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MOLECULAR PUMPING BY SUPPORTED LIQUID
MEMBRANES. A TECHNIQUE FOR THE SELECTIVE
SEPARATION OF ANIONIC AND NEUTRAL SPECIES

SUMMARY



Summary

The selective and efficient transport of ions through supported liquid membranes
are controlled by carrier-mediated phenomena. These ion carriers are usually lipophilic
natural or synthetic molecules. To date most of the work in selective transport through
liquid membranes deals with the transport of cations. There are only a few examples on
the transport of anions through liquid membranes, and these mainly involve the use of
quaternary ammonium or phosphonium salts as anion carriers, as the use of Aliquat 336®
for the transport of vanadium species presented in this memory. Most of these carriers,
however, worked essentially as a non selective ones. It has been demonstrated in the
present studies that the incorporation of selective interactions between ions and carriers
can result in the selective carrier-mediated transport of anions.

The experimental set up used in the studies of facilitated transport of anions across
supported liquid membranes, was developed with the permeability cell showed in figure 1:

Motors
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=T

Liquid
Membrane

Stripping Feed

Experimental data collected in the form of C, (concentration in the feed solution) vs.
time were used to determine liquid membrane permeability, P, defined by

__9 v o1 (1)
a A C
by integration of this equation we obtain:
A by (2)
G, V

where C,, and C, are the concentrations of the element of interest in the feed solution at
time =0 and at time =t, A is the effective area of the liquid membrane, and Vis the volume
of the feed solution. Thus, permeability values are obtained from the slope of the linear
representation -InC,/C,; vs. time. This parameter was used to determine the influence of
the hydrodynamic and chemical variables studied.
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In chapter 1I, a liquid membrane system for vanadium(V) transport has been
designed and studied by using tricaprylylmethylammonium chloride {(namely, Aliquat 3369),
dissolved in isopropylbenzene (cumene) or dodecane as carrier. The work has been
undertaken by first determining liquid-liquid distribution of vanadium(V) between aqueous
solutions of different acidity and organic solution containing the carrier. Optimurh
appropriate conditions for both extraction (4<pH<®6) and stripping (8 <pH<13) are
established. Both cumene and dodecane carrier solutions provide similar distribution data.
These conditions were applied to accomplish for the transport of vanadium(V) through
laminar supported liquid membrane. Transport experiments were carried out at low
vanadium(V) concentration (ppm level). The study of the liquid membrane includes the
influence of hydrodynamic and chemical conditions, i.e., stirring speed, organic solvent,
carrier concentration, ionic strength and pH of aqueous phases. Dodecane membranes
provide higher transport of vanadium(V) than cumene membranes. Dodecanol ranging from
0 to 10 % (v/v) was added to the dodecane solution of the Aliquat 336® to enhance its
solubility. The effect of pH of the feed solution on vanadium transport shows a similar
behaviour to that obtained for liquid-liquid distribution studies. In the same way, selectivity
properties of the liquid membrane show a similar behaviour with corresponding data of
solvent extraction, i.e., molybdate not extracted by Aliquat 336® at the pH range chosed
is neither transported through the liquid membrane.

The results obtained in both batch distribution experiments and dynamic membrane
transport indicate that vanadium(V) is extracted by means of metavanadate chemical
species, and can be summarized as follows:

- Initial experiments determined that the increase of the stirring rate of the aqueous
compartments (1,2 in figure 1) above 500 rpm do not influence the permeability
coefficient. Taking into account these results, an 800 rpm stirring rate was selected to
assure a minimum constant influence of diffusion processes to the permeability of the liquid
membrane, and was used for the rest of experiments.

- It was observed that SLM using dodecane as solvent has longer lifetime of that
employing cumene. On the other hand, when the influence of the carrier concentration
(Aliquat 336®) was studied for each diluent in the liquid membrane, a comparatively
different behaviour was observed. Thus, while dodecane membranes show a constant
permeability for low carrier concentrations, cumene membranes present lower values and
a clear increase of mass transport with the carrier concentration in the same range. At
concentrations above 0.3 M both liquid membranes present a decrease of permeability with
the carrier concentration. The higher transport observed for dodecane membranes may be
a consequence of the diluent-carrier interactions. Thus, in the case of cumene m-rr
interactions make the solvent much more structured and corresponding energetic barriers
need to be overcome to provide permeant transport. In the case of dodecane, the absence
of such interactions makes the transport across much easier. At higher carrier
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concentrations, the observed decrease of permeability with both solvents can be explained
in terms of the increase of solution viscosity that intensify the membrane resistance.

- Dodecanol was employed as an additive to enhance the solubility of Aliquat 336®
in dodecane. Its effect in the range of O to 10% (v/v) was investigated. A maximum value
of the permeability coefficient was obtained for dodecanol 7.5% (v/v). This behaviour may
be explained by the contribution of two different factors provided by dodecanol: the
increase of transport is due to the increase of polar interactions in the liquid mvembrane
which favour transport of ionic species; the observed decrease can be interpreted by the
loss of organic solution from the pores of the support because of the increase of
hydrophilicity of the organic solutions. However, dodecanol concentration was fixed at
3.5% (v/v} in order to minimize the leach-out of the organic solution.

- - The influence of the acidity of the aqueous feed solution was determined by
systematically varying the pH between 4.0 and 8.5 using acetic acid/acetate media.
Results depicted in the figure.2b show similar behaviour to that obtained in the distribution
studies. A comparison of these results with the corresponding speciation of vanadium in
the studied range of pH (fig.2a) reveals that metavanadate species (of type VO,(OH),) are
favoured to be transported while other oxoanions, i.e. VO,*, VO(OH); and VO,(OH)* (pH
dependent) show a high inertness to membrane permeation. This behaviour may be due
to the more selective interaction between the A336® and the monocharged anion

VO,(OH),".
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- The presence of PAR (4-(2-piridylazo)resorcinol) in the feed solution was found to
increase the rate of transport of vanadium(V) through the SLM. This increase may be
explained by an increase of the extraction rate of the corresponding complex V(V)-PAR-

A336 into the dodecane/dodecanol membrane phase.
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- A decrease on the vanadium permeability with the ammonia concentration in the
stripping solution up to 0.7 M is observed. A "plateau" shape is obtained for NH,
concentration above 0.7 M. This behaviour is related to the formation of vanadium aqueous
species which are not extractable, so then, it facilitates the stripping process.

- The influence of the aqueous ionic strength in both, feed and stripping solutions
shows that with increasing the ionic strength above 0.4 M, the vanadium(V) transport
decreases. These results may be interpreted by the increase of the aqueous resistance to
the vanadium transport because of the increase of the aqueous diffusion layer with the
ionic strength,

- In the selectivity studies with Se(lV), Cr(Vl), Mo(Vl) and V(V), vanadium is
transported through the membrane along with chromium, whereas selenium and
molybdenum were discriminated. These results demonstrate that transport of these
oxoanions by Aliquat 336® is determined by the behaviour of the corresponding solvent
extraction process. For this reason and following the mentioned effect with PAR, the
extraction process may be considered as the permeation determining step for the present
liguid membrane system.

- The studied SLM in laminar format, was implemented in a new format, using a
hollow fibers module in order to accomplish for separation and preconcentration of
vanadium(V). A concentration factor of 30 times by using a 4 hollow fibers in a 10 cm
module length was obtained.

- A FIA system optimized for the continuous determination of vanadium(V) by
reaction with PAR as colorimetric reagent, was used in the measurements of the feed
samples in the MLS laminar studies. Main parameters optimized were: 123.1 yl of injection
volume (V)), 51.5 cm of mixer coil (L), 200 cm of reaction coil (L), total linear flux of 2.64
ml/min, and ionic strength of the buffer solution of 3.4 M. Under these conditions we could
get a sampling rate of 120 samples/hour. In the case of the hollow fibers module, we also
analysed the final stripping solution by ICP-AES technique, in order to determine de
corresponding concentration factor.

The complex formation between selenium(/V) and sodium diethyldithiocarbamate
(NaDDTC) has been exploited to carry out the transport of selenite through SLM. The
differences of solubility of the related complex in aqueous and in organic querosene
solutions, along with the additional effect of H,0,, have provided the conditions for such
transport. In this case, the study reveals that the transport of selenite is effectively
facilitated by DDTC. The presence of H,0, in the HCI stripping solution is necessary to
accomplish for the selenite mass transfer. The role of this reagent has been investigated.
These studies are described in chapter lil.

- The hydrodynamic conditions of the merﬁbrane cell are critical in this case due to
the third phase present on the feed solution, corresponding to the complex formed between
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Se(lV) and DDTC. In this sense an optimum speed of the corresponding stirring motor was
used in order to minimize the diposits of this third phase on the glass stirrer and on the
walls of the feed solution compartment.

- We found remarkable differences between the two solvents assayed. In this way,
while TBP acts as a non selective carrier, as far as other ionic species, i.e. Na* and H* are
also transfered through the SLM without pumping effect, the kerosene needs the presence
of the carrier Na(DDTC) to produce the transport of selenite.

- The increase on the NaDDTC concentration give an increase on the selenite
transport through the SLM. The absence of NaDDTC suppress the transport of selenite that
reflects the role of NaDDTC as carrier.

- The optimum concentration of HCI in the stripping solution was around 2 M. Below
this concentration the transport of selenite decrease sharply, and above 2 M the transport
decreases slightly. This behaviour may be explained by the formation of a ternary complex
between Se(lV), HCl and H,0,, as HSeO;".H,0,. For this reason, high HCI concentration will
favour the presence of H,SeO, that would be less stable than the mentioned ternary
complex.

- On the other hand, H,0, was found to be necessary in the receiving phase to obtain
the transport of Se{lV). It is assumed that H,0, acts forming a mixed complex with Se(lV)
and HCI, as explained before, so, in absence of H,0, transport of Se(lV) to the stripping
solution is not accomplished.

- The transport has shown to be selective for Se(lV) and Cu(ll), in presence of Mg(lll),
Fe(lll}) and Cal(ll).

- The determination of Se(lV) in both liquid-liquid and transport studies has been
carried out by an optimized continuous hydride generator (HG) coupled to an ICP-AES
working at A 196.089nm. Main parameters optimized include length of the gas-liquid
separator (10 cm), concentration of HCI (1,0 M), concentration of NaBH, (1.5%), flux of
argon carrier {0.50 I/min), and flux of sample and reagents {5.66 mi/min). Detection limit
was 0.01 ppm and linear range between 0.05 and 0.20 ppm.

Vitamin B,, is a corrin, and its coordination properties with anions are known.
Several hydrophobic vitamin B,, derivatives (cobalamins and cobyrinates) have been
employed in the development of anion selective electrodes. However, no information has
been provided on parameters that control the behaviour of the related transport systems.
Because of the potential usefulness of cobyrinate-based systems in the selective transport
of anions, it was decided to investigate further the transport properties of these
compounds as related to the parameters that control the efficiency of the transport. In that
respect, the present studies describe the properties of the nitrite transport sy'stems based
on SLM containing the cobyrinates aquocyanocobalt(lll) heptapropylcobirinate (HPC) and
aquocyanocobalt(lll) héptamethylcobyrinate (HMC). The observed transport properties are
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related to the intrinsic coordination chemistry of the cobyrinates and correlated with

selectivity behaviour of ISEs that are based on the HPC carrier. Corresponding studies are

the matter of chapter IV.

- The influence of the carrier concentration in both cases, either HPC or HMC, shows

an increase of the permeability coefficient with the increase of concentration. This effect

can be attributed to the selective interaction of the cobyrinate carriers with nitrite. At high

concentrations of carrier the permeability coefficient for nitrite reaches a plateau, indicating

a diffusion-limited process in the organic phase. When the experiments were performed

with blank membranes (i.e., membranes containing no carrier), the permeation of nitrite

was insignificant.

- The more lipophilic cobyrinate, HPC, shows higher nitrite flux across the membrane
due to the decreased distribution of the carrrier from the membrane to the adjacent

aqueous phases. This relationships between lipophilicity and flux is commonly observed

in membrane transport systems. Incidentally, high lipophilicity is also a requirement for the

development of ISEs that posses good detection limits and extended lifetimes.

- In the case of HPC as carrier, the presence of a counter-anion as thiocyanate,

produces higher permeability coefficients with the increase of concentration. This effect

can be explained by the slight preference of the carrier for thiocyanate anions over nitrite,

wich has been observed in ISEs experiments.

- On the other hand, in the absence of thiocyanate there is still a significant, albeit

reduced, permeability to nitrite. This observation suggests that the transport of nitrite can

also be induced by pH gradient. In this case, the countertransport mechanism implies that

while nitrite is being transported in one direction, hydroxide is transported in the other. The

increase of permeability observed with pH can be attributed to the stripping activity of the

hydroxide ions. Indeed, studies with ion-selective electrodes demonstrated a significant
effect of pH on the response of the electrodes, which indicates a possible coordination of
hydroxide ions with HPC. It should be noted that transport of nitrite is considerably less
efficient when hydroxide alone is the stripping agent. This observation can be explained
by a significant difference in the selectivity of the carrier for nitrite and hydroxide.

- By using HMC as carrier, initially, an increase in the permeability coefficient is
evident with increasing thiocyanate concentration in the stripping solution. However, at
1.00x102M NaSCN, a decreased permeability coefficient was observed. In the same way,
it is observed an increase of the permeability whith pH until ca. pH 9, at which point the
permeability starts decreasing. In both cases, lower transport efficiency was found with
respect to the corresponding values obtained by the more lipophilic carrier, HPC. This lower
transport efficiency may be explained by a reduction in the concentration of the carrier in
the membrane due to its solubility in the aqueous phase that is enhanced by the high
concentration of the stripping agent. Given the reduced lipophilicity of HMC compared to
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HPC, this explanation may also account for the different behaviour of the HPC-mediated
transport system. ‘

- lon-selective electrodes based on plasticized poly(vinyl chloride) membranes
impregnated with the HPC carrier were selective to nitrite, salicylate, and thiocyanate. In
addition, it was observed that the nature of the plasticizer affected the selectivity of the
electrodes. An anion for which this change in selectivity was significant was benzoate. On
the other hand, selective transport properties of liquid membranes whith HPC shows a high
selectivity to benzoate; permeability coefficients were 0.010+0.001, 0.011 £0.001
0.021 +£0.002,and 0.025 +0.001cm/min for nitrite, thiocyanate, salicylate, and benzoate,
respectively. Interactions between the isopropylbenzene, used as diluent in the membrane
phase, and benzoate (r-ir interactions) may facilitate the extraction of this ion into the
liquid membrane, which in turn may explain the high permeability coeficient for benzoate.
This is further supported by the fact that when o-nitrophenyl octyl ether (NPOE) was
employed as the plasticizer in the ISE experiments instead of dioctyl sebacate (DOS), better

14

selectivity toward benzoate was observed. This is consistent with the existence of -
interactions between NPOE and benzoate.

- The present work provides the basis for the design and optimization of anion-
transport systems using cobyrinate-loaded liquid membranes by taking advantage of data
obtained form ion-selective electrode studies. Subsequently, the transport conditions
through liquid membranes may also contribute to a better design and optimization of the
corresponding ISEs. Thus, a specific relationship between sensing properties and transport
phenomena has been observed in the present study.

On the other hand, novel carriers that can discriminate organic acids (dicarboxylic
acids) based on host-guest principles have been developed. These compounds incorporate
two amidopyridine units as hydrogen-bonding centers that are capable of binding the
carboxylic acid functional group. Terephthalic acid was used as the spacer between the
amidopyridine units. Chapter V is dedicated to these studies.

These compounds were dissolved in kerosene and used as carriers in SLM.
Facilitated transport based on the liquid-liquid distribution of dicarboxylic acids between an
aqueous feed solution and an organic phase containing the carrier is driven by a pH
gradient. The derivatives have different lipophilic properties, the one incorporating the butyl
side chain being the most lipophilic. The systematic study includes the determination of
acid-base and liquid-liquid distribution properties of the carrier, an approach to the
distribution of dicarboxylic acids and their mass transfer through corresponding supported
liquid membranes. We will also discuss the selectivity of the liquid membrane transport
based on the recognition properties of the carrier. In addition, the observed transport will
be related to the complementarity of the structures of the carrier and the dicarboxylic
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acids, governed by host-guest principles. The corresponding results can be summarized as
follows:

- Facilitated transport has been verified since in absence of carrier transport of adipic
was not observed in kerosene as membrane phase, whereas a considerable transport by
difussion was determined when using cumene as liquid membrane.

- A comparative study of the carriers properties in SLM have been carried out by
varying their concentration in cumene as organic diluent (because of the very low solubility
of AMM in kerosene). The results obtained for each carrier reveal an opposite behaviour.
Thus, while transport of adipic acid increase, as expected, with AMB concentration, the
corresponding transport decreases with the increase of AMM concentration. AMM
behaviour can be explained by its relatively high concentration in the aqueous phase which
will stabilize the corresponding AMM-adipic complexleading to a decrease of the extraction
by the liquid membrane.

- Using kerosene (with 10% (v/v) of dodecanol) as organic diluent, only AMB could
be studied because of the low solubility of AMM. In this case the transport of adipic
increase with AMB concentration. On the other hand, permeability coefficients are lower
than those obtained with cumene. However, the transport of adipic is only generated by
the presence of AMB, verifying the characteristics of facilitated transport.

- The rate of transport was independent of the nature ot the buffer solution in the
stripping. A 0.01MH,PO, /HPO,* buffer solution was selected for the experiments to study
the influence of the stripping pH. Results exhibit no differences of the permeability
coefficient in the pH range studied between 6,0 and 7,7. This fact, indicate that it is
sufficient to have the adipic in the monoacid form to break down the complex with the
diamine carrier, producing in this manner the stripping process. Such conclusion is
consistent with the manifested selectivity against monocarboxilic acids.

- Selectivity of the designed SLM was studied with mixtures of mono, di and
tricarboxylic acids. Thus, mixtures of acetic, citric, succinic, glutaric, adipic and
dimetilglutaric acids where assayed in the transport experiments with AMB in kerosene as
carrier. The results show that only glutaric and dimetilglutaric besides adipic were
transported with permeability coefficients in order of dimetilglutaric > adipic > glutaric.
Glutaric and adipic differs in the length of their hydrocarbon chain in one methylene group,
then, it maybe possible to form the related glutaric-AMB complex by the appropriate
shrinking of the carrier. This effect may also explain the higher preference for adipic by
host-guest molecular recognition principle. On the other hand, the transport rate obtained
for dimetilglutaric was the highest. This unexpected result is explained by a simultaneous
transport mechanism. Thus, transport of dimetilglutaric was also found in absence of
carrier, probably due to its higher lipophilic characteristics. This additional non facilitated
transport provides the observed differences with the transport of glutaric acid.
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- The HPLC analiytical method used to determine the organic acids was optimized in
order to accomplish for the determination of both single components and mixtures.
Optimization include flux and composition of the mobile phase using gradient mode, in a
reverse phase column. Best conditions were determined by 0.80 ml/min for total flux and
a gradient from 5 to 15% of MeOH to determine the mixture of acids wich are resolved in

order citric, acetic, succinic, glutaric, adipic and dimetilglutaric.
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simMBOLS
%R

A
A336°

BBPA
CMPO
Cumeé
D

D
DAMP
DAN
DCTA
DOS

€

E
HAc/Ac
[
ICP-AES
ICP-GH
ISEs

MMC
Na(DDTC)
NPOE
ODBA

P

PAN

PAR

PVC

Rendiment de la reextraccié, %R = (C/,/C,, ,)*100

Longitud d’ona (nm)

Clorur de tricaprililmetilamoni (Aliquat 336®), també anomenat TOMAC, és

a dir, clorur de trioctilmetilamoni.
Adipat de bis (1-butilpentil)

Oxid d’octil(fenil)-N,N,-diisobutilcarbamoilmetilfosfina

Isopropilbenzé
Coeficient de difussié
Detector (FIA)

Diacetat de 4,4'-(2-piridilmetilen)difenol {"bisacodil")

2,3-Diaminonaftalé

Acid 1,2-diaminociclohexa-tetraacétic
Sebacat de bis(2-etilhexil)
Absortivitat molar (I/mol.cm)

Rendiment de 'extraccié (percentatge d’extraccio)

A1

Dissolucié reguladora ("tampé
Forca ionica expressada en molaritat

Espectrofotometria d'emissié atomica per plasma d’acoblament inductiu
Generacié d'hidrurs acoblada a ICP-AES

Eléctrodes selectius d’ions
Fluxe molar {mol/cmZ2.min)

Coeficient de distribucié: D = [V(V]],/[V(V)],
Constant d’equilibri de distribucié entre dues fases

Longitud del capil.lar de mescla (FIA)
Longitud del capil.lar de reaccié (FIA)
Metanol

Acid 2-(N-morfolino)etansulfonic
Membrana Liquida

Regressié Lineal Multivariada
Membranes Liquides Suportades
Diesters de metilmetoxicoumarin
Dietilditiocarbamant sodic

Eter d’o-nitrofeniloctil

Benzaldehid de 4-octideciloxil
Coeficient de permeabilitat (cm/min)
1-(2-Piridilazo)-2-naftol
4-(2-Piridilazo)resorcinol

Clorur de polivinilidé

) d’acid acétic/acetat
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Q Area efectiva de la membrana (cm?)

TBP Tributilfosfat

TDMAC Clorur de tridodecilmetilamoni

THF Tetrahidrofura

TIBPS Sulfur de triisobutilfosfina

TMA Bromur de tetrametilamoni

TOA Trioctilamina

TONAC Clorur de tri-n-octilmetilamoni

TOPO Oxid de trioctilfosfina

TRIS Trishidroxiaminometa

TTA Tenoiltrifluoroacetona

V; Volum inicial de la dissolucié carregada (cm®=ml)
V, Volum d’injeccié de mostra (FIA)

Xorg es refereix a I'espécie X en fase organica.

X es refereix a la dissolucié carregada.

X es refereix a la dissolucié de reextraccié o receptora.

DEFINICIONS

carrier Agent extractant i/o transportador

diode array emprat per raons de simplicitat identifica un espectrofotometre UV-visible de
diodes en linia.

feed Dissolucié carregada.

Manifold emprat per raons de simplicitat d'expressié i d’identificacid, identifica
I’ensamblatge especific d’un sistema FIA.

n nombre de lligands, es defineix com el nombre mig aparent d’ions OH"
enllacats per i6 M** en dissolucié. Es calcula segons fi=([H*] - [OH1] -
my)/my,, i en solucions basiques s’expressa com i =(mg, - [OHT + [H*])/m,,,
on my i mgy, s6n l'acidesa i la basicitat formal respectivament, sent mg,=-
my. | my, és la formalitat de I'i6 metal.lic.

stripping Dissolucié de reextraccid, receptora o de recuperacio.
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1. Processos de separacié mitjangcant membranes
1.1.1 Diferents tipus de membranes liquides (ML)
1.1.2 Transport i separacié d’anions i molecules neutres a través de ML
1.1.3 Modelitzacié. Definicié del coeficient de permeabilitat (P) en sistemes de MLS
1.2 Eléctrodes selectius a ions (ISEs)
1.3. Técniques instrumentals d’analisi
1.3.1 Metode d’analisi en continu per injeccié en flux (FIA)
1.3.2 Técnica espectroscopica d’emissio atomica per plasma (ICP-AES)
1.3.3 Espectrofotometre de diodes en linia ("Diode-array”,DDL)
1.3.4 Cromatografia liquida d’alta ressolucié (HPLC)
1.4. Objectius
1.5. Bibliografia

La memoria que es presenta, recull I'estudi fonamental d’alguns casos de separacié
d’espécies anioniques o neutres fent servir la técnica de membranes liquides. L’interés per
la separaci6 d’aquest tipus d’espécies quimiques es deu tan a motius de caire analitic com
a necessitats a nivell de la produccié industrial o del camp bioquimic, com de separaci6
d’espécies thiques o contaminants d’aiglies residuals principalment de la inddstria (inclou,
a més de la separaci6 de metalls pesants, un augment de la necessitat de separar espécies
anidniques i espécies moleculars organiques toxiques, aixi com de dissolvents organics).

L'operacié d’'extraccio liquid-liquid implica, a part de la transferéncia d'un
component d'una fase liquida a una altra inmiscible (ambdues en contacte), la separacié
de les fases a través de les quals té lloc la transferéncia per poder separar el(s)
component(s) en qlestié.”” Aixi, definim els coeficients de distribucié (K,) que ens
descriuen la transferéncia dels components individualment, i ens determinal’equilibri quimic
corresponent al sistema de separacié que estudiem.

[M]org ( 1 )

T

Generalment farem servir la representacié grafica d’aquest parametre o del seu logaritme
en funcié de les variables quimiques assajades del sistema, per poder aixi determinar les
millors condicions per a la separacié. D’altra banda, ens trobem amb |'aspecte cinétic de
la transferéncia de massa, que és funcié del gradient de concentracié que actla com a
forga impulsora, i de |"area de contacte entre les dues fases liquides la qual depén de la
tensid interfacial (la propietat fisica més significativa per sistemes de dues fases liquides).’
A part de la transferéncia de massa, I’extraccié liquid-liquid depeén de la dispersié, i de la
unié i separacié de les dues fases.’
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Els primers estudis de separacions d'anions es remonten als anys 70, on trobem que
la majoria de treballs es basen en determinacions d’aquests anions mitjangant eléctrodes
selectius d’ions,® en determinacions també selectives mitjancant la cromatografia liquida
d’alta ressolucié (HPLC),® i en auténtiques separacions per cromatografies de bescanvi
anionic que en els primers temps es ressolien amb cromatografia de paper,'®'? i
posteriorment s’apliquen aquests estudis previs a cromatografia en columna de silica gel
impregnada.'3 Quan a sistemes d’extraccié liquid-liquid, un dels primers treballs dissenyats
per anions és el corresponent a I'extraccié de MnO,’, NOj, i NO, de dissolucions aquoses
amb I"'amina quaternaria del tipus R,NCI (on R=n-heptil) en 1,2-diclormeta, aconseguint
separacions prou selectives d’aquests anions.'

La majoria de treballs realitzats fins ara, perd, es basen en extraccions d’anions
mitjancant la formacié dels corresponents parells idnics que s’extreuen mitjancant agents
transportadors neutres. Ens trobem per exemple, amb 'extraccié d’halurs, perclorat i
anions organics amb varis cations voluminosos (per exemple, violeta cristall i blau de
metilé, entre d’altres) formant el corresponent parell idnic.'® L’extraccié d’aquests diferents
parells idonics formats es va estudiar en diversitat de fases organiques, aconseguint millores
en I'extraccié depenent del dissolvent emprat i del catié present a la fase aquosa inicial.®
També ens trobem amb treballs enfocats cap a la determinacié indirecta i en continu
d’anions com el nitrat i el nitrit (NO; i NO,, respectivament), prévia extraccié en fase
organica com a parells idnics.'® Un treball més recent correspon a un estudi de I'extraccié
de diferents anions inorganics i organics extrets com a parells idonics amb acids protonats
(acidofors), aconseguint-se graus de separaci6 entre anions prou diferenciats, i permetent
el reciclat i re-utilitzacié dels aciddfors.'’

Per dltim, cal destacar I'estudi de processos de distribucié liquid-liquid per espécies
metal.liques mitjangant la formacié de complexes anidnics extrets amb agents extractants
de bescanvi anionic {per tant, amb carrega positiva). La formacié de complexes anionics
amb nitrits permet ’extraccié de Co%*, Co®*, Ag*, i Cd**,mitjancant cromatografiade capa
fina en fase reversa i extraccié liquid-liquid convencional (agent extractant en ambdés
casos, I'Aliquat 3369).'8 L’extraccié de clorocomplexes anidnics metal.lics de Pd(ll), Pt{ll),
Cd(lt), Au(lll), Fe(lll), i Gallll), es va estudiar amb una série de sals de fosfoni terciari o
quaternari comprovant les diferents caracteristiques del procés en cada cas.'®

Tractarem diferents sistemes d’extraccié liquid-liquid per anions al llarg d’aquesta
memoria. Per exemple el primer cas, recollit en el segon capitol, correspon a l’extraccié de
vanadi(V) en forma de la corresponent espécie anionica i en funcié del pH del medi, sent
el metavanadat I'espécie extreta.?® D’altra banda, al tercer capitol estudiarem I'extraccié
del seleni(lV) com a selenit des de dissolucions aquoses acides. En aquest cas, I’extraccié
té lloc gracies a la formacié del complexe entre el selenit i |'agent extractant
dietilditiocarbamat sodic, Na(DDTC), present en |la fase aquosa, formant una espécie neutra
i soluble en les fases organiques assajades.?’ Seguidament, passem a estudiar I'extracci6
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d’anions mitjancant derivats de la vitamina B,,, on té lloc una reaccié de bescanvi anidnic
entre I'anié d’interés de la fase aquosa i un grup anidnic de I'agent extractant. Aquest
sistema d’extraccié es va aplicar per I'estudi de sepa‘racié de nitrits, tiocianat, salicilat i
benzoat, determinant-ne posteriorment les caracteristiques selectives del sistema.?? Tots
aquests processos quimics d’extraccié, juntament amb I'estudi de la subsequent
reextraccié, es van aplicar a un sistema de transport facilitat a través de membranes
liquides suportades que descriurem més endavant.

Finalment, en el darrer capitol estudiarem el comportament de |'extraccié de
molécules neutres com els acids dicarboxilics amb diamines voluminoses i d’'alt pes
molecular com agents extractants. Esbrinarem també les caracteristiques de selectivitat
d’aquests transportadors segons el tamany dels acids a extreure, per propietats doncs
d’exclusié i de reconeixement molecular, i ho implementarem com en els casos anteriors
en membranes liquides suportades, MLS.%®

A Quan a I'extraccié d’acids carboxilics amb tributilfosfat (TBP), ha estat analitzada
tedrica i experimentalment, de manera que la concentracié de TBP influex en I'extraccié
dels acids estudiats (p.e., acid formic, acétic, propiodnic, n-butiric i valéric), obtenint majors
extraccions en tots els casos per concentracions baixes de TBP.2* Trobem una série de
treballs a la bibliografia dedicats a |'extraccio liquid-liquid d’acids dicarboxilics amb tri-iso-
octilamina {(R;N) en diferents dissolvents organics assajats.?®2?® D’altra banda, d’altres
treballs es refereixen a l'extraccié d’acids monocarboxilics i d'acids dicarboxilics amb
hexa,?” i amb I’dxid d’octil(fenil)-N,N,-diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) emprat com
agent extractant en tetracloroetilé.?® L’extracci6 i posterior reextraccié de 1'acid fumaric,
el succinic i el lactic ha estat estudiat amb I’Alamina 336.%° Per dltim, esmentarem
"'extraccié de I'acid valéric i I’acid caproic en preséncia dels acids adipic i/o metil-glutaric,
en diferents dissolvents organics als que s’afegeix un agent que incrementa |'extraccié dels
acids com, per exemple, |'acétic {AcOH) o I'iso-butiric.*°

Quan a l'extracciéo amb dissolvent de molécules neutres en general, s"han fet, per
exemple, investigacions d’extraccié liqui-liquid de metalls en forma de complexes neutres
amb agents extractants neutres.'”*'*¢ D'altra banda, s’han publicat treballs de modelitzacié
dels sistemes d’extraccié liquid-liquid per molécules neutres,®®* on la principal
caracteristica analitzada és la influéncia del pH en els coeficients de distribucié
corresponents. Per exemple, perl’extracci6 de fenol i acetona de dissolucions aquoses amb
isopropilbenzé (cumé), s'ha ajustat a un model de transferéncia de massa a través d’un film
o capa prima, obtenint resultats positius de cara a I"extrapol.lacié d’aquest sistema a escala
industrial per a la descontaminacié6 de les seves aiglies residuals.®® També la modelitzacié
de |'extraccié liquid-liguid de soluts organics entre dissolucions aquoses i dissolvents
organics immiscibles, per meétodes estadistics de regressié lineal multivariada.
S’aconsegueixen correlacions entre la seva distribucié i els principals factors que I’afecten
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matematicament {p.e., amb la formacié de ponts d'hidrogen i de cavitats corresponents).*°
D’altra banda, es van emprar primerament diferents tipus de dissolvents organics (p.e.,
hidrocarburs ciclics i no ciclics (n-hepta), &ters, aromatics, i derivats clorats) per a la
separacio selectiva via extraccié liquid-liquid d’'acids drgénics grassos front acids resinics,
obtenint altes selectivitats emprant dissolvents d'hidrocarburs alifatics. Aixi, es compara
I'eficiéncia de I’extraccié amb n-hepta i amb tri-n-octilamina (TOA) en n-hepta i, tot i que
la quantitat de productes extrets és major quan emprem TOA en n-hepta, troben majors
selectivitats a mida que les dissolucions aquoses a tractar son més diluides, i també

selectivitats més elevades pel dissolvent pur.*!

L’extraccié d’amines facilitada per
complexacié amb reconeixement molecular, proporciona noves linies en |'extraccié
selectiva d’amines amb agents extractants macrociclics i poliéters de cadena oberta.
Aquests darrers van mostrar altes afinitats per les amines i un alt poder de reconeixement
molecular, per tant de selectivitat, sobretot per amines primaries, a més de resultar ser
agents extractants de cost baix degut a la simplicitat de la seva sintesi.*? L’estudi de
I’efecte salf en la distribucié liquid-liquid de soluts organics com el tetrahidrofura (THF) des
de dissolucions aquoses a dissolucions organiques de benzé, mostra un efecte positiu, és
a dir, a major concentracié salina en la dissolucié aquosa de partida major és la distribucié
de! THF cap a la dissolucié organica de benzé receptora. L’augment de la concentracié
d’ions a la dissolucié aquosa permet alliberar molécules d’aigua del THF facilitant la seva
distribuci6.*® D’altra banda, s’han determinat els coeficients de distribucié de diferents
fenols entre aigua i cilohexa, i s’han comparat amb els corresponents a un sistema en
presencia d’oxid de trioctilfosfina (TOPO) en ciclohexa. S’observa una clara competéncia
en la formacié de ponts d’hidrogen entre el grup OH dels fenols amb el TOPO i I'aigua, que
determina la disminucié de la seva distribucié en aquest cas.**

.1. PROCESSOS DE SEPARACIO MITJANCANT MEMBRANES

En els darrers 30 anys, els processos de separacié amb membranes s’han anat
adaptant a diferents indstries, de manera que processos de membrana a gran escala han
desplacat, en alguns casos, als métodes convencionals de separacié, degut a que sén
energéticament més eficacos i més barats que els convencionals. D'altra banda, els
sistemes de membrana sén sempre compactes i modulars,*® i permeten una gran flexibilitat
al’hora de realitzar |'escalat del procés. Dins dels diferents tipus de processos de separacié
mitjangant membranes existents, podem destacar els processos de dialisi, electrodialisi i
hemodialisi, de microfiltraci6, ultrafiltracié, hemofiltraciéihiperfiltraci6, separacié de gasos,
pervaporacié, i pertraccié, entre d’altres.***

Un procés de membrana requereix dues fases voluminoses (anomenades a partir
d'ara fases volum) fisicament separades per una tercera fase, la membrana. La membrana
és una fase entre les dues fases volum. Tan potser una fase homogenia com una col.leccié
heterogénea de fases. Aixf, la fase membrana potser qualsevol de les seglients, o una
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combinacié d’elles: solid no porés, solid microporés o macroporés amb un fluid (liquid o
gas) en els porus; una fase liquida amb o sense segona fase; o un gel. La membrana
normalment és prima si la comparem amb les dimensions habituals de les fases volum, com
a minim en dues direccions, les corresponents a les fases volum. Les fibres buides (hollow
fibers) i les membranes liquides d’emulsié sén I’'excepcié, doncs el gruix de la membrana
és de |'ordre de les dimensions d’una de les fases volum (veure figura 1.1).46:47

Una membrana pot ser visualitzada com una barrera semi-permeable entre dues
fases.*” Aquesta barrera pot restringir el moviment de molécules a través d’ella de forma
molt especifica. La naturalesa semi-permeable de la membrana és essencial per assegurar
que té lloc una separacié. Hi ha dos punts a destacar en aquesta definicié; primer, una
membrana es defineix pel qué fa, no pel qué és; en segon lloc, una separacié per
membrana és un procés dinamic. La separacié s’aconsegueix mitjancant una forca directriu
o impulsora, no pas degut a un equilibri de fases.*® Extenent la definicié de membranes,
hi podem incloure, com ja hem esmentat anteriorment, les membranes liquides. Sientenem
una membrana com una barrera semi-permeable entre dues fases, aleshores un liquid
inmiscible pot servir com a membrana entre dues fases liquides o gasoses. Cada solut
tindra solubilitats i coeficients de difussid diferents per cada liquid considerat, sent el
producte d’aquests dos termes una mesura de la seva permeabilitat. Un liquid pot permetre
permeabilitats selectives, i per tant una separacié entre soluts convenient. Degut a que els
coeficients de difussié en liquids sén tipicament majors en varis ordres de magnitud que
en polimers, es pot aconseguir un flux relatiu molt gran.

La selectivitat de la membrana entre dues espécies es pot definir de dues maneres.
Una definicié convencional és el factor de separacid, a; que per dues espécies /i j és:*°

Wy 1
_GlG

= (2)

nt
c;lc;

on la prima i doble prima indiquen la fase carregada ("feed") i la fase receptora
("stripping"), respectivament. El factor de separaci6 és igual a la proporcié dels coeficients
de permeabilitat de les dues espécies (P; i P) quan la pressié o concentracié a la fase
receptora és menyspreable en comparacié amb la pressié6 o concentracié de la fase
carregada.*® Aquestes selectivitats es redueixen o destrueixen si en lamembrana aparéixen

grans defectes que permeten un flux hidrodinamic no selectiu d’una fase a I'altre.*>*
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El control de la velocitat de transport de les diferents espécies a través de la
membrana, en general, s’estableix per dos efectes: 1) velocitats de transport diferents
degut a diferents interaccions membrana/solut/dissolvent, i 2) diferents coeficients de
particié o bescanvi de les espécies a les dues interfases a ambdés costats de la membrana,
la interfase entre fase volum 1 (fase carregada)/membrana i la interfase entre
membrana/fase volum 2 (fase receptora). El segon efecte descrit és generalment més
important que el primer. L'existéncia de dues interfases contrasta amb |’equilibri
convencional dels processos de separacié liquid-liquid, on només tenim una interfase, la
interfase fase volum 1/fase volum 2, on té lloc I'intercanvi d’espécies, d’una fase a l’altre.
A més, les fases volum 1 i 2 han de ser inmiscibles en els processos d’equilibri esmentats.
En els processos de membrana en canvi, amb la membrana interposada entre les dues
fases, aquestes poden ser miscibles o inmiscibles.

Per a una membrana liquida (ML), la fase volum 1 i la fase volum 2 poden ser una
combinacié de fases gasoses, fases liquides inmiscibles, i fase solida. Aquiles fases volum
han de ser inmiscibles amb la fase membrana liquida. Podem trobar les combinacions
seglients: gas 1/ML/gas 2, gas 1/ML/liquid 2, liquid 1/ML/gas 2, i liquid 1/ML/liquid 2.
Algunes d’aquestes combinacions possibles s’han arribat a comercialitzar, i en d’altres
casos s’han mostrat i estudiat al laboratori.***’ La darrera combinacié, liquid 1/ML/liquid
2, és la que farem servir nosaltres al llarg de tot el treball, on una fase organica (la ML) es
trobara impregnada en un suport solid micropords, de manera que |'anomenarem membrana
liquida suportada (MLS, una de les possibles ML que ja veurem més endavant). Processos
amb una fase volum sodlida i membrana liquida sén també possibles. El sistema de
membrana liquida suposa fenomens de transferéncia de massa basats en procesos de
distribucié liquid-liquid®’ que inclouen tant les reaccions d’extraccié com la corresponent
reextraccio, fetes les dues funcions en una sola etapa.

En tots aquests processos de membrana, la fase membrana ha de ser prima perod
no ha de permetre contacte directe entre les dues fases volum. Un tipus de processos de
nova aplicacié, inclou una membrana microporosa o macroporosa que funciona
essencialment com a separador interfacial de dos fases fluides de volum inmiscibles que
contacten |'una amb |'altre directament, dins dels porus de la membrana o en el limit o
frontera membrana/fase volum.*’#*%° Quan es fa servir aquest tipus de procés per a la
separacié, no hi ha diferencies funcionals ni conceptuals entre aquest i el procés de
separacié d’equilibri convencional. Per distingir-los dels processos de separacié de
membrana governats per la velocitat de transferéncia de massa, se’ls identifica com a
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processos de separacié6 de membrana basats en processos d’equilibri o processos de
contacte. L'is de membranes solides microporoses o macroporoses com a suport,
confereix altres avantatges als processos de membrana de contacte sobre els processos
convencionals corresponents.

1.1.1 DIFERENTS TIPUS DE MEMBRANES LiQUIDES

Les membranes liquides es poden preparar principalment en tres configuracions
diferents (veure fig.l.1).*” Un liquid pot restar impregnat en els porus d’un solid porés
emprat com a suport mecanic. Aquesta forma es coneix com a membrana liquida
immobilitzada o suportada (MLl o MLS). O bé tenim tres fases ben diferenciades, sent la
fase membrana d'un volum considerable i en contacte amb les dissolucions aquoses, que
s’anomena membrana liquida de volum (MLV). | en la tercera configuracié coneguda, la
fase receptora es troba emulsificada en una dissolucié liquida inmiscible. Aquest tipus es
coneix com membrana liquida tensoactiva o d’emulsié (MLE}.

Fase membrana

Fase membrana

Dissolucié Dissolucié
carmegada receptora  Dissoluclé carregada —§—
o
Dissolucié receptora
MLS MLV
Dissolucié Dissolucié
receptora —— carregada
Gldbul Fase membrana
d'emuisié
MLE
Figura 1. 1: Configuracions principals de membranes liquides: suportades (MLS),

de volum (MLV), i d’emulsié (MLE).

L'Gs més ampli de les membranes liquides suportades (MLS) ha estat mitjancant la
impregnacié de |'estructura porosa d’un substrat microporés prim, amb un liquid contenint
en dissolucié un agent extractant o transportador. En la figura 1.2 podem veure una MLS
impregnada en seccié transversal.*” Una MLS es pot construir en tres formats de geometria
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diferent. Una geometria laminar és molt Gtil al laboratori (i sera la configuracié
majoritariament emprada en el present treball de MLS), i en canvi és poc efectiva en
processos industrials degut a la baixa capacitat de transport que en aquests sistemes
depén d’una relacié d’area superficial/volum a tractar adient, que en el bas de lamembrana
laminar és petita. Moduls de fibres buides (hollow fibers, també emprats per nosaltres en
el capitol I}, i de moduls en espiral (spiral wound), poden ser utilitzats per aconseguir major
proporcié d'area superficial respecte volum. Aixi pels hollow fibers podem tenir fins a
valors de 10.000 m?/m3, i de 1.000 m?/m?® per als moéduls en espiral.’! En I'el.leccié del
suport per MLS cal doncs tenir en consideracié les propietats quimiques i fisiques del
sistema.5?

Membrana liguida . .
contenint el diluent Dissolucié carregada

i I'agent transportador

Dissolucid receptora

Figura 1.2: Seccié transversal d’'una membrana liquida suportada on s’observa
la impregnacié de la fase organica en els porus del suport solid
microporos.

Els dos principals problemes que ens trobem quan treballem amb MLS amb substrats
porosos sén, d'una banda possibles pérdues del dissolvent de la fase membrana, i de
|"altra, pérdues del agent emprat com a transportador ("carrier") del solut, amb la seva
consequent desactivacié. La pérdua de dissolvent pot ser pér evaporacié, dissolucié o
diferéncies de pressi6 elevades que forcen al dissolvent enfora dels porus de I'estructura
suport. Quan a la pérdua de I’agent transportador, es pot relacionar amb reaccions
irreversibles al costat de la membrana, o bé per condensacié del dissolvent a un costat de
la membrana, o bé per solubilitat relativa d’aquest a les fases volum. També les diferéncies
de pressié poden forcar al liquid a fluir a través del porus amb el consequlent buidat de
|’agent transportador. El problema més gran és doncs aconseguir mantenir la integritat de
la MLS quan a través de la membrana s’imposen diferéncies de pressié grans.®®

Les membranes d’intercanvi idnic (Mll) s’han desenvolupat recentment per evitar
els problemes abans esmentats de les MLS.%* En les M, el transportador és el contraié que

“es troba enllacat en la membrana per forces idniques electroestatiques. La MIll és un
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polimer no porés, de manera que no tindrem un curt circuit si la membrana perd dissolvent,
doncs l'agent transportador romandra enllacat a la membrana. Podem tornar a solvatar la
membrana i continuar funcionant sense pérdues en la seva capacitat, aconseguint més
llarges vides d’operacié d'aquestes membranes.

Les membranes liquides d’emulsic (MLE) es coneixen també com d’emulsions
dobles. La situacié més freqlient consisteix en fases inmiscibles que es mesclen amb un
tensoactiu adient per produir una emulsié inversa, del tipus "water-in-oil", la qual és
dispersada en una fase continua. La transferéncia de massa té lloc entre la fase continua
i la fase interior a través de la fase inmiscible o fase membrana (veure fig.l.1).

En aplicacions de recuperaci6 i purificacié, després de I'etapa d’extraccid, la MLE
s’ha de trencar I'emulsié i tornar a les dues fases inmiscibles. Aixd es pot aconseguir
escalfant, aplicant camps eléctrics o centrifugant. La membrana liquida contenint el
tensoactiu i I'agent transportador es reciclara cap a |'etapa de preparacié de |’'emulsid,
mentre la fase interna contenint el solut concentrat seguira el procés de purificacié dins del
procés de recuperacid.

El problema més gran de les MLE és ’estabilitat de I'emulsié. S’ha d"aconseguir una
emulsié que resisteixi |'agitacié necessaria pel procés de mescla durant I’efapa de
I’extraccid, i a ’hora s'ha de poder trencar per recuperar la fase interna concentrada i
recircular la resta per tornar a formar I'emulsié. Aquest sistema requereix un pas addicional
al llarg del procés i energia addicional. Es per aixd que aquest procés de separacid té
aplicacions limitades a la recuperacié de productes amb un alt valor afegit o a I'eliminacié
de contaminants molt toxics, sistemes on I'eficiéncia del procés i el grau de separacié solen

ser més importants que el cost del propi procés.***’

Quan a les membranes liquides de volum (MLV), com sobserva a la figura |.1 es
tracta d’una membrana liquida on el volum de fase organica és relativament molt gran.*>*’
El cas de les membranes de volum té |'aplicacié més adient quan s’han de fer servir
dissolvents molt volatils, utilitzant dissenys adients per evitar pérdues per volatilitat del
dissolvent (veure figura 1.3).#”"%® Aquest format de membrana de volum també és de gran
utilitat per sistemes quimics on apareixen terceres fases que, en aquest cas, no arribaran
a obturar el sistema de transport com acostuma a passar amb les membranes liquides
suportades en preséncia de terceres fases, ja que la sobresaturacié queda més lluny per
I"ds d’un volum apreciable de fase organica. ‘

Tal i com ja hem esmentat abans, I'ds d’'una fase liguida com a membrana pot
millorar el flux del solut degut als majors coeficients de difussié que trobem en liquids
respecte en solids. Podem augmentar més el transport del solut fent servir un agent

transportador no volatil en el liquid.

27



Capitol |

Dissolucié carregada

Dissolucié receptora —§—

Fase membrana

e e e

e ————

Figura 1.3: Membrana liquida de volum per dissolvents volatils

Aquestamoléculatransportadora pot reaccionar selectivamentireversiblement amb
el solut. La reversibilitat de la reaccié provoca un augment en el flux de solut a través de
la membrana, i alhora una millora de la selectivitat. El transport a través de ML és facilitat
o no facilitat. En el cas de transport no facilitat, es basa solament en diferéncies de
solubilitat ‘de ['espécie que es transporta entre les dissolucions aquoses i organica. El
transport facilitat implica la preséncia d'un agent transportador que "facilita” la
transferéncia de les espécies entre les dues dissolucions aquoses. El cas més freqlient és
I’Gs d’un agent extractant com agent transportador entre la dissolucié carregada (que conté
I’espécie a transportar) i la dissolucié receptora (on finalitza el transport d’aquesta espécie).

Dins d’aquest darrer cas, es donen diferents mecanismes de transport, aixi,
s’anomena transport acoblat al que implica una reaccio reversible de bescanvi idnic en el
procés de transport a través de les membranes liquides, de manera que el flux del solut
esta lligat (acoblat) al flux de bescanvi idnic (veure figura 1.4). En aquest cas |'agent
transportador és doncs un bescanviador idnic, i el flux d’ions acoblat és en sentit contrari
al del solut que es vol transportar (és el contra-transport). D’'altra banda, i quan els
transportadors sé6n molécules neutres no ionitzables, el transport d’'una espécie idnica
implica |'associacié din co-i6 que es transportat en el mateix sentit {aguest mecanisme és
I’'anomenat co-transport). Resumint, bé tenim co-transport o bé contra-transport Aquestes
reaccions tenen lloc a la interfase liquid-liquid, doncs els ions no sén solubles en fase
organica,*7-5®

Finalment, podem parlar de transport no acoblat (cas del transport de 1’0, amb
I'hemoglobina). En aquest cas, el transport facilitat té a veure amb la reaccié reversible
entre el solut i I'agent transportador i no esta acoblat a d’altres factors. Aquesta reaccié
pot tenir lloc en la fase de membrana liquida.*’-*®
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Dissolucié Fase Dissolucio Dissolucié Fase
carregada membrana receptora carregada membrana receptora

Dissolucié

C)

®c

X Xc X
Co-transport Contra-transport

Figura 1.4:  Mecanismes de transport acoblat en membranes liquides.

Podem destacar alguns avantatges d’emprar agents transportadors en les

membranes liquides:

1.-

Sén possibles fluxos alts. Aixi, combinant els alts coeficients de difussié que tenim
en liquids amb la capacitat de transport afegida de I’agent transportador, podem
obtenir fluxos més grans que amb membranes polimériques solides.

S6n possibles separacions molt selectives. La naturalesa selectiva de [‘agent
transportador ens permet millors separacions que les obtingudes basant-nos en
diferéncies en la solubilitat relativa i la difussié dels soluts en els liquids.

Es poden concentrar els ions. De manera que el transport acoblat ens obre la
possibilitat de bombejar ions en contra del seu gradient de concentracié.

Es poden emprar extractants cars o dificils d’obtenir (sintetitzar). Degut a les
caracteristiques de la membrana liquida suportada, necessitem volums molt petits
de dissolvent a la fase membrana, i per tant gastarem petites quantitats de |'agent
transportador, també gracies a la seva naturalesa no volatil.

A diferéncia dels processos d’extraccié amb dissolvent convencionals, no és
necessaria una reaccié d’extraccid quantitativa, només cal que el coeficient de
distribucié fase carregada/membrana sigui superior al de fase receptora/membrana.

Es adient, sf més no, esmentar alguns inconvenients o desaventatges que aquesta

técnica encara no ha solucionat:

1.-

En molts casos, es fa dificil de trobar un agent transportador adient que ens permeti
la separaci6 de I’especie d’interés en preséncia d’altres espécies, de manera que
aquestes no siguin també transportades. Es a dir, en molts casos no trobem un
agent transportador selectiu per |'espécie d’interés, tot i que es poden millorar
aquestes condicions de selectivitat modificant les fases tan aquoses com organica
que intervenen en el transport a través de ML.
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2.- Es fa dificil la implementacié d’aquests sistemes a nivell de processos industrials.
Sobretot, degut a problemes d’estabilitat d’aquestes membranes que fan que el
temps de vida de les ML sigui baix. Aixd constitueix el punt critic d’aquest tipus de
sistemes de separacio. |

Podem trobar-nos en varis camps on intervenen processos de separacio a través de
membranes mitjancant un transport facilitat, p.e., extraccié amb dissolvent convencional,
absorcié de gasos, catalisi amb transferéncia de fase, sistemes biologics, quimica de
I'hosta ("guest-host"”, per exemple fendmens d’inclusid), fendmens interfacials per sistemes
liquid-liquid, sistemes de fase dispersa com MLE, i per Ultim, reactors de membrana on
s'inclouen les membranes “"composite".

La reacci6 entre el solut i I’agent transportador en transport facilitat s’ha d’analitzar
acuradament per aconseguir un transport optimitzat del solut a través de la membrana. Si
I"agent i el solut formen un complexe fort, tindrem moltes molécules d’agent transportador
ocupades o enllacades al solut durant temps més llargs que els requerits per aconseguir un
transport a través de membranes, i aixo ens dificultara I'alliberacié del solut a I'altre costat
de la membrana, a la fase receptora. Pel contrari, quan l'agent transportador i el solut
formen complexe molt débil obtenim extraccions petites entre la dissolucié carregada i la
fase membrana i, per tant, el transport facilitat cap a la dissolucié receptora és petit.
Necessitem doncs un sistema quimic amb una constant d’equilibri 6ptima sota unes
determinades condicions.®®

1.1.2 TRANSPORT | SEPARACIO D'ANIONS | MOLECULES NEUTRES MITJANCANT ML

Els primers treballs en el camp del transport d’espécies a través de membranes
liquides suportades, es basaven en el transport d’espécies metal.liques mitjangant agents
extractants anionics. Alguns treballs involucrats en el transport d’'ions metal.lics, es
desenvolupen gracies a la formacié prévia d’un parell idnic amb algun co-anio present en
el medi aqués de la dissolucié carregada, de manera que |'extraccio i per tant el transport
s’aconsegueix amb I’Gs d'un agent extractant neutre, generalment macrocicles. Exemples
d’aquest tipus sén el transport de Cu(ll) governat pel potencial rédox de les dissolucions
aquoses, formant-se primer Cu(l) mitjancant el corresponent parell idnic CuL,*X (on L és
I"agent transportador, i X el co-anié) a la interfase de la membrana que extreu, i
recuperant-lo com a Cu(ll) en la dissolucié receptora oxidant.?’-5®¢ També amb MLE tenim
alguns exemples de transport de cations per formacié de parells idnics, fent servir en
aquests casos macrocicles (molécules cicliques molt grans i voluminoses, amb pesos
moleculars elevats) d’agents transportadors.’®® Podem aconseguir doncs separar
selectivament Cd(ll) de Zn(ll) i/o Hg(ll), Aull) de Ag(l), i Au(l) de Pd(ll) o Ag(l).%® En un altre
treball descrit, s'aconsegueixen bones separacions de Ag(l) en preséncia de Pb(il) i Ti{1).5°
Els anions co-transportats en aquests casos sén NO,, ClI, SO,,...etc. Per a diferents
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configuracions de ML també amb |"ajut de macrocicles com agents transportadors, bé amb
macrocicles neutres bé amb macrocicles protonables, s’ha estudiat i modelitzat el transport
de parells idnics o cations, respectivament.®

Quan al transport i separacié d’anions a través de ML, en els darrers anys s’han
estudiat i dissenyat nous sistemes, generalment amb MLS. Agents transportadors derivats
de biomolécules naturals com, per exemple, la vitamina B,,, s’han emprat per al disseny
i implementacié de sistemes sensors d’anions basats en membranes polimériques
selectives.®® Les caracteristiques de resposta envers varis anions es van analitzar per a
diferents composicions de la membrana de |'eléctrode, segons el plastificant emprat,
presentant tots ells limits de deteccid bons, respostes Nernstianes, i propietats selectives
que es desvien de les séries d’Hofmeister per anions com nitrit, nitrat, perclorat, iodur,
bromur, clorur, sulfat, tiocianat, benzoat, bicarbonat i hidrogen fosfat.’%%® La separacié
d’anions com NOj, TcO, i CrO,* es va aconseguir mitjancant trilaurilamina, entre d'altres
agents extractants o transportadors.®* Aquest sistema de MLS per anions es va emprar per
a la separacié d'una série d’anions mitjancant MLS en format laminar i capil.lar, amb
aplicacions a la descontaminacié d’aiglies subterranies, mitjancant I'ds d’amines com
agents transportadors.®® Un tipus de MLS acoblada on-line a un sistema FIA, s’ha
desenvolupat recentment per I'estudi del transport i separacié d'Au(l) de dissolucions
aquoses cianhfdriques per formacié del complexe anidnic, Au(CN), extret.®® En el darrer
~any s’han fet estudis del transport de cianurs tan amb MLV com amb MLS amb
transportador voluminds de bescanvi anionic, aconseguint gran selectivitat enfront anions
com halurs, nitrats i acetats.®” Esmentarem també el transport de Pd(ll) en forma del
clorocomplexe corresponent anidnic, PdCl,*, amb MLE amb tri-n-octilamina.®® El transport
- a través de MLS de clorocomplexes de Pd{ll} emprant sulfur de triisobutilfosfina (TIBPS),
Cyanex 471, d’agent tranaportador en preséncia de SCN’, ha estat estudiat en els nostres
laboratoris. La preséncia de SCN" afavoreix él transport de les espécies de Pd(ll) mitjancant
el transport d’una espécie mixte Pd(Il)-CI-SCN-TIBPS.®® També als nostres laboratoris; s’ha
desenvolupat la técnica de MLS en suport solid per a la recuperacié selectiva d’Au(ll) de
dissolucions aquoses en preséncia de CI"amb TIBPS d"agent transportador dissolt en cume.
El transport de |'espécie anionica corresponent, va resultar efectiu en preséncia de SCN
a la dissolucié receptora en diferents suports solids assajats.’® D’altra banda, el complexe
Au(lll)-TIBPS s’ha emprat com a ionofer d’anions, resultant selectiu (amb resposta
Nernstiana) pel SCN i AuCl,, i emprant-se en ISEs convencionals i en detectors tubulars
de flux aplicats a FIA.”

D’altra banda, i quan al transport i separacié de molécules neutres, s'han realitzat
investigacions on els principals treballs es basen en el transport de cations en forma de
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complexes o molécules neutres, com per exemple el transport de Cd(ll) amb MLE amb
macrocicles neutres d’agents transportadors. S'aconsegueix una separacié selectiva de -
CdA, de Zn(ll) i HgA,*, on A correspon a |’ani6 complexant que pot ser SCN, Br', I' o cr.”2
També pel Cd(il) i amb macrocicles neutres, s’ha estudiat la selectivitat del transport a
través de MLS amb els anions complexants del Cd(ll) esmentats anteriorment, dissenyant
posteriorment un model per explicar el funcionament del sistema i comprovant-se la
validesa d’aquest model amb el transport d’altres espécies com KNO, i Pb(NO,),.”® Per
osmosi inversa i ultrafiltracié (nanofiltracid), amb moduls de MLS en espiral, s’han
desenvolupat sistemes de separaci6 de sals inorganiques i compostos organics ionitzables
mitjancant la técnica de membranes liquides, fent servir molécules carregades
negativament com agents transportadors.’ En aquest sistema, el fenol, els acids lactic i
propidnic han estat estudiats, de manera que a mida que augmenta el pH per sobre dels
pK, corresponents, es formen majoritariament les formes anidniques respectives (fenolat,
lactat i propionat) disminuint a I'hora el seu transport.’* En sistemes d’extraccié liquid-liquid
alternativament amb sistemes d’ultrafiltracié mitjancant membranes, es va emprar per a la
separacié d'espécies organiques toxiques de fluxos aquosos residuals, per exemple tolué
i monoclorobenzé. Aixi, s'extreu primer el tolué i posteriorment el monoclorbenze,
aconseguint separacions optimes amb els dissolvents adequats en cada cas, amb afinitat
elevada per cada toxina, sent I’'hepta i I'hexa respectivament. Els elevats coeficients de
distribucié corresponents ens dirigeixen I'el.leccié.”® També s’han aconseguit dissenyar
sistemes de MLS pel transport de biomolécules neutres, com per exemple la urea amb
reaccié d’extraccié amb macrocicles per encapsulacié en aquests.’®’” Quan a MLE, trobem
un estudi fet pel transport, separacié i concentracié d’acid lactic.”® D’altra banda, pel
transport de gran varietat de sals organiques i molécules neutres mitjangcant MLV i MLS,
se n’ha fet un estudi i descripcié mitjancant expressions matematiques simples.”® L'ts de
ML s'haimplementat en sistemes de purificacié i concentracié d’enzims, de gran relevancia
en la inddstria bioguimica, mitjancant processos d’ultrafiltracié, aconseguint millors
separacions a altes temperatures i altes velocitats d’agitacié del sistema.®®

1.1.3 MODELITZACIO. DEFINICIO DE COEFICIENT DE PERMEABILITAT EN SISTEMES DE
MLS ’

La modelitzacié matematica de les separacions de membranes liquides és essencial
per la prediccié acurada i possible extrapol.lacié a escales majors d’aquests sistemes. A
més, models complerts i acurats permeten identificar les propietats fisiques més
importants i les condicions d’operacié més adients en cada cas.

Es coneixen diferents models per descriure els sistemes de MLS.®' La majoria d’ells
es centren en sistemes amb transport facilitat on la membrana conté agents transportadors
no volatils. Generalment es basen en la reaccig,
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K,
A+B <« AB (4)
K4

on A és el solut a separar, B I'agent transportador no volatil, i AB el complexe solut-
transportador. En aquest tipus de sistema, els parametres que afecten el seu rendiment sén
a) la concentracié total d’agent transportador (C;), b) concentracié del solut a ambdds
costats de la membrana (C,, a la dissolucié carregada, i C,_ a la dissolucié receptora), c)
les constants de formacié de les reaccions directa i inversa (k, i k,, respectivament), d) el
gruix de la membrana (L), i e) els coeficients de difussié dels tres components a la
membrana liquida (D,, Dy i D,g). Ens interessara determinar sempre el flux del solut a través
de la membrana, que sovint es descriu arrel d'un factor de facilitacié (F) adimensional i
definit pel flux total del solut en preséncia d’agent transportador dividit pel flux difussional
del solut sol. Un altre parametre emprat per determinar aquest flux total és el coeficient de
permeabilitat (P, cm/min), que és funcié de |'area efectiva de la membrana i del volum de

dissolucié carregada.*’ %82

F = Jsolut—cam’er (5)

Jsolut—diﬁusional

Els primers models es basaven tan en condicions d’equilibri com de quasi-equilibri,
de transport unidimensional i per només un sol solut. En Danesi,® va desenvolupar un
model per a l'extraccié de metalls emprant MLS, que pot extendre’s al transport d’altres
espécies, anioniques i neutres, com és el nostre cas.

La permeacié d'espécies mitjancant MLS es pot descriure formalment com una
combinacié simultania i en un sol pas d'un procés d’extraccié i un de reextraccid, que té
lloc en condicions de no-equilibri. Es fa necessari doncs un coneixement de |’equilibri
d’extraccié liquid-liquid i de la cinetica de la transferéncia de massa, per tal de poder
entendre i descriure quantitativament les lleis de velocitat que controlen la permeacié
d’'espécies a través de les MLS, i poder explotar aquestes membranes en el
desenvolupament de processos de separacid.

El mecanisme de transport acoblat a través de MLS el trobem representat pel cas
general de transport d’espécies metal.liques (M*) a la figura 1.4.47%° La MLS consisteix en
una dissolucié d’un reactiu extractant {(un agent transportador en terminologia de
membranes) en un dissolvent organic inmiscible amb aigua i de constant dieléctrica baixa,
absorbit en un suport poliméric microporés molt prim, amb un gruix entre 25i 125 ym. El
film poliméric que actia com a suport solid de la ML, generalment és de polipropile,
polisulfona, o d’altres materials hidrofobics (com p.e. de difluoropolivinilidé, que nosaltres
emprem durant els estudis de MLS laminars), i tenen tamanys de porus entre 0,02i 1 ym
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(0,22 ym en el nostre cas). Com ja hem esmentat anteriorment, cal que el coeficient de
distribucié entre la fase organica absorbida en els porus de la membrana i la dissolucié
aquosa carregada, K, sigui suficientment alt per afavorir la reacci6é d’extraccié cap a la
fase membrana. En canvi, el coeficient de distribucié corresponent a la dissolucié receptora
ha de ser suficientment baix per aconseguir la reextraccié total de les espécies de la fase
membrana.

Pel cas més conegut i estudiat de transport d’espécies metal.liques (en forma de
cations), si I'agent transportador és un extractant acid, HX, la diferéncia de K, entre la
dissolucié carregada ("feed") i la dissolucié receptora ("stripping") s'aconsegueix
generalment gracies a un gradient de pH. En aquest cas, cal parlar d’un fendmen de contra-
transport (figura 1.4}, on la reaccié quimica responsable del transport acoblat

esquematicament seria:*7-5:82

fcarregada (6)
+ e +
M® +H membr A MXmembr + H
receptora

onf

carregada

membrana), i

es refereix al costat de la dissolucié carregada (procés d’extraccié amb la fase
feceptora COTTESPON al costat de la dissoluci6 receptora (procés de reextraccié
de la fase membrana a la fase receptora).

En canvi, si I’agent transportador és un extractant neutre o basic, E (p.e., una
alquilamina de cadena llarga), la diferéncia entre la K, de la dissolucié carregada i la de la
dissolucié receptora s’obté generalment per un gradient de concentracié del contraié, X,
que acompanya al catié metal.lic cap a la membrana. La reaccié quimica corresponent a

un fendmen de co-transport, la representem a continuacié (veure fig. 1.4),***on f,, . ...

carrega
if

receptora

tenen el mateix significat que en la reaccié (6):

f;:arregada
M*+X +E -«  EMX (7)

membr membr
receptora

Aixi doncs, molt sovint es fan servir el pH i el gradient de concentracié del contraié6 com
a forces impulsores o directrius del transport.

D’aquesta descripcié esquematica del transport acoblat, es pot afirmar que les
espécies metal.liques (i de fet qualsevol espécie permeable) poden ser transportades a
través de la membrana en contra del seu gradient de concentracié. Aquest tipus de
transport continuara fins que totes les espécies susceptibles de ser transportades a través
de la MLS siguin transferides des de la dissolucié carregada fins la dissolucié receptora,
sempre que la forca impulsora es mantingui al llarg del procés.
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Equacions describint el transport d’espécies a través de MLS en configuracié laminar:®

Els diferents passos que caracteritzen el transport d’espécies metal.liques (com
déiem abans, extrapol.lable a d’altres espécies) a través de les MLS es pot descriure
facilment amb I'ajut de la figura I.4. En el primer pas, després que les espécies metal.liques
difonen des de la dissolucié carregada fins a la interfase amb la MLS, reaccionen amb
I'agent transportador. Els H* sén alliberats simultaniament cap a la dissolucié carregada
{pel contra-transport, amb extractant acid), o els ions X acompanyen als ions metal.lics
cap a la membrana (pel co-transport, amb agents transportadors neutres o basics). En el
segon pas, el complexe metall-transportador difon a través de la membrana degut al seu
gradient de concentracié negatiu. Al tercer pas, a la interfase MLS-dissolucié receptora, el
complexe esmentat allibera els ions del metall cap a la dissolucié aquosa. Aleshores, ions
H* substitueixen als ions M* en la membrana (contra-transport) o els ions X s‘alliberen
simultaniament amb els M* a la dissolucié receptora (co-transport). En el quart, el
transportador sol difon enrera a través de la membrana cap a la interfase amb la dissolucié
carregada.

Quan el coeficient de distribucié a la interfase membrana-dissolucié receptora és
molt més petit que el de la interfase membrana-dissolucié carregada, i la polaritat de la fase
membrana és suficientment petita perque la concentracié d’espécies carregades respecte
a la de no carregades sigui menyspreable, el flux de membrana global en estat estacionari
es pot deduir aplicant la primera llei de difussié de Fick en tres situacions simultaniament:
la capa aquosa limit en els costats de la membrana tan de la dissoluci6 carregada com de
la dissolucié receptora, i a la membrana. Aixi mateix, expressant el flux interfacial en
termes de cinetica interfacial. Si a la interfase suposem que la concentracié de les espécies
metal.ligues és molt menor que la de |'agent transportador o que la dels ions H* o0 X en
la dissolucié carregada, els seus gradients de concentracié seran practicament constants,
i podrem emprar les equacions del flux seglients:

S/M™/
Ja = - Da _—6x_ (8)

corresponent a la difussié a través de la capa aquosa limit, on D, és el coeficient de
difussio de les espécies a la fase aquosa. A continuaci6 expresem el flux interfacial segons:

J, =K, IM*l, - K, /M, (9)

on K, i K, sén les constants de velocitat de formacié de pseudo-primer ordre de les
reaccions interfacials descrites en les equacions (6) i {7); i

IM*l; i /M,

sén les concentracions interfacials de les espécies metal.liques a la interfase dissolucié
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carregada-membrana al costat de la fase aquosa i al costat de la la fase membrana,
respectivament. La difussié a través de la membrana suposa el flux,

5/M/
J,=-D, . (10)

on D, és el coeficient de difussié de les espécies metal.liques M a la dissolucié organica
que forma la membrana. A |'estat estacionari, J, = J, = J,, i assumint gradients de
concentraci6 lineals, obtenim la seglient equacié pel flux de membrana, J, i el coeficient
de permeabilitat, P.5?

p=J - K, , 11
C KA, + KA, + 1

La definicié de A, i A, corresponents a les resisténcies que ofereixen la fase aquosa i
organica al transport difussional d’espécies, respectivament, és:

d d
A, = =2 A, =2 (12)
Da DO

sent d, el tamany de la capa de difussié aquosa a la interfase amb la fase membrana, d,
el tamany de la fase membrana (difussié organica), D, el coeficient de difussié de les
espécies a transportar a la fase aquosa, i D, el coeficient de difussié a la fase organica. A
la figura |.b representem aquests processos involucrats en el transport d’espécies a través
de MLS, i els parametres descrits fins ara.

[C]] Toissolucis Fase Dissolucié
carregada membrana receptora
Capa
g T de difussio
®} .
® ©
—— da dad

Distancia

Figura 1.5: Perfil de concentracié de l’espécie transportada a través d’una
membrana liquida suportada en format laminar, on d, és el tamany de
la capa de difussié aquosa, d, el de la fase membrana, (a) representa
el procés de difussié aquosa de I'espécie a transportar, (b) la reaccio
guimica corresponent, i (c) representa la seva difussio a través de la
membrana.
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Enl'equacié (11), C és la concentracié en cada moment de les espécies que es transporten
a la dissolucié carregada i varia amb el temps. Dividint el numerador i el denominador
d'aquesta equacié per K, i considerant que

Sl Mg (13)

sent K, el coeficient de distribucié de |'espécie a transportar en qliesti6 des de la dissolucié
aquosa carregada cap a la fase organica o membrana, quan les reaccions quimiques
interfacials sén molt rapides (equilibri local), podem simplificar I’equacié (11) en:

J K,

e — (14)
C KA, + A,

La relacié6 matematica que correlaciona el flux a través de la membrana amb Ia
concentracid, C, de les espécies permeables a la dissolucié carregada, amb el volum de la
dissolucié carregada, V, i amb l’area efectiva de la membrana liquida (corregida pel valor
de la porositat), A, és la segiient:

d A

Substituint el valor del flux J de I'equacié (14) P=J/C, en I'equacié {15) obteni'm:

p-_4dc 1V (16)

integrant aquesta darrera equacié trobem 'expressié final,

C
In—L-4py (17)
|4 ‘

C

on C,, i C; sén els valors de concentraci6é a la dissolucié carregada al temps zero i ¢,
respectivament. L'expressi6 (17) correspon a I'expressio de la regressié lineal de -In{C/C, )
front el temps, tal que del pendent, b, de la recta corresponent, en podrem determinar un
valor caracteristic del transport d’espécies a través de la membrana que és el coeficient de

permeabilitat, P, doncs b= (A/V)P. Aillant P, tenim:
p-pY (18)

A

Les equacions (14) i (17), i per tant la {18), sén molt dtils per caracteritzar el
comportament d’'una MLS, quan treballem amb dissolucions carregades relativament
diluides en contingut d’espécies susceptibles de transport. Aixi, el coeficient de
permeabilitat, P, és un parametre independent del temps que inclou els parametres quimics
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i fisics caracteristics de cada espécie permeant a través d’'una MLS determinada que esta
en contacte amb una dissolucié aquosa carregada determinada. L'equacié (14) indica que
el flux J varia amb la C. Nosaltres treballarem sempre amb dissolucions carregades diluides
al llarg de tots els casos descrits en la present memoria, de manera que sempre avaluarem
el funcionament del transport a través de les MLS corresponents emprant el coeficient de
permeabilitat P de les espécies a transportar (anions i molécules neutres), independent del
temps, i a partir de les equacions (17)i (18).

Equacions describint el transport de membrana a través de MLS en configuracié
capil.lar:28

En aquest cas, es tracta d’estudiar un sistema de MLS amb suport solid lipéfilic en
format capil.lar de fibra buida. Cal tenir en conte una hidrodinamica particular corresponent
al tipus de contacte entre les dissolucions aquoses i la membrana. Especial importancia
tindra la relacié de diametres intern i extern de I’'esmentat capil.lar a I’'hora de definir els
processos de transport i difussié al seu través. Per augmentar el rendiment d'aquest
sistema de MLS, es desenvolupen moduls amb n nombre de capil.lars de fibra buida. Una
forma d’operacié és la de mantenir un volum de dissolucié receptora fixe recirculant al
voltant de les fibres buides, i menor que el volum de dissolucié carregada que també es fa
recircular constantment per l'interior dels capil.lars (veure figura 1.6). Aquesta diferéncia
de volums ens permetra assolir certs nivells de concentracié respecte la dissolucié inicial
(estudiat pel cas del vanadi(V) al capitol Il).

82 naturalment

Fent les mateixes suposicions que en el cas de la MLS laminar,
adaptades pel sistema de fibres capil.lars, arribarem a un model especific pel transport a
través de MLS capil.lars. Aquestes suposicions sén: (a) estat estacionari del sistema quimic
de transport; (b) gradients de concentracié lineals; (c) coeficients de particié entre
dissolucié organica i dissolucié aquosa de les espécies transportables a la interfase
membrana/dissolucié carregada més grans que els corresponents a la interfase
membrana/dissolucié receptora; (d) reaccions quimiques interfacials instantanies entre les
espeécies a transportar i |'agent transportador de la membrana; (e) concentracions molt
baixes de les esmentades espécies (ppm); quan a les darreres suposicions afegides pel cas
de les fibres capil.lars tenim: (f) la dissolucié carregada contenint les espécies a transportar,
flueix axialment en el lumen de les fibres en régim laminar; (g) la concentracié de I’espécie
transportada en el lumen de la fibra buida és la mateixa en cada punt/valor de la
coordenada axial z, excepte per una zona anular de gruix d,; aquesta zona representa, en
la geometria cilindrica de la fibra buida, la capa de difussié aquosa; (h) el gradient de
concentraci6 al llarg de la coordenada axial z és lineal; per dltim, (i) el valor de d,<R. La
figura 1.6a mostra una representacié esquematica de la secci6 axial d'una MLS capil.lar. A
la figura, la linia discontinua representa la capa anular de difussié aquosa de gruix constant,
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d,, que s’extén al llarg de tota la fibra buida. En canvi, la figura I.7 il.lustra les suposicions

(b), {c) i (f), i la seccié transversal de la MLS capil.lar es mostra a la figura 1.6b.

fa)

Figura 1.6:

Figura 1.7:

(b)

(a) Seccio axial d’una membrana liquida suportada capil.lar, (b) seccié
transversal d’'una membrana liquida suportada capil.lar., On z, és la
coordenada axial; r, la coordenada radial; L, longitud de la fibra (cm);
C... €és la concentracié inicial (z=0); C,,, és la concentracié de
sortida (z=L); R, és el radi de la fibra (cm); d,, el gruix de la capa de
difussié aquosa (cm); d,, el gruix de la pared de la fibra buida; J, és
el flux a r=R-d,; J, és el flux a r=R; C; és la concentracio al costat
de la membrana en la interfase dissolucié carregada/membrana
(r=R); C, és la concentracié al costat de la fase aquosa en
l'esmentada interfase (r=R); C, és la concentracié dins /a fibra, a z

Ci \\
C.

-—vdaw—

(O=r=R).
[cl Dissolucié Fase Dissolucié
carregada membrana receptora
C, d o Capa
g o de difussio

+~———R—— Distancia,r

Perfil de concentracié de |’'espécie transportada a z, al llarg de la
coordenada radial r. C, C, C,, R, d,, d,, i r tenen el mateix significat
que a la figura anterior (figura 1.6)
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A |'estat estacionari, la correlacié entre els fluxos difussionals a les fases aquosa
i organica, J, ar=R-d, i J, a r=R respectivament, és:

R-d,

J, =J, R (19)
Quan a les equacions que descriuen els fluxos aqués i de membrana,
D , D _
Ja = Tif (Cz - Cl) Jo = do: Ci (20)

d’on la relacié d’equilibri interfacial entre la concentracié al costat de la fase membrana en
la interfase dissolucié carregada/membrana (r=R), C, i la concentracié al costat de la fase
aquosa en I'esmentada interfase (r=R), C, és:

K, - (21)

1 Kel

-

tal que es ressolen les equacions expressades simultaniament, i obtenim I’'equacié seglent:

K, [RI(R-d)] C,

= (22)
* " K, IRIR-d)] 4]D, + d5ID,

En les darreres equacions, recordem que C, / C; sén les concentracions de les espécies
transportades a la interfase dissolucié carregada/membrana, on r=R, al costat de la
membrana i de la fase aquosa, respectivament, i C, és la concentracié de les espécies
transportades a la fase organica; 7 és el factor de tortuositat, que té en conte la forma
irregular dels porus transversals a les parets dels capil.lars.

La pérdua total de mols de les espécies transportades per unitat de temps, es
defineix al llarg de tota la longitud de la fibra buida com, m:

L
m = [ J, 2n(R-d,) dz ‘ (23)
0

Per integrar I'equacié (23), cal conéixer la funcié C,. Si considerem valors de z petits, i/o
fluxos i concentracié de les espécies transportades molt petits, la variacié de la
concentraci6 de I'espécie decau segons una expressié de primer ordre exponencial amb z,
gue es pot aproximar a una funcié lineal com per exemple:

C.. - C
Cz - Cemr _ entr 7 sort z (24)
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En aquesta regié amb recuperacié baixa de producte, la integracié de I’equacié (23) ens
porta a la seglient expressié:
K,

m=—>_— ‘ (25)
K; A, + A,

De I’equacié (25), definim A," i A,", sent R el radi intern d’un capil.lar:

R& A*:fiﬁ
¢ R-d D “ D

a a (/]

(26)

Un balang total de massa al llarg de tot el capil.lar de MLS també pot expressar-se
com:

m=Q (Centr—csort) = —ﬁnRz(Centr—Csort) (27)

on Q és la velocitat de flux, és a dir, el cabal a través d'una sola fibra buida (cm3/s), i U és
la velocitat mitja lineal del flux (cm/s). Igualant I'equacié (25) amb el costat dret de
I’'equacié (27}, finalment obtenim:

C

sort

= ﬁ
Cow 33 (28)

on, definim € com la porositat de la MLS, és a dir, la fraccié de |’area geométrica util pel

transport de massa, tal que podem definir els factors ¢ i P* de la manera segtient:
U K
P’Le KA, + A,

/]

Quan el modul de membrana liquida suportada capil.lar dissenyat conté N fibres
iguals, aleshores Q, {cm®s) és el cabal total a través del modul i una expressié més
convenient de ¢ que inclou aquesta nova situacié és:

o= — (30)

P*LenNR

P’ és el coeficient de permeabilitat modificat que equival al coeficient de permeabilitat
mesurat per una MLS laminar (equacié 14) quan d,<R, i quan comparem membranes amb
el mateix factor de tortuositat, la mateixa porositat, gruix i capes de difussié aquoses
també del mateix gruix. '

Quan la MLS capil.lar opera en mode de recirculacié, la dissolucié carregada es
recircula constantment a través del modul per l'interior de les fibres, i la dissolucié
receptora també es recircula constanment pero per les parets externes de la fibra o fibres.
De manera que podem deduir una expressié que descriura la variaci6 de la concentracié de
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I’espécie transportable en funcié del temps, en termes de ¢. Aquesta situaci6 es descriu
a la figura 1.8. Si el volum total de la dissolucié carregada és V, podem escriure les
seglients equacions del balan¢c de massa:

dc Conir*Coor
(@) -V _f =Q (Centr-CSOTf) ; (b) P*2nRLe —ﬂ"_z——'t =Q (Centr_csort) (31

L’equacio (31a) correspon al balang de massa pel tanc de dissolucié carregada en constant
agitacié i recirculacié, i I'equacié (31b) correspon al balan¢g de massa del modul de MLS
capil.lar. Igualant els dos termes esquerres d’ambdues equacions i fent servir I'equacié
anteriorment descrita (28) per correlacionar C,,, i C,,, obtenim I'expressié final que
aplicarem al llarg dels nostres estudis amb membranes liquides suportades capil.lars {capitol

1) seglient:
C
-ine - L pr b (32)
Cow VO
on C°,,, és el valor de C,,, al temps zero, i A és I'area interna efectiva total del mddul de

MLS capil.lar que és igual a 2nRLNe. L'equacié (32) té significat fisic només quan ¢ > 1.
Quan ¢> 1, C,,, sera sempre molt proper a C,,, a cada pas del flux de dissolucié carregada
a través del modul, i I'equacié (32) sera idéntica a I'equacié (17). En aquest cas, el modul
de MLS capil.lar es comportara com el sistema de MLS laminar d"area 2rRLNe en contacte
amb la dissolucié carregada de volum V.

De I'equacié (32), representant les dades de concentracié recollides per un sistema
de MLS capil.lar com el -In(C,,,/C’,,,) front el temps al llarg de I’experiment, del pendent
de larecta corresponent, b, calcularem el coeficient de permeabilitat modificat, P’, tal que:

p=4p ¢ (33)
vV ¢-+1
substituint I'expressié de ¢ (30), i definint ¢ =z/P°, on z=Q;/LenNR, sent Q; el cabal total
de mostra a través del modul de fibres buides, L la longitud del moddul, € la porositat de les
fibres, N el nombre de fibres, i R el radi intern de les fibres buides, tal que arribem a
I’'expressié final de P":

P* = bZV (34)
Az-bV

En els estudis realitzats en la present memaoria amb MLS capil.lars, treballem sempre
amb dissolucions inicials diluides i en sistemes en estat quimic estacionari, de manera que
les equacions que fem servir en aquests casos son les expressions deduides anteriorment,
corresponents a les equacions {32) i (34).
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F Dissolucié recaptora —l

Cout C,

L
1]

oo
C= Cin
Dissolucié carregada

Figura 1.8:  Representacié esquematica d’un modul de MLS capil.lar operant en
mode de recirculacio.
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I.2. ELECTRODES SELECTIUS A IONS (ISEs)

La preséncia d’'una membrana liquida en contacte amb dissolucions aquoses pot
produir sota condicions determinades, el transport d’espécies quimiques, conseqglieéncia de
I’apropiada diferéncia de potencial quimic entre les dissolucions aquoses que actien com
emisora i receptora d’aquestes espécies quimiques. Al mateix temps, la preséncia de la
membrana liquida genera una diferéncia de potencial entre la dissolucié i la membrana que
depén de les caracteristiques fisiques de la membrana i de la composicié quimica de les
fases en contacte i, per tant, de les seves interaccions quimiques. Aquesta diferéncia de
potencial que és comeguda com a potencial de membrana és susceptible de mesura
electroquimica mitjangant la corresponent cel.la electroquimica, determinant d’aquesta
manera els anomenats eléctrodes de membrana liquida.®5®® |'adequacié d’un sistema de
membranes liquides de transport facilitat al desenvolupament de sensors electroquimics
(eléctrodes selectius), constitueix, no solsament un camp d’aplicacié d’aquestes
membranes liquides de gran interés i actualitat, siné també la possibilitat d’investigar els
mecanismes de resposta d’aquests sensors electroquimics, i si més no d’aportar una
correlacié diferent i aclaridora entre un sistema de transport amb membrana liquida i el
sistema sensor quimic corresponent.

Els eléctrodes selectius d’ions basats en ionofers dispersos en membranes
polimérigues (tipicament de clgrur de polivinil, PVC), sén ampliament utilitzats per a la
determinacié d’aquests ions en molts tipus d’analisis.®”® En aquest tipus d’eléctrodes,
I'iondfer es troba dissolt en un plastificant i aglutinat de forma dispersa en una matriu
polimerica. La resposta d’aquests eléctrodes es basa en |’extraccio selectiva d’ions d’una
mostra aquosa de partida a una membrana liquida organica,®® produint una modificacié
estacionaria de la interfase que es tradueix en un canvi del potencial eléctric a través
d’aquestainterfase mostra aquosa-membranaorganica. Aleshores, I'activitaticoncentracié
de I'ié en la dissolucié aguosa es pot determinar mesurant aquest canvi de potencial que
té lloc a través de la membrana. Podem trobar en la literatura diversos treballs amb
eléctrodes basats en membranes polimériques que presenten interessants caracteristiques
d’alta selectivitat per cations, fins i tot n’hi ha de ja comercialitzats. Aquests eléctrodes es
basen principalment en macroheterocicles, com éters corona i alguns antibidtics
(valinomicina, nonactina, etc.), que tenen com a principal propietat que complexen
fortament i selectivament determinats cations.®”8° En canvi, n’existeixen un nombre limitat
d’eléctrodes selectius a anions. En la Taula .1 es mostren alguns d’aquests sistemes
incloent-hi els ionodfers emprats com a agents transportadors selectius dels soluts,
respectivament.

Existeix una clara correlaci6 entre la selectivitat anionica que presenten els ionofers
convencionals en un ISE i la lipofilicitat dels anions determinats. De manera que els
eléctrodes preparats emprant aquests intercanviadors idnics convencionals (és a dir, amb
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formacié de parells idnics) tenen major selectivitat per anions lipofilics grossos perque
aquests anions tenen una energia d’hidratacié negativa i s6n, per tant, distribuits més
preferentment cap a la membrana organica. La série de selectivitat que es basa en aquesta
propietat de lipofilicitat dels anions, es coneix com la série d’"Hofmeister,®® i d’acord amb
ella els eléctrodes "no selectius" responent seguint una sensibilitat a la determinacié
decreixent pels anions seglents:

Anions lipofilics > perclorat > tiocianat > iodur > nitrat > clorur

Taula l.1: Eléctrodes selectius d’anions basats en membranes de
tious polimeric.

Analit lonofer Interferent Ref.
ATP Aza-éters corona ClO,, SCN 91
CO,* Aliquat 336 ClO,, salicilat 92,93
HPO,* Derivats SCN, benzoat 94-96
organoestannics
I Derivats lipofilics insignificants 97
de la vitamina B,,
NO, "Cobirinats lipofilics SCN;, salicilat 62,98-100
Salicilat Sn(lV) porfirines insignificants 101
Mn{lll) porfirines insignificants 102
S0,* Derivats insignificants 103
organomercurics
SCN Co(lll) porfirines insignificants 104-106

Mn{lll) porfirines insignificants 102,104

Una classe d’ionofers que presenta aquest tipus de resposta sén les sals d’amoni
quaternaries. Dos d’aquests compostos que han estat emprats freqiientment com ionofers
en ISEs sén el clorur de tridodecilmetilamoni (TDMAC), i I’Aliquat 336® (clorur de
tricaprililmetilamoni).®® Aquests eléctrodes basats en sals d’amoni quaternaries no sén
selectius, tot i que com passa en algun cas, per exemple I'eléctrode de nitrat basat en
nitrat de tridodecanilhexadecanilamoni d'iondfer, s'utilitza comercialment com eléctrode
selectiu per nitrat, encara que respén millor a perclorat i a iodur. En general, aquests
eléctrodes no selectius sempre poden ser emprats en casos on |'analisis esta restringit a
mostres senzilles, és a dir que contenen matrius senzilles. . '

Quan es fan servir eléctrodes amb ionofers diferents als que formen parells ionics
convencionals i no selectius, i s’inclouen interaccions especifiques entre I'ionafer i I'anié
a determinar, s’aconsegueixen millors selectivitats, com per exemple els casos recollits a
la Taula I.1 pel I', el NO,, salicilat, SCN,...etc. En aquest sentit, un dels objectius del
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present estudi és el de desenvolupar nous eléctrodes de membrana liquida selectius a
anions, com per exemple nitrits, tiocianats, salicilats, benzoats, basats aquests eléctrodes
enionofers selectius. Posteriorment correlacionarem el comportamentd’aguests eléctrodes
desenvolupats amb el corresponent transport en un sistema de MLS laminar.

1.3. TECNIQUES INSTRUMENTALS D'ANALISI
A continuacié farem una breu exposicié de les técniques analitiques que hem fet
servir en els diferents estudis desenvolupats i que s’inclouen a la memoria present.

1.3.1 METODE D’ANALISI EN CONTINU PER INJECCIO EN FLUX (FIA)
La técnica d’analisi en continu per injeccié en flux, abreviadament coneguda com

107,108 gng permet determinar un o més

tecnica d’analisi FIA (Flow Injection Analysis),
elements d’una mostra en un temps d’analisi reduit, i d’un volum de mostra petit. L’analisi
per injeccié en flux consisteix en la injeccié d’un volum definit i fixat de dissolucié de la
mostra en un flux no segmentat d’un liquid que flueix continuament. Aquest flux és portat
cap un detector que enregistra continuament un determinat senyal analitic quan la mostra
passa a través de I’anomenada cel.la de flux. Aquest senyal analitic, depenent del tipus de
detector emprat pot ser I'absorbancia, el potencial d'un eléctrode o qualsevol altre propietat
fisica. ,

La técnica FIA és una técnica d'analisi amb fonament relativament simple, que es
caracteritza pels baixos costos dels muntatges emprats habitualment, de manipulacié
senzilla, i amb una gran capacitat per obtenir resultats amb rapidesa, exactitud i precissié.
D’altra banda, la senzillesa del seu disseny ens permet accedir facilment a tots els seus
components, modificar-ne les condicions de treball i, per tant, arribar a aconseguir un
rendiment del sistema maxim després d'un procés d’optimitzacié acurat. En aquestes
condicions, podem aconseguir métodes de determinacié amb alta repetitivitat i eficacia en
I’obtencié de les dades, en les determinacions rutinaries o de control de sistemes quimics,
amb possibilitat doncs d’automatitzacié.

Els sistemes FIA més simples, sén aquells ensamblatges FIA en les que tenim una
sola injeccié de mostra, i que s’inserta en una Unica dissolucié portadora amb la que pot
0 no reaccionar, sent transportada la mostra mitjancant un sistema d’impulsié o bomba
peristaltica que també impulsa a la dissolucié portadora fins al detector. En aquest sentit,
el sistema FIA que dissenyarem, i optimitzarem en el capitol |l per a la determinacié en

109 a5 tracta d’un sistema

continu de vanadi(V) per reaccié colorimétrica amb el reactiu PAR,
FIA simple amb reaccié quimica, amb mescla i transport, format per tres canals, un

d’acondicionament del sistema al pH desitjat {amb dissolucié reguladora o tamp®), un canal
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amb el reactiu colorimétric, i un canal per la mostra que sera posteriorment injectada al flux

continu de dissolucié.''®

Els sistemes FIA s’apliquen per a molt tipus de mostres i analits diferents. D’aquesta
manera, és possible la determinacié d’anions per métodes d’analisi en continu, que
nosaltres aplicarem pel control del transport i separacié d’espécies anidoniques {(com el
vanadat, VO,0H,’, pel cas del vanadi(V) del capitol Il) a través de MLS. La determinacié
d’espécies anidniques per FIA s’ha anat desenvolupant en els darrers anys, per exemple
la determinacié de silicats i fosfats simultaneament en mostres d’aigues, mitjangant
deteccié per fluorimetria.!'" També per a la determinacié de cianurs d’aiglies residuals
mitjancant una combinacié de tecniques, FIA i de dialisis acoblats, per eliminar les
interferéncies possibles del medi de metalls i anions inorganics.'? S’han dissenyat

eléctrodes selectius d’anions,'3"'®

per exemple pel tiocianat per aplicar-los posteriorment
a un sistema de detecci6é FIA de SCN".""® E| comportament de I'ISE preparat en aquest cas,
es desvia de la série de selectivitat d’Hofmeister,®® doncs respén preferentment pel
tiocianat davant d’anions inorganics com el ClO,, CI, Br, i I', i davant de varis anions
organics generalment presents en mostres biologiques {(com per exemple, |'ascorbat, el
citrat, I'urat i el salicilat).'’® D’una banda, un ISE per a la determinacié de Cu?* mitjancant
un agent transportador neutre i, d'una altra, ISEs mitjancant els corresponents
intercanviadors anionics per a la determinacié de ClO,, SCN’, NO,, i CI, s’han dissenyat
i assajat satisfactoriament en un sistema d’analisis FIA aconseguint respostes Nernstianes
dels eléctrodes i reproduibilitats altes.’'* Dos tipus d’ISE per anions {(un amb sal d’amina
quaternaria d’agent transportador, i I’altre amb un macrocicle lipofilic de pentamina) es van
preparar i assajar en sistemes FIA, comparant-ne sensiblitat i selectivitat, i assolint limits
de deteccié més baixos que per les técniques UV convencionals per una vintena d'anions
inorganics analitzats.''® Per I'analisi de mostres d’aigua naturals enfocat a la determinacié
d'anions, metalls i H,0,, s’han dissenyat els respectius sistemes FIA recollits en la
bibliografia relativament recent.''® Per a la determinacié d’anions inorganics, metalls i
substancies organiques, es van dissenyar una série de manifolds FIA per determinacié
directa i indirecta, acoblats a determinacié espectrofotométrica atomica pAer flama, a
espectrofotometria UV-visible, i a ISE, dirigits a |’analisi en continu de mostres aquoses de

tot tipus.''’

Quan al'us de sistemes FIA per I'analisis de molécules neutres, els primers treballs
es centraven amb eléctrodes selectius a ions acoblats a sistemes FIA, que contenien
agents transportadors neutres de manera que es determinaven cations en forma de parells
ionics.''®1'® Més endavant s’han emprat sistemes FIA acoblats a varies técniques per a la
determinaci6é de molécules neutres. Aixi, acoblat a HPLC {cromatografia d'exclusié per
tamany) i detectors diversos, s’ha dut a terme la determinacié de biopolimers.'?° Sistemes
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FIA Acoblats a diferents tipus de detectors espectrofotométrics (p.e., espectrofotometre
d’infrarroig, d’infrarroig proper, de masses, Raman) s’han estudiat a fons i determinat les
caracteristiques i funcionament per a la determinacié de molécules, ampliant aixi les
possibilitats d’aplicacié d’aquesta técnica a sistemes diversos.'?' Un sistema FIA amb
permeacid de gasos es va dissenyar per a la determinacié de carbonat total de mostres
aquoses acides, a través de la permeacié i preconcentracié de CO,. Es van comparar dos
métodes de deteccié del CO, recollit en un receptor, un métode fotométric on mesurem la
variacié d'absorbancia d’un indicador acid-base incorporat al receptor, i un altre, mesurant
un canvi de conductancia en el receptor, aconseguint majors reproduibilitats i sensibilitats
per aquest darrer métode.'?? '

1.3.2. TECNICA D’ESPECTROSCOPIA D’EMISSIO ATOMICA EN PLASMA
D‘ACOBLAMENT INDUCTIU (ICP-AES).

El plasma d’acoblament per induccid, ICP, és una técnica d'emissié atdmica que fa servir
com a font d’excitacié un plasma generat mitjancant I'accié d'un corrent induit amb

radiofreqiiéncia.'?3126

Les especificacions analitiques de la técnica d’espectroscopia d’emissié atdmica per
plasma d’acoblament inductiu (ICP-AES) es recullen a continuacié:'23'24

- L'espectre del plasma esta format per linies molt netes sobre un fons continu débil
i estable que ens permet tenir limits de deteccidé molt baixos, de |'ordre de ppb per
a molts elements.

- El procés d’atomitzacid, ionitzacid i excitacié d’un element no es veu influenciat per
les interaccions amb d’altres elements presents, evitant aixi efectes de matriu en
molts casos. LLiure doncs d’interferéncies guimiques.

- Es poden aconseguir BEC (concentraci6 de fons equivalent) baixos.

- Es possible fer analisis rapids i simultanis de varis elements.

- Alta sensibilitat, practicament independentment del nivell de concentracié
considerat.

- Amb precissié i exactituds bones.

- Amb estabilitat i reproduibilitat bones.

- Amb amples rangs de linealitat, des del limit de deteccié fins a tres ordres de
magnitud superior.

- La manipulacié de la mostra abans de ser analitzada sovint és minima.

- Podem treballar amb tot tipus de dissolucions (aiglies, olis, compostos organics),
amb gasos i amb solids, amb nebulitzadors adequats.

Els avantatges d'aquesta técnica l'analisi s6n una conseqliéncia clara de les
especificacions analitiques de la mateixa. Aixi, tenim que:
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- Ens permet la determinacié de varis elements a la mostra, bé de forma seqtiencial
(com és el nostre cas) bé simultaniament.

- Podem reduir les possibles interferéncies, sobre tot de la matriu fent la correccié de
fons corresponent. '

- Es poden determinar alhora mostres a diferents nivells de concentracié, des de
desenes de ppb fins a mol/l, en un rang de linealitat molt ampli.
Com a principal inconvenient, és una técnica cara (per les despeses d'Argd) i

necessitem considerables volums de mostra, depenent sobretot del nombre d’elements a

determinar.

1.3.2.1 GENERACIO D'HIDRURS ACOBLADA A ICP-AES

La sensibilitat i la selectivitat en la determinacié dels elements que formen hidrurs
volatils com I’arsénic, antimoni, bismut, germani, plom, seleni i tel.luri, mitjancant ICP-AES
pot ser augmentada considerablement mitjancant la introduccié dels hidrurs corresponents
generats in situ, front d’aquells ions que no formen els hidrurs. L’éxit d'aquesta técnica es
basa en |'alta eficacia amb que els hidrurs es generen i transporten al plasma, aconseguint
un rendiment del 100% de mostra que arriba al plasma, en comparacié amb un 1-6%
assolit amb la nebulitzacié convencional de mostres liquides. Una altra avantatja important
d'aquesta técnica, és que ens permet separar els analits de la matriu de la mostra i del
dissolvent, reduint aixf la possibilitat d’interferéncies espectrals.

Hi ha varis métodes que permeten la generacié dels hidrurs, perd I'emprada més
freglientment consisteix en la reaccié de I’element amb borhidrur (NaBH,) en medi acid,
segons les reaccions seglients:

NaBH, + 3H,0 + HCl - HyBO; + NaCl + 8H (35)

E + (n+2H -~ EH, + H, (36)
on E és I'element que forma | “hidrur, obtenint H, en excés.

Existeixen dos procediments diferents de generar hidrurs, en continu i en discontinu
(batch).'?’ La generacié en continu és la més emprada generalment, i és la que farem servir
en aquest cas per determinar el Se(lV). L’esquema de la técnica de generacié d’hidrurs en
continu acoblada a |'aparell d'ICP es mostra.en la figura 1.9, on podem veure que els
reactius s6n bombejats continuament per una bomba peristaltica multicanal a un tipus de
camera de mescla on té lloc la reaccié entre la mostra acida i el borhidrur. Aquesta mescla
és conduida posteriorment cap al separador gas-liquid (figura .10} on el liquid passa a un
sistema de drenatge, i la.mescla gasosa formada per un excés de H, i I’hidrur de seleni
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(H,Se) van directament cap a la torxa-plasma de I'ICP, on tindran lloc els processos
d’atomitzacio, d'excitacié i finalment de determinacié corresponents.

Eis requeriments basics per a la generacié d'hidrurs sén I'eficacia en la mescla de
la mostra acida i el borhidrur, un periode de temps curt per a completar la reaccié, la
separacié dels productes gasosos dels liquids, mescla uniforme dels productes gasosos
amb el flux d’argé transportador, poc excés de H, gas, i una petita pressié positiva per a
conduir els productes gasosos cap a la torxa-plasma de I'ICP.

{O—— Argé plasma
ﬁ i refrigerant ——»—-I Espectrofotdmetre l
- ) 7

0} ‘ Argé
ﬁ transportador J I Impresera
Ar

T

— generador

IEET

Acid Mostra NaBH,

Separador
gas-liquid

\j Desfeta

Figura 1.9:  Diagrama esquematic de la técnica de generacié d’hidrurs acoblada
a ICP-AES.

La generacié d’hidrurs acoblada a ICP-AES, permet la determinacié de mescles de
trasses dels elements que formen I'hidrur volatil corresponent, a concentracions no
assequibles mitjancant la nebulitzacié convencional per mostres aquoses (nebulitzacié

pneumatica, p.e. Meinhard o de flux creuat).'?*'%*

Amb tot, presenta alguns inconvenients que cal tenir en conte, com sén: I’excés de
I’hidrogen generat, que pot desestabilitzar el plasma a concentracions altes, i pot extingir-lo
ocasionalment; certes interferéncies quimiques que poden exigir un bon pre-tractament de
la mostra, efecte de memoria forca gran que obliga a temps de rentat llargs, especialment
quan es determinen nivells de concentracié de 1 ug/l (ppb),'?® i cal que I'element es trobi
en l’estat d’oxidacié adequat per permetre la generacié de |'hidrur, de manera que pel cas
del seleni ha de ser Se(lV). '
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[ Mostra + reactius

I - Ar
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Figura 1.10: Esquema del separador gas-liquid.

1.3.3 ESPECTROFOTOMETRES DE DIODES EN LINIA (DDL)

La utilitzacié d’un sistema de diodes en linia (DDL) ("diode array") en circuit integrat
com element fotosensible,’®® per a la mesura d’absorbancia en la regié de I'ultraviolat-
visible, és una de les innovacions instrumentals més importants introduides darrerament.
La caracteristica més remarcable dels aparells que disposem d'aquest sistema de mesura,
és la possibilitat d’enregistrar espectres complerts de les mostres en fraccions de segon.
Per aquest motiu, una de les principals aplicacions en el camp de I'analisi quimic d"aquest
sistema de deteccié, és la utilitzacié d'aguests com a detectors en sistemes dinamics,
principalment en cromatografia liquida d’alta ressolucié (HPLC),'**'®" de manera que
incorporem la variable longitud d’ona a les tipiques variables en HPLC de senyal i temps;
i també en sistemes on ens interessara fer determinacions de multicomponents de la
mostra de manera simultania. Els detectors de diodes en linia, DDL, anomenats també
optoelectronics, transformen les imatges optiques en senyals eléctrics.

Els principals avantatges d’aquest métode de deteccié de diodes en linia sén:
- La possibilitat de la deteccié simultania de I'espectre d’absorcié d’'una mostra en un
temps molt petit, al voltant de O,1 segons. Tot i qué generalment es registren els espectres
en un segon per millorar la proporcié senyal/soroll. Amb aquests temps d’exposicié tant
petits, s'aconsegueixen minimitzar els problemes de fotodescomposicié de les mostres, tot
i trobar-se col.locades en I'instrument entre la font de llum i el monocromador, rebent, per
tant, tota la radiacié incident.
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- L’elevada precissié en la mesura de la longitud d’ona, doncs I'instrument en qliestié
no disposa d’un sistema mobil de monocromacié. En general, la reproduibilitat obtinguda
sobre |'eleccié de la longitud d’ona és molt important sobretot quan es vol seleccionar una
longitud d’ona que no correspongui al maxim d’absorci6.'®? Aixi, al reinicialitzar un
espectrofotometre convencional, es fan petits errors d’autocal.librat en |'aparell que tenen
un efecte minim en el maxim d’absorcié, perd que poden resultar importants sobretot quan
la longitud d’ona escollida correspon a la zona lateral de la banda espectral. Per aquest
motiu, és recomenable realitzar mesures en el maxim d'absorcié de la banda espectral
{quan treballem amb un espectrofotdmetre convencional), tot i que es pot donar el cas que
en d'altres longituds d’ona s’obtingui majors selectivitats. En canvi, quan treballem amb
un DDL, la reproduibilitat és molt alta degut a I’abséncia de parts mobils en el sistema de
monocromacié. També la precissié és molt alta en la seleccié de longituds d’ona de mesura
per determinacions epectrofotométriques simultanies en mostres mescla de
multicomponents.'3?
- Un altre avantatge important a tenir en conte treballant amb DDL, és que la relacié
senyal/soroll de les mesures realitzades en un determinat intérval de longituds d'ona és més
gran que les obtingudes per un sol detector que hagués d’enregistrar totes les mesures de
forma seqlencial.3*
- Amb els espectrofotometres DDL, obtenim sensibilitats més altes, degut a que ens
permeten mesurar la suma d’absorbancies corresponents a varies longituds d’ona properes
al maxim d’absorci6.'%®

~ D’altres avantatges amb els de detectors d’escombrat rapid respecte als
espectrofotdmetres convencionals, sén la simplicitat operacional, la millor tolerancia a la
humitat, a les vibracions, camps eléctrics i magnétics, aixi com la facilitat de manipulacié
dels espectres enregistrats gracies al "software" que incorporen, sobretot quan ens
interessa treballar amb els espectres de derivades i en |'analisi de multicomponents,
objectiu de treball per a nosaltres en la determinacié de mescles d"anions per UV-visible en
matrius absorbents dins I'estudi dels sistemes de MLS dissenyats (capitol IV). En aquest
camp ja s’han descrit nombroses aplicacions,'*¢'% fins i tot en sistemes dinamics FIA, 33144

Quan a les desavantatges, un dels pocs que pot presentar aquest tipus de detectors
de diodes en linia d’escombrat rapid, és la seva vulnerabilitat als efectes de la llum dispersa
degut a que no es pot eliminar tota la radiacié dispersa que arriba al policromador
mitjangcant un filtre de pas de banda estret, com es fa en un espectrofotdometre
convencional.
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1.3.3.1 DETERMINACIO DE MULTICOMPONENTS EN ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE
("DIODE ARRAY", DDL)

Ens interessa en espectrofotometria UV-visible, com en moltes altres técniques,
aconseguir la determinacié simultania de diferents components o espécies d’una mateixa
mostra. Per aix0, es requereix del maxim d’informacié possible del senyal analitic
enregistrat (I'espectre) que ens permeti, de forma rapida i precisa, |'analisi de
multicomponents de la mostra. D’entrada és un problema dificil de ressoldre, que a més
es complica quan treballem amb mescles de components que absorbeixen a la mateixa
zona espectral i, per tant, donen clares superposicions de bandes, contribuint de manera
diferent a |'absorbancia total de la mostra. Gracies als detectors DDL esmentats
anteriorment, i I’acoblament dels espectrofotometres a ordenadors capacos de processar
grans quantitats d’'informacié, ha estat possible el desenvolupament de nous procediments
analitics per a la ressoluci6é de mescles de multicomponents. Per la posta a punt d'aquests
nous métodes, ens cal recorrer a la quimiometria, la part de la quimica que, emprant
métodes matematics i estadistics, dissenya i selecciona procediments de mesura optims,

i proporciona la maxima informacié significativa de les dades analitiques recollides.’*®

Ens endinsarem doncs en el métode de cal.libracié multivariada emprat en el capitol
IV per a la determinacié simultania de mescles binaries d’anions en espectrofotometria UV-
visible, amb detector de diodes en linia, seguint el métode de la Regressio Lineal Multiple
(RLM).

En general, els métodes de cal.libracié multivariada sén técniques que permeten
establir relacions entre dues o més magnituds analitiques {com en el nostre cas, de valors
d'absorbancia al llarg de tot I'espectre enregistrat i de les longituds d’ona) i la concentracié
d’'una o més espécies quimiques que generen aquestes magnituds.

Els métodes de cal.libracié multivariada poden diferenciar-se en models rigids o
flexibles. Els primers s6n aquells models que postulen que les magnituds analitiques
depenen exclusivament de la concentracié o concentracions dels analits; en canvi, en els
models flexibles les magnituds analitiques també poden dependre d’altres variables del
sistema, com per exemple senyal degut a la matriu de la mostra, interaccions entre els
analits, interaccions entre un analit i la matriu de la mostra, etc... El métode de RLM és un
mode! de cal.libracié rigid.

Regressio Lineal Miltiple (RLM) A

La RLM consisteix en el calcul de les concentracions que millor expliquen les dades
experimentals, mitjancant la técnica de minims quadrats aplicada al conjunt d’equacions
sobredimensionat que s’obté al mesurar I'absorbancia a un nombre major de longituds
d’ona que d’‘analits. Aguest métode, conegut normalment per Regressié Linial Multiple
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(RLM) o simplement Minims Quadrats, ha estat introduit per Sternberg-i col.laboradors,'4¢
al 1960, on determinaven mescles d’esteroids.

L'aplicacié d’aquest analisi es basa en la ressolucié d’aquest tipus d’equacions

matricials:
A=KC+E (37)
on,
Ay 11 Ky Ky ~ Ky - Ky,
A = |4, kK-{1K, K, -~ K; ~ K,
Am 1 Km] Km2 ij Kmn
matriu d’absorbancies matriu de constants de proporcionalitat
(coeficients d‘absortivitat)
Co
€4
¢
C = E = ¢
Cj
en
Cm

matriu de concentracions matriu d’errors

Aplicant la Regressié6 per Minims Quadrats, es determinen les concentracions C;, que
minimitzen la suma dels quadrats residuals o quadrats dels errors (SCE):

SCE = Y ef = 2 (4, - 21<K,-,- C))? (37)
i= Jj= ,

i=1

qgue en notacié matricial s’expressa com

54



Técniques instrumentals

SCE = (A - KC)".(A - KC) (38)

on el superfndex T d’un vector o d’una matriu indica la seva trasposada. El parametre SCE
es minimitza calculant la primera derivada respecte a la matriu de concentracions de
I'esmentat parametre, I'igualem a zero, i aixi obtenim:

¢ = (K'K)'K™A (39)

on € representen les concentracions estimades, i els superindexs 7 -7 indiquen la matriu
trasposada i la inversa, respectivament. La matriu de cal.libracié K s’obté a partir de
dissolucions patré de cadascun dels components a determinar; en cada columna de la
matriu K es sita |'espectre normalitzat a concentracié unitat corresponent a cada analit
pur.
Aguest model de cal.libracié RLM es pot aplicar a la determinacié simultania de varis
components, sempre que es cumpleixin una série de condicions:
- s’han de conéixer tots els components de les mostres que contribueixen a
el senyal analitic,
- no s'han de produir interaccions quimiques ni fisiques entre els analits, ni
tampoc entre un analit i la matriu,
- el senyal de fons ha de ser aleatori en tot I'intérval de longituds d’ona, i de
la menor magnitud possible.
L’exactitud de les concentracions estimades vé determinada, en gran part, pel grau de
solapament existent entre els espectres dels analisis individuals, és a dir de la colinealitat
entre les diferents columnes de la matriu K, aixi com del soroll aleatori inherent a cadascun
dels espectres. Un altre factor important que afecta a 'exactitud dels resultats, és el
nombre de components a determinar, aixi com de l'interval o conjunt de longituds d’ona
sel.leccionats en la quantificacié. Aixi, pel nostre cas treballarem amb barreges de dos
components (benzoat i acetat, i salicilat i acetat), i en un determinat interval de A (varies
A), de manera que es tractarad de sistemes totalment sobredimensionats. Per validar el
metode analitic dissenyat i el rang de longitud d'ona escollit (A), vam investigar el millor
métode de cal.libracié dels espectres d’absorbancia a diferents rangs de A, emprant com
a criteri d’optimitzacié el % d’error predit, €, per cada analit definit com:

? (Ctrobat - Cafegit)‘2

% & * 100 (40)

pred-analit; =

triant com a millor rang de A el que conté el % d’error predit minim.
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A la literatura es troben estudis sobre la determinacié simultania de
multicomponents, incloent la quantificaci6 de mescles complexes d’ions metal.lics (per
exemple, Al{Ill), Cu(ll), Fe(ll), Ni{ll) i Co(ll})) emprant el métode de RLM per ressoldre
I'analisi de mescles binaries, terciaries i quaternaries, per reaccié6 amb un agent
complexant. En aquest cas, van treballar tan amb els espectres d’absorbancia com amb els
de primera derivada, afirmant també que s’aconsegueixen espectres més diferenciats en
el darrer cas.’”” Una altra possibilitat es recull en la determinacié de mescles binaries de
Ni(li) i Colll) per reaccié colorimétrica amb el PAR a la zona del visible, també pel métode
del RLM."*® Com hem pogut comprovar fins ara, |'aplicacié del RLM a la ressolucié de
mescles binaries, com és el nostre cas, s’ha endinsat més en el camp dels metalls que no
pas dels anions, problema que ens proposem a ressoldre en el capitol IV.

1.3.4 CROMATOGRAFIA LIQUIDA D’ALTA RESSOLUCIO (HPLC)'&1%°

La cromatografia engloba a un grup de meétodes analitics de separacié variat i de
relevancia creixent en els darrers temps, que permet separar, identificar i determinar
{guantificar) multicomponents d’una mostra complexa, i que troba aplicacié en gairebé tots
els camps de la ciéncia. Les técniques cromatografiques conjuguen de forma sinérgica les
propietats termodinamiques de la distribucié de |’analit entre la fase estacionaria i la fase
eluent amb les caracteristiques dinamiques de la difussié d’espécies en aquestes fases. Una
classificacié fonamental de les técniques cromatografiques és diferenciar aquells métodes
cromatografics on la fase mobil és un liquid (cromatografia liquida), un gas (cromatografia
de gasos), o un fluid supercritic (cromatografia de fluid supercritic).

Parlarem de cromatografia liquida d’alta ressolucio (HPLC), a la cromatografialiquida
amb columnes cromatografiques on tenim tamanys del diametre de les particules
empaquetades a la fase estacionaria molt petits, entre 3 i 10 uym. Actualment, la
cromatografia liquida d’alta ressolucié és indubtablement la técnica més emprada de totes
les técniques de separacié analitiques. Les raons de la seva popularitat sén la seva
sensibilitat, la rapidesa d'adaptacié per aconseguir determinacions quantitatives acurades,
la seva capacitat de separar espécies no volatils, i el fet que es pot aplicar a un ampli
ventall de possibilitats, per determinar substancies de gran interés per a la inddstria, en
molts camps de la ciéncia, i en el control analitic més variat. Exemples d’aquest tipus de
substancies sén els amino acids, proteines, acids nucleics, hicrocarburs, hidrats de carboni,
drogues, pesticides, antibiotics, espécies organo-metal.liques, i una amplia varietat de
substancies inorganiques. Nosaltres fem servir aquesta técnica per a la determinacié
d’acids dicarboxilics en el capitol V, que sén productes de reaccié en molts processos de
fermentacié naturals, tal que el seu seguiment possibilita el control d’aquests processos.
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» Majoritariamentes treballa amb cromatografia liquida de particié de fase estacionaria
enllacada. Es distingeixen dos tipus de cromatografia liquida de partici6 segons siguin les
polaritats relatives de les fases mobil i estacionaria. Els primers treballs en HPLC es
basaven en fases estacionaries altament polars (com aigua o trietilenglicol suportats en
particules de silica o alimina), i fases mobils relativament nopolars (amb dissolvents com
hexa o iso-propileter). Aquest tipus de cromatografia s’"anomena cromatografia de particié
de fase normal. En la cromatografia en fase inversa, la fase estacionaria és no polar, sovint
hidrocarburs, i la fase mobil és relativament polar, per exemple aigua, metanol, o
acetonitril. La majoria de vegades es treballa amb columnes de fase inversa amb grups de
cadena llarga, Cq (n-octyl) o C,4 (n-octildecil). Nosaltres també farem servir la cromatografia
en fase inversa, amb columna C,, per a la separacié d’acids dicarboxilics amb cadenes de
diferents tamanys, i fase mobil de fosforic a pH 2,7-2,9 amb % de metanol variable segons
el component a mesurar, o amb gradient d’el.lucié en determinacions de mescles.

Quan a la separacié d'anions en HPLC de fase inversa, a part dels treballs esmentats

151152 an el cas d'anions trobem estudis realitzats en la separaci6 i

anteriorment per ions,
determinacié de mescles complexes de nitrats, nitrits i fosfats, amb columna C,; i fase
mobil d'aigua i metanol pels NO; i NO,, i d’aigua, metanol i propanol pels fosfats, i
detecci6 espectrofotométrica a la zona del UV.'®® També amb fase inversa C,g, amb fase
mobil d’aigua i acetonitril i deteccié a I'UV-visible, s"han aconseguit la separacid i
determinacié de fosfats, arseniats i silicats de mescles complexes.'® Per mescles de varis
anions ionorganics, emprant també la técnica de cromatografia en fase inversa amb
detecci6 directa i indirecta a I’'UV, i amb fase mobil d'aigua i acetonitril, s’aconsegueixen
nivells de detecci6 de desenes de ppb per a la majoria dels anions assajats: F, CI', Br, NO,
, NO,, HPO,%, i SO,%."%®

Per a la separacié i determinacié de molecules neutres, alguns es basen en la
derivatitzacié pre-columna per a la millor separacié dels diferents components, o bé la
derivatitzaci6 post-columna, per facilitar la deteccié. La separacié i determinacié de
molécules neutres i del tipus d'acids sialics {(sucres amb grups amino de 9 o més atoms de
carboni, que es troba a les mucoproteines, mucoplisacarids, i en alguns mucolipids),
contenint oligosacarids, en matrius de glicoproteines es va portar a terme prévia
derivatitzacié amb posterior procés de separacié amb fase inversa C,g, i el.lucié amb fase
mobil d’aigua i acetonitril. La deteccié es feia per UV, aconseguint bones separacions per
un ampli tipus de molécules neutres.'™® Ressolucié de mescles de complexes neutres
isomerics s’ha dut a terme per HPLC de fase inversa, caracteritzant-los posteriorment per
RMN.'8” Podem trobar molts procediments decrits a la bibliografia i en revistes comercials,

%8 3cids nucleics, '%°

161

per nombrosos tipus de molécules neutres com proteines, aminoacids,

protefnes, ' drogues,'®' vitamines,'®' productes de reaccions bioquimiques,'®' etc.
Respecte als acids carboxilics, al capitol V recollim els métodes més adients que s’han

descrit fins ara per a la determinacié d'aquest tipus de compostos.
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1.4.

OBJECTIUS
Els estudis que es presenten a continuaci6, s'han dut a terme per tal d’aconseguir

els seglients objectius proposats:

1.-

Disseny de sistemes de membrana liquida pel transport selectiu d’espécies
anioniques (Vanadat, Selenit i Nitrit) o neutres (acids dicarboxilics), mitjancant
estudis de distribucié liquid-liquid.

Obtencié de molécules sintétiques com agents transportadors selectius d’espécies
anioniques o neutres i estudi de les seves propietats de reconeixement molecular.

Desenvolupament de membranes liquides suportades en materials micro’porosos de
format laminar o capil.lar de fibra buida, mitjancant la implementacié dels sistemes
dissenyats que han mostrat capacitat de bombeig de les espécies quimiques en
estudi.

Estudi sistematic de la influéncia de les diferents variables fisiques i quimiques sobre
el transport facilitat a través de la membrana liquida corresponent,

Determinacié de la funcié del dissolvent organic en el transport de les diferents
espécies a través de la membrana liquida, i en la selectivitat del procés de
separacio.

Desenvolupament de métodes d’analisis adients per a la determinacid acurada de
les espécies quimiques en estudi i durant el procés de permeacié a través de la
membrana liquida. En aquest sentit, s’adecuaran les técniques analitiques
(potenciometria, espectrofotometria molecular, emissié atdomica, HPLC) tan a la
monitoritzacié en continu com a la determinacié selectiva de baixes concentracions
i en matrius complexes.
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II.1. INTRODUCCIO

La necessitat de separar selectivament vanadi(V) va ésser originada pel coneixement
que el seu nivell de concentracié en la sang pot afectar al sistema nerviés huma, fent
augmentar el que anomenem nivell d’'"estrés". El vanadi(V) perd, tot i alterar sensiblement
al nostre organisme, es troba a uns nivells de concentracié indeterminables per les
técniques convencionals. Aquesta idea va ésserrecollida en un projecte de recerca financat
per la Comissié de la Unié Europea, JRC-Geel Establishment (Contract number CRG
890610), tot essent |’objectiu principal I'establiment de les bases fisico-quimiques per un
sistema de separacié-concentracié de vanadi(V) mitjancant la técnica de membranes
liquides. D’altra banda, la possible selectivitat d’'aquest sistema de separacié pot
aconseguir les condicions adients per determinar V(V) per métodes colorimétrics senzills,
tot podent, d’aquesta manera, implementar-se métodes de determinacié en continu.

Préviament al disseny del sistema de membrana liquida cal conéixer les condicions
adequades d’extraccié i de reextraccié del vanadi{V). Tot i que el coneixement del sistema
d’extraccié liquid-liquid no és suficient per aplicar-ho en un sistema de membrana liquida
eficient, sf que cal un coneixement exhaustiu del sistema d’extraccid per a poder optimitzar
el procés en membrana liquida. Per aconseguir-ho, cal endinsar-nos primer en congixer el
comportament tan del vanadi en dissolucié aquosa, com dels seus possibles extractants.

En el cas del vanadi(V), ens proposem estudiar la seva separacié afavorida per un
mecanisme de transport acoplat. Aquest tipus de transport es produeix quan |'espécie a
separar és acompanyada, en el mateix sentit o en el sentit contrari, pel transport d'una
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altra espécie idnica que proporciona el balang de carregues necessari.'

I1.1.1. COMPORTAMENT DEL VANADI EN DISSOLUCIO AQUOSA

El vanadi té la configuracié electronica 3d® 4s?, tal que els seus possibles estats
d’oxidacié en dissolucié aquosa sé6n +2, +3, +4 i +5; el cati6 tetravalent és
especialment estable en la forma de Ii6 vanadil, VO?*. La distribuci6 del vanadi en els seus
diferents estats d’oxidacié enfront del pH es mostra en la figura Il.1,2 on podem veure que
el vanadi(ll) és inestable en aigua com s’indica pel tras discontinu a pH 4,0-6,0 de |'aigua,
i el vanadi(V) és el més estable fins i tot en preséncia d'aire doncs té un potencial rédox
elevat.

Es coneix la hidrolisi del V3*, VO?*, i VO,*, els quals sén estables en medi acid 1M.
L’i6 vanadil, VO?*, és el més estable dels ions oximetal.lics, del qual es coneixen bé les
seves propietats fisico-quimiques:

-en I'aigua es troba en la forma de VO(H,0)s** com a bipiramide tetragonal,

-el seu espectre IR mostra una banda "stretching” del V=0 a 985 cm™,

-una caracterfstica significativa de la seva estructura electronica és |’enllag 7 entre

oxigen i vanadi.
El vanadi trivalent s’hidrolitza de forma similar com altres elements de transicié de la
primera série de transici6. El vanadi tetravalent s’hidrolitza produint un dimer en
dissolucions diluides (com ara de 10° M). E! vanadi pentavalent t¢€ un comportament
hidrolitic molt complexe, arribant a formar anions decanuclears en dissolucions acides,
encara que la polinuclearitat d’altres compostos anionics disminueix en varis estats fins
arribar a I'anié més basic, VO,*, que es forma a pH alts. El vanadi{V) forma també
heteropoliacids.? '

)
uj
I
o 0.4 2- Ty
® VO3(OH)
|
g
£ o -
wl N
o (OH), a3)
210Q/\
-04.._. V2+ \\ Ir\\ \\4 ]
N ~—
1 1 | 1o =1 f
0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura ll.1: Diagrama de distribucié del vanadi en els seus diferents estats
d’oxidacio front pH.
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Hidrolisi del vanadi(V) en dissolucio v

El vanadi(V) té la configuraci6 electronica de I'argé. Es coneixen un gran nombre de
productes d’hidrolisi la majoria dels quals estan definitivament establerts arrel de diferents
estudis. El pentdxid de vanadi és relativament soluble. L'dnic catié present a
concentracions al voltant de 10° M és el VO,*, anomenat pervanadil, que correspon al
catié no hidrolitzat quan es defineixen els equilibris d’hidrolisi corresponents.®®

Les espécies i equilibris existents en aquest sistema es basen en quatre zones
indicades en la figura 11.2.2

T T T T T anodate’ WOy
r "pyrovanadate” 7

L A

VOy(OH)®, M, 0%, W03~ of

3.0 —

&

n‘s 05 S
"metovanadate” / /% /Q/« 7
VO(OH)y, VO,(OH)3
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= 2.0 [~ decavanadate’ ]
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MP2elOHI, B é’° S/
0027 (0M)>, v, 052 4

&, -f =
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wH 779

V,
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Figura lI.2: Diagrama de distribucio de les especies de vanadi(V) n-atomiques en
dissolucié aquosa front pH.

Com veiem en la figura 1.2, tenim: 1) dissolucions diluides, on només trobem espécies
mononuclears; 2) la regié del decavanadat, per i=1,5-2,0, i pH<5,0; 3) la regi6é del
metavanadat, on predominen espécies amb la formula general (VO,),* i amb i=2,0-2,5
i 5,0<pH<9,0; 4) la regié del pirovanadat, on predominen espécies V,0,* ambn=3,0i
8,0<pH<12,0;i 5) per ultim la regi6 del vanadat monoatdmic per i=4,0ipH 11,0-13,0.
Escriurem les formules de les espécies mononuclears en la forma deVO,_,(OH),*™. | pels
ions decavanadat com a V,,0,4,(0H),'%?",

Espécies Mononuclears. Trobem aquest tipus d’espécies a concentracions variables

depenent del pH segons podem veure a la figura 1.3, i sén VO,*, VO(OH);,,,
VO,(OH),, VO,OH)?*, i VO,*.2 Podem veure les regions de predominancia
d’aquestes espeécies en el diagrama de predominancia de la figura I1.3. Podem
observar un comportament diferencial enfront el pH quan afegim acid al VO,(OH),
i quan afegim base al VO,*. També veiem que I'espécie VO(OH), ,, té unaregi6 de
predominancia molt estreta.
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Decavanadats. Les espécies predominants entre pH 1,0i 6,0 en concentracions de
0,01M V(V), van ser descrites primer per Rossotti i Rossotti® segons equilibris (en
NaClO, 1,0M) basats en dades potenciométriques obtingudes amb electrode de

vidre.
Metavanadats. Els metavanadats, (VO,),*, es formen lentament quan |'equilibri

s'assoleix per I'extrem acid,” en canvi per I'extrem basic sén més rapids, segons

Brito i Ingri.®
Pirovanadats. Apareixen per sobre de pH=8,0i per n=3,0. On tenim la conversié

de V,0,* a V,04(0H)*, i a VO,(OH),".?

T T 1 o .
10726 2 !
X : NP2 OH
\
T M\V20s(e) ”
\ H
\ ‘
\‘ 'l
_2 - \\ ‘. e
- N
3 \
> -
g .3l -
g N
-4 }— N —
VO, VO, (OH),
-5 |- —
VO (OH),aq)
-6 ! | L | |
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Diagrama de distribucic de les espécies monoatomiques de vanadi(V)
segons la seva concentracié en dissolucié aquosa front el pH

d’aquesta dissolucid.

Figura I1.3:

Resumint, en dissolucions aquoses i a concentracions moderades podem trobar-nos

amb dotze espécies diferents amb estat d’oxidacié V. Observem a concentracions
relativament elevades de vanadi(V) i condicions d’acidesa moderades, que VO, polimeritza
per formar decavanadats. A pH < pH_..... €s formen metavanadats, principalment V;0,*

i V,0,,%. En la regi6 basica es formen pirovanadats, i finalment el vanadat més basic, el
VO,*. Tots els equilibris sén relativament rapids excepte en la regié del metavanadat on

tenim temps d’equilibri de varies hores a 25°C.

11.1.2. EXTRACTANTS DEL VANADI

L’extracci6 amb dissolvent de vanadi ha estat objecte de bastants treballs

d’'investigacié.® L'extraccié de vanadi(V) mostra, en general, una forta dependéncia amb
el pH de la dissolucié, la qual cosa s’explica donat el comportament abans esmentat del
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vanadi en dissolucié aquosa.

L'hidroxid de vanadi{V) sense carrega, V(OH); o HVO,, s’extreu en 4-metil-2-
pentanol,’® assolint el maxim d’extraccié al voltant de pH = 3,5. L’extraccié del vanadi(V)
d’una dissolucié de nitrat amb barreges d’oxids trialquilfosfina té lloc a pH entre 1 i 2,5.
Alcohols alifatics com n-dodecanol, s’han fet servir com a extractants del vanadi(V).'' Per
altra banda, s’aconsegueixen efectes sinergistics en I'extraccié de V(V) amb mescles de
ditizona i oxid de tributilfosfina.'?

El vanadi(V) forma complexes estables amb halurs que s’extreuen amb extractants
neutres i en determinades condicions. Com el niobi(V) i el tantal(V), el vanadi(V) forma
complexes estables amb fluorur, pero la seva extraccié és més pobra que les corresponents
amb niobi i tantal.® En medi clorhidric, el vanadi(V) s’extreu amb dissolvents que continguin
oxigen. En la Taula 1.1 recollim alguns coeficients de distribucié, K, del vanadi(V) entre
dissolucié d’'acid clorhidric 9 M i fase organica per diferents agents transportadors.
L’extraccié amb TBP és més gran del 90% amb acid clorhidric 4M, i les espécies formades
en fase organica es suposa que s6n VOCIL{TBP),, onn és 2 0 3.

Es poden extreure espécies anidniques de vanadi(lV) i (V) amb amines;® '3 en el cas
del vanadi(V) les espécies extractades solen ésser vanadat i polivanadat, i en segons quins
casos també es pot extreure en forma de complexes anionics de vanadi(V) amb diferents
tipus d’anions. Aquests complexes anidnics de vanadi (V) poden ser extrets en forma de
parells idnics en preséncia de certs cations en el medi. Un exemple clar de I’extraccié
d’espécies de vanadi(V) anioniques, el tenim amb I'i6 decavanadat que es pot extreure
formant parell idnic amb els cations d’amoni quaternari i de tetrafenilfosfoni. Complexes
anionics de vanadi{V) amb clorur, tiocianat, i d'altres anions lligands s’estreuen també com
14,15

a parells idnics amb diferents cations voluminosos.

- ]
Taula ll. 1: Comparacié dels

coeficients de distribucié (K, del
vanadi(V} per diferents dissolvents

dissolvent K,
acetat d'amil 34
propilcetona 63
alcohol hexilic 38
éter dibutilic | 0.86
TBP - 270

El vanadi també s’extreu amb acids dialquilfosforics. L'acid di-{2-etil-hexil)-fosforic
(HA) s’ha fet servir varies vegades.'® De manera que les espécies de vanadi(lV) extretes
sén del tipus VO(A,H),,"” assolint el maxim d’extraccié a pH entre 3,2 3,7, i es nota un
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lleuger augment de l‘extraccié a |’afegir-hi TBP,'® tot i que en canvi, I'extraccié del
vanadi(V) en preséncia d"aquest reactiu assoleix el seu maxim a pH entre 1,51 1,7. Per
altra banda, trobem el coeficient de distribucié maxim només a 0,4-0,2 M de HA en
querose.

S’han estudiat també un cert nombre d’extractants quelatants per a |'extraccié del
vanadi. L'acetilcetona, per exemple, extreu al vanadi en els seus estats +3, +4, 0 +5.'8
Una mescla 1:1 d’acetilcetona i cloroform extreu quantitativament al vanadi(lll) a pH entre
2,31 3,0, tal que el complexe format absorbeix a 390 nm. La mateixa mescla extreu un
80% del vanadi(lV) entre pH 2 i 4 i el 68% de vanadi(V) a pH 2; en el darrer cas, el
complexe amb el vanadi{V) absorbeix a 355 nm i 452 nm."® Una altra mescla, 1:1
d’acetilcetona i alcohol butilic, extreu el 99% de vanadi(V) a pH 1,1.%°

També s’han fet servir per a I'extraccié de vanadi (IV) i (V) el dibenzoilmeta i el
tenoiltrifluoroacetona, TTA.?' D’altra banda, la técnica d’extraccié liquid-liquid s'ha fet
servir per estudiar reaccions de vanadi en medi aqués. Aix/, el f-dicetona s'ha fet servir per
a la determinacié de la hidrdlisi del vanadi(lV).? D’altra banda, la formaci6 del complexe de
vanadi(V) amb B-isopropiltropolona ha estat determinat per un métode d’extraccié.??

El vanadi(V) pot ésser extret eficientment amb oxina:?*2° se sap que una dissolucié
0,1 M d’oxina en cloroform extreu quantitativament vanadi(V) a pH entre 2,0 6,0,%¢ de
tal manera que quan la concentracié de I'oxina és menor el rang de treball de pH és
major.?”” El complexe en cloroform absorbeix a 380 i 550 nm,?” tal que es segueix un
procediment espectrofotomeétric per a determinarl’evolucié del sistema d’extraccié. També
s’han emprat derivats de I’oxina per fer aquesta extracci6.2®?® De manera que s’ha fet
servir a-benzoinoxima i d’altres oximes pel vanadi(V); I'a-benzoinoxima extreu I'ié metal.lic
a pH=2,2 en cloroform,?i a pH entre 1,8 3,0 en tetraclorur de carboni.® En aquest darrer
cas el maxim d’absorcié correspon a 450 nm. El vanadi pentavalent es pot extreure de
medis lieugerament acids amb una dissolucié de 8-hidroxiquinoleina, o dels seus derivats
en cloroform.3° ' '

Es coneixen d’altres extractants quelatants amb coordinacié per I’oxigen i/o el
nitrogen que sén efectius pel vanadi. Per exemple, el cupferron extreu al vanadi{lV) i al
vanadi(V).2%2"% De manera que s’aconsegueix una extraccié quantitativa del vanadi{lV)
d’una dissolucié d’acid clorhidric 0,6M en acetat d’etil quan tenim una concentracié de
cupferron > 9,0x102M;*?i pel vanadi(V), 'extraccié és quantitativa a pH entre 0i 2,5 amb
5,0x10*M de cupferron en cloroform.?* S'ha vist que el cupferron pot reduir el vanadi(V)
a vanadi(lV), de manera que aquest darrer pot ser extret pel mateix reactiu.®

Un altre reactiu que extreu vanadi és el N-benzoil-N-fenilhidroxilamina;*® I'extraccié
és quantitativa des d’una dissolucié aquosa d’acid clorhidric entre 2,8 i 4,3 M a una de
cupferron on la concentracié del reactiu és 0,1%. E! complexe es ‘determina
espectrofotométricament entre 510 i 530 nm (e =4,5.10%).%¢ Convé fer la determinacié
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rapidament doncs desapareix el color degut a la reduccié del vanadi (V) a vanadi (IV). Es
possible I'extraccié de vanadi amb acid benzoilhidroxamic® i compostos derivats,® com
per exemple el PAN (1-(2-Piridilazo)-2-naftol)*°i derivats; I'extraccié amb PAN en cloroform
es produeix a pH entre 3,6 i 4,5, tal que el quelat extractat absorbeix a 615 nm
(e=1,7.104.%

D’altres compostos quelatants amb coordinacié a través d'un atom de sofre poden
extreure al vanadi, encara que les reaccions d’extraccié sén forca complicades. Per
exemple, la tiooxina redueix el vanadi(V) a vanadi{lV) i extreu a aquest en cloroform o tolué
a pH=4. El complexe en cloroform absorbeix a 412 nm (e =7,4.10%.° El metavanadat
forma un complexe amb ditizona el qual és soluble en aigua i en cloroform.® El
dietilditiocarbamat s’ha fet servir per a |'extraccié del vanadi. Aixi, pel vanadi(V) en
tetraclorur de carboni i en preséncia de dietilditiocarbamat a concentracié entre 0,01i0,03
M, I'extraccié és quantitativa a pH entre 3 i 6.4%*' Un altre quelatant a través de sofre és
el xantat, tal que s’aconsegueix una extraccié efectiva des de dissolucions lleugerament
acides en cloroform o tetraclorur de carboni.®

Entre els extractants de vanadi s’hi troben els de bescanvi idnic que, donades les
caracteristiques del vanadi en dissolucié aquosa tenen una activitat molt significativa. Per
aixo els descriurem de forma detallada.

Extractants de bescanvi ionic**

Aguest tipus d’extractants actuen mitjancant la formacié de parells ionics; en el
nostre cas ens interessen els bescanviadors anidonics, de manera que ens cal tenir en la
dissolucié aquosa inicial al metall en forma d’'un anié. Tenim doncs que els extractants sén
normalment molécules d’alt pes molecular protonades; per exemple, les amines primaries,
secundaries, terciaries o amines i compostos quaternaris formen part d’aquest grup.

Cal coneixer en quina forma es troba |’extractant en qliestié tan a la fase aquosa
com a la fase organica i el seu comportament quan a la distribucié, per poder entendre
qualsevol procés d’extraccié. Pels bescanviadors anidnics és essencial elucidar la formacié
i naturalesa de la sal quaternaria i la seva relacié amb la corresponent base conjugada en
el medi.

Les sals d’amina i els compostos d’amoni quaternari sén els més emprats en
processos comercials.**** Una caracteristica important d'aquests Ultims és el seu caracter
idnic, el qual es manté tan en condicions acides com basiques. Estan inclosos en dos tipus
de grups diferenciats segons la seva solubilitat, activitat superficial i tendéncia a
I’'associacié molecular. Els que tenen 24 o més atoms de carboni per molécula, sén
solubles en dissolvents organics i donen un coeficient de distribucié alt quan I’extraccié és
entre un electrolit aquds i una fase organica immiscibles. En canvi, els compostos d’amoni
quaternaris. amb 5 o menys atoms de carboni sén solubles en aigua. Sals amb pes
molecular alt s6n només poc solubles en aigua i es comporten com a electrolits forts. A
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baixes concentracions, trobem en dissolucié aquosa sals d’amoni quaternari de cadena
alquilica curta en forma de monomers. De totes maneres, a mida que la concentracié
augmenta es formen micel.les, i la concentraci6 critica per a la formacié de micel.les depén
de la naturalesa de la molécula de solut, de la longitud de les cadenes hidrocarbonades, de
la temperatura, i de la preséncia i concentracié d’altres electrolits. En dissolucié aquosa,
les sals d’amoni quaternari tendeixen a formar agregats, augmentant aquest efecte quan
augmenta el pes molecular del solut. Normalment les sals d’alt pes molecular sén solubles
en hidrocarburs aromatics no polars i en la majoria de dissolvents polars com el nitrobenzé
i dicloretile, i poc solubles en hidrocarburs alifatics.
Les sals d’amoni quaternari intercanvien anions segons la reaccié seglient:

(RRN*A )y + B = (RN'BY),,, + A~ (1)

En canvi, per amines primaries, secundaries i terciaries cal primer protonar-les abans de
poder actuar com a intercanviadors anionics; tenen aixi propietats acides d’extraccié en la
forma de base lliure tal que: '

| k
(RsN)yrg + H* + A™ = (RNH'A"), + B~ = (RNH'B),, +4~ (2

gue ens dona una constant d’equilibri k:

k - [(RGNH +'A _)Org] (3)
[(RsN).rg] [H7NAT]

La forca basica de les amines alifatiques mesurada pels valors de k, varia ampliament
segons el dissolvent organic fet servir en les mesures. El valor de k augmenta a
I’augmentar la concentracié de la sal d’amina, i aixd és degut a |’agregacid de la sal en la
fase organica, que acaba formant micel.les: '

2RNHA )y = (RNH'A Yy + - = (RNH'A), g + - )
= (RSNH A ‘)miscel.la,org

El grau d'agregaci6 depén de les propietats del dissolvent i de la naturalesa del catié amoni
i de I’anié (per exemple augmenta segons I'< Br < CI').4243 Per altra part, aquesta associacié
disminueix augmentant la polaritat o la constant dieléctrica del dissolvent. Quan a la
constant d’accié de masses per |'extracci¢ acida, k, augmenta en sentit contrari i segons
I'ordre de dissolvents seglient:*%*

ciclohexa < tetraclorur de carboni<benzé < cloroform < nitrobenzé.
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Segons sembla la quantitat d’aigua co-extreta amb I’anié per formacié del parell idnic amb
la sal d’amina, depén del caracter idnic d’aquesta i de la naturalesa del dissolvent, doncs
cada dissolvent té una determinada habilitat per a solvatar el parell idnic de la sal d’amina
i I'anié. L'efecte de I'aigua co-extreta en el grau de I'extraccié no és del tot clar.*?

Extraccio de complexes metal.lics amb amines quaternaries: _
L’extraccié de complexes metal.lics pot procedir bé segons una reaccié d’intercanvi
anionic, o bé segons una reacci6 d’addicié:
(R4N+X —) + MYn~+1 = (R4N+MYn—+1)org + X° (5)

org

o bé,

(RN'X),, + MX, = (RN'MX,.1),, (6)
El factor controlant és la concentracié de X lliure en la fase aquosa, tot essent les espécies
en la fase aquosa MX"™ "+ MX,™2+ . MX,, MX,,,, etc. A concentracions altes de X, la
reaccid dominant sera (6), mentre que a baixes concentracions de X, la reacci6
predominant sera (b).

La interaccié entre les sals d’amina i/o els ions d’amoni quaternari amb els
complexes metal.lics anionics és principalment electroestatica. A més, tal com el grau o
nivell de |'extraccié esta relacionat amb |'extensié de la formacié del parell idnic, la
selectivitat dependra de la carrega, del tamany, i de I’extensié de la formacié del complexe
en la fase aquosa. S'aconsegueix major selectivitat variant la concentracié de lligand en
la fase aguosa. En aquest tipus de sistemes i segons els procesos d’agregacid, pot tenir
lloc la formacié d'una tercera fase resultant de |'escissié de la fase organica en dues parts.
Aixd normalment succeeix en fases organiques forca denses i riques en complexe metal.lic
amb la sal d’amina. La formaci6 d’aguesta tercera fase es pot evitar afegint-hi modificadors
al dissolvent organic, per exemple alcohols alifatics de cadena llarga que compleixen
funcions de solvatacié especifica de sals d’amina i de complexes metal.lics mitjancant
interaccions dipol-dipol o per enllacos per pont d’hidrogen.

Alguns autors han trobat diverses espécies anibniques de metalls que sén
extractables, és a dir, diversos complexes metal.lics amb varis tipus diferents de lligands.
Per exemple, alguns metalls es troben en forma d’oxoanions els quals sén extractables per
les amines, com ara ReO,, TcO,, MnO, i VO,*.4243 Pe| crom, molibdé i tungste, també es
formen els oxoanions, pero el sistema és més complexe tal que és possible I'agregaci6 i
associacié protonica amb els complexes anidnics. També poden formar complexes amb
ions metal.lics els anions d’acids minerals, de manera que l'extensié de la complexacié

seguiria |’ordre seglient:
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CI0, < NO, < CI < SO,*

D’aquesta manera I'extraccié de metalls amb sals d’amina quaternaria s’afavoreix amb la
preséncia de certs lligands del metall en fase aquosa segons |'ordre expressat.*?*3 D'altres
sistemes estudiats que formen complexes metal.lics anidnics sén, per exemple, tiocianat;
carboxilats, concretament acetat, formiat i oxal.lat; i fosfat.®

La separacié de V(V) i Mo(VI) s’ha aconseguit en alguns treballs mitjancant
I'extraccié amb clorur de tri-n-octilmetilamoni (TONAC), també anomenat clorur de
tricapriliimetilamoni (Aliquat 336®), de dissolucions aquoses en el rang de pH de 5 a 7 on

predominen les espécies de metavanadat, i amb reextraccié selectiva.*5*’

En el nostre cas, hem escollit doncs el clorur de tricaprililmetilamoni, R;R’NCI
(Aliquat 336®),%® degut a les seves caracteristiques d’estabilitat, velocitat de reaccié, i de
reactiu comercial que ja ha estat emprat en d’altres procesos al nostre laboratori, que el
fan del nostre interés.
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Il.2. OBJECTIUS
L'estudi que es presenta a continuacié, s’ha dut a terme per tal d’aconseguir els
seglients objectius proposats:

1. Disseny d'un sistema de membrana liquida per a la separacid i concentracié de
vanadi(V). -
2. Desenvolupament del sistema de membrana liquida dissenyat en suports sélids

microporosos laminars de fluoropolivinilide.

3. Estudi sistematic de la influéncia de les diferents variables fisiques i quimiques del
sistema dissenyat.

4, Aplicacié del sistema en un procés de flux continu mitjancant I’4s de membranes
liquides en suports solids capil.lars microporosos de polipropilé, per tal d’aconseguir

la separacio i concentracié del vanadi{V) en un sol pas.

5. Optimitzacié sistematica dels parametres fisics i quimics que intervenen en el
sistema de separacié i concentracié de vanadi(V) amb MLS.

6. Disseny de técniques d’analisi que permetin un seguiment en continu dels processos
de transferéncia de massa (técnica d’analisi per injeccié en flux continu o FIA).

81



Experimental

1.3. EXPERIMENTAL
i1.3.1 REACTIUS | DISSOLUCIONS

Reactius

4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR), puresa >99%, Merck, (Alemanya)

Acid acétic (HAc) glacial, Probus R.A., (Espanya)

Acetat sodic trihidratat (NaAc.3H,0) solid, 99% riquesa, Panreac P.A., (Espanya)
Metavanadat d’amoni anhidre (NH,VO,), 99% riquesa, Panreac P.A., (Espanya)
Amoniac (NH;) concentrat (15M), Panreac P.A., (Espanya)

Nitrat amonic (NH,NO,), 98% p/p riquesa, Panreac PRS, (Espanya)
Iso-propilbenzé {(cume), 99.5% v/v, Farmitalia Carlo Erba, RPE, (Italia)

Dodeca, >98% puresa, Fluka Chemika, (Alemanya)

Dodecanol, Merck per a sintesi, (Alemanya)

Clorur de Tricaprililmetilamoni (A3369), Fluka Chemie, (Alemania)

Membrana microporosa laminar de difluoro-polivinilidé, Durapore GVPH 047 00
{(Millipore, EUA), de 125 um de gruix, porositat del 75%, i tamany de porus de
0,22 um

Membrana microporosa capil.lar de polipoprilé, Henka (Alemanya), tamany de
porus de 0,2 um, i @,./¢, de 1/0,6 mm

Dissolucions

Dissolucié de PAR en aigua bidestil.lada a la concentracié de 0.1 g/l.

Dissolucié tampd acid acétic/acetat (HAc/Ac), apH=5,5 i 0,56 Mde forca idnica
(), per a la deteccié espectrofotométrica per formacié del complexe V(V)-PAR. A
un determinat volum d’acid acétic 1,7 M hi afegim acetat sodic fins a pH i |,
abans esmentats.

Dissolucié patré de vanadi(V) de 500 ppm.*®

Dissolucié carregada o "feed". Preparem dissolucions de V(V) per dilucié
adequada de la dissolucié patré (escollim 5 ppm de concentracié de vanadi(V) al
feed) i en un tampé aceétic/acetat a un pH determinat que sera optimitzat.
Dissolucié de reextraccié o "stripping ".**%° Preparem dissolucions amb diferents
concentracions de NH,, i de forca idnica igualada amb la de la dissolucié
carregada tot fent servir NH,NOj;. Inicialment escollim [NH;]=0,5M i 1=0,5 M.
Dissolucié organica o fase membrana. Preparem volums petits de dissolucié
organica d’A336® (10 ml) amb dos tipus de dissolvents a estudiar: el cumé i el
dodeca; en el segon cas cal afegir dodecanol per augmentar-ne la solubilitat de
I’amina. La concentracié de I’A336%® caldra optimitzar-la també. Inicialment
escollim 0,15 M.
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11.3.2 APARELLS

Agitador Rotatori Cenco, per a 'estudi d’extraccié liquid-liquid, (Espanya)
Centrifuga, a 2500 rpm, Pacisa, (Espanya) ‘

Bany d’ultrasons, Branson, model B1200, (EUA)

Cel.la de metacril.lat, de transferéncia de massa a través de membranes liquides
suportades (MLS), en configuracié laminar (figura 11.23)

Font d’alimentacié de voltatge variable (0-24 volts) i fins 1 A d’intensitat, pels
motors d’agitacié de la cel.la, (Espanya)

Tacometre, IKA-TRON, model DZM 1, 5/20000, per a determinar les revolucions
per minut (rpm) dels agitadors de la cel.la, (Alemanya)

Motors d’agitacié D.C., (JVC; 0-15 V; 0-0,5 A), (Espanya)

Pels "manifolds" FIA, tub de tefl6 (PTFE) de 0,7 mm de diametre intern, (Reactius
Scharlau, Espanya)

Bomba peristaltica Gilson de 4 canals, Minipuls 2 (Franga)

Bomba peristaltica Gilson de 8 canals, Minipuls 2 (Franca)

Equipades, ambdues bombes peristaltiques, amb tubs de tygon groc-groc de
d,=1,4 mm (Reactivos Scharlau, Espanya) '
Valvula d’injeccié Omnifit, de 6 canals (Reactius Scharlau, Espanya)

Tub de teflé (PTFE) de 0,7 mm de diametre intern, fabricat per Tecator S.A.,
(Suécia)

Espectrofotometre UV-Visible Perkin-Elmer, Model 554, (Espanya) ,
Colorimetre Scharlau Science (RU)}, emprant un filtre optic a 545 nm, i equipat
amb una cel.la de flux (Hellma, Alemanya) (volum 80 ul; longitud pas de llum 10
mm)

Registrador, Linseis, L 6522, (Alemanya)

Espectrofotometred’emissié atomicaper plasmad’acoblamentinductiu (ICP-AES),
ARL Model 3410 minitorch, (EUA)®

11.3.3 TECNIQUES D’ANALISI EMPRADES
La determinacié de vanadi(V) es pot fer per diferents técniques analitiques com

volumetries, m&todes eléctrics, técniques espectrofotomeétriques.*® Aquestes Gltimes, en

el nostre

cas ens aporten una série de caracteristiques analitiques de precissid, sensibilitat,

manipulacié i temps d’analisi adequades per dur a terme la determinacié de les nostres

mostres.

De manera que hem escollit fer la determinacié de vanadi(V) en dissolucié aquosa

per técniques espectrofotomeétriques,® 5 emprant tan meétodes d’espectrofotometria

molecular (visible) com d’espectroscopia d’emissié atdmica (ICP), tot seguint les técniques

i els procediments que a continuacié es descriuen.
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11.3.3.1 DETERMINACIO ESPECTROFOTOMETRICA, EN LA ZONA DEL VISIBLE,
MITJANCANT LA FORMACIO DEL COMPLEXE V{V)-PAR (4-(2-PIRIDILAZO)RESORCINOL)
En la literatura,*® trobem diferents métodes espectrofotomeétrics per a determinar
vanadi que fan servir reactius com la 8-hidroxiquinoleina (HOx, oxina), el N-benzoil-N-
fenilhidroxilamina, acid fosforic i tungstat sodic per formar un heteropoliacid
tungstofosfovanadic de color groc verdés; acids hidroxamics com I’acid benzohidroxamic;
reactius azo com el PAR, el PAN, bromo o cloroderivats del piridilazofenol, Picraminazo H,
Sulfonazo, etc.
’ Hem escollit el métode que fa servir el 4-(2-piridilazo)-resorcinol, altrament dit, PAR
que és un solid a temperatura ambient, de color carbassa, soluble en aigua, forma

54,55 ;

complexes solubles amb diferents ions metal.lics, i de férmula:*®

=

\IN N
N OH

HO

Donada la importancia que aquest reactiu tindra en el desenvolupament de la
investigacié present passarem a donar alguns detalls del mateix. El PAR pot existir en sis
formes diferents: en dissolucié del 90% de H,50, i a pH< 2, tenim presents les formes
protonades H;R®*, H,R?*, i H,R*; en canvi la molécula neutra existeix en la zona de pH
entre 2,1 i 4,2 (amb absorcié maxima a 385 nm); I’anié HR™ {a 413 nm) apareix pel rang
de pH entre 4,2 7;i en dissolucions alcalines, a pH entre 10,5i 13, els dos grups hidroxils
del reactiu estan dissociats formant R* (a 490 nm).*®* Amb ions metal.lics multivalents el
PAR dona complexes colorejats, tal que la determinacié de metalls amb PAR es realitza en
dissolucions aquoses. Les dissolucions de complexes de PAR tenen color vermell o violeta.

El PAR reacciona amb els ions V{IV} o V(V} en un rang de pH entre 1 i 7, donant
diferents complexes 1:1 solubles en aigua i de color vermell. A pH entre 1i 4,5, es formen
els complexes corresponents amb A, al voltant de 525 nm i valors de € entre 1,6.10%i
1,7.10% respectivament. A valors de pH entre 4,5 i 7, la A,,, correspon a 545 nm i els
valors respectius de € sé6n de 3,6.10% pel VO,* (V(V)), i 3,3.10% pel VO?* (V(IV)). En els
dos rangs d’acidesa, reaccionen amb el vanadi i‘ormes del reactiu PAR ben diferenciades.*®
L’excés de reactiu lliure no interfereix practicament a la A,,,, del complexe amb vanadi.®®

En cas de tenir d’altres ions metal.lics en dissolucié que també serien acomplexats
pel PAR, i per evitar aquestes interferéncies en la determinacié del vanadi seria convenient
afegir 1’acid 1,2-diaminociclohexa-tetracétic, DCTA;®” aquest acomplexaria a tots els
metalls frenant-ne la seva reaccié amb el PAR, excepte al vanadi, aconseguint aix{ un
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métode suficientment selectiu pel vanadi.
El métode amb PAR s’ha fet servir per determinar vanadi en acer, al.leacions,%®
roques de silicat,5®% tetraclorur de titani, olis de petroli,®® materials bioldgics,®' aiglies

residuals i aiglies naturals, 58623

Aqguest métode de determinacié espectrofotométrica de vanadi es va aplicar de dues
maneres diferents:

Determinacié de Vanadi en Discontinu*®

En els experiments de disseny del sistema de membrana, que corresponen als
estudis dels equilibris de distribucio liquid-liquid, per la determinacié del Vanadi es va seguir
el seguient procediment: a 0,5 ml de la mostra de vanadi, préviament neutralitzada, afegim
2 ml de dissolucié del reactiu PAR i 0,5 ml de tamp6 HAc/Ac a pH=5,5. Esperem mitja
hora, temps establert sota les nostres condicions per assegurar-nos que s’ha complert la
formacié del complexe, i procedim a la determinacié del vanadi mitjancant la mesura de
I’absorbancia a A,,,,=513 nm en I'espectrofotdmetre descrit anteriorment.

Determinacié de Vanadi en Continu Mitjancant la Técnica d’Analisi per Injeccio en Flux
(FIA)®

En canvi, I'estudi de les variables del sistema de membrana liquida es van fer amb
un sistema de determinacié de V(V) en continu, fent servir la técnica d'analisi per injeccid
en flux, FIA,®* acoblada al sistema de cel.la de membrana liquida en suport laminar (figura
I1.20). Aquest sistema FIA consisteix en la injeccié d’'una mostra en dissolucié en un flux
continu no segmentat. El segment injectat sofreix una dispersié o dilucié parcial
perfectament reproduible i controlable a través de les caracteristiques geométriques i
hidrodinamiques del sistema; i si en el flux portador hi tenim el reactiu, el PAR, aleshores
reaccionara amb aquest formant el complexe vanadi-PAR que volem determinar. El pas del
perfil de concentraci6 per la unitat de deteccié (un colorimetre amb registrador} origina un
senyal transitori caracteristic del qual extreiem la informacié analitica.

La técnica FIA es distingeix per la seva elevada versatilitat, temps d’analisi curts i
resultats reproduibles i exactes. Es a més una técnica de baix cost i de simple
construccié.® El sistema FIA utilitzant la reaccié colorimétrica entre vanadi(V) i PAR, es va
aconseguir emprant diferent tipus de manifolds que tot seguit descriurem. El manifold es
defineix com I'ensamblatge especi’ficament pels sistemes FIA, i emprem manifold enlloc
d’ensamblatge per raons de simplicitat d’expressié. Es van avaluar successivament
configuracions diferents de manifolds FIA per arribar a assolir un disseny del sistema de
deteccid FIA optim. En els diferents esquemes o manifolds FIA mostrats a continuacid, V;

representa el volum de mostra injectada, L, i L, sén respectivament les longituds dels

m

capil.lars de mescla de la mostra i de reaccié, D representa al detector, que en aquest cas
es tractava del colorimetre descrit anteriorment amb un filtre optic de 545 nm per mesurar
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el color (en forma d’absorbancia front temps) del complexe format, i w representa el canal
de desfeta del sistema. Es van mesclar en I’ordre apropiat dissolucions de vanadi(V), tampé
acétic/acetat i reactiu PAR per tal d’aconseguir un medi transparent i reproduible per la
mesura de les absorbancies.

Per comencar, en el primer manifold assajat, es va injectar la mostra de vanadi en
una dissolucié en la que el PAR es trobava ja dissolt en la dissolucié reguladora o tampé
acétic/acetat, i després aquesta mescla es va ajuntar a un altre canal de dissolucié PAR-
tampé per garantir les condicions necessaries de pH per a la reacci6é colorimétrica. En
aquest cas, ens vam trobar amb problemes en observar diposits solids en la cel.la de flux
gue ens provocaven la conseqlient distorsié de el senyal. Aixd es va atribuir a la lenta
precipitacié del PAR en les condicions del tampé emprat.

PAR/Tampé Lr

PAR/Tampé Lm Q
Mostra 0

Laand w

manifold (a)
Per aquestarad, el seglient manifold provat suposava la separacié dels reactius PAR
i tampo en canals diferents. Ara, la mostra s’introduia en el canal del tampé6 i posteriorment
es mesclaven amb el PAR, eliminant aixi la formacié del precipitat esmentat. En aquest cas
el sistema prenia la seguent forma:

PAR Lr

Tampéd

Mostra

manifold (b)

Vam observar una disminucié del senyal aixi com un empobriment de la seva
repetitivitat. Aquest efecte es va atribuir al fet que la mescla entre la mostra i el reactiu
colorimeétric PAR no es feia al pH optim, ja que aquest es trobava sense tamponar en el
moment de produir-se la reaccié de complexacié. Es tractava doncs d’aconseguir un
sistema de compromis, on els reactius entréssin per canals diferents i, aixo si, es
mescléssin préviament per tenir el medi tamponat adequat on injectar posteriorment la
mostra. Aixd es va aconseguir tot fent servir ’'esquema o manifold seglient.
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PAR

Tampé6

Mostra

manifold (c)

D’aquesta manera la repetitivitat del senyal i el procés de calibracié van ésser molt
adients. La figura II.8 mostra aquestes caracteristiques de repetitivitat de varies mesures
amb una de les mostres assajades.

Senyal

50 mV

temps

Figura I1.8:  Repetitivitat del senyal FIA per a injeccions successives fent servir el
manifold (c). :

Un cop dissenyat el sistema FIA, es van investigar de forma sistematica els
parametres fisics que afecten al funcionament del sistema FIA (volum d’injeccié de mostra,
longitud dels capil.lars i caracteristiques hidrodinamiques), i aquells parametres quimics que
afecten a la reaccié vanadi(V)-PAR (concentracié dels reactius, condicions de pH i
concentracié salina de les mostres). D'aquesta manera vam poder determinar les
condicions necessaries per assolir una relaci6 lineal dptima entre el senyal de respostaiila
concentracié de vanadi(V) en el rang de concentracions de 0,6 a 5 ppm, incloint éptima
sensibilitat, precissié i velocitat de mostreig.

Es van obtenir corbes de calibrat en forma del senyal d’absorbancia (a la longitud
d'ona corresponent al maxim d’absorbancia) en funcié de la concentracié de vanadi(V).
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D’aquestes representacions lineals en determinem els corresponents pendents, és a dir, les
sensibilitats de manera que I'optimitzacié sistematica dels diferents parametres del sistema
(esmentats anteriorment) es porta a terme comparant-ne les sensibilitats del calibrat. En
la figura 11.9 es mostren els corresponents pics obtinguts al fer un calibrat del sistema.

50 mvl

Senvyal

1 min

temps
Figura 11.9:  Calibrat en forma de pics front temps.

El manifold final va ser optimitzat variant sistematicament els valors dels seus
parametres caracteristics, com sén longitud dels capil.lars de mescla i reaccié, volum
d’injeccié de mostra i flux lineal. Els resultats d'aquest estudi s’han recollit graficament.
Les figures 11.10a i I1l.10b, en forma de corbes de sensibilitat i calibrat respectivament,
mostren la influéncia del volum d’injeccié de mostra.

260~
- ]
| m

240- "
-
o p
=
' 200
£ 2 L n
n
[=] ]
3]
/2] ]

200

180 A O —

40 60 80 100 120 140
Vi (/11)

Figura Il. 10a: Influéncia del volum d’injeccio de mostra (V) en la sensibilitat.
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El volum de mostra es va variar entre 59,3 i 123,1 ul tot mantenint la resta de
parametres constants: capil.lar mescla (L) de 51,5 cm; capil.lar de reaccié (L,) de 200 cm;
cabal PAR de 1,10 ml/min; cabal tampé de 1,13 mi/min; cabal total de 2,21 ml/min. Com
podem veure, un V, entre 96.31 123.1 ul és el més recomenable en termes de sensibilitat.

1400+
1200+
1000
800 ~
<
600

400+

200+
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Vanadi (V) (ppm)

T

1
6

Figura 1. 10b: Influéncia del volum de mostra en les corbes de calibrat.
En el grafic, V; en ul és: (0) 59,3; (m) 71,8; (») 84,3; (O)
96,3;(®) 106,5;(0) 112,3i(a) 123,1.

L’efecte en la variacié de la longitud del capil.lar de reaccié es mostra en les figures‘
lI.11ai [.11b. L, es va variar entre 102 i 400 cm. Com podem observar en les figures,
longituds entre 100 i 200 cm sén les més apropiades per assolir un temps de reaccié prou
gran, i obtenir aix/ el producte de la reaccié amb la maxima sensibilitat del sistema de
deteccid.

D’altra banda, es va trobar que la longitud del capil.lar de mescla no afectava a la
sensibilitat del senyal obtingut en un rang de 26,9 a 100 cm.

Quan al flux lineal o flux total del sistema FIA, es va variar entre 0,96 i 4,62 ml/min.

Els resultats de la figura ll.12, mostren que pel millor funcionament del sistema cal treballar
a partir de 2,64 mi/min, ja que un augment d’aquest flux no implica variaci6 de la
sensibilitat.

També, es va poder comprovar que variacions del flux lineal per cada canal no
afecten a la sensibilitat del senyal.
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Figura Il.11a: Influéncia de la longitud del capil.lar de reaccié en la
sensibilitat.
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Figura Il.11b: Influéncia de la longitud del capil.lar de reaccic.

En el grafic L, en cm és: (0) 26,4, (1) 50,1; (») 101,8; ()
184 and (m) 400.
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Figura Il.12a: Influéncia del flux lineal total en /a sensibilitat.
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Figura II.12b: Influéncia del flux lineal en les corbes de calibrat.
En la grafica (a) flux lineal en ml/min és: (®) 0,96; (0) 1,68;
(A) 2,64;(0) 3,660 (0) 4,62.

Els resultats descrits anteriorment van ser verificats repetint els experiments amb
els parametres optims obtinguts. Aquest procediment ens va permetre validar els resultats
de I’estudi sistematic obtinguts. Aixi, es van fer servir les seglients condicions pel manifold
FIA optimitzat: 123,141 V,, 51,5cmde L, 200cm L,, i un flux lineal de 2,64 mi/min. Sota
aquestes condicions vam poder assolir una velocitat de mostreig de 120 mostres/h.
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Posteriorment, es va pasar a estudiar els parametres quimics del sistema de
determinacié FIA, centrant-nos basicament en la versatilitat del mateix per les analisis de
mostres amb alt contingut sali. Pel mateix procediment emprat fins ara, vam comparar els
resultats obtinguts amb el tampé a diferents forces idniques fins aconseguir un sistema
guimic prou bo per a la determinacié de mostres en un rang de forga ionica entre 0,5 4,5
M. El sistema quimic final va ser modificat respecte de l'inicial emprant un tampé
d'acétic/acetat a forca ionica 3,4 M que ens permetra la determinacié de mostres de
contingut salf diferent en un rang de 0,5 a 4,5 M de forca ionica; i un capil.lar de reaccié
del manifold ¢ de 304 cm. Els resultats obtinguts es recullen en la figura 11.13,

800~
600
< 400+
200
0 T T T T v T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Vanadi (V) (ppm) (xM NacCl)

Figura II.13: Influéncia de la forca ionica de la mostra.
En la grafica, la forca ionica en mol/l (M) és: (®) 0,5, () 1,0;
(a) 2,0; (O) 3,0, (0) 4,0; (D) 4,3 and (») 4,5.
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Figura Il.14: Desviacié estandar de les mesures a diferents concentracions
salines de les mostres.
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En la figura 11.14 on es mostra la desviaci6 estandar en les mesures a cada forca
idnica assajada, hi podem comprovar que des de 0,50 fins 4,00 M, tenim desviacions molt
petites, i per forces idniques majors augmenta l’error en la determinacid, perd sense arribar
a ser important. Aleshores, en aquest rang de concentracié salina és possible determinar
vanadi(V) amb el nostre sistema automatitzat (FIA).5¢

11.3.3.2 DETERMINACIO ESPECTROFOTOMETRICA PER EMISSIO ATOMICA EN PLASMA
D’ACOBLAMENT PER INDUCCIO (ICP-AES)

Tots els avantatges esmentats en el capitol anterior de la técnica d’analisi per ICP
respecte a d’altres técniques i el fet que vam disposar d’un aparell a partir d’'un determinat
moment, ens van permetre fer les analisis en discontinu amb una técnica rapida i
reproduible que ens facilita la determinacié del vanadi.

Per a |'analisi de les nostres mostres es va fer servir la linia d"emissié 311,071 nm
del vanadi, amb un Iimit de deteccié de 0,002 ppm i rang lineal entre 0,02 i 200 ppm,
segons les especificacions de |'aparell.’"®” L’elevada concentracié salina de les nostres
mostres és un punt d’inestabilitat que vam haver de solucionar diluint-les préviament a
l'analisi.

1.3.4 PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

El conjunt d’experiments necessaris per caracteritzar els processos de distribucio
liquid-liquid de vanadi(V), es van dur a terme en discontinu. En diferents tubs d’extraccié
d’uns 25 ml de volum, vam posar en contacte 10 ml de dissolucié aquosa amb 1 0 b ppm
de V(V)} (solucié carregada, ajustant-ne el pH amb tampé HAc/Ac™ a concentracid salina
total de 0,5 M) amb 10 ml de dissolucié6 d’A336® 0,15 M en cumé o en dodeca. Es
portaven els tubs a agitacié constant i homogénia durant el temps corrresponent.
Finalment, separant les fases i determinant el contingut de vanadi(V) remanent a la
dissolucié carregada, podiem calcular el grau d’extraccié del sistema quimic assajat, segons
les expressions segients: ‘

£ = Ceaini™Cpean) , 100 o b6 K, - V() ore
Cfeed, ini [ V( V) ]aq

Per I'estudi dels sistemes de membrana liquida suportada laminar, es va utilitzar una
cel.la fabricada amb metacrilat, (figura 11.15) amb dos compartiments (A) separats per una
finestra circular, B, de 4,0 cm de diametre, on es col.loca la membrana. La membrana
liquida es prepara per impregnacié del suport laminar microporés amb la dissoluci6 organica
d’Aliquat 336® en isopropilbenzé (cumé) o dodeca, i es situa a la finestra circular
esmentada de la cel.la. Aquest suport poliméric és de di-fluoro-polivinilide.
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Seguidament, introduim volums iguals, 200 ml de dissolucions carregada i de
reextraccié en els compartiments A de la cella, a cada costat de la membrana
respectivament. Acabem de montar la cel.la, incorporant-hi el sistema d’agitacié que
consta d'unes pales de tefl6 (veure figura I1.15) a les fases aquoses impulsades per motors
de corrent continua, que es conecten a una font d’alimentacié adient que ens regula la
velocitat d’agitacié. Emprem un tacometre per mesurar aquesta velocitat. Les experiéncies
comencen a partir de l'instant en que es conecta el sistema d’agitacié d'aquestes
dissolucions, considerant-lo com el temps zero per a la transferéncia de V(V).

La forca ionica de les dissolucions carregada i de reextraccié es va mantenir
igualada en tots els experiments, per evitar flux d'aigua degut a la pressié osmética.®® Les
experiéncies es van desenvolupar en una habitacié termostatitzada a 25+ 1 °C.

El transport del vanadi a través de la membrana liquida es va monitoritzar mitjangant
measures "on-line" de la concentracié de V(V) en la dissolucié carregada. Aquestes
determinacions es van fer amb el sistema d’analisi- per injeccié en flux (FIA),%*%® descrit
anteriorment. Es van recollir les dades experimentals de transport de vanadi en forma de
la seva concentracié front del temps, prenent la primera mostra als 10 minuts de
funcionament, i la resta de punts cada 10 minuts durant una hora. Les dades aixi recollides
s6n transformades (tal i com s’ha explicat en el capitol i), per obtenir els valors de
coeficient de permeabilitat corresponents. Recordem que pel calcul dels coeficients de
permeabilitat fem servir I'expressié segtlient:

I~ -4 py dlon, P=bY
v A

on C;, i C; s6n les concentracions de vanadi(V) a la dissoluci6 carregada ("feed") inicial i
al temps t, respectivament; V correspon al volum de la dissolucié carregada, i A a l’area
efectiva de la membrana liquida.

Aquests coeficients ens serviran per poder caracteritzar el funcionament del nostre
sistema de MLS laminar pel transport del V(V). Cada valor obtingut és el resultat de dos
a tres replicats, de manera que /a incertesa obtinguda pel coeficient de permeabilitat és de
+ 0,007 (ecm/min), calculada a partir de la incertesa del pendent, b.

En el cas dels experiments en preséncia de PAR com a reactiu complexant a la

' no podem realitzar la determinacié espectrofotométrica amb FIA

dissolucié carregada,®
donada la interferéncia del PAR. Per aquest motiu,‘ la monitoritzacié del transport de vanadi
es fa prenent mostres (1 ml) periddicament durant el temps de I'experiment. Mostres que
s'analitzen mitjancant la técnica d’emissié atomica per plasma d’acoblament inductiu (ICP-
AES), descrit anteriorment. En aquest cas es tracta d’un sistema de determinacié "off-

line".
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Figura II.15: Esquema de la cel.la de transport a través de membranes liquides
suportades en configuracié laminar. Dimensions: 15x10x10 cm.

Per augmentar el rendiment del sistema de MLS capil.lar, dissenyem un madul
(veure figura 11.16} inicialment amb 10 fibres capil.lars. Aquestes fibres es troben dins
d'una espeécie de tub d’'assaig (de 15 cm de longitud), on hi encabim la dissolucié de
reextraccié a un volum fixe i petit respecte al volum de dissolucié carregada inicial que
podem tractar, i que tindrem recirculant al llarg de cada experiment per la part interna de
les fibres.

Per l'impregnacio del suport solid de la membrana cal tenir les fibres en dissolucid,
de manera que, primer de tot, introduim la dissolucié receptora (d’amoniac 0,50 M) al
modul evitant la formacié de bombolles d’aire (doncs ocuparien un volum que hauria de
correspondre a la dissolucié receptora i ens farien perdre rendiment de reextraccio i
reproduibilitat). Posteriorment, impulsem la dissolucié organica extractant (A336® en
dodeca/dodecanol) per dins de les fibres buides amb I'ajut d’'una bomba peristaltica, i la
mantenim en recirculacié durant aproximadament una hora, temps suficient per aconseguir
impregnar totalment el suport. En aquest punt, recirculem aigua bidestil.lada per l'interior
de les fibres durant uns deu minuts, i aixi arrosseguem i eliminem I’excés de fase organica,
és a dir, la que no s'ha impregnat a les parets de les fibres. Finalment, introduim la
dissolucié carregada inicial pel mateix conducte i també la recirculem al llarg de
I’'experiéncia (400-500 ml). Les experiéncies comencen a partir de l'instant en que la
dissolucié carregada surt per |I'extrem de sortida del modul i iniciem aixi la recirculacid.
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La forca idnica de les dissolucions aquoses es va mantenir igualada en tots els
experiments per evitar flux d’aigua degut a la pressi6 osmética.’® Les experiéncies es van
dur a terme en una habitacié termostatitzada a 25+ 1 °C.

El transport del vanadi es va monitoritzar també amb el sistema FIA descrit
anteriorment, prenent la primera mostra de la dissoluci6 carregada als 15 minuts de l'inici
de l'experiéncia, i la resta de punts cada 15 minuts durant 3 hores, recollint dades
d’'absorbancia front temps que tractarem convenientment per obtenir els valors de
concentracié de vanadi(V), i calcular posteriorment els coeficients de permeabilitat
corresponents. A diferéncia del cas de la MLS laminar, aquest sistema de MLS capil.lar
resulta ser un sistema de transport de vanadi(V) més lent, de manera que per aixd agafem
mostres més espaiades en el temps (per trobar valors de concentracié de vanadi({V) de
mostres de la dissolucié carregada recollides temporalment, significativament diferents),
i també el temps total de l’experiéncia és, conseqientment, més llarg. Al final de
I’experiéncia, es recollia en alguns casos la dissolucié de recuperacié per determinar-ne aixf
la concentracié final i, per tant, el factor de concentracié assolit.

Amb les dades de concentracié de vanadi(V) de la dissolucié carregada, recordem
com arribem a calcular els coeficients de permeabilitat segons les equacions seglients
(veure capitol I):

C
~In—=¢ - Ape & t dlon, b =

ce V ¢+1

entr

pr ¢
+1

<t

onC,,’° i C,, sén les concentracions de la dissolucié carregada a I'entrada del modul de
capil.lars o fibres buides, inicial i al temps t, respectivament; P és el coeficient de
permeabilitat modificat, V és el volum de la dissolucié carregada, i A “correspon a l'area
efectiva de la membrana liquida corresponent a I'area efectiva dels suports de fibra buida
del modul (figura 11.16).

Substituint ¢ = Q,/P’'LenNR, i definint ¢ =2z/P", on z=Q,/LenNR, arribem a I'expressié final
de P";

p* - bzvV
Az-bV

Aquests coeficients ens serviran per poder caracteritzar el funcionament del nostre
sistema de MLS capil.lar pel transport del V(V). Cada valor obtingut és el resultat de dos
a tres replicats, de manera que /a incertesa obtinguda pel coeficient de permeabilitat és de
+ 0,001 (cm/min).
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Figura Il.16: Esquema del modul de capil.lars de fibra buida (hollow fiber) pel
transport-preconcentracié de vanadi(V) a través de membranes
liguides suportades.
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I1.4. RESULTATS | DISCUSSIO

11.4.1 DISSENY DEL SISTEMA DE MEMBRANA LIQUIDA. EQUILIBRIS DE DISTRIBUCIO
LiQuID-LIQUID DE L’ESPECIE VO,(OH), AMB CLORUR DE TRICAPRILILMETILAMONI
(ALIQUAT 336® COM A TRANSPORTADOR EN ISOPROPILBENZE | DODECA.

La separaci6 d’ions amb membranes liquides es basa en els processos de distribucié
liquid-liquid de I'i6 a separar, i és per aix0 que cal con&ixer aquests processos préviament
al disseny del sistema de membrana liquida pel transport de I'ié en qliesti6.®®72 Ens vam
centrar primer en determinar el temps necessari per aconseguir I’equilibri en el procés
d’extraccié del V(V) amb A3369, i posteriorment vam estudiar la influéncia del pH en dit
procés pels diferents dissolvents utilitzats (doncs és ben coneguda la influéncia del
dissolvent organic en els processos d’extraccié i en els de separacié a través de
membranes liquides).”® Per aixd, vam realitzar experiments en discontinu de distribucié
liquid-liquid on variavem el temps d’extraccié i el pH de la dissolucié carregada en cada
cas, per determinar-ne aixi quines sén les millors condicions d’extraccié de vanadi(V) per
I’Aliquat 3369 dissolt en cumé o en dodeca.

11.4.1.1 DETERMINACIO DEL TEMPS D’EQUILIBRI DE L’'EXTRACCIO

Quan a la determinacio del temps d’equilibri del sistema quimic d'extraccid, seguint
el procediment anteriorment descrit, en varis tubs d’extraccié vam prendre dissolucié
carregada amb 1 ppm de V(V) apH 5,5i1 0,56 M amb dissolucié organica en cumé. En el
cas del dodeca, la dissolucié carregada contenia 5 ppm de V(V) en les mateixes
condicions. La dissolucié de dodeca contenia un 10% de dodecanol per facilitar la
solubilitat de I’amina en el dodeca.

Els resultats obtinguts es recullen en la figura I1.17 en forma de rendiment de
I’extraccié (E) front el temps d’agitacié (min). S’observa com assolim el maxim d’extraccié
rapidament i practicament igual per tots dos dissolvents. La diferéncia en els valors d'E
entre el dodeca i el cume no és representativa, donat que les condicions de partida
(concentraci6 de vanadi) eren forca diferents.

1.4.1.2 INFLUENCIA DEL pH DE LA DISSOLUCIO CARREGADA EN LA DISTRIBUCIO-
EXTRACCIO DEL VANADI(V)

Com hem pogut comprovar en els apartats anteriors, la quimica del vanadi(V) en
dissolucié és complexa i depén tan de la concéntracié en qué es treballa en la dissolucié
carregada' com del seu pH (veure figura 11.3).2 Degut a que treballem amb petites
concentracions, de I'ordre de ppm (mg/l), només tindrem espécies monomeériques del
vanadi{V) en dissolucié.
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Figura ll.17: Determinacié del temps d’equilibri en el procés de distribucio
liquid-liquid pels dos dissolvents emprats.

Per tal d’estudiar la influéncia del pH de la dissolucié carregada, vam realitzar una
série d’experiments a diferents valors de pH inicial d’aquesta dissolucié per a cada
dissolvent (cumé i dodeca), tot agitant durant 5 minuts (suficients per assolir I'estat
d’equilibri quimic, veure figura l1.17). Els resultats obtinguts es troben representats en la
figura 11.18, en forma de logaritme del coeficient de distribucié de vanadi(V), log K;, front
pH.

Com es veu, I'extracciéo maxima de vanadi s’assoleix al voltant de pH 5 tan en el
cas del cumeé com pel dodeca, trobant un marge de treball més ample i un comportament
més regular amb el dodeca. Aquests factors, juntament amb el fet que el dodeca és menys
volatil i menys agressiu pels suports solids emprats en el sistema de membrana liquida
suportada, fan que |'escollissim per al posterior estudi del nostre sistema.

Com podem veure al diagrama de distribucié d'espécies de vanadi{V) en funcié del
pH de la figura 11.3,2 entre pH 4 i 8 i a concentracions inferiors a 5.10°M, I'espécie
majoritaria és el VO,(OH),” (metavanadat), tal que li atribuim la major responsabilitat en
I’'extraccié per formacié d’un parell idnic amb I'extractant escollit (amina quaternaria,
A3369), La menor extraccié observada als extrems de I'intérval de pH estudiat suggereix
que aquest parell idnic es modificara amb el pH per aconseguir aixi la reextraccié del vanadi
en una nova fase aquosa. |
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Figura II.18: Influéncia del pH de la dissolucié carregada en la distribucio
del vanadi(V) pels dos dissolvents estudiats.

De les observacions realitzades i dels resultats obtinguts, podem suggerir que el
nostre sistema d’extraccié és el resultat de la seglient reaccié:

(R4N Cl _)org + VO2(OH)£ = (R4N +V02(0}I)é)org + Cl

I1.4.1.3 ESTUDI DEL SISTEMA DE REEXTRACCIO
El procés de reextraccié s’ha basat en la baixada de |'extraccié a pH basics, que es
podria interpretar segons |’equacio:

(RN'VO,(OH),),,, + OH™ = (RN'OH"),, + VO,(OH}* + H'

org org

Com es veu en la reaccid, els OH serien els responsables de la reextraccié del
vanadi(V) trencant el parell idnic format a la membrana amb el reactiu extractant, i
intercanviant el vanadat pels OH". Ens interessa doncs un pH basic a la dissolucié de
reextracci6. A pH basics, I'espécie predominant és VO,0H? (pirovanadat).?

El'medi escollit és un medi basic d’amoniac, NH,,*® i per tal d’evitar processos
d’dsmosi, tan la dissolucié a tractar com la de reextraccié es van acondicionar a la mateixa
forca idnica, afegint NH,NO, a la dissolucié receptora.®® Per comencar, varem emprar 0,5

M de NH; i 1=0,5 M.*
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11.4.2 PERMEACIO DE VANADI{V) A TRAVES D’'UNA MEMBRANA LIQUIDA EN SUPORT
LAMINAR CONTENINT ALIQUAT 336° COM A TRANSPORTADOR.

A partir dels resultats de distribucié liquid-liquid obtinguts, implementem el nostre
sistema quimic en la técnica de separacié de membranes liquides (ML). Particularment
estudiarem la configuracié6 de les ML suportades, que es poden representar
esquematicament pel cas del vanadi segons la figura 11.19 ;144707475

Dissolucid Fase Dissolucié
carregada membrana receptora
HAclAc™ A336 NH,
dodeca
V{V) dodecanol NH,NO,4
Kem Kus .

Figura Il.19: Esquema de la membrana liquida suportada pel transport de vanadi(V)
entre les dissolucions carregada i receptora.

Pel sistema de membranes liquides suportades, MLS o SLM (Supported Liquid
Membranes),"’*7% emprem com a fase membrana un suport sdlid lipofilic i microporés (di-
fluoro-polivinilidé) en configuracié laminar, el qual cal impregnar de la dissolucié organica
d’A336%, de manera que actua de membrana de separacié entre les dissolucions carregada
("feed") i de reextraccié o receptora ("stripping"), facilitant el transport selectiu del
component desitjat, en el nostre cas del V(V) (veure figura 11.20).

Ens vam proposar d’optimitzar el funcionament del sistema de membrana liquida
suportada laminar, per tant ens vam dirigir a fer un estudi sistematic de les variables
fisiques i quimiques que determinen els fendmens de transport involucrats en el nostre
sistema.’®8°

Es va investigar la influéncia dels parametres, tan quimics (p.e. condicions de la
membrana, condicions acides de la dissolucié carregada, forca idnica de les fases aquoses)
com fisics (p.e. influéncia de |’agitacié) en el transport de massa de vanadi.
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Figura I.20: Representacié esquematica i general d’una membrana liquida
suportada laminar

El sistema de membrana liquida suportada pel vanadi(V) "hem indicat préviament
en la figura 1.19, on la dissolucié carregada és una dissolucié aquosa tamponada a
pH=5,5 ajustat amb HAc/Ac 0,50 M {(l), contenint aproximadament 5 ppm de V(V). La
fase membrana consisteix en una dissolucié organica d’Aliquat 336® 0,15 M en cumeé o
dodeca {(+ 10% dodecanol). | la dissolucié receptora més adequada es tracta d'una
dissolucié amoniacal de 0,5 M, ajustada a la mateixa forca idnica que la dissolucié
carregada fent servir nitrat amonic.

11.4.2.1 INFLUENCIA DE LES CONDICIONS HIDRODINAMIQUES DEL SISTEMA.

Les condicions hidrodinamigues del sistema venen determinades per la velocitat
d’agitacié de les dissolucions aquoses en la cel.la de membrana ja descrita. Per aquest
estudi es van dissenyar varies experiéncies variant les revolucions per minut (rpm) del
sistema d’agitacié esmentat des de 300 fins a 1100.

Els resultats obtinguts, representats en la figura 11.21, ens mostren com el coeficient
de permeabilitat s’observa practicament independent a la velocitat d’agitaci6 per sobre de
500 rpm. Tenint en conte aquests resultats, vam escollir 800 rpm d’agitacié per assegurar
una minima influéncia dels processos de difussi6 sobre la permeabilitat de la membrana,

i la vam fer servir per a la resta d’experiéncies.’”

11.4.2.2 ESTUDI DE LA COMPOSICIO QUIMICA DE LA FASE MEMBRANA EN DOS TIPUS
DE DISSOLVENTS.

En aquest cas, I'estudi inclou determinar la influéncia del dissolvent organic, de la
concentracié del transportador {anomenat "carrier") i I'Gs de modificadors, a la fase
membrana.
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Figura 1.21: Influéncia de les condicions hidrodinamiques del sistema (P+ 0,001
cm/min).

Primerament es va comprovar que el nostre sistema funcionava com un procés de
transport facilitat pel vanadi(V), de manera que es va dissenyar una experiéncia en
abséncia de I'agent extractant a la fase membrana (I’A336®), comprovant que amb el
dodeca de dissolvent organic a la fase membrana no hi ha transport de vanadi, mentre que
pel cumeé s’aconsegueix transportar vanadi a nivell de ppb.

Quan al temps de vida de la membrana, és a dir I'estabilitat amb el temps de la
membrana liquida, també va ser investigat mitjancant determinacions periddiques del
corresponent coeficient de permeabilitat (Figura 11.22). S’observa que el coeficient de
permeabilitat (que és funcié del pendent de la representacié grafica) disminueix més
rapidament en el cas del cumeé que en el cas del dodeca. Aixo, que és interpretat com una
pérdua de l'activitat de la membrana liquida, implica que el sistema de membrana liquida
suportada (MLS) emprant dodeca com a solvent té temps de vida més llarg que quan
emprem cume.

Aquests resultats sén coherents amb el comportament diferenciat de tots dos
dissolvents, més agressiu en el cas del cume, fet que pot influir en un deteriorament més
rapid del suport amb la conseqiient pérdua de dissolucié i la reduccié de la vida de la
membrana liquida.
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