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RESENA

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE NUEVOS TIPOS DE SORBENTES
DE IONES DE METALES PESADOS

M .C. Jorge A . Rojas Casana, Investigador Agregado .

Departamento de Quimica Organica, Centro National de Investigaciones Cientificas, Avenida 25 y 158,

Apartado Postal 6880, Ciudad de La Habana, Cuba .

9 de Julio de 1999 .

TRABAJO PRESENTADO EN OPCION AL GRADO CIENTIFICO DE DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS .

La sorcion es uno de los metodos aplicados en el campo de la separation de sustancias . Es de destacar que haste aproximada-
mente la decade de los anon ochenta las aplicaciones de separation y concentration con quimisorbentes estaban basadas principal-
mente en procedimientos cromatograficos dentro del campo de la Quimica Analitica . En la actualidad, las fronteras de esta tematica

hen crecido suficientemente comp pare hacer que el termino "quimisorbente" resulte insuficiente pare caracterizar codas las varian-

ces desarrolladas con nuevos enfoques . Desde principios de los anon noventa aparecen organizados diversos trabajos bajo la deno-

mination de Quimica de Reactivos Soportados, campo en que no solamente se tratan de llevar a cabo separaciones de sustancias,
sino que se manejan Ias potencialidades de estos reactivos en la sintesis y transformaciones de especies quimicas . Las aplicaciones

estan diseminadas en ambitos muy amplios: purification de fluidos, recuperation de sustancias vahosas, catalisis heterogenea,
fotoquimica y fotofisica, lucha contra la corrosion, entre otros ejemplos .

Con la profundizacion en el estudio de la estrudura superficial mediante tecnicas espectroscopicas, electroquimicas y hues

recientemente desarrolladas, ha sido posible encontrar Ias verdaderas relaciones que actuan entre las .propiedades y la estrudura de

superficies en muchos tipos de sistemas heterogeneos . Algunos ejemplos que pueden citarse son Ias reacciones topoquimicas, Ia
catalisis asistida por transferencia de face, reacciones fotoquimicas asociadas con el estado de division del solido sobre el cual
ocurren, Ias reacciones quimicas que tienen lugar por defector puntuales en la estrudura cristalina de la superficie sobre la que se
desarrollan yen sistemas heterogeneos coloidales y de baja dimensionalidad en general .

En los ultimos anon, se le ha prestado mayor atencion al estudio y desarrollo de solidos reactivos con estrudura de baja dimen-

sionalidad Entre ellos, se destacan los solidos nanoestructurados, Los cuales se distinguen por ester formados por cristales de unos

pocos nanometros, los cuales exhiben reactividades y hues propiedades relacionadas con la fenomenologia de reacciones quimicas,

no observable en solidos bien cristalizados .
De mayor interes sun resultan los solidos nanoestructurados ensamblados con matrices solider porosas y de gran superficie .

Existe en la actualidad un campo en franco proceso de desarrollo que agrupa a estos solidos bajo la denomination de materiales
compuestos (composites) nanoestructurados . En particular, los que son aplicables por sus propiedades reactivas se denominan
composites nanoestructurados funcionalesytienen aplicacion tenth a escala de laboratorio como industrial, aunque en la actualidad
noes grande su introduction en la industria .

En este trabajo, se desarrolla un nuevo tipo de quimisorbente que responde, por sus caracteristicas, a este ultimo enfoque . Se

trace de un composite nanoestructurado formado por un copolimero de estireno-divinilbenceno funcionalizado de estrudura poro-
sa, al cual se unen nanoparticulas de sulfuros y oxidos de metales de transition comp el cobre y el hierro . Estos pequenos cristales

se forman por el ensamblaje de clusters moleculares, dando comp resultado una estrudura superficial de elevada reactividad Por
otra parte, la gran dispersion de Ias nanoparticulas produce una vests superficie de varios cientos de metros cuadrados por gramo,
to cual es una caraderistica muy importance pare un sorbente . Estos materiales exhiben propiedades especiales como captadores de
especies ionicas de metales pesados como el oro, la plats y el mercurio, edemas de propiedades microbicidas .

El trabajo tuvo comp objetivos : obtener una nueva variedad de sorbentes pare metales pesados, que reuniera en si Ias ventajas de Ias
resinas intercambiadoras de Tones convencionales y la efedividad de los quimisorbentes, sobre la base de un nuevo enfoque . Demostrar

que es fallible lograr la inmovilizacion de nanoparticulas de compuestos porn solubles, en el interior de la estrudura porosa de un
intercambiador ionico de resins polimerica mediante d cumplimiento de determinadas regularidades . Demostrar que existen relaciones
estrudura-propiedades de los materiales asi obtenidos que pueden resultar de gran utilidad pare la separation eficiente de sustancias
presenter en agues, espedalmente elementos inorganicos . Demostrar que algunos de los materiales desarrollados con este enfoque,
pueden ser fadibles de aplicarse a escala industrial, especificamente, en procesos de separation de elementos inorgdnicos c(isueltos en agues .
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En la consecusion de los objetivos planteados, se spike un conjunto de tecnicas analiticas que permitieron de acuerdo con la
metodologia de investigation desarrollada, obtener una amplia information sobre la fenomenologia de las reacciones de sorcion
propias delos sorbentes desarrollados . Por otra parte, se establecieron las relaciones estructura-propiedades de los materiales
sorbentes, asi coma los aspectos de mayor interes relacionados con su formation . Entre las tecnicas aplicadas se encuentran :
Difraccion de Rayos X de Polvos, Absorcion Extendida de Rayos X par la Estructura Fina (EXAFS), Microscopic Electronics de Barrido,
Espectroscopia de Resonancia Magnetica de Espin (ESR), Espectroscopia Mbssbauer, Espectrometria de Impedancia Electroquimlca,
Mediciones de Ruido Electroquimico y Voltametria de Variation Lineal . Tambien se Ilevaron a cabo evaluaciones de sorbentes frente
a disoluciones acuosas de los iones metalicos de interes [Au(III), Ag(I), Hg(II)] en condiciones tales que se pudieran predeterminar sus
aplicaciones potenciales en procesos de purification de residues acuosas, coma par ejemplo, las aguas mercuriales de la plants
Cloro-Sara de la Empress Electroquimica de Sagua La Grande, Villa Clara . Tambien en las evaluaciones de recuperation de metales
valiosos coma el ore y la plats, se aportaron evidential que muestran la productividad del procedimiento de sorcion con los
materiales desarrollados .

Finalmente, se liege a las conclusiones siguientes : se sintetizo y caracterizo un nuevo tipo de sorbente (WSC), constituido par
nanoparticulas de sulfuro de cobre, ancladas en el interior de la estructura porosa de una sulfocationita conventional . Se encontro
que la estructura de este compuesto no ha sido reportada y se propose para el, un modelo de motive estructural sobre la base de
la fenomenologia observada durance la formation del sorbente y sus interacciones con especies ionicas de plats, oro y mercurio, asi
coma con el apoyo de mediciones de distancias de enlace, numeral de coordination y dates cristalograficos . Se sintetizo y caracte-
rizo ademas, el sorbente WSH, constituido par nanoparticulas de oxido de hierro, -tambien ancladas en una sulfocationita porosa,
que sirven a su vez, de reports a pequenas particular de sulfuro de hierro,- formado en la superficie del oxido andado, cuya
formation y comportamiento resultaron analogos a las del WSC. Se demostro que es posible utilizar una resins de intercambio
ionico porosa coma reactor de baja dimensionalidad, para obtener nanoparticulas de compuestos pace solubles de cobre y hierro
ancladas en su interior. Esto se hate posible modificando las condiciones de reaction de tai forma que se pueda aprovechar positi-
vamente el efecto Donnas . Se presentan tres mecanismos de reaction, diferentes al clasico reportada para precipitaciones basadas
en las diferencias de solubilidades de los precludes de sorcion . Se describes las caracteristicas de las reacciones de sorcion entre el
preclude WSC y disoluciones de iones metalicos mss nobles que el cobre [Ag (I), Au (III), Hg (IQ], las que conduces a una reduction
apreciable de las concentraciones de dither metales en sus disoluciones y de chi, sus prestaciones coma sorbente de metales
pesados. El estudio de las caracteristicas del sorbente WSC y su comportamiento, asi coma el mecanismo propuesto para su forma-
tion, permiten proponer que las nanoparticulas de sulfuro de cobre ancladas en la sulfocationita, se presentan coma clusters que
pueden ser representados genericamente coma (Cu,Sy]"*, donde x > y. Se verifico que el sorbente WSH results adecuado para la
purification de aguas mercuriales semejantes a las que se originan en el proceso dare-sosa, par to que fue evaluado en la Plants
Electroquimica de Sagua La Grande a escala piloto, pruebas en las que mostro algunas ventajas sensibles sabre las disoluciones
comerciales conocidas. Se verifico que el sorbente WSC results adecuado para la purification de aguas mercuriales semejantes a las
del proceso cloro-sosa, que puedan contener ademas, especies mercuriales no ionicas, propiedades que no presentan los
intercambiadores de iones comerciales . Tambien results efectivo en la recuperation de oro a partir de disoluciones complejas .

La tesis esta estructurada en tres capitulos, ademas de : Introduction, Condusiones (7), Recomendaciones (3), Bibliografia gene-
ral y propia del cuter, Sintesis, Indice y Agradecimientos . Consta de 162 paginas que induyen 47 figural y 11 tablas . Se refieren en
total 129 trabajos, de silos, mss de la tercera parte corresponds a los anal noventa . La bibliografia propia del cuter muestra una
relation de echo articulos publicados relacionados con la tesis, asi coma una patents concedida y 19 trabajos presentados en

- diferentes faros cientificos.
Esta tesis ha sido positivamente resenada par personalidades de varias instituciones nacionales e internacionales, entre las que se

encuentran : Profesor Ing . Aristides Berenguer Maurant, Director del Centre National de Electromagnetismo Aplicado ; Dra . Alicia
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Francisco Corvo Perez, Investigador Titular del Centre National de Investigaciones Cientificas y miembro del Consejo Cientifico de la
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Corral" ; Dr. Jorge Uruchurtu Chavarin, Departamento Sistemas de Combustion del Institute de Investigaciones Electrical de Mexico ;
Professor Dr. Peter M . Maitlis, FRS, Research Professor de la Universidad de Sheffield, U .K .
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