basadas en una estructura de divinilbenceno, debido a la resistencia que presentan
a altas temperaturas, a diversos compuestos quimicos y a su estabilidad en todo el rango de pH. Para
la fabricacion de la matriz polimérica, el estireno y divinilbenceno (insolubles en agua) se mezclan
mediante un agitador a gran velocidad rompiendo la mezcla en pequeiias esferas; dependiendo de la
cantidad de copolimero de estireno y de p-divinil benceno se puede tener un grado de
entrecruzamiento que se desee segln la fraccion de divinilbenceno empleada en su preparacion
(generalmente entre 4 y 12%) el cual le confiere estabilidad, insolubilidad, resistencia mecanica, la

capacidad de hincharse y absorber agua de la resina [8].
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El hinchado de un polimero se produce cuando el disolvente penetra en los poros de las estructura
polimérica, ensanchandolos y abriendo su estructura. A simple vista, se observa un aumento en el
volumen que ocupa la resina. El proceso de hinchamiento favorece la permeabilidad de los iones en
la matriz de la resina y mejora la accesibilidad a los grupos funcionales. Como inconveniente, el
aumento de tamafio de la resina puede dar problemas de exceso de presion si la resina se encuentra
empaquetada en la columna y también que la resina sufra procesos de hinchado y deshinchado afecta

a la estabilidad mecanica del polimero.

Las resinas de intercambio i6nico de estireno-divinilbenceno se clasifican de acuerdo a lo siguiente.

5.1.2. Tipos de resinas

Las resinas pueden clasificarse en funcioén de su estructura de la red polimérica y el tipo de grupo

funcional.

5.1.2.1. Conforme a su estructura de red [9]

® Tipo gel: También conocidas como resinas microporosas ya que tienen poros relativamente
pequefios. En estas resinas el fendémeno de hinchamiento es muy importante ya que se
hinchan en mayor o menor medida en funcion del agente entrecruzante empleado durante la
polimerizacién y el disolvente que se encuentra en la resina. Como ejemplo de estas
encontramos las de baja proporcion de divinilbenceno la cual se hinchara mucho en

disolucion acuosa y permitira la difusion de iones de gran tamafio

® Resinas macroporosas: También llamadas macroreticulares. Durante la sintesis de estas
resinas a partir de sus monomeros se utiliza un co-solvente que actia interponiéndose entre
las cadenas poliméricas creando grandes superficies internas. Este disolvente se elimina una
vez formada la estructura rigida del polimero. Las esferas formadas tienen una relacion

area/volumen mayor que las resinas tipo gel y por lo tanto mayor capacidad de intercambio.
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® Resinas isoporosas: Se caracterizan por tener un tamafio de poro uniforme, con lo que
aumenta la permeabilidad de los iones en el interior de la red. Son resinas de alta capacidad,

regeneracion eficiente y costo mas bajo que las macroporosas.

5.1.2.2. Conforme al grupo funcional

Existen seis tipos diferentes principalmente: catidonica fuerte, catidnica débil, anidnica fuerte,

anionica débil, quelante e impregnada [10].

® Resinas cationicas fuertes: son capaces de eliminar todos los cationes del agua. Presentan

una maxima selectividad para los cationes trivalentes, intermedia para los divalentes e
inferior para los monovalentes. Se emplea en el ablandamiento en ciclo sddico, regeneracion
de NaCl en la desmineralizacion del ciclo del hidrogeno regenerando acido. La velocidad de
intercambio es rapida, son estables y pueden durar hasta 20 afios o mas. En el ablandamiento
se regeneran con solucion de NaCl al 10% empleando de 100 a 300 g de NaCl por litro. Se
hinchan poco menos del 8%, al pasar de la forma Na" a la H'. Las resinas catidnicas resisten

temperaturas altas de mas de 100°C.

® Resinas cationicas débiles: captan el calcio y magnesio de la alcalinidad bicarbonatada,

liberando acido carbénico que se puede eliminar de manera mas simple y barata por
desgasificacion mediante aireacion. No operan a pH inferior a 7, por lo que se necesita de
una accion tamponante. Su capacidad es aproximadamente el doble de la catidnica fuerte y
aunque su fuga de calcio es baja, es alta en sodio. Incluso se puede emplear en su
regeneracion el exceso de acido dado en la regeneracion de la catidnica fuerte. Su
hinchamiento al pasar de la forma Na" a H' es alta del orden del 90%. También son mas

resistentes a los oxidantes como el cloro.
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® Resinas anidnicas fuertes: Son capaces de eliminar todos los aniones de acidos débiles o

fuertes operando a cualquier pH. Su selectividad para los aniones divalentes es superior a los
monovalentes. Son menos estables que las homologas cationicas, su duracion es inferior y
resisten temperaturas de limites inferiores. Absorben irreversiblemente los dcidos hiimicos
de descomposicion vegetal, perdiendo capacidad. Para su proteccion se puede usar una

columna previa de resina aniénica débil o de carbon activado.

. e, L,y .o . L, . - 2- -
® Resinas anidnicas débiles: Eliminan los aniones de los 4cidos fuertes, CI,SO,”, NO; pero

no de los acidos débiles, CO,, CO,H’, SiO;H, y no funcionan a pH superior a 6. Su
capacidad es el doble de las anidnicas fuertes y resisten el ensuciamiento orgénico. Su
hinchamiento es del orden del 20% en la forma OH". Aunque no eliminan el la silice, son
utiles situadas después de una catidnica fuerte para disminuir el costo de regenerantes y

proteger las anidnicas fuertes de la materia organica y hasta eliminar color del agua.

De manera general, se puede decir que las diferencias mas importantes son que las resinas fuertes
operan a cualquier pH, pero tienen una capacidad mas limitada que las débiles y deben de ser
regeneradas mas frecuentemente. Su regeneracion es ineficiente e implica un alto costo, en cambio,
las resinas débiles ademas de mayor capacidad se regeneran de manera casi estequiometria, es decir,
con una cantidad minima de regenerante, pero operan dentro de pH limitados y no captan todos los

iones.

® Resinas quelantes [11]: En estas resinas el grupo funcional tiene las propiedades de un

reactivo especifico, ya que forman quelatos selectivamente con algunos iones metalicos. Los
atomos mas frecuentes son azufre, nitrogeno, oxigeno y fosforo que forman enlaces de
coordinacion con los metales. Su ventaja sobre las demas es la selectividad que muestran
hacia metales de transicion y que el caracter de acido débil del grupo funcional facilita la
regeneracion de la resina con un acido mineral. No obstante son poco utilizadas en la
industria por ser mas caras que las anteriores y por tener una cinética de absorcion mas lenta.
Desde el punto de vista de las interacciones idnicas en el electrolito, la resina acepta los
contraiones que estén menos ligados a sus co-iones en la fase solucion. Una resina sulfonica

por ejemplo prefiere los iones monovalentes distintos del hidrogeno si el anion en la fase
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solucion proviene de un acido débil. De una forma similar una resina catidnica aceptara
cationes distintos del ion mercurio en una disoluciéon que contenga cloruros. La resina

quelante mas conocida tiene como grupo funcional el dcido iminodiacético.

® Resinas impregnadas: Las caracteristicas de este tipo de resinas se describiran a

continuacion.

5.1.3. Resinas Impregnadas con Solventes (SIR)

Las resinas de intercambio i6nico presentan una gran selectividad para la separacion de varios iones
metalicos del agua, sin embargo no tienen una amplia aplicacion a nivel industrial debido al tiempo
que se necesita para poder llevar a cabo la separacion y los costos que esto representa. Como una
alternativa a estas desventajas se han desarrollado las resinas impregnadas con solventes (SIR) las
cuales, como su nombre lo indica, consisten en resinas macroporosas comerciales impregnadas con
solventes de extraccion como se muestra en la Figura 5.1. El extractante (E) se inmoviliza en los
poros de la resina, mientras el soluto (S) que se encuentra inicialmente en la fase acuosa se pone en
contacto con la resina previamente impregnada para que se pueda llevar a cabo el proceso de

extraccion; en ese momento S reacciona con E para formar el complejo ES [12]. Este tipo de resinas

fue utilizado primeramente por Warshawsky en 1974, quien impregné resinas XAD-2 con Ol y 3-

difenilglyoxima para la eliminacion de platino [13].

|
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H20

S + H20

Figura 5.1. Esquema del mecanismo de extraccion mediante una resina impregnada con solventes

(SIR).

Las SIR tiene la capacidad de combinar las caracteristicas y ventajas de las diversas técnicas de
separacion como [14]:
® Laespecificidad y la selectividad de solventes de extraccion facilmente disponibles
® El mecanismo directo de la interaccion de los iones del metal con los solventes de extraccion
liquido/liquido.
® C(Carencia de formacion de terceras fases.

® La impregnacion de la resina permite que el extractante quede inmovilizado en todos los
poros de la resina con lo que se aumenta la capacidad de adsorcion del soluto a diferencia
de las resinas de intercambio i6nico en las cuales solamente la superficie es la que se

encuentra disponible.
® La disminucion de la pérdida del agente extractante a la fase acuosa.

® La posibilidad de tratar sin clarificar soluciones y/o adopcion de un proceso liquido-solido
continuo de la separacion.
® La posibilidad de ser reutilizadas después de un tratamiento de limpieza y re-impregnacion

con lo que se reducen los costos de operacion.

® [a facilidad de preparacion y su versatilidad ya que se pueden utilizar diferentes resinas y

extractantes.

|
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Sin embargo, como toda técnica presenta ciertas desventajas como lo es la lixiviacion del extractante
a la fase acuosa o bien la disminucioén en la capacidad de extraccién debido al agotamiento del

extractante impregnado. Actualmente este tipo de material ya ha sido utilizado ampliamente para la

adsorcion de diferentes especies, algunos de los sistemas se muestra en la Tabla 5.1

Tabla 5.1. Sistemas en los que se han utilizado las SIR para la eliminacién de diversas especies

Soporte Agente extactante Especie adsorbida
HZ818 EHEHPA In(IIT) [15]
Diaion HP20 [C6MIM][PF6] Herbicidas [16]
Amberlite
DEHPA Bi(IIl) [17]
XAD-1180
Amberlite XAD-1180N ILA acido butirico [18]
Dowex 1-X8 TOPO uv) [19]
Cd(r), Cu(Il), Zn(II) [20]
Amberlite XAD-2 DEHPA
Pd(II) [21]
Cyanex 272 Cr(11T) [22]
TAN Hg(I) [23]

Amberlite XAD-4

p-ter-butilcalix[8]areno

Cr(VI) [24]

macrociclico
DEHPA Cu(Il) [25]
Amberite™ XAD-7 HP Cyanex 923, DEPA, PC88A La, Ce, Pr, Nd y Sm [26]
Cyanex 921 Fe (III) [27]
Cyphos IL-101 Pd(II) [28]
Amberlite XAD-7 DEHPA Ce, Pr, Nd, Sm, Al, Ca, Fe y Zn [29]

Acido calix[6]areno y calix[8]areno

carboxilico

Aminoacidos [30]

Amberlite XAD-16

QNZ

Th(IV) y U(VI) [31]

Cyanex 923, TOA, TOPO

Fenol [12, 32]

Tributil fosfato

Ce(IV) [12, 33]

Abreviaciones: Cyanex® 921, 6xido de trialquil fosfina; EHEHPA; acido 2-etil-hexil-fosforico mono
(2-etil-hexil) éster; [COMIM][PF6] 1-hexil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato, acrilamida; HZ818
soporte de estireno-divinilbenceno; ILA, liquido i6nico de amonio trialquilmetilamonio-bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfinato; DEHPA, acido di [2-ethilhexil fosforico; Diaion HP20, polimero de estireno-
divinilbenceno; TAN, 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol; TOA, Tri-n-octilamina; TOPO, o6xido de tri-n-
octilfosfina; QNZ, 1,4-dihidroxiantraquinona.
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Como se puede observar en la Tabla 5.1 es posible utilizar una gran variedad de soportes poliméricos
para llevar a cabo la adsorcion de las diversas especies. Es por eso que dentro de los objetivos
planteados en este trabajo se encuentra la evaluacion de las resinas impregnadas con solventes
mediante el empleo de dos soportes poliméricos (resina XAD-2 y XAD-4) modificando diferentes

condiciones quimicas.

5.2. Metodologia

5.2.1. Impregnacion de las SIR

Los diferentes tipos de resina (Amberlite XAD-4 y XAD-2), fueron lavadas con acido clorhidrico y
acetona con la finalidad de eliminar sales y material monomérico presente. Una vez realizado este
procedimiento se llevo a cabo la impregnacion de la resina de acuerdo a lo reportado por Burgoff et.
al. [12], la cual consiste en colocar una cantidad conocida de Cyanex” 923 (entre 0.99-3.00 mol
Cyanex” 923/Kg resina) disuelto en 5 ml de hexano con 0.5g de resina Amberlite a temperatura
ambiente. El solvente fue separado de la resina para posteriormente secar la resina por 1 h a 40°C con

la finalidad de evaporar totalmente el solvente presente en la resina (Figura 5.2).

Figura 5.2. Esquema del proceso de impregnacion de la resina Amberlite con Cyanex” 923

5.2.2. Proceso de adsorcion

Las SIR preparadas de acuerdo a lo anteriormente descrito se utilizaron para la extraccion de fenol en

batch bajo diversas condiciones como lo son tiempo de impregnacion, cantidad de Cyanex” 923
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impregnado, tiempo de contacto con la solucion de fenol, relacion volumen/masa, pH de la solucién
acuosa y tiempo de vida. En todos los casos se utilizé una cantidad de 0.5g de SIR con 5ml de una

solucion de 400 ppm de fenol a pH 6.

Para evaluar la aplicacion de las SIR se llevaron a cabo pruebas en continuo empacando 1 g de los
dos diferentes soportes poliméricos impregnados con 1.28 mol Cyanex” 923/Kg resina en una
columna plastica de 1.5 cm de didmetro por 1.6 cm de altura, con la finalidad de saber como influye
la velocidad de flujo, la saturacion de la resina y la elucion de fenol en el proceso de extraccion. Para
controlar la velocidad de flujo se utilizd una bomba peristaltica conectada a la salida de la columna,
al mismo tiempo que se realiz6 el monitoreo de la solucion de fenol a la entrada y salida de la

columna de acuerdo a lo explicado en el apartado 3.2.2.

5.3. Resultados

5.3.1. Evaluacion de las SIR

Para este estudio se realizaron primeramente estudios en batch con los siguientes resultados.

5.3.1.1. Influencia del tiempo de impregnacion en la capacidad de adsorcion de fenol mediante SIR

Debido a que el buen funcionamiento de la SIR depende directamente del agente extractante
impregnado es necesario conocer como afecta el tiempo de impregnacion en el porcentaje de
adsorcion de fenol por lo que se realizaron experimentos en un intervalo de impregnacion entre 0 y

17 horas (Tabla 5.2).

Como se puede observar en la Tabla 5.2, no se presenta una gran variacién en el proceso de
extraccion en ninguno de los casos al modificar el tiempo de impregnacion; esto se debe a las
caracteristicas del material polimérico del cual se encuentran elaboradas las resinas, ya que de

acuerdo a lo reportado por el fabricante Rohm and Hass son hidrofobicos (no polar) lo cual lo hace

IRMA PEREZ SILVA 86



DESARROLLO DE TECNICAS DE REMOCION DE FENOL CON MATERIALES POLIMERICOS IMPREGNADOS

un excelente adsorbente para moléculas organicas [34]. También es importante resaltar que si bien al
poner en contacto la solucion de fenol con una SIR blanco (tiempo de impregnacion cero) se presenta
un porcentaje de adsorcion de fenol [35-37], la presencia de extractante coadyuva a aumentar la

cantidad de fenol adsorbido a ésta.

Tabla 5.2. Variaciéon de la cantidad de fenol adsorbido en la SIR (1.28 mol Cy/Kg resina)

modificando el tiempo de impregnacion, poniendo en contacto una solucion de 200 ppm de fenol a

pH 6.
% Adsorcion de fenol
Tiempo de impregnacion (h) _ _
XAD-2 XAD-4
0.0 43.90 (3.1) 85.95 (1.5)
0.5 94.47 (0.1) 96.62 (0.2)
1.0 94.77 (0.2) 96.99 (0.1)
2.0 94.78 (0.3) 97.42 (0.2)
4.0 95.18 (0.1) 98.53 (0.0)
7.0 95.25(0.3) 99.35 (0.0)
15 96.20 (0.1) 99.37 (0.0)
17 96.69 (0.2) 99.32 (0.0)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

5.3.1.2. Contenido de Cyanex" 923 inmovilizado en la resina

Como ya se menciond uno de los factores mas importantes para poder llevar a cabo la eliminacion de
fenol mediante SIR es la cantidad de agente extractante presente en ésta, por lo cual es necesario
comprobar la cantidad de cyanex presente. Con este fin, se llevd a cabo el procedimiento del
apartado 5.2.1, utilizando diferentes cantidades de Cyanex” 923 para la impregnacién (0.99 hasta 3
mol de Cyanex” 923/ Kg de resina). Una vez llevada cabo la impregnacion de las SIR, se realizé un

analisis de fosforo mediante EDS obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Analisis semicuantitativo de fosforo mediante EDS de las dos resinas utilizadas como

soportes (XAD-2 y XAD-4) impregnadas con diferentes cantidades de Cyanex® 923

Concentracion de Cyanex 923 P(% Atomos)
(mol Cy/Kg de resina) XAD-2 XAD-4

0.99 0.10 0.16
1.28 0.27 0.34
1.47 0.40 0.53
1.57 0.91 1.04

2 1.03 1.09
2.5 1.11 1.28

3 1.45 1.51

La Tabla 5.3 muestra que conforme aumenta la cantidad de extractante para impregnar lo hace
también la cantidad de fosforo adsorbido en la SIR. Esto se corrobora en las micrografias que se
muestran en la Figura 5.3, donde se puede observar que a elevadas concentraciones de Cyanex” 923

(3 mol Cy/Kg de resina), éste se encuentra expuesto en ambos soportes poliméricos.

Es importante recalcar que el estudio anterior es un andlisis semicuantitativo por lo que no es posible
saber si existe una saturacion en la resina, motivo por el cual se prosigui6 a evaluar la cantidad total
de extractante inmovilizado en 1a SIR (q¢yqnex 923) Mediante la diferencia de masa (M ¢y, pexm 923) €NtTE
la resina impregnada (M y.p/cyanexw 923) Y 12 resina lavada (M y,p) de acuerdo a lo reportado por

Navarro et. al. [21] por medio de la siguiente ecuacion.

M XAD /Cyanexd23 — M XAD

M

quanex923 =
XAD /Cyanex923

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.4.
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Figura 5.3. Imagenes de SEM de los dos diferentes soportes impregnados con una concentracion de

3 mol Cy/Kg de resina. a)XAD-2, b)XAD-4.

Los resultados mostrados en la Figura 5.4 permiten corroborar lo obtenido por EDS y SEM, ya que
se observa que al incrementar el contenido de agente extractante que se pone en contacto con la
resina XAD-4, el peso de ésta aumenta de manera lineal hasta un valor de 2 mol de Cyanex" 923/ Kg
de resina; sin embargo a valores superiores se puede presentar la saturacion de la resina haciendo
imposible la adsorcion de una mayor cantidad de agente extractante. Es importante resaltar que este
efecto se observa de igual manera al utilizar la resina XAD-2 solo que a valores superiores (3.5 mol
de Cyanex” 923/ Kg de resina) sin que la cantidad de Cyanex” 923 inmovilizado en este soporte sea
mayor a la obtenida con la resina XAD-4. Lo anterior puede atribuirse a que tanto el volumen del
poro como el area superficial son mayores para el soporte XAD-4 lo cual permite una mayor

absorcion de extractante [39].
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Figura 5.4. Cantidad de extractante inmovilizado en la resina después de 7 h de impregnacion.

5.3.1.3. Influencia de la cantidad de extractante impregnado

Para conocer la relacion que guarda la concentracion de extractante impregnado y la de analito en el
proceso de adsorcion en la SIR, se utilizaron las condiciones de la resina propuestas en el apartado
anterior con variaciones en la concentracion de fenol que se pone en contacto; los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 5.5.

Como se observa en la Figura 5.5, a mayor concentracion de analito presente en la solucion acuosa el
porcentaje de adsorcion disminuye, mientras que al aumentar la cantidad de extractante impregnado
en la resina la eliminacion de fenol se ve favorecida, siendo mas notorio cuando se utiliza la resina

XAD-2 como soporte.

Para el caso especifico de la resina XAD-4, cuando se utilizan concentraciones superiores a 2 mol
Cy/ Kg de resina la cantidad de fenol adsorbido tiende a ser constante con lo cual se corrobora la
saturacion de la SIR. Para la resina XAD-2 esta estabilizacion se da a partir de 2.5 mol Cy/ Kg de
resina lo que permite suponer que aunque existen mas sitios activos en la resina, el ordenamiento que
tiene el agente extractante impide que el fenol pueda acceder facilmente a ¢l repercutiendo esto en el

porcentaje de adsorcion de fenol.
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Figura 5.5. Comparacion entre la cantidad de Cyanex impregnado en los dos diferentes soportes
poliméricos (XAD-2 y XAD-4) y la adsorcion de fenol variando la concentracion de este en la fase

acuosa. a) 200 ppm de fenol, b) 400 ppm de fenol, ¢) 1000 ppm de fenol.

5.3.1.4. Influencia de la relacion volumen-masa (V/m)

Se prosiguio a realizar una modificacion de la superficie que se pone en contacto con la fase acuosa
mediante la relacion volumen-masa (V/m) en valores comprendidos entre 5 y 1500 mL/g

manteniendo constante la concentracion de fenol a 400 ppm en cada una de las pruebas (Tabla 5.4).
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De los resultados obtenidos se puede observar que al incrementar la relaciéon V/m los miligramos de
fenol adsorbidos aumentan, sin embargo el porcentaje de extraccion decrece como era de esperarse,
ya que existe una menor cantidad de Cyanex” 923 disponible para llevar a cabo el proceso de

extraccion; por lo que la relacion de 5 es la que permite tener unos mejores resultados.

Tabla 5.4. Variacion de la cantidad de fenol adsorbido con las diferentes SIR modificando la

relacion V/m. Condiciones experimentales: SIR, 1.28 mol Cy/Kg resina, solucion de fenol de 400

ppm pH 6.
XAD-2" XAD-4"
Vim mg fenol % Adsorcién de mg fenol % Adsorcion de
adsorbidos en la adsorbidos en la fenol
SIR Jenol SIR

5 1.38 96.55 (0.0) 1.93 98.90 (0.1)
10 3.84 95.98 (0.1) 3.91 97.83 (0.2)
20 7.38 92.19 (0.6) 7.78 97.20 (0.2)
30 9.00 75.02 (0.9) 10.96 91.34 (0.9)
40 12.00 72.82 (0.7) 14.62 92.58 (0.1)
50 14.56 68.45 (1.7) 18.52 81.55(0.1)
100 27.22 46.48 (1.7) 32.62 59.10 (1.2)
200 36.63 11.71 (4.0) 45.68 57.18 (3.1)
750 31.70 7.31(1.5) 177.44 52.67 (2.9)
1500 37.87 7.52(5.7) 316.15 52.39 (2.3)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

5.3.1.5. Influencia del tiempo de contacto entre la SIR y la solucion de fenol

Una de las ventajas que presentan las SIR, es la posibilidad de poder llevar a cabo la adsorcion del
compuesto en tiempos cortos por lo que es importante llevar conocer como influye la variacion del
tiempo de contacto entre una solucion de fenol y el material polimérico. Por ello se puso en contacto
la SIR (1.28 mol Cyanex” 923/ Kg de resina) con una solucion de fenol 400 ppm y pH 6 a diferentes

intervalos de tiempo con los siguientes resultados (Tabla 5.5).

De acuerdo a los resultados de la Tabla 5.5, se puede concluir que al incrementar el tiempo que

permanece en contacto la solucion de fenol y la SIR se puede tener una mejor adsorcion del analito al
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material polimérico, sin embargo, es importante recalcar que en 5 minutos el porcentaje de
eliminacion de fenol es alto lo cual hace a este método de eliminacion de fenol aplicable ya que el

consumo de energia requerido es bajo.

Tabla 5.5. Variacion de la cantidad de fenol adsorbido en la SIR al modificar el tiempo de contacto
entre ésta y la solucion de fenol. Condiciones experimentales: SIR, 1.28 mol Cy/Kg resina; solucion

de fenol de 400 ppm pH 6.

% Adsorcion de fenol

Tiempo de contacto (h)

XAD-2" XAD-4"
0.08 78.36 (0.42) 91.51 (1.42)
0.25 83.83 (0.48) 94.48 (0.19)
0.5 90.49 (0.02) 96.25 (0.07)
1 92.42 (0.70) 97.10 (0.03)
2 93.80 (0.20) 97.44 (0.07)
4 94.27 (0.10) 97.92 (0.04)
7 95.30 (0.10) 98.28 (0.04)
15 95.94 (0.07) 98.38 (0.04)
17 96.01 (0.05) 98.94(0.01)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

5.3.1.6. Influencia del pH en la solucion de fenol

Otro de los puntos evaluados fue el del pH usando una solucion de 400 ppm de fenol a diferentes

valores de pH (1-11) con una resina impregnada con 1.28 mol Cyanex” 923 / Kg resina (Tabla 5.6).

Como puede observarse en la Tabla 5.6, la variacion del porcentaje de adsorcion de fenol al variar el
pH desde 1 hasta valores de 9 no es significativa ya que los valores de t_,, .4, €01 ambos casos son
menores al de la t,, ... (2.78); esto es debido a que en este rango de pH el fenol se mantiene

protonado y a partir de valores de pH=10 la especie predominante es el fenolato.

|
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experimentales: SIR, 1.28 mol Cy/Kg resina; solucion de fenol de 400 ppm pH 6

% Adsorcion de fenol

pH XAD-2" XAD-4*
1 96.89 (0.14) 98.38 (0.05)
2 96.86 (0.05) 98.72 (0.03)
3 96.81 (0.02) 98.98 (0.01)
5 96.14 (0.08) 98.95 (0.01)
7 96.14 (0.09) 99.03 (0.05)
9 96.18 (0.45) 98.4 (0.04)
11 32.53 (4.98) 49.58 (0.48)
Meateutaaa= 0-13
t =0.08

calculada

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3

5.3.1.7 Saturacién de la SIR

Para conocer la cantidad de fenol que puede ser adsorbido por la SIR se llevaron a cabo diversas
extracciones utilizando la misma resina sin someterla a ningun proceso de regeneracion. Como
podemos observar en la Tabla 5.7, la resina XAD-2 es capaz de adsorber 21.79 mg de fenol, mientras
que la XAD-4 adsorbe 24.75 mg con lo que se puede concluir que este procedimiento puede ser

utilizado de manera continua con buenos resultados en cuanto al proceso de extraccion.

5.3.1.8 Elucidn de fenol de la SIR

Ya que una de las ventajas de las SIR es la posibilidad de ser reutilizadas después de un tratamiento
de limpieza con la finalidad de reducir los costos de operacion, fue necesario evaluar su tiempo de
vida. Para ello fue sometida a diversos ciclos de extracciones haciendo una elucion de fenol entre
cada uno de ellos con una solucion de NaOH 0.5 M. Los resultados obtenidos se pueden ver en la

Tabla 5.8.
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Tabla 5.7. Cantidad de fenol adsorbida en la SIR sin llevar a cabo ningun proceso de regeneracion.

Condiciones experimentales: 0.5 g de SIR, 1.28 mol Cyanex” 923 /Kg resina; solucién de fenol de

400 ppm pH 6.
mg de fenol adsorbido en la SIR
Extraccion . _
XAD-2 XAD-4
1 2.05(1.1) 2.10 (1.1)
2 4.01 (4.64) 4.15 (4.0)
3 577 (2.1) 6.11 (3.8)
4 7.51(2.7) 8.05 (4.1)
5 9.12 (1.8) 9.954.4)
6 10.63 (1.3) 11.78 (5.7)
7 11.99 (0.6) 13.58 (6.0)
8 13.19 (2.6) 15.35 (4.5)
9 14.25 (5.5) 16.71 (4.5)
10 15.21 (3.6) 17.79 (2.0)
24 21.79 (3.4) 20.70 (7.5)
25 21.68 (4.6) 23.91 (7.0)
28 21.253.4) 24.75 (0.8)
29 21.14 (2.1) 24.69 (3.5)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

De acuerdo a la Tabla 5.8 podemos observar que conforme se lleva a cabo la limpieza de la SIR se
presenta una pérdida paulatina del agente extractante, sin embargo, es posible llevar a cabo el

proceso de adsorcion de fenol de una manera adecuada hasta después de 7 ciclos.

Tabla 5.8. Porcentaje de fenol adsorbido realizando un elucion de fenol con 0.5 M de NaOH entre
cada ciclo. Condiciones experimentales: 0.5 g de SIR, 1.28 mol Cyanex " 923 /Kg resina; solucion de

fenol de 400 ppm pH 6.

% Adsorcion de fenol

Ciclos

XAD-2" XAD-4
1 96.88(0.2) 98.74 (0.0)
2 94.96 (0.1) 98.01 (0.0)
3 91.99 (0.4) 97.58 (0.1)
4 89.51 (0.5) 96.23 (0.4)
5 89.34 (1.8) 95.46 (0.1)
6 83.29 (1.3) 94.43 (0.4)
7 83.98 (0.3) 91.63 (0.0)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.
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5.3.1.9 Vida 1til del soporte polimérico

Uno de los problemas que pueden surgir al re-utilizar una resina es el desgaste originado por la
regeneracion. Para evaluar esto, la resina se lavo después de llevar a cabo el proceso de adsorcion
con NaOH 0.5 M para eluir el fenol adsorbido en la SIR y posteriormente con acetona para eliminar
el Cyanex” 923 inmovilizado en ésta, a continuacion se efectud la impregnacion de la resina de

manera habitual para llevar a cabo nuevamente el proceso de adsorcion (Tabla 5.9).

Tabla 5.9. Porcentaje de adsorcién y miligramos de fenol adsorbido al regenerar la SIR en cada

proceso de extraccion. Condiciones experimentales SIR, 1.28 mol Cyanex” 923 /Kg resina; solucion

de fenol de 400 ppm pH 6.
XAD-2 XAD-4
Regeneracion mg de fenol % Adsorcion de mg de fenol % Adsorcion de
adsorbido fenol adsorbido fenol
1 2.05 96.18 (0.1) 2.10 98.72 (0.4)
2 2.05 96.29 (4.6) 2.10 98.46 (1.2)
3 2.06 96.75 (0.7) 2.10 98.64 (3.5)
4 2.05 96.36 (4.2) 2.10 98.45 (4.6)
5 1.97 92.37 (4.9) 2.10 98.65 (1.8)
6 2.05 96.35 (4.3) 2.09 98.29 (5.7)
7 2.00 88.21 (0.3) 2.09 98.29 (5.5)
8 2.04 95.89 (5.7) 2.09 98.32 (1.9)
9 1.88 88.12 (1.4) 2.08 97.70 (3.6)
10 2.03 95.14 (3.5) 2.09 98.08 (2.1)
11 2.02 95.02 (3.4) 2.09 97.95(1.4)
12 2.01 94.21 (3.7) 2.08 97.57 (3.2)
13 1.88 (4.6) 93.96 (4.6) 2.08 97.78 (4.6)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

De acuerdo a la Tabla 5.9 después de llevar a cabo 13 diferentes extracciones no existen dafios en el
soporte XAD-4 ya que los valores obtenidos con este material no presentan diferencias significativas

(tearcuaga=1-41 en t,..4. =2.78); sin embargo para el caso de la resina XAD-2 el valor de la
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t =15.40, lo cual indica que la cantidad de fenol adsorbido si varia en el transcurso de las

calculada
diferentes pruebas realizadas permitiendo suponer un dafio importante en el soporte polimérico.

Para comprobar lo anterior se obtuvieron las micrografias a 30 kV y 27X que se presentan en la
Figura 5.6. Al comparar la Figura 5.6a y 5.6b podemos observar que la resina XAD-2 si presenta una
destruccion parcial después de llevar a cabo la regeneracion, lo que permite confirmar lo mencionado

anteriormente. Por otro lado, la resina XAD-4 no presenta un deterioro significativo lo que permite

tener una eliminacion de fenol constante en cada uno de los procesos.

5.3.2. Aplicacion de las SIR

La evaluacion de las SIR consistié en llevar a cabo la adsorcion del fenol presente en un agua

residual simulada para posteriormente implementarlo en un sistema continuo. Los resultados se

muestran a continuacion.

5.3.2.1. Adsorcién de fenol utilizando agua residual simulada

Para realizar la adsorcion de fenol en un agua residual simulada se utiliz6 una muestra del rio Tula
dopada con 3800 ppm de fenol, 23 ppm de formaldehido, 0.5 ppm de urea y 0.3 ppm de foésforo con
un pH aproximado de 6. Dicha solucion fue puesta en contacto con la SIR por un intervalo de 24 h
obteniendo una adsorcion del 93.96% con el soporte XAD-4, mientras que para el XAD-2 la
adsorcion disminuyé hasta el 62.93%. Lo anterior permite suponer que existe un mayor
envenenamiento de la SIR cuando se utiliza el soporte XAD-2, ya que al tener una menor cantidad de
Cyanex” 923 impregnado la cantidad de sitios activos disponibles es menor y por lo tanto hay una

mayor competencia. Sin embargo este efecto no se observa cuando se utiliza el soporte XAD-4.

|
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UAEH 30KU

URAEH 3KV

UAEH 38aKU

£ S iam Fi
UAEH IaKU X388 16mm

Figura 5.6. Imagenes de SEM de las diferentes resinas utilizadas como soporte polimérico a 30kV y
27X a) XAD-2 sin regenerar, b) XAD-2 regenerada en 13 ocasiones, ¢) XAD-4 sin regenerar, d)

XAD-4 regenerada en 13 ocasiones.
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5.3.2.2. Sistema en continuo

Una vez que se llevd a cabo la evaluacion de la SIR en muestras sintéticas, se prosiguio a su estudio
en un sistema en continuo, motivo por el cual se analiz6 el efecto de diferentes variables como la

velocidad de flujo, saturacion de la SIR y elucion de fenol con los siguientes resultados.

Velocidad de flujo. Uno de los factores que puede influir en la eliminacién de fenol mediante SIR en
columna es, la velocidad de flujo, ya que ésta puede facilitar o dificultar la interaccion del analito con
el agente extractante inmovilizado en la resina. Para evaluar lo anterior se hizo pasar por una
columna una solucion de 200 ppm de fenol a pH 6 a diferentes velocidades comprendidas entre 0.5 y

2.0 mL/min por un intervalo de dos horas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.7

12 1.2
2.0 mifmin 2.0 mifmin
©® 1.5 ml/min © 1.5 ml/min
A 1.0 ml/min A 1.0 ml/min
171 eosmimin 14 «os5mimin
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0.4 0ad N
¢
A e
024 024%*
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Figura 5.7. Comparativo de las velocidades de flujo de fenol a través de una columna empacada con
un gramo de resina impregnada con 1.28 moles de Cyanex” 923 /kg de resina; a) soporte XAD-4, b)

soporte XAD-2.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 5.7 se puede observar que al aumentar la
velocidad de flujo se disminuye la interaccion entre el fenol y el agente extractante lo cual hace que

se tenga una menor adsorcion del analito en la resina.

|
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Es importante mencionar que para el caso de la resina XAD-2, después de transcurridos 90 minutos y
con una velocidad de 2 mL/min se empieza a observar una perdida del fenol adsorbido en la resina
debido probablemente a la friccién que ejerce el flujo; sin embargo, cuando se utiliza el soporte
XAD-4 a un flujo de 0.5 mL/min la adsorcion de fenol se mantiene practicamente constante en todo
el intervalo de tiempo analizado, de la misma manera, bajo estas condiciones, es cuando se presenta
la mayor adsorcion de fenol. Lo anterior proporciona una gran ventaja para la implementacion del

proceso, motivo por el cual se utilizara este flujo para pruebas posteriores.

Saturacion de la SIR. Como se pudo observar en el punto anterior, el proceso de adsorcion se ve
directamente modificado por la velocidad a la cual se lleva a cabo; motivo por el cual se prosigui6 a
evaluar la cantidad de fenol que puede ser adsorbido por la SIR bajo estas condiciones; para ello se
hizo pasar por la columna una soluciéon de fenol de 200 ppm a pH 6 con un flujo de 0.5 ml/min

obteniéndose los resultados de la Tabla 5.10.

De acuerdo a lo mostrado en la Tabla 5.10 se puede observar que después de 5 hrs de analisis se
encuentra la saturacion de la SIR, debido a que los resultados obtenidos en los ultimos 30 minutos no

presentan diferencias significativas ya que los valores de t en ambos casos (tyap,= 0.28 v tyup.

calculada

,~0.78) son menores al de la t,; .4, (2.78), al mismo tiempo que de manera practica se observa que la

cantidad de fenol que se ingresa a la columna es la misma que sale de ella.

Los resultados obtenidos presentan una similitud con lo reportado en el apartado 5.3.1.7, mostrando
que no existe una diferencia considerable en la capacidad de absorcion al utilizar un sistema batch o

en continuo.
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Elucion de fenol. Para llevar a cabo la regeneracion de las dos diferentes SIR después de su
saturacion se utilizo una solucion de NaOH 0.5 M a un flujo de 0.5 mL/min con los resultados que se

muestran a continuacion (Tabla 5.11).

Tabla 5.10. Cantidad de fenol adsorbida en la SIR sin llevar a cabo ningln proceso de regeneracion.
Condiciones experimentales: 1.0 g de SIR, 1.28 mol Cyanex” 923 /Kg resina; solucion de fenol de

400 ppm pH 6; flujo 0.5 mL/min.

Tiempo mg de fenol adsorbido en la SIR
(min) XAD-2 XAD-4
5 0.48 (1.45) 0.59 (0.34)
10 0.90 (3.70) 1.19 (0.98)
15 1.26 (4.18) 1.75 (0.86)
20 1.58 (4.43) 2.29(0.93)
25 1.91 (2.87) 2.83 (1.09)
30 2.20 (3.16) 3.34(0.83)
60 6.55(2.82) 8.83(0.44)
90 25.68 (0.92) 28.57 (0.42)
120 44.98 (0.63) 48.26 (0.66)
180 46.12 (1.02) 49.52 (1.73)
210 46.48 (1.04) 50.36 (1.44)
240 46.84 (0.99) 51.20 (2.08)
270 47.36 (0.91) 51.61 (2.37)
300 47.78 (0.85) 51.92 (2.48)

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

Como se puede observar en la Tabla 5.11, al mismo tiempo que se hace pasar el eluyente a través de
la columna se va eliminando una mayor cantidad del fenol removiéndolo casi en su totalidad en un
intervalo de 5 horas; después de este tiempo la desorcion se lleva a cabo de una forma paulatina
debido probablemente a el lugar en donde el analito se encuentra adsorbido. Estos resultados
muestran la factibilidad del proceso de regeneracion ya que en un intervalo de 7 h se ha eliminado

completamente el fenol adsorbido en la SIR y sin emplear una gran cantidad de reactivos.
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Tabla 5.11. Cantidad de fenol eluida al pasar una solucion de NaOH 0.5 M. Condiciones
experimentales: 1.0 g de los de SIR, 1.28 mol Cyanex” 923 /Kg resina; solucion de fenol de 400 ppm

pH 6; flujo 0.5 mL/min.

Tiempo mg de fenol eluidos de la SIR
(min) XAD-2 XAD-4
5 0.78 (1.7) 1.07 (1.7)
10 1.61 (4.5) 2.15(1.7)
15 2.40 (4.0) 328 (3.1)
20 3.17(3.7) 4.37 (3.3)
30 4.27 (3.5) 5.43 (3.2)
60 8.88(5.4) 6.94 (3.2)
120 21.95 (3.5) 19.40 (6.0)
150 25.65 (4.2) 25.23 (4.6)
180 27.26 (4.0) 31.03 (3.0)
210 29.82 (3.6) 36.93 (3.7)
240 30.88 (4.0) 43.35(3.8)
300 44.00 (4.7) 50.10 (2.9)
360 45.90 (6.0) 52.37(2.8)
390 47.12 (4.8) 52.44 (2.9)
420 4736 500 e

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

Evaluacion de los ciclos de extraccion. Con la finalidad de aumentar la cantidad de fenol adsorbido
por la SIR en un sistema en continuo, se realizaron diversos ciclos de extraccion, para lo cual se hizo
pasar una solucion de fenol (200 ppm a pH 6) en diversas ocasiones a través de la columna con los

siguientes resultados (Tabla 5.12)

La Tabla 5.12 muestra que en el primer ciclo es posible adsorber mas del 80% del fenol presente en
la solucion con cualquier soporte, sin embargo, cuando se utiliza la resina XAD-4 se necesitan siete
ciclos para aumentar el porcentaje de adsorcion al 97%, lo cual puede atribuirse a que existe una
mayor interaccion entre el analito y el agente extractante. Para la resina XAD-2 son necesarios 9
ciclos, con lo cual vuelve a quedar de manifiesto que el soporte si es un factor determinante para la

eliminacion de un analito.
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Tabla 5.12. Cantidad de fenol adsorbida después de diversos ciclos de extraccion sin llevar a cabo
ningtin proceso de regeneracion. Condiciones experimentales: 1.0 g de SIR, 1.28 mol Cyanex” 923

/Kg resina; solucion de fenol de 400 ppm pH 6; flujo 0.5 mL/min.

% Adsorcion de fenol

Ciclo
XAD-2 XAD-4
1 83.19 (1.3) 85.80 (0.4)
2 89.41 (0.1) 86.54 (0.5)
3 89.93 (0.3) 87.21 (0.0)
4 90.02 (0.4) 93.19 (0.3)
5 90.85 (1.3) 97.58 (0.3)
6 91.64 (1.0) 97.91 (0.1)
7 93.97¢0.7) e
8 9577 (0.1) e
9 97.94(04) e

*Porcentaje de desviacion estandar relativa (%DSR) para n=3.

Los resultados obtenidos al realizar la adsorcion en continuo son equiparables a lo obtenido en batch

lo cual indica que es un método factible para la eliminacion de fenol presente en aguas residuales.

5.4. Conclusiones

De acuerdo a lo expuesto en este capitulo se pudo observar que el soporte a impregnar juega un papel
importante ya que con el soporte XAD-2 se remueve el 78% de fenol presente en la solucion en un
lapso de 5 minutos mientras que cuando se utiliza la resina XAD-4 es posible alcanzar un 91% de
extraccion. Dentro de las bondades que presenta el uso de las SIR utilizando XAD-4 como soporte
polimérico es que puede ser regenerado hasta 13 veces sin que presente un dafio importante en su
estructura, al tiempo que no presenta una pérdida significativa de agente extractante si es lavado con
NaOH para llevar a cabo la elucién de fenol haciendo su regeneracion sencilla y sin la necesidad de

utilizar grandes cantidades de solucion de lavado.
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Cuando las SIR se implementan en un sistema en continuo se puede observar que no hay una
modificacién en su saturacion, al mismo tiempo que con una velocidad de flujo de 0.5 mL/min y una
solucion de fenol de 200 ppm y pH 6 es posible adsorber el 97% del fenol presente en la solucion
después de 6 ciclos lo que permite suponer que es posible convertirlo en un método aplicable a nivel

industrial.

Como se menciond anteriormente, las SIR ya han sido utilizadas para la adsorcién de fenol
utilizando como soporte polimérico una resina XAD-16, dichos estudios muestran que es posible
obtener mas del 90% de adsorcion de fenol lo cual es equiparable a lo obtenido con el soporte XAD-
4. Sin embargo, es importante mencionar que el soporte XAD-4 es mas barato que el XAD-16,

siendo esto una ventaja si es que se desea realizar su implementacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

De acuerdo a lo descrito en capitulos anteriores puede afirmarse que el uso de materiales poliméricos
para la eliminacion/recuperacion de especies de soluciones acuosas es un método econdémico y
amigable con el medio ambiente ya que reduce la utilizacion de solventes y presenta un ahorro de
energia. Asimismo, la utilizacién de estos materiales en el tratamiento de contaminantes es que

pueden ser utilizados también como un sistema de confinamiento de fenol.

Pudo observarse también que el tipo de soporte que se utiliza para llevar a cabo la impregnacion es
muy importante ya que de esto dependeran las caracteristicas de estabilidad e interaccion extractante-
analito. Asi por ejemplo, las MCA pueden ser utilizadas cuando el sistema a tratar estd en
condiciones drasticas, ya que puede realizarse el proceso de extraccion/recuperacion en un intervalo
de pH entre 2-13 aproximadamente sin que muestre un dafio en su estructura. Por otro lado, al
utilizar un papel soporte para llevar a cabo la deposicion de las diferentes capas (porosa y densa) se
le brinda una estabilidad mecénica que facilita su almacenamiento y manipulacion. Es interesante
hacer notar que en el caso de las MCA, la diferencia en la fuerza ionica entre la fase de carga y
descarga tiene una influencia importante en el transporte, lo cual se pone de manifiesto cuando se
realizd el transporte de fenol a partir de agua residual simulada. Sin embargo, uno de los principales

inconvenientes de este tipo de membranas es que su elaboracion es lenta (aproximadamente 2 dias) y
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de manera artesanal, lo cual ocasiona que no exista una buena reproducibilidad en el proceso de
extraccion/recuperacion, aunque cabe recalcar que su costo es menor que el requerido para elaborar

una membrana polimérica de inclusion.

Para el caso de las PIM, la disposicion del acarreador a través de la membrana facilita el transporte
del analito de interés. Es importante considerar que en este tipo de membranas es necesario lograr un
equilibrio entre las proporciones de cada uno de los componentes ya que de la misma manera que
pueden facilitar el paso de especies, un exceso de algunas de ellas disminuira la estabilidad de la PIM
y por lo tanto, la pérdida de la efectividad en su funcionamiento. Lo anterior puede evaluarse a
simple vista a causa de que las membranas con poca estabilidad son quebradizas o bien no muestran
una superficie homogénea. Otro de los puntos importantes a mencionar es este sistema de
extraccion/transporte puede aplicarse con buenos resultados a compuestos fendlicos tan complejos

como la tetraciclina, con lo queda de manifiesto su versatilidad.

A diferencia de lo que implica la elaboracion de las MCA, la preparacion de las PIM es mas sencilla
y en tiempos reducidos (12 h) con lo cual se tiene una mejor reproducibilidad; sin embargo, su
manipulacion no es tan sencilla y su costo de produccién aumenta debido principalmente a la

utilizacion del plastificante.

Una de las maneras de aumentar el porcentaje de eliminacion de fenol es utilizar una configuracion
esférica (SIR), ya que es posible generar una mayor cantidad de sitios activos originados por el grado
de entrecruzamiento del material ocasionado por caracteristicas como area superficial y volumen del
poro, las cuales dependen directamente de esta propiedad. Sin embargo su principal desventaja es
que existe una pérdida de agente extractante debido probablemente, a que se encuentra
completamente expuesto en la superficie que se mantiene en contacto con la solucion acuosa. Asi, de
acuerdo a los diferentes parametros analizados en la aplicacion de las SIR, se puede concluir que a
mayor interaccion entre el extractante y el analito la adsorcion es mas eficiente con esta
configuracion, motivo por el cual al realizar el cambio de un sistema en batch a un sistema en

continuo se presenta la interaccion suficiente para llevar a cabo la eliminacion. Un punto importante
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es que este tipo de soporte polimérico es resistente al proceso de regeneracion lo cual permite su

reutilizacion sin problemas disminuyendo asi su costo de aplicacion.

Dentro de las principales ventajas de las SIR es que no pierden su capacidad de adsorcion en
intervalos de pH de 1 a 9, motivo por el cual su uso puede recomendarse cuando el sistema a tratar
tiene propiedades quimicas diversas y con concentraciones altas de fenol, ya que de los tres
materiales analizados es la que tiene la capacidad de eliminar una mayor cantidad de fenol con una
muy buena reproducibilidad. Los principales inconvenientes que tiene el uso de las SIR es su
manipulacion y por supuesto la cantidad de disolventes que utiliza para su lavado, aunque cabe

resaltar que el costo de produccion es el mas bajo de los tres materiales poliméricos impregnados.

En términos generales, los resultados aqui presentados con respecto a las MCA y PIM constituyen
una de las escasas aplicaciones exitosas de estas disposiciones en la remocion de compuestos
organicos de disoluciones acuosas y, en cuanto a la extraccion de fenol de disoluciones residuales,
esta es la primera vez que se evalua la efectividad de estas membranas. Asi mismo, el empleo de las
PIM en la extraccion y preconcentracion de OTC constituye una de las aplicaciones mas novedosas
de las membranas de inclusion, lo cual abre una ventana de oportunidad en el disefio de estrategias

analiticas para el analisis de especies de interés en el campo de la salud, ademas del ambiental.

I
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