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_ 1. Introduccion

Los procesos de separacion de especies quimicas constituyen un amplio campo
de estudio, por tanto, el desarrollo de nuevos materiales es de vital importancia en
este proceso. La espuma de poliuretano es un material econdmico, estable en
medios acidos, basicos y en disolventes organicos, ademas de presentar cierta
afinidad por especies quimicas organicas e inorganicas; motivo por el cual se ha
propuesto como material adsorbente en la extraccion en fase sélida. Sin embargo,
con el objeto de lograr una extraccion mas efectiva y una mayor selectividad, en el
presente trabajo se propone una nueva alternativa a las técnicas de extraccion en
fase sdlida con la funcionalizacion de espuma de poliuretano por adicion de o-
etilditiocarbonato de potasio. La espuma de poliuretano funcionalizada obtenida
(PUF1) se evalu6 como extractante de mercurio de sistemas acuosos y se
estudiaron parametros que afectan este proceso, consiguiendo asi una
metodologia completa de extraccion de Hg(ll), con la ventaja de su sencillez y su

economia.

En el presente trabajo se evalué ademas la selectividad que muestra la PUF1 al
Hg(ll) en presencia de Ag(l), Cu (Il) y Sn(lV), tanto en sistemas binarios como en
muestras reales (residuos de amalgamas dentales). Asi mismo se evalu6 la
estabilidad que muestra la espuma funcionalizada cargada Hg(ll) en diferentes
sistemas. Los resultados permiten concluir que la utilizacion de la espuma de
poliuretano funcionalizada con o-etilditiocarbonato de potasio es una opcion viable

para la remocion de Hg(ll) en medios acuosos.
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2.1 Técnicas analiticas de separacion [

La separacion es una operacion que consiste en dividir una mezcla en al menos,
dos partes de composicion distinta. La separacion es un proceso fisico, sin
embargo a menudo implica procesos quimicos. La importancia de las técnicas
analiticas de separacion es cada vez mas notoria, debido a que su aplicacién ha
contribuido al desarrollo de diferentes areas de la quimica; ejemplo de esto es el

aislamiento de iones, de aminoacidos, la separacién de isomeros, etc.

En afos recientes las técnicas analiticas de separacion han sido estudiadas
ampliamente con la finalidad de mejorar los procesos de separacién establecidos,

minimizar el uso de solventes y/o reactivos, o implementarlos en procesos en linea
2.2 Extraccion en fase solida

La extraccion en fase soélida (Solid-Phase Extraction, SPE) es una técnica basada
en la particion selectiva de uno o mas compuestos entre dos fases, una de las
cuales es un sélido adsorbente. La segunda fase suele ser un liquido, pero
también puede ser una emulsién, un gas o un fluido supercritico. La SPE presenta
grandes ventajas respecto a la extraccion liquido-liquido como la facil separacién
de fases, bajo costo, minimo o nulo uso de solventes organicos, es de facil
automatizacion y la posibilidad de recuperar la fase sélida, entre otros [2]. El
objetivo principal de la SPE es el aislamiento selectivo de los analitos de una

muestra eliminando los posibles interferentes presentes en la matriz. Los
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compuestos de interés pueden ser adsorbidos por el solido, o bien permanecer en

la otra fase, mientras que los compuestos interferentes son retenidos en el sélido.

El proceso mediante el cual uno o varios solutos inmersos en una fase liquida o
gaseosa son retenidos en la fase soélida estd relacionado con fendmenos de
adsorciéon que ocurren en la superficie de un solido. Estos fenbmeno son
complicados y estan relacionados con numerosos factores como la naturaleza del
material adsorbente, existencia de sitios activos, nimero de sitios y distancia entre
los mismos, orientacion de las moléculas retenidas en la superficie, etc. Para su
estudio se elaboran isotermas de adsorcion que son representaciones graficas de
las situaciones de equilibrio entre la concentracion del soluto en la fase liquida y la
cantidad del mismo que es o no adsorbida por el solido, a una temperatura
determinada. De esta forma es posible estudiar el proceso de adsorcion e incluso
obtener informacion sobre la naturaleza de la interaccién entre el material

adsorbente y el soluto [1].
2.3. Materiales empleados en la extraccion en fase sélida

Para el estudio y desarrollo de la SPE se han utilizado una gran variedad de
soportes como silica gel, carbén activado y materiales poliméricos; sin embargo,
las investigaciones recientes se han centrado en el desarrollo de nuevos
materiales o en la modificacion de materiales ya existentes con la finalidad de

mejorar la selectividad afinidad y capacidad del material sorbente [2].
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2.3.1 Silica gel

La silica gel es un sdlido inorganico con la formula general de (SiO2)x. Fisicamente
es un solido amorfo poroso con un alto punto de fusiéon (1700°C), con un area
superficial entre 50-500 m2g1, poros entre 50-500 A de diametro, y una densidad
de entre 2 y 3 g/cm3 Sus propiedades fisicoquimicas son muy variadas,
destacando su falta de cristalinidad, es insoluble en agua o en algun otro solvente,

es incolora, no toxica y quimicamente estable [3].

Su uso como material de soporte en la SPE es gracias a su superficie (Figura 2.1)
la cual puede contener grupos siloxano (Si-O-Si) con atomos de oxigeno en la
superficie o diferentes formas de grupos silanol (Si-OH), siendo éstas el silanol

libre, vecinal y geminal [4].

H H
o o
Si Si Si
/ 1\ /1N /1N
Silica Silica

Figura 2.1 Superficie general de la silica gel.

2.3.2 Carboén activado

El carbon activado es uno de los adsorbentes mas antiguos que conoce la
humanidad; es un material con una estructura altamente porosa y un area

superficial aproximada de entre 500-2000 m?g. Tiene muchas aplicaciones en la
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remocion de contaminantes organicos e inorganicos en matrices liquidas o
gaseosas. De forma general el carbon activado se clasifica en dos grupos, el
carbon activado en polvo (PAC) y el carbon activado granular (GAC). El PAC se
comprime en particulas finas de 0.2 mm de diametro aproximadamente, posee
una area superficial elevada y poca resistencia a la difusion, lo que permite una
extraccion mas rapida. EI GAC consiste de particulas de 5 mm de diametro
aproximadamente tienen una menor area superficial respecto al PAC, sin embargo
el GAC es mas utilizado para la adsorciéon de gases, vapores y en medios de
filtracion; adicionalmente el GAC puede regenerarse mientras el PAC no puede
hacerlo [5]. El carbon activado puede obtenerse a partir de residuos vegetales
tales como céscara de coco, madera y lignina. La materia prima de la cual se
obtiene el carbon asi como el proceso de activacion (fisico o quimico) utilizado

para su obtencion, tienen efecto sobre sus caracteristicas finales.

La activacion fisica del carbdén es un proceso que se realiza en dos etapas: la
primera de ellas, conocida como la carbonizacion, consiste en someter al
precursor a temperaturas entre 600-900°C en atmésfera inerte de nitrégeno, esto
con la finalidad de realizar la pirolisis del precursor. En la segunda etapa el
material carbonizado se pone en contacto con gases oxidantes como CO: a
temperaturas entre 600-1200°C, a fin de generar la estructura microporosa propia

del carbdn activado [5].

La activacién quimica implica la impregnacién con agentes quimicos tales como

H3PO4, KOH o NaOH seguido de un calentamiento a 450-900°C en atmoésfera
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inerte de nitrégeno. Generalmente el carbon activado por métodos quimicos es
mas empleado en la remocidon de agentes contaminantes presentes en matrices

liquidas [6].

En la superficie del carbon pueden encontrarse heterodtomos en mayor 0 menor
proporcién generando diferentes grupos superficiales; sin embargo, los principales
en la superficie del carbon activado son los grupos oxigenados tales como las
lactonas, quinonas, grupos carbonilos, carboxilos, hidroxilo, éter, entre otros segun

se muestra en la Figura (2.2).

O OH

Figura 2.2. Grupos presentes en la superficie de los carbones activados.

2.3.3 Polimeros

Los polimeros son moléculas naturales o sintetizadas quimicamente con pesos

moleculares superiores a 10,000 g mol*. Estan formados por la unién covalente
I —
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de unidades repetidas denominadas mondmeros, las cuales pueden unirse de
forma lineal y/o ramificada. La longitud en su cadena estructural tiene una amplia
distribucion afectando asi las caracteristicas fisicoquimicas de cada polimero

como son la viscosidad, elasticidad, etc. [7].

Debido a sus diferentes propiedades fisicas los materiales poliméricos pueden ser

clasificados en tres grupos [8]:

Polimeros termoplasticos: polimeros que pueden someterse a cambios de

temperatura sin que su estructura y/o propiedades se vean afectadas.

Polimeros termoestables: obtenidos mediante la transformacion quimica en un

proceso de curado, durante el cual existe reticulacion de las cadenas poliméricas

confiriendo una alta rigidez.

Polimeros elastdmeros: polimeros que se caracterizan por su alta capacidad de

deformacion elastica

A diferencia de las moléculas pequefias, los pesos moleculares en los polimeros
suelen variar conforme el nidmero y tipo de monémeros que lo conforman, asi
como su grado de polimerizacién. Debido a que durante la sintesis de los
polimeros se generan cadenas de diferente longitud, el peso molecular de estos
se reporta como peso molecular promedio. Por otra parte los polimeros pueden
presentar diferentes estereoisémeros segun se muestra en la Figura (2.3), los

cuales presentan diferentes propiedades y son clasificados en tres grupos [9]:
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Isotacticos: Polimeros en los cuales los sustituyentes se colocan del mismo lado
respecto a la cadena principal.

Sindiotacticos: Polimeros en los cuales los sustituyentes se colocan de forma

alternada respecto a la cadena principal.
Atacticos: Polimeros en los cuales los sustituyentes se colocan al azar respecto a

la cadena principal.

Isotactico

Sindiotactico

Atactico

- -n

Figura 2.3. Estereoisémeros presentes en los polimeros.

2.3.4 Polimeros impregnados!'?
Las propiedades fisicas de los polimeros impregnados no se comparan con los
materiales utilizados comunmente en procesos de separacion, ya que sus

caracteristicas mejoran en gran medida la separacion. La matriz polimérica es un
I —
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punto importante a considerar en estos materiales, debido a que tendra que ser
rigida para la generacion de sitios activos, y a la vez flexible para permitir el paso
de especies quimicas a los sitios antes generados. Las propiedades de un
polimero impregnado no dependen uUnicamente de la matriz polimérica sino
también y en gran medida del tipo de agente extractante utilizado y la forma en la
que el material es impregnado. Existen diferentes formas en las que se puede
realizar la impregnacion, siendo estas:

Impregnacion por_inmersién: El material se pone en contacto con una solucion

organica que contiene al agente extractante por un determinado periodo de
tiempo, con la finalidad de saturar al material polimérico.

Impregnacion _por_fluidos supercriticos: La matriz polimérica se pone en

contacto con un fluido supercritico (solucion del agente extractante), por un
determinado periodo de tiempo.

Impregnaciéon _por_atrapamiento_mecanico: Consiste en incorporar de forma

aleatoria pequefias cantidades de otras fases (liquido o particulas soélidas) durante
la formacion de un precipitado.

Polimeros funcionalizados: En el proceso de funcionalizacion se utilizan

metodologias basadas en las reacciones tipicas de los grupos funcionales
presentes en los materiales poliméricos, ejemplos de ellas son la hidrdlisis y la

diazotizacion, para la posterior incorporacion del agente extractante deseado.

J. FRANCISCO FLORES AGUILAR 11



B 2. Marco tedrico

2.4 Poliuretano

El poliuretano es uno de los polimeros sintéticos mas comunes y disponibles en el
mercado; tiene una gran variedad en su estructura, composicion y aplicaciones.
Estas caracteristicas permiten la fabricacion de poliuretanos con diferentes
propiedades fisicoquimicas tales como espumas, fibras, adhesivos,
revestimientos, etc. los cuales fueron desarrollados en 1973 por Otto Bayer. La
caracteristica principal de este grupo de polimeros es que contienen en su
estructura al grupo uretano (Figura 2.4) Estos compuestos tienen una alta
resistencia a la abrasién al impacto, al oxigeno, acidos, bases e hidrocarburos

[11].

Figura 2.4. Estructura del grupo uretano.

En su mayoria, los poliuretanos son compuestos basados en reacciones entre
dioles y polioles, que bajo determinadas condiciones permite la sintesis de

diferentes tipos de espumas (flexibles o rigidas) o polimeros termoplasticos [12].

Las aplicaciones de los poliuretanos son diversas y numerosas, principalmente en
los campos de la medicina, la construccion, elaboracion de pinturas, elaboracion
de recubrimientos, adhesivos y empaquetado de alimentos. En los ultimos afios, la

J. FRANCISCO FLORES AGUILAR 12



B 2. Marco tedrico

investigacion sobre los poliuretanos se centra en el estudio de su degradacion y el

reciclaje de dichos materiales, esto debido a su intensa produccion [13].
2.4.1 Espuma de poliuretano

La espuma de poliuretano (EPU) se define como material plastico en que una
proporcion de la fase sélida se sustituye por gas en forma de pequefias burbujas.
Desde un punto de vista geométrico, si las burbujas del gas ocupan un volumen
menor que el 76% las cavidades formadas se consideran de forma esférica, si
ocupan un volumen mayor de 76% la forma se distorsiona formando poliedros

[14].

Las espumas se forman por adicion de agua en el sistema para generar acidos
inestables a partir del isocianato; dichos acidos se descomponen rapidamente en
moléculas de poliurea y diéxido de carbono gaseoso, este ultimo con la funcion de

generar pequefias burbujas en la estructura formando asi la espuma [14].

La EPU es considerada un buen material adsorbente debido a su alta &area
superficial, su estructura y su bajo costo, ademas de su estabilidad en diferentes
medios [15]. Los primeros reportes de su uso como material adsorbente fueron
hechos por Browen en 1979 y Gresser en 1971, que realizaron estudios en la
absorcion de contaminantes organicos en agua. Braun en 1972 evalud su uso en
la separacion por cromatografia [14]. Actualmente se han empleado con éxito en
la separacion y determinacion de iones metéalicos en diferentes muestras, dentro
de los cuales destacan el Ni(ll) y Cu(ll) en muestras de agua [16, 17].
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2.4.2 Espuma funcionalizada

Existen algunos métodos reportados para la funcionalizacién de EPU, uno de ellos
es el uso de compuestos monofuncionales, posterior a la elaboracién del polimero;
en él, los grupos funcionales se sitdan al final de la cadena polimérica afectando
sus propiedades quimicas y su interaccion con otros componentes. El segundo
método es la adicibn directa de los grupos funcionales en el proceso de
elaboracion de la espuma (muy comudn en la funcionalizacion por grupos amino);
sin embargo, se debe tener condiciones adecuadas y controladas con el fin de
evitar reacciones secundarias indeseables [12]. Las aplicaciones de la EPU
funcionalizada son altamente dependientes del ligante adicionado, siendo
materiales utilizados principalmente para la remocion de metales [14]. En la Tabla
2.1 se muestran algunos ejemplos de EPU funcionalizada con diferentes ligantes y

su aplicacion.

Tabla 2.1: Extraccion de iones metalicos utilizando EPU funcionalizada.

Analito Ligante Muestra Referencia
Ag(l) CI Agua [18]
Au(l) Bromuro de tetraheptilamonio Agua [17]
Cd(ln 4-hidroxiacetofenona Agua [19]

K(I) Acido cloroacético Agua [20]
Ag(l)
Au(l)  O-etilditiocarbonato de potasio Agua [21]
Cu(ll
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2.5 Elementos del grupo 1222

El grupo formado por el zinc, cadmio y mercurio pertenece al grupo de los metales
de transicidn; los cationes divalentes Cd(ll) y Hg(ll) son considerados de alta
toxicidad. El zinc es un elemento esencial para el metabolismo celular, mientras
que para el cadmio y mercurio no se ha reportado ninguna funcion biolégica. Los
efectos toxicos estan en funcion de la concentracion de exposicion; a nivel
fisiolégico producen alteraciones subletales afectando la respiracion celular, el

metabolismo de lipidos, carbohidratos proteinas o provocando la muerte.
2.5.1 Zinc

El zinc es un mineral esencial que actiia como cofactor en numerosas reacciones
enzimaticas relacionadas con el metabolismo energético, sin embargo puede
producir efectos tdéxicos cuando se encuentra en elevadas concentraciones. Las
principales fuentes de contaminacion de zinc son las aguas generadas por la
galvanoplastia, del procesamiento de minerales y de procesos quimicos
(produccién de fertilizantes, pinturas y pigmentos) donde puede estar presente en

concentraciones aproximadas de 50 ug L.
2.5.2 Cadmio

El cadmio se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, por lo cual
presenta una acumulacion a través de toda la cadena alimenticia. Desde el punto
de vista toxicolégico, el cadmio presenta un gran namero de efectos incluyendo la

hipertension y osteomalacia. Un alto porcentaje del cadmio que entra en el
I —
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organismo se absorbe y solo una pequefia parte es excretada teniendo una vida
media de 10 afios, lo que ocasiona su depdsito en 6rganos tales como higado y
riion, en donde el metal se enlaza en un 80% a proteinas, afectando asi las

funciones biologicas de dichos 6rganos.
2.5.3 Mercurio

El mercurio es un metal liquido a temperatura y presidon ambiente; puede
encontrarse en forma de sales en dos diferentes formas ionicas Hg(l) y Hg(ll),
siendo mas comun el estado Hg(ll). Las sales de mercurio son altamente solubles
en agua y consideradas como altamente toxicas. El mercurio también es capaz de
formar compuestos organometalicos, muchos de ellos con aplicaciones en
procesos agroindustriales. La principal fuente de mercurio en el medio ambiente
es la actividad minera, donde el mercurio es emitido en forma gaseosa por los
hornos de tratamiento, para depositarse posteriormente en suelos que rodean a
las instalaciones metalurgicas. Otras fuentes son la utilizacibn de combustibles
fésiles, las centrales de energia eléctrica, la fabricacion de pinturas y los procesos
de refinacion. La presencia del mercurio en sedimentos es la via predominante de
ingreso de este metal a los organismos acuaticos, causando concentraciones
relativamente altas en animales que se alimentan de los sedimentos
principalmente en agua dulce. Los factores mas importantes que afectan la
toxicidad del mercurio en especies acuaticas son la concentracion y la especie
guimica del mercurio presente. Otros factores incluyen el grado de desarrollo de

los organismos expuestos y los parametros fisicoquimicos del ecosistema, como el
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pH, la temperatura, la salinidad, la dureza de agua y los niveles de oxigeno. El
mercurio es un metal sumamente toxico y bioacumulable, por esta razon cualquier
tipo de exposicion a largo plazo genera alteraciones graves en el funcionamiento

normal de cualquier érgano en el que se acumule [23, 24].
2.6 Estabilizacion de metales

En ciertas concentraciones los metales pesados son tOxicos para organismos
superiores, microorganismos y plantas, por lo tanto, su presencia en residuos es
de gran preocupacibn ambiental ya que reduce fuertemente la actividad
microbiana, lo que afecta negativamente a los procesos bioldgicos naturales [25,
26]. La contaminacién de metales pesados se puede encontrar en los sitios de
reciclaje de pilas alcalinas, instalaciones de galvanoplastia, instalaciones militares,
campos de tiro, sitios de reurbanizacién de areas contaminadas y sitios asociados
con actividades de mineria. Los metales pesados en las aguas residuales
provienen principalmente de actividades antropogénicas [27].

La acumulacién de estos metales en las aguas residuales depende de muchos
factores locales como el tipo de industrias en la region, el modo de vida de los
habitantes y el conocimiento del impacto causado al medio ambiente por la
eliminacién descuidada de los desechos. Sin embargo, con nuevas regulaciones y
legislaciones estrictas destinadas a proteger el medio ambiente, las autoridades
encargadas del tratamiento de residuos se enfrentan a problemas relacionados

con la eliminacién de metales pesados [25].
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Los métodos de estabilizacion permiten por un lado, contener a los metales
limitando su movilidad; por otro lado, reducen el costo de los proyectos de
remediacion donde la radioactividad y los metales pesados son contaminantes de
preocupacion. Asimismo, estos métodos limitan la cantidad de blindaje y otras
medidas de proteccion en los depdsitos de metales. Ademas, no se producen
residuos secundarios como residuos radiactivos adicionales tipicos en muchos
procesos [28]. En general, los mecanismos involucrados en la inmovilizacién de
contaminantes son de tres tipos: fisicos (sedimentacion, filtracion, adsorcion),

qguimicos (solidificacion/precipitacion) y biolégicos (procesos de bioabsorcion) [29].
2.6.1 Estabilizacion Fisica

La adsorcion de metales pesados ha sido ampliamente estudiada y reportada en
la literatura; dicho proceso es descrito por dos interacciones moleculares, 1) una
adsorcibn no especifica donde los cationes metélicos se encuentran
interaccionando con contraiones en la superficie del material adsorbente y 2) una
adsorcién especifica o selectiva, resultado de la complejacion del ion metélico en
la superficie del material adsorbente [30]. A continuaciébn se mencionan algunos

métodos de estabilizacion fisica.

Macroencapsulacion

La macroencapsulacion es el mecanismo mediante el cual los constituyentes de
los residuos peligrosos son atrapados fuertemente en una matriz estructural de

mayor tamafo. La masa del material ya estabilizada puede descomponerse con el
I —
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tiempo debido a condiciones medioambientales, generando la regeneracion de los
contaminantes al medio ambiente si no se cumplen las medidas necesarias de

almacenamiento.
Plastificacion

Los residuos peligrosos pueden estabilizarse mediante un proceso con polimeros
organicos que implica la mezcla de un mondémero y un catalizador para formar el
material polimérico. Asi, se forma una matriz que retiene particulas solidas de los
residuos peligrosos (macroencapsulacion). Esta técnica tiene una mayor
aplicacion en la solidificacion de residuos peligrosos organicos liquidos, no

volatiles [31].
2.6.2 Estabilizaciéon Biologica

La estabilizacion biologica utiliza plantas, hongos y/o microorganismos para
remover, reducir, transformar mineralizar, degradar o volatilizar contaminantes. En
afos recientes se ha identificado una diversidad de especies bioldgicas que son
utilizadas con el fin de disminuir la contaminacion en suelos y residuos solidos
principalmente, particularmente en el caso de tratamiento de metales estos
organismos son considerados hiperacumuladores, en el caso de las plantas por
definicion deben acumular en peso seco al menos 100 ug/g de Cd y As, 1000 ug/g
de Co, Cu, Cr, Ni y Pb, 10000 ug/g de Mn, para ser consideradas
hiperacumuladoras de metales [29]. Ejemplo de este tipo de estabilizacion es la

fitorremediacion.
]
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La fitoestabilizacion permite inmovilizar contaminantes en el suelo a través de su
absorcion y acumulacion en las raices. Este proceso reduce la movilidad de los
contaminantes y evita su migracion a las aguas subterraneas o al aire, siendo
efectivo en suelos de textura fina con alto contenido de materia organica. Esta
tecnologia tiene como ventajas, sobre otros métodos de remediacion de suelos,
gue es de menor costo, facil de aplicar y estéticamente agradable. Algunas plantas
empleadas con fines de fitoestabilizacion son: Hyparrhenia hirta (Pb); Anthyllis
vulneraria (Zn, Pb, Cd); Deschampsia cespitosa (Pb, Cd, Zn); Cardaminopsis
arenosa (Cd, Zn); Horedeum vulgare, Brassica juncea (Cd, Zn, Cu, Mn, Fe, Pb)
[29].

La fitoinmovilizacion provoca la reduccidon de la biodisponibilidad de los
contaminantes mediante la produccion de compuestos quimicos en la interfaz
suelo-raiz, inactivando las substancias toxicas, ya sea por procesos de sorcién o

precipitacion [32].
2.6.3 Estabilizacién Quimica

El proceso de estabilizacion quimica utiliza aglutinantes no peligrosos que
estabilizan permanentemente los metales pesados. Los residuos tratados
contienen compuestos metal-reactivos estables que eliminan la lixiviacion de
metales. La eficacia a largo plazo de este tipo de estabilizacién también reduce el
riesgo de liberacidon futura de elementos peligrosos asociados con los residuos

[27]. A continuacidn se mencionan algunos métodos de estabilizacion quimica.
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Solidificacion/precipitacion

La estabilizacion y/o inmovilizacion de metales pesados por solidificacion en
suelos y desechos similares se basa en la utilizacion de un ligante quimico
(fosfatos) no peligroso que se une quimicamente a los contaminantes metalicos,
evitando la lixiviacion bajo las condiciones rigurosas. El nuevo compuesto
incorpora el metal en dos 0 mas sitios de la estructura del ligante, formando un
anillo adquiriendo una inherentemente estabilidad [33].

Los complejos metal-fosfato tienen valores de kps tan bajos que es virtualmente
imposible disolverlos. Los fosfatos se han utilizado para estabilizar metales
pesados durante varios afios y han demostrado ser superiores a la cementacion y
otros métodos que se basan en el aumento de la alcalinidad de la matriz para
inmovilizar los metales. A diferencia de muchos compuestos estabilizantes, los
fosfatos se unen directamente con metales y no estan sujetos a deterioro a largo

plazo relacionado con el pH [28].

Cementacion
La cementacion es una de las principales formas de estabilizacion de residuos; se
realiza mediante un proceso de fijaciébn quimica creando monolitos de hormigén
gue contienen principalmente contaminantes inorganicos. ElI material mas comun
para este proceso es el denominado cemento Pértland que se obtiene por la
coccion en horno a alta temperatura de una mezcla de caliza y arcilla. Este tipo de
estabilizacion ha demostrado ser efectivo para residuos con arsénico, plomo, zinc,
cobre, cadmio y niquel, reteniendo a los metales principalmente en forma de
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hidroxidos insolubles o carbonatos, los cuales son inmovilizados en la matriz
sélida, sin embargo, también existen algunos procesos de microencapsulacion

fisica [34, 35].

Por lo antes descrito, el presente trabajo plantea la utilizacion de la EPU,
funcionalizada con O-etilditiocarbonato el cual es un ligante con capacidad de
interaccion frente a iones metalicos para la remocion y posible confinamiento de

metales tales como el mercurio, cadmio y zinc.
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B 3. Objetivos

3.1 Objetivo general:

Obtener espuma de poliuretano funcionalizada por la adicibn de O-
etilditiocarbonato para su utilizacion en la extraccion y confinamiento de

metales.
3. 2 Objetivos especificos:

» Sintetizar el O-etilditiocarbonato de potasio para evaluar su potencial uso
como ligante en el desarrollo de espumas funcionales.

» Funcionalizar la espuma de poliuretano con O-etilditiocarbonato y evaluar
sSu capacidad extractante en sistemas controlados.

» Optimizar el proceso de extraccion de iones metélicos (zZn(ll), Cd(ll) y
Hg(ll)) mediante técnicas univariantes.

» Evaluar la resistencia de la espuma de poliuretano funcionalizada con O-
etilditiocarbonato a diferentes sistemas con la finalidad de determinar su
capacidad como material de confinamiento de especies metalicas.

» Aplicacibn de la espuma de poliuretano funcionalizada con O-

etilditiocarbonato en muestras reales (residuos de amalgamas dentales).
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Para la realizacion de cada uno de los experimentos se emplearon reactivos
marca Aldrich® y/o J. Baker® grado ACS; en todos los experimentos se utilizd
agua desionizada (18.2 mQ cm). La espuma de poliuretano se adquiri6 en
Plasticos y Telas Industriales S.A. de C. V. La determinacién de concentraciones
de los iones metalicos en el presente estudio se realiz6 empleando la técnica de
espectroscopia de absorcion atomica por atomizacion en llama con un equipo
Varian® modelo SpectrAA 880, utilizando lamparas de catodo hueco y una mezcla
de aire/acetileno. Las disoluciones metalicas se prepararon por dilucién de
estandares grado absorcidén atdmica, con una concentracion conocida de 1000 mg

L't en matriz nitrica (HNO3 al 3%).
4.1 Sintesis de O-etilditiocarbonato de potasio

El ODP es un sélido de color amarillo, facilmente obtenible mediante la reaccion
entre hidroxido de potasio y disulfuro de carbono en medio etandlico [36]. Para la
sintesis del O-etilditiocarbonato de potasio (ODP) se siguié la metodologia
propuesta por Patel y colaboradores [37] con algunas modificaciones. El

procedimiento final se muestra en la Figura (4.1) y se enuncia a continuacion.

Se colocaron 5.64 g de hidréxido de potasio en 30 mL de etanol con agitacion
constante hasta lograr que el KOH formara una disolucién; posteriormente, se
afadieron lentamente 7 mL de disulfuro de carbono manteniendo la agitacion.
Instantaneamente la disolucién se torna amarilla y segundos después se observa
la precipitacion de un compuesto del mismo color.
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El precipitado se lavd dos veces con éter etilico y se separd por filtracion,

finalmente se dej6 secar a temperatura ambiente (Tamb).

A
- A o —A
\
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Qoo o= |
KOH 30 mL Etanol ODP

Figura 4.1: Sintesis del ODP.

4.2 Funcionalizacion de la espuma de poliuretano con ODP

La espuma de poliuretano blanca (EPU) se corté en cubos de aproximadamente
0.3 cm por lado. Se pes6 1 g y se introdujo en 300 mL de acido clorhidrico 3 M con
una agitacion constante durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, la mezcla se
enfrid en bafio de hielo a una temperatura entre 0- 5 °C y se adicionaron gota a
gota 50 mL de una disolucion de nitrito de sodio 1 M manteniendo el sistema en
agitacion durante 15 min, hasta la aparicién de un color café oscuro en la espuma.
Posteriormente, la espuma se separ6 por decantacion lavandola por triplicado con
agua fria; una vez lavada la espuma se coloco en 300 mL de agua fria y
lentamente se adicionaron 50 mL de ODP 1 M. Al terminar la adicion del ODP se
retiro del bafio de hielo y el sistema se mantuvo en agitacion por 24 horas.

Después de este periodo de tiempo se separd el liquido por decantacion y la
I —
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espuma se lavo tres veces con agua fria, finalmente se dej6 secar la espuma a

Tamb. Dicho procedimiento se muestra en la Figura (4.2).

¥ 4
N\

Lavado ,

15 min |
— —

ecado

Adicion de HCl 3M Bafio de hielo

Figura 4.2: Proceso general de funcionalizacién de EPU con ODP. (ver reaccion propuesta
en la Figura 5.4)

4.3 Caracterizacion del O-etilditiocarbonato de potasio y de la

espuma funcionalizada con ODP

La caracterizacion estructural del compuesto obtenido en la sintesis mostrada en
el apartado 4.1 se realiz6 mediante espectroscopia UV-Vis e IR, con la finalidad de
verificar que fuera el compuesto deseado. Asimismo, la funcionalizacion de la
espuma se verific6 empleando la espectroscopia Raman y andlisis

termogravimétrico.
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Espectroscopia Infrarroja y Raman

El espectro IR se obtuvo con un espectrofotdmetro Perkin EImer System 2000 FT-
IR en un intervalo de 4000-400 cm™ en pelicula de Csl. Por su parte los espectros
Raman se realizaron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer Spectrum Gx NIR FT-

Raman.

Analisis termogravimétrico

Las muestras se cortaron en pequefios cubos y se pesaron alrededor de 2 — 3 mg
los cuales fueron colocados en crisoles de porcelana. Los analisis de TGA se
realizaron en un equipo Mettler TGA/SDTA 851e calentando desde 35°C hasta
600°C con una rampa de temperatura de 10°C/min, en atmosfera de Nz, siguiendo

la pérdida de masa en tiempo real en funcién de la temperatura.

4.4 Extraccion de metales del grupo 12 con la espuma de

poliuretano funcionalizada con ODP

Con la finalidad de evaluar la efectividad de la espuma de poliuretano
funcinalizada con ODP (PUFi) en la remocion de zn(ll), Cd(ll) y Hg(ll), se
realizaron experimentos de extraccion en fase solida dispersiva en sistemas
discontinuos segun se muestra en la Figura 4.3. Todos los experimentos de
extraccion se realizaron por triplicado a Tamb, asi mismo, y con la finalidad de

verificar que la extraccion de los metales es debida a la funcionalizacion, se
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realizaron experimentos con espuma sin tratar verificando su capacidad de

extraccion.

El procedimiento general para la extraccion de los iones metélicos del grupo 12
fue el siguiente: 30 mg de PUF:1 se mezclaron con 10 mL de una disoluciéon de
concentracion conocida del metal (1) manteniéndose en agitacion durante 2 horas.
Transcurrido el tiempo, se decant6 el liquido y su concentracion final se determiné
mediante espectroscopia de absorcion atémica (EAA). Las concentraciones de
cada metal en disoluciones individuales fueron las siguientes: Zn(ll) 2 mg L%,

Cd(Il) 8 mg Lty Hg(ll) 10 mg L.

Es importante mencionar que para el calculo del porcentaje de extraccion de todos
los metales se utilizé la formula 1.
0 CRr
WE =100(1 ——=— 1)
Cr
Donde Cr es la concentracion remanente del ion metalico en solucion posterior al

proceso de extraccion, y C; es la concentracion inicial del ion metélico en solucion.

Agitacién: d
2h
Adicion de una Separacion por Determinacion de
solucion metalica. decantacion. (2n, Cd, Hg) por EAA.

Figura 4.3: Extraccion en fase sélida dispersiva en sistemas discontinuos para Zn(ll),
Cd(In y Hg(I).
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4.5 Optimizacién del proceso de extraccion de metales

Con la finalidad de obtener un mayor porcentaje de extraccion se modificaron
diferentes parametros durante el proceso, optimizadndolo por un método
univariante. Los parametros y la magnitud de sus variables se detallan a

continuacion:

Concentracion de ODP en la funcionalizacion de la EPU: La sintesis de la PUF1

se realizd con concentraciones de ODP de 1, 2, 3y 4 M.

Efecto del pH en el proceso de extraccion: El pH del sistema se modific6 mediante

la adicion de HNOs o NaOH 0.01 M, evaluando 2, 3, 4, 6, 8 y 10 en la escala de

pH.

Tiempo de contacto entre la PUF1 vy la solucibn metdlica: Se analizaron

experimentos de extraccion con diferentes periodos de contacto: 5, 20, 40, 60, 90

y 120 minutos.

Relacién entre la masa PUF respecto al volumen utilizado: Se colocaron diferentes

cantidades de PUF en 10 mL de la solucion metalica de Hg(ll), utilizando asi 10,

20, 30, 40 y 50 mg.
4.6 Proceso de re-extraccion de Hg(ll)

Para la re-extraccion de mercurio (Figura 4.4) el procedimiento general consistio
en mezclar 30 mg de PUFHg con 10 mL de diferentes disoluciones re-extractantes,

las cuales se muestran en la tabla 4.1, manteniéndose en agitacion durante 2
. _____________________________________________________________________________________________________________|
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horas. Transcurrido el tiempo, se decantd el liquido y se determind la
concentracion lixiviada de Hg(ll) mediante espectroscopia de absorcion atomica.

Todos los experimentos de re-extraccion se realizaron por triplicado a Tamb.

Tabla 4.1 Tipo y concentracion de los re-extractantes utilizados en el proceso de re-
extraccion de Hg(ll).

Re-Extractante Concentracion [M]

Acido acético (HAC) 0.1
Acido clorhidrico (HCI) 0.1
Acido nitrico (HNO3) 0.1
Acido sulfarico (H2S04) 0.1
Hidréxido de amonio (NH4OH) 0.1
Tiourea (NH2CSNH2) 0.1

NH2CSNH2/HAc 0.1/0.1

NH2CSNH2/HCI 0.1/0.1

NH2CSNH2/ H2SO4 0.1/0.1

Agitacién: )
2h
Adicion de una solucion Separacion por Determinacion de Hg
re-extracctante. decantacion. por EAA.

Figura 4.4: Proceso general de re-extraccion de Hg(ll) en un sistema PUFg.

4.7 Optimizacion del proceso de re-extraccién de Hg(ll)

Con la finalidad de obtener una mayor re-extraccion del metal se modificaron

diferentes paradmetros mediante el método univariable en discontinuo.
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Concentracion del agente re-extractante: La concentracion de tiourea a utilizar en

el proceso de re-extraccion de Hg(ll) se modific6 en un intervalo de

concentraciones de 0.1, 0.3, 0.5y 0.7 M.

Tiempo de contacto: Se realizaron experimentos de extraccion con diferentes

periodos de contacto: 5, 20, 40, 60, 90 y 120 min.

4.8 Uso de la PUF: para la extraccion de Hg(ll) en residuos de

amalgamas dentales

Se uso un trozo de amalgama proporcionada por la Clinica Dental de la UAEH, de
marca Madespa®, cuya composicion de acuerdo con el proveedor era de 48.5%
de mercurio, 20.9% de plata, 16.4% de estafio y 14.2 de cobre (%p/p). De este
trozo se pesaron 100 mg los cuales se digirieron con 15 mL de una mezcla de
H2O/HNOs (2:1) en un sistema de digestion por microondas MARS 6 (CEM),
utilizando una rampa de temperatura desde Tamp hasta 170°C durante 15 min y
manteniendo dicha temperatura por 20 min; el limite de presién en los vasos fue
de 110 psi. Posterior al tratamiento la solucién se filtré y afor6 a 25 mL. La
concentracion de los elementos en esta disolucion se determind mediante

espectrometria de absorcion atébmica.

Sabiendo que los componentes principales de la amalgama eran mercurio, plata,

cobre y estafo, se hicieron pruebas de selectividad de la espuma funcionalizada
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con estos metales. Para ello se utlizaron diferentes soluciones sintéticas
individuales de Ag(l), Cu(ll) y Sn(lV), y otras mezclas binarias con mercurio en
diferentes relaciones molugan : Molmetal (2:1, 1:1 y 1:2). Siguiendo el procedimiento
gue se muestra en la Figura 4.3, se mantuvieron en contacto 10 mL de dichas
soluciones con 30 mg de PUF1 a 900 rpm por 50 min. Posterior a este tiempo se
determind el porcentaje de extraccion de cada metal por absorcion atbmica. Todos

los experimentos se realizaron por triplicado a Tamb.

4.9 Evaluacion de la PUF1 como material de confinamiento de
Hg(ll)

Para verificar si la PUF1 es un material con un potencial uso en el confinamiento
de Hg(ll), se realizaron diferentes procesos de lixiviacion, siendo uno de ellos un
estudio de lixiviacion en agua y los otros, dos esquemas de extraccién sucesivas
reportados en la literatura. En todos los casos se parti6 de espuma con mercurio

obtenida luego de su extraccion (PUFHg)
4.9.1 Ensayo de Lixiviacién de Hg(ll) por agitacion

Se sigui6 el método reportado por Lopez y col. [38], donde el material (PUFHg) fue
sometido a diferentes volimenes de agua de tal forma que se obtuvo la relacion 2
y 10 Lagua/KgpurHg, manteniendo en contacto el sistema por 24 h a temperatura
ambiente. Posteriormente el sistema se separ0 por filtracion y se determind la
concentracion de Hg(ll) en el extracto acuoso mediante la técnica de vapor frio;

dicho proceso se observa en la Figura 4.6.
I —
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La cantidad de mercurio lixiviado mediante este ensayo se determind con la
ecuacion 2:

Apg =C (MLD) )

Donde Ang (mgHe/Kgrur)es la cantidad de mercurio lixiviado para una relacion
liquido/sdlido determinada, C es la concentracion de mercurio en agua (mg/L), L

es el volumen de agua (L), y Mp es la masa seca del material (Kg).

0.020 g
PUFy,. H,0 Separacion por Determinacion de Hg
A) 4o mL decantacion. por vapor frio.
B) 200 mL

Figura 4.6: Lixiviacién de mercurio en agua.

4.9.2 Lixiviacion de Hg(ll) en procesos de extraccion sucesiva

Método de Biester y col.

El primer método de extraccion sucesiva utilizado fue el reportado por Biester y
col. [39] con algunas modificaciones. El proceso general consistio en poner en
contacto 100 mg de PUFng con diferentes disoluciones sucesivamente, mismas
gue variaron en su composicion y en sus caracteristicas quimicas (fuerza idnica,

capacidad oxidante o complejante, acidez, etc). Entre cada etapa las fases se
I —
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separaron por decantacién y el sélido se lavo antes de poner en contacto con una
nueva disolucion. Asimismo, el mercurio lixiviado se cuantificO en cada extracto
acuoso. En la ultima etapa (digestion con agua regia) la solucién se separd por
centrifugacion y se llevd a un volumen conocido de 25 mL, analizando

nuevamente el mercurio lixiviado. El tren de procesos se muestra en la Figura 4.7.

60 min

60 miE

Lavado

Determinacion de Hg por

EAA, en el extracto acuoso al
finalizar cada etapa.

2,58
ulw 09

—
25 mL [ 15 mL NH,csNH, 0.1m | 15 mL NH,0AC 1M
HNO,/HCI 3:1 HNO, 6%
180 min, 150 °C

Figura 4.7: Lixiviacion de mercurio mediante extracciones sucesivas por el método de
Biester y col.
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Método de Miller v col.

El segundo método de extraccion sucesiva utilizado fue el reportado por Miller y
col. [40] con algunas modificaciones. El proceso general, ejemplificado en la
Figura 4.8, es similar al de Bliester pero empleando disoluciones diferentes. En
este caso también se cuantificé el mercurio lixiviado en cada extracto acuoso. En
la Ultima etapa (digestién con &cido nitrico concentrado) la solucion se separé por
centrifugacion y se llevd a un volumen conocido de 25 mL, analizando

nuevamente el mercurio lixiviado mediante espectroscopia de absorcion atémica.

60 min 60 mi

Lavado

)]

°
7112

Determinacion de Hg por 25mL 15mLHNO; 0.1 M 15mLEDTA1 M
EAA, en el extracto acuoso al HNO,/HCI 3:1
finalizar cada etapa. 180 min, 150 °C

Figura 4.8: Lixiviacion de mercurio mediante extracciones sucesivas por el método de

Miller y col.
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5.1 Caracterizacion del o-etilditiocarbonato de potasio

Posterior a la sintesis se obtuvo un sdlido de color amarillo que se disolvid en
etanol/agua (3:2) para obtener su espectro UV, observando una banda
caracteristica en 301 nm (Figura 5.1), seguida de una banda intensa a 260 nm de
poco valor diagndstico por su posible asociacion a productos de degradacion [41,

42].

0.8
0.7
0.6
0.5
<< 0.4
0.3
0.2

0.1

0 ||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||||||||

240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 5.1: Espectro de UV del ODP obtenido en una celda de cuarzo con longitud de
paso optico de 1 cm.

La espectroscopia infrarroja permitié observar bandas caracteristicas de grupos
presentes dentro de la estructura molecular del compuesto sintetizado (Figura
5.2), encontrando a 1050 cm una banda atribuida al enlace C—O y en 1380 cm™
la banda caracteristica del enlace C=S [43]. Dichas bandas son consistentes con

la estructura del ODP; ademas, se encontré una banda caracteristica del enlace
]
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O—H en 3520 cm™ y una asociada al enlace C—O—H en 1600 cm atribuidas a

la incompleta eliminacion del disolvente (etanol) durante la reaccion de sintesis.

O-H

5
H3c/\oks'l<*

| | 1 il |
L AL L IO N N N D NN S N BN NN RN B B B R B BN S N R

3900 3400 2900 2400 1900
Numero de onda (cm)

Transmitancia (%)

Figura 5.2: Espectro IR del ODP obtenido a partir del compuesto sélido en forma de
pastilla con KBr.

5.2 Caracterizacion de la PUF;

Para la caracterizacion de la PUF1 se emplearon algunas técnicas como el IR, sin
embargo los espectros obtenidos de ambas espumas (EPU y PUF1) no muestran
una diferencia apreciable en las bandas observadas en dicho espectro, por tanto,
la corroboracion de la presencia del ligante en la PUF1 se corroboro mediante

espectroscopia Raman.
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5.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite observar bandas caracteristicas de grupos
presentes dentro de la estructura de la espuma de poliuretano sin funcionalizar y
funcionalizada (EPU y PUF1) (Figura 5.3), encontrando a 845 cm™ una banda
atribuida al enlace C—O—C y en 1324, 1457 cm™ la banda caracteristica del
enlace C=S [44, 45], lo cual corrobora la presencia del ligante en la espuma; se
encontrd6 ademas una banda a 2340 cm™ atribuida al grupo —N=C=0. Dicha
banda sélo se presenta en el espectro de la EPU (azul) estando ausente en el de
la PUF1 (rojo), lo cual confirmaria la funcionalizacion dado que este grupo es

eliminado por la adicion del ODP durante el proceso de funcionalizacion (Figura

Transmitancia (%)

T 1 1 [ T T LI B | T— T 1 | L | L 1

3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (cm™?)
Figura 5.3: Espectro Raman de la EPU (linea azul), y PUF; (linea roja).
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Figura 5.4: Proceso de funcionalizacién de la EPU.

5.2.2 Andlisis termogravimeétrico

El andlisis de la degradacion térmica de los polimeros es un punto importante
dentro de su caracterizacion debido a que su estabilidad ante elevadas
temperaturas esta relacionada con sus propiedades fisicoquimicas tales como el
peso molecular, rigidez, presencia de compuestos volatiles, etc. Por esta razén se
analizé termogravimétricamente la espuma funcionalizada a fin de comprobar
cambios importantes con respecto a la espuma sin funcionalizar. Los resultados se

muestran en la Figura 5.5.
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Figura 5.5: Curvas del andlisis termogravimétrico de EPU y PUF;.

A partir de las curvas de pérdida de masa en funcién de la temperatura es posible
distinguir dos procesos de degradacion: el primero de ellos de 200 — 300°C
asociado a la degradacion del grupo uretano; el segundo, entre 350 — 450°C, se
asocia a la ruptura de enlaces C-C, asi como a la descomposicion de compuestos
remanentes de la primer etapa [46]. De la comparacion de ambas curvas resalta la
diferencia en la temperatura de descomposicién correspondiente al 50 % de masa
perdida donde se verifica la descomposicion estructural del material [47, 48].
Asociado a esto se muestra que la EPU es estable hasta 355°C, mientras la PUF1
es estable hasta 374°C, lo cual significa que la incorporacion de ODP a la espuma
de poliuretano modifica la estabilidad del material, aportdndole rigidez y

retardando su degradacion térmica.
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5. 3 Optimizacion de la funcionalizacion

La espuma funcionalizada se empled en la extraccion de diferentes metales
divalentes, modificando parametros tanto en la composicién de la PUF1 como en

la disolucion acuosa.

En la Tabla 5.1 se muestran los porcentajes de extraccion para el Zn(ll), Cd(ll) y
Hg(ll) respectivamente, donde se observa una relacion directa entre la
concentracion agregada de ODP durante la funcionalizacion y un aumento en el

porcentaje de extraccion.

De esta forma, la concentracion optima para la extraccién de cada metal estudiado

es de 3 M en el caso del Zn(ll) y Hg(ll) y de 4 M para el Cd(ll).

Mediante una comparacién directa en la Figura 5.6 se puede observar la baja
afinidad y el bajo porcentaje de extraccion que presentan el Zn(ll) y el Cd(ll) hacia

la PUF1, siendo no mayor al 22 % en caso del Zn(ll) y de 17 % en caso del Cd(ll).

Tabla 5.1: Porcentaje de extraccion de Zn(ll), Cd(ll) y Hg(ll) con PUF; preparada con
diferente concentracion de ODP.

[ODP] M* 9% Extraccion Zn(Il)** % Extraccion Cd(ll)** % Extraccion Hg(ll)**

0.0 0 0 0
1.0 7.95 (2.78) 4.62 (1.50) 22.94 (4.05)
2.0 18.00 (3.63) 7.35 (0.62) 34.72 (4.65)
3.0 19.50 (4.13) 14.37 (1.74) 80.21 (1.58)
4.0 21.04 (3.53) 16.85 (0.65) 82.44 (2.25)

* Concentracion de una disoluciéon acuosa de ODP, usada al momento de la funcionalizacién.

** Entre paréntesis se muestra el coeficiente de variacién en porcentaje.
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Por otro lado, en el caso del Hg(ll) los porcentajes de extraccion mas altos oscilan
entre 80 y 82 %, razon por la cual se decidié centrar los siguientes experimentos
en el mercurio ya que bajo las condiciones de experimentacion no se obtendria

una buena eficiencia en la extraccion con el Zn(ll) y el Cd(ll).

100
90
80
E 70
S |
o
& 40 r
% 3 P g - Hg(l)
20 - Zn(l)
12 - 9 . cd(i)
0 1 2 3 4
[ODP]

Figura 5.6: Efecto de la concentracion de ODP en el porcentaje de extraccién de metales.

5.4 Optimizacion del proceso de extraccion de Hg(ll)

5.4.1 Efecto del pH

Reddy y Rangamannar reportan algunos estudios sobre la interaccion entre los
metales del grupo 12 y el ODP, determinando que las condiciones Optimas de
experimentacion son a un pH de 9 para el caso de Hg(ll) [49]. Sin embargo Denizli
et. al. [50]. reporta que para la extraccion de Hg(ll) con microesferas de

poliestireno modificado con ODP es necesario trabajar en un rango de pH de 6.0 a
I —
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7.5, motivo por el cual se propuso estudiar una ventana de pH en el intervalo de 2
a 10 unidades, segun el diagrama de zonas de predominio para las especies de
mercurio (Figura 5.8), la especie Hg(OH)2 predomina en toda la escala desde pH 3
en adelante, mientras que a pH 2 lo hace el ion mercurico. Sin embargo, los
resultados obtenidos muestran que no existe ninguna diferencia entre los
porcentajes de extraccion de mercurio a diferentes valores de pH (Figura 5.9),
debido a la fuerte capacidad de coordinaciéon del ODP con Hg?* o Hg(OH)2. Por lo
tanto, en los experimentos posteriores el pH de las soluciones fue de entre 6.0 y

6.5, sin necesidad de imponerlo con &cidos o bases.

0+
1 _:_
L. .5 i Hg(OH),(s)
£
¥
z 3 Hi
g0 N
al
S
] Hg(OH),
-5-'I"I"'li""I'II'i""I'IIIII'I'
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 5.7: Diagrama de zonas de predominio de mercurio elaborado en el programa
Hydra y Medusa [51] (- = - Log[Hg?]ror de trabajo).

|
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Figura 5.8: Efecto del pH en el proceso de extraccion de Hg(ll). 120 min en contacto, 30
mg de PUFy, 10 mg Lt Hg(ll).

5.4.2 Tiempo de extraccion

Segun se muestra en la Figura 5.7 el tiempo deja de tener un efecto significativo
en el porcentaje de extraccion del metal después de los 40 minutos; sin embargo
se propone analizar tiempos superiores al determinado como 6ptimo, esto para
reducir errores en la determinacion. De esta forma, se decidié considerar 50

minutos como el tiempo ideal para la realizacion de las pruebas subsecuentes.
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Figura 5.9: Efecto del tiempo en la extraccion de Hg(ll) con PUF; preparado 3M de ODP,
6 mL de solucién a 8 mg L.

5.4.3 Efecto de la masa de PUF1 en el proceso de extraccion

Para evaluar la cantidad de espuma funcionalizada a utilizar en el proceso de
extraccion de Hg(ll) se varié la masa de PUF1 entre 10 y 50 mg. Los resultados
gue se muestran en la Figura 5.10 permiten concluir que la masa optima es de 30
mg de PUF1, debido a que con cantidades superiores (40 o 50 mg) el porcentaje

de extraccion es practicamente constante.
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100 T
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Figura 5.10: Efecto de la masa de PUF; en el proceso de extraccion de Hg(ll). 10 mL de
solucién de Hg(ll) 10 mg L, agitacion de 920 rpm, 50 min de contacto.

5.5 Isoterma de Adsorcion

La isoterma de Dubinin-Redushkevich es un modelo que permite distinguir si el
proceso de adsorcion es de naturaleza fisica o quimica. La ecuacién de Dubinin-

Redushkevich es [52, 53]:

Je = qme_ﬁg2 3)

En su forma lineal es:

Inge = Inqp, — Be? (4)
Donde B es una constante relacionada con la energia libre en el proceso de

adsorcion, gm es la capacidad de saturacion teorica y € es el potencial de Polanyi,
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el cual es igual a RTIn1(1/Ce), donde R es la constante de los gases, Ce es la
concentracion de Hg(ll) presente en la solucion en el equilibrio y T la temperatura
absoluta del sistema [52, 53]. Graficando Inge contra €2 se obtienen los valores de
gm de la ordenada al origen y 8 de la pendiente. Asi mismo, la constante 8 permite
inferir sobre la energia libre del sistema E sobre la adsorcion. El valor de E permite
obtener informacién sobre si el proceso de adsorcion es quimico (de 8 a 16 kJ mol-
1) o fisico (menos de 8 kJ molt). E puede ser calculada segun la siguiente
ecuacion [52, 53]:

1
E= (2B)1/2

(5)

Aplicando el modelo de Dubinin-Radushkevich, se puede estimar que la
interaccion predominante en el proceso es quimica ya que se tiene una E de 15.43
kJ mol?t [52, 53], esto permite inferir que el sistema es estable debido a la

interaccion quimica del Hg(ll) con los atomos de azufre presente en la PUF1.

‘9.5 i
10 Parametro Valor
] L
o q, (Molg™)  9.29x 10°
g'm's T s B(moPkJ?) 21107
R Ekimol”) 1543
11 1 ’ 9
: " ‘ 0.99
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Figura 5.11: Isoterma de Dubinin-Radushkevich.
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5.6 Estudio del proceso de re-extraccion de mercurio

Con respecto al proceso de re-extraccion de mercurio presente en la espuma
funcionalizada (posterior a la etapa de extraccién), se evaluaron disoluciones con
diferente composicion de re-extractantes. La composicion de la disolucion estuvo
en funcion de la capacidad complejante del re-extractante y de la acidez de las
disoluciones. Asi, a las condiciones de trabajo el mercurio podria formar complejos
estables con el amoniaco (logBs=18.5) y con la tiourea (logB4=26.8), mientras que
el uso de los diferentes acidos débiles (acido acético) o fuertes (acido nitrico y
sulfurico) permitirian realizar un intercambio del Hg(ll) por el protén. De acuerdo a
los resultados mostrados en la Figura 5.12 se observa que el medio con mejor
respuesta fue una mezcla N2HCSNH2-H2SO4 con el 74 % de recuperacion de
metal extraido, que es el resultado de la gran capacidad complejante de la tiourea
y de un medio acido adecuado para el intercambio Hg(ll)-H* en el ODP; por esta

razén, dicho medio fue el utilizado en las pruebas subsecuentes.
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Figura 5.12: Medios utilizados en la re-extraccién del Hg(ll) presente en la PUF.

5.6.1 Evaluacién de la concentracién de Tiourea en el proceso de re-

extraccion

Una vez determinada la composicidn cualitativa de la disolucion re-extractante, se
procedié a evaluar el efecto de la concentracion de NH2CSNH:2 (Figura 5.13)
observando que a partir de una concentracion 0.5 M el porcentaje de recuperacion
de mercurio permanece practicamente constante, por lo cual se tom6é como
concentracion Optima. Es importante mencionar que todos los sistemas estan en

un medio de H2SO4 0.1M.
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Figura 5.13: Efecto de la concentracion de N;HCSH- en la recuperacion de Hg(ll).

5.6.2 Efecto del tiempo de contacto en el proceso de re-extraccion

Con la finalidad de reducir el tiempo de analisis se evalud el tiempo de contacto
entre la PUFHg y la solucion de re-extractante (Figura 5.14), donde se observa que
el tiempo deja de tener un efecto significativo en la recuperacion del metal

después de 20 minutos, tiempo seleccionado como el mejor para este proceso.
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Figura 5.14: Efecto del tiempo en el proceso de re-extraccion de Hg(ll).

5.7 Selectividad de la PUF1 a Hg(ll)

Con la finalidad de evaluar el efecto que tiene la presencia de iones metélicos
tales como Ag(l), Cu(ll) y Sn(ll) en la extraccion de Hg(ll), se evalud la extraccion
individual de estos metales con las condiciones Optimas para la extraccion de
Hg(ll), (50 min de contacto, 30 mg de PUF1, 920 rpm), los resultados se muestran
en la Figura 5.15, mostrando que el Hg(ll) bajo las condiciones de andlisis es mas

afin al material que los otros iones metalicos.
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Figura 5.15: Extraccién de Cu(ll), Sn(ll), Ag(l), y Hg(ll) en sistemas controlados.

Posteriormente se evaluaron las mezclas binarias, con diferentes relaciones
molares Hg(ll):metal, en la Figura 5.16 se observa que a partir de los resultados es
posible afirmar que sélo Ag(l) y Sn(ll) afectan la extraccién de mercurio, mientras
que el Cu(ll) no tiene una influencia significativa en el proceso. En el caso de
Sn(ll) la afectacién es negativa al disminuir el porcentaje de extraccion hasta en un
20%, lo cual puede atribuirse a una competencia por los sitios activos presentes
en la PUF1. En el caso de Ag(l) su afectacion es positiva para las relaciones Hg-
Ag 1:1 y 1:2, aumentando el porcentaje de extraccion en un 10 %
aproximadamente; esto se atribuye a una posible interaccion metalofilica entre
Ag(l) y Hg(ll) la cual es de las pocas interacciones estables de esta naturaleza

para Hg(ll) [54, 55].
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Figura 5.16: Efecto de la presencia de Ag(l), Cu(ll) y Sn(ll) en el proceso de extraccién de
Hg(ll). Relaciones mol a mol Hg(ll):metal, A 2:1, B 1:1y C 1:2.

5.8 Extraccion de Hg(ll) en residuos de amalgamas dentales

La muestra sélida de residuos de amalgamas dentales analizada tuvo la siguiente
composicién en cuanto a iones metélicos (% m/m): Hg 48.5%, Ag 20.9%, Cu
14.2% y Sn 16.4%. En disolucion, la concentracion de los metales fue Hg(ll) 10,
Ag(l) 4.08, Sn(ll) 3.03 y Cu(ll) 2.50. (mg L?). Respecto a aplicaciéon de la PUF1 en
la extraccion de Hg(ll) de esta muestra, se observo que a pesar de la presencia de
otros iones el porcentaje de extraccion es estadisticamente equivalente al 95% de
confianza, en sistemas controlados (sistemas que contienen soélo Hg(ll)) y
sistemas reales, segun se muestra en la Figura 5.17. Esto es atribuido a que la

interaccion Hg(I1)/Ag(l) favorece la extraccion de Hg(ll) compensando asi el efecto
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negativo que causa la presencia de Sn(ll), cuya concentracion es menor a la

concentracion de Hg(ll) en la muestra.

100
90

T
-

80

70

60
50
40

% de Extraccion de Hg(ll)

30

20
10

0 | | |
(a) (b)

Figura 5.17: Extraccion de Hg(ll) en sistemas controlados (a) y en muestra real (b).

5.9 Ensayo de lixiviacion de Hg(ll) por agitacion

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos en el analisis de lixiviacion
de Hg(ll) por agitacion donde se observa que tanto a relaciones masa/volumen de
2y 10 L/Kg, la cantidad de mercurio lixiviado es menor a lo reportado como limite
segun la comunidad europea para su almacenamiento en vertederos de materiales
inertes [56]. Razon por la cual la PUF1 podria ser empleada como un material de

confinamiento para Hg(ll).
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Tabla 5.2: Concentracion de mercurio lixiviado por el ensayo de agitacion
Ang (mg/Kg) L/Mp (L/Kg) Ang (Mg/KQ)

Limite [58]
2.62x 10% 2 3x103
7.54 x 103 10 10 x 103

5.10 Evaluaciéon de la estabilidad de la PUF4y mediante

extracciones sucesivas

Mediante el esquema de extracciones sucesivas se pudo establecer la cantidad de
mercurio lixiviado luego de la adicion de un determinado agente extractante. Asi,
en la Figura 5.18 se observa que en la etapa 1 del proceso, el mercurio lixiviado es
cercano al 0%, y que aun bajo condiciones fuertemente oxidantes y en presencia
de agentes complejantes s6lo es posible re-extraer un 42% del mercurio retenido
en la PUF: (Etapas 1, 2, 3y 4). Asi, el restante 58% del Hg(ll) fuertemente unido o
remanente en el material requiere de condiciones extremas (temperaturas altas en
presencia de acidos fuertes) (Etapa 5) para su completa remocion. Asi mismo, en
la Figura 5.19 se observa que concuerdan los resultados de ambos métodos de
extraccion sucesiva considerando que en el proceso de Biester y col. (Figura ) la
quinta etapa involucra al mercurio en forma de sulfuros y/o residual, es decir
equivale a las etapas 5 y 6 del proceso de Miller y col., donde adicionalmente es
posible re-extraer un 50% del mercurio retenido en la PUF:1 (Etapas 1,2,3,4,5)

mientras, el restante 50% del Hg(ll) es remanente en el material.
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Figura 5.18: Lixiviacion del Hg(ll) presente en la PUF1, método de Biester y col.
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6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos y discutidos en el presente trabajo es posible
afirmar que se puede realizar la funcionalizacién de la espuma de poliuretano por
la adicion ODP. El material resultante, ha mostrado cambios en su estructura fisica
y quimica, asi como ser de utilidad en la extraccion de iones metalicos presentes
en soluciones acuosas con el siguiente orden de selectividad

Hg(1)>Ag(1)>Sn(I1)>Cu(11)>Zn(I1)>Cd(ll).

Luego de enfocar los esfuerzos hacia Hg(ll) se determinaron los mejores
pardmetros de funcionalizacion y experimentacién que permitieron una remocion
del 86% del ion metalico en 50 min de proceso: El modelo de Dubinin-

Redushkevich muestran que el proceso de adsorcion es de naturaleza quimica.

Los resultados de la estabilidad indican que la espuma de poliuretano
funcionalizada con ODP puede ser utilizada no s6lo como un material Gtil para la
remocion de Hg(ll) sino también como un material de confinamiento para dicho

metal cuando es removido de sistemas acuosos.

Finalmente, en la remocion de mercurio de desechos de amalgamas dentales, se
encontré6 que si bien la presencia de estafio podria disminuir la extraccion de
mercurio, la interaccion metalofilica de la plata presente con el mercurio promueve

la extraccion de éste Ultimo.
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