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

La sorcian es uno de los métodos aplicados en el campo de la separacién de sustancias. Es de destacar que hasta aproximada-
mente ta década de los afios ochenta las aplicaciones de separacion y concentracion con quimisorbentes estaban basadas principal-
mente en procedimientos cromatograficos dentro del campa de la Quimica Analitica. En la actualidad, las fronteras de esta teméatica
han crecido suficientemente como para hacer que el término “quimisorbente” resulte insuficiente para caracterizar todas las varian-
tes desarrolladas con nuevos enfoques. Desde principios de los afios noventa aparecen organizados diversos trabajos bajo la deno-
minacién de Quimica de Reactivos Soportados, campo en que no solamente se tratan de llevar a cabo separaciones de sustancias,
sino que se manejan las potencialidades de estos reactivos en la sintesis y transformaciones de especies quimicas. Las aplicaciones
estan diseminadas en dmbitos muy amplios: purificacion de fiuidos, recuperacién de sustancias valiosas, catélisis heterogénea,
fotoquimica y fotofisica, lucha contra la corrosién, entre otros ejempios.

Con la profundizacién en el estudio de la estructura superficial mediante técnicas espectroscopicas, electroguimicas y otras
recientemente desarrolladas, ha sido posible encontrar las verdaderas relaciones que actian entre las propiedades y la estructura de
superficies en muchos tipas de sistermnas heterogéneos. Algunos ejemplos que pueden citarse son las reacciones topogquimicas, ia
catalisis asistida por transferencia de fase, reacciones fotoquimicas asociadas con ef estado de divisidn del sélido sobre el cual
ocurren, las reacciones quimicas que tienen lugar por defectos puntuales en la estructura cristalina de la superficie sobre la que se
desarrollan y en sistemas heterogéneos coloidales y de baja dimensionalidad en general.

En los Glitimos afios, se le ha prestado mayor atencién al estudio y desarrollo de sélidos reactivos con estructura de baja dimen-
sionalidad. Entre elios, se destacan los solidos nanoestructurados, tos cuales se distinguen por estar formados por cristales de unos
pacos nandmetros, los cuales exhiben reactividades y otras propiedades relacionadas con la fenomenologia de reacciones quimicas,
no observable en sdlidos bien cristalizados.

De mayor interés adn resultan los sélidos nanoestructurados ensamblados con matrices sélidas porosas y de gran superficie.
Existe en la actualidad un campo en franco proceso de desarrollo que agrupa a estos solidos bajo ta denominacion de materiales
compuestos (composites) nancestructurados. En particular, los que son apticables por sus propiedades reactivas se denominan
composites nanoestructurados funcionales y tienen aplicacién tanto a escala de laboratorio como industrial, aunque enla actualidad
no es grande su introduccion en la industria.

En este trabajo, se desarrolla un nuevo tipo de quimisorbente que responde, por sus caracteristicas, a este Ultimo enfoque. Se
trata de un compaosite nanoestrutturado formado por un capolimero de estireno-divinilbenceno funcionalizade de estructura paro-
sa, al cual se unen nancparticulas de sulfuros y éxidos de metales de transicion como el cobre y el hierro. Estos pequefios cristales
se forman por el ensamblaje de clusters moleculares, dando como resultado una estructura superficial de elevada reactividad. Por
otra parte, la gran dispersion de las nanoparticulas produce una vasta superficie de varios cientos de metros cuadrados por gramo,
lo cual es una caracteristica muy importante para un sorbente. Estos materiales exhiben propiedades especiales como captadores de
especies ibnicas de metales pesados como el oro, la plata y el mercurio, ademds de propiedades microbicidas.

El trabajo tuvo como objetivos: obtener una nueva variedad de sorbentes para metales pesados, que reuniera en si las ventajas delas
resinas intercambiadoras de iones convencionales y la efectividad de los quimisorbentes, sobre la base de un nuevo enfoque. Demostrar
que es factible lograr la inmovilizacién de nanoparticulas de compuestos poco solubles, en el interior de la estructura porosa de un
intercambiador iénice de resina polimérica mediante ef cumplimiento de determinadas regularidades. Demostrar que existen relaciones
estructura-propiedades de los materiales asi obtenidos que pueden resultar de gran utilidad para la separacion eficiente de sustancias
presentes en aguas, especialmente elementos inorgdnicos. Demostrar que algunos de los materiales desarrollados con este enfogue,
pueden ser factibles dg_; aplicarse a escala industrial, especfficamente, en procesos de separacidn de elementos iInorganicos disueltos en aguas.
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En la consecusion de los objetivos planteados, se aplicd un conjunto de técnicas analiticas que permitieron de acuerdo con la
metodologfa de investigacién desarrollada, obtener una amplia informacion sobre la fenomenologia de las reacciones de sorcién
propias delos sorbentes desarrollados. Por otra parte, se establecieron las relaciones estructura-propiedades de los materiales
sorbentes, asi como los aspectos de mayor interés relacionados con su formacion. Entre las técnicas aplicadas se encuentran:
Difraccion de Rayos X de Polvos, Absorcién Extendida de Rayos X por la Estructura Fina (EXAFS), Micrescopia Electrénica de Barrido,
Espectroscopia de Resonancia Magnética de Espin (ESR), Espectroscopia Mossbauer, Espectrometria de Impedancia Electrogquimica,
Mediciones de Ruido Electrogquimico y Voltametria de Variacion Lineal. También se llevaron a cabo evaluaciones de sorbentes frente
a disoluciones acuosas de los iones metalicos de interés [Au(lll, Ag(l), Hg(ll)] en condiciones tales gue se pudieran predeterminar sus
aplicaciones potenciales en procesos de purificacidon de residuos acuosos, come por ejemple, las aguas mercuriales de la planta
Cloro-5osa de la Empresa Electroquimica de Sagua La Grande, Villa Clara. También en las evaluaciones de recuperacion de metales
valiosos como el oro y la plata, se aportaron evidencias que muestran la productividad del procedimiento de sorcion con los
materiales desarrollados.

finalmente, se llegd a las conclusiones siguientes: se sintetizd y caracterizd un nuevo tipo de sorbente (WSC), constituido por
nanoparticulas de sulfuro de cobre, ancladas en el interior de la estructura porosa de una sulfocationita convencional. Se encontrd
gue la estructura de este compuesto no ha sido repartada y se propene para él, un modelo de motivo estructural sobre la base de
la fenomenologia observada durante la formacion del sorbente y sus interacciones con especies idnicas de plata, oro y mercurio, asi
como con el apoyo de mediciones de distancias de enlace, numeros de coordinacién y datos cristalograficos. Se sintetizod y caracte-
rizé ademas, el sorbente WSH, constituido por nanoparticulas de dxido de hierro, —también ancladas en una sulfocationita porosa,
que sirven a su vez, de soporte a pequefas particulas de sulfuro de hierro,— formado en la superficie del dxide anclado, cuya
formacidon y comportamiento resultaron andlogos a los del WSC. Se demostré que es posible utilizar una resina de intercambio
idnico porosa comao reactor de baja dimensionalidad, para cbtener nanoparticulas de compuestos poco solubles de cobre y hierro
anclados en su interior. Esto se hace posible modificando fas condiciones de reaccidn de tal forma que se pueda aprovechar positi-
vamente el efecto Donnan. Se presentan tres mecanismos de reaccion, diferentes al clasico reportado para precipitaciones basadas
en las diferencias de solubilidades de los productos de sorcién. Se describen las caracteristicas de |as reacciones de sorcion entre el
producte WSC y disoluciones de iones metdlicos mas nobles que el cobre [Ag (1), Au (111}, Hg (I1)], las que conducen a una reduccién
apreciable de las concentraciones de dichos metales en sus disoluciones y de ahi, sus prestaciones como sorbente de metales
pesados. El estudio de las caracteristicas del sorbente WSC y su comportamiento, asi como el mecanismo propuesto para su forma-
cion, permiten proponer gue las nanoparticulas de sulfuro de cobre ancladas en la sulfocationita, se presentan como clusters que
pueden ser representados genéricamente como [Cu,S I™, donde x > y. Se verifico que e! sorbente WSH resulta adecuado para la
purificacién de aguas mercuriales semejantes a las que se originan en el procesc clorg-sosa, por fo que fue evaluado en ia Planta
Electroquimica de Sagua La Grande a escala piloto, pruebas en las que mostrd algunas ventajas sensibles sobre las disoluciones
comerciales conocidas. Se verificd que el sorbente WSC resulta adecuado para |z purificacién de aguas mercuriales semejantes a las
del proceso cloro-sosa, que puedan contener ademas, especies mercuriales ne iénicas, propiedades que no presentan los
intercambiadores de iones comerciales. También resulta efectivo en la recuperacion de oro a partir de disoluciones complejas.

La tests esta estructurada en tres capitulos, ademas de: Intreduccion, Concfusiones (7), Recomendaciones (3}, Bibliografia gene-
ral y propia del autor, Sintesis, Indice y Agradecimientos. Consta de 162 pédginas que inciuyen 47 figuras y 11 tablas. Se refieren en
total 129 trabajos, de ellos, mas de la tercera parte corresponde a los afios noventa. La bibliografia propia del autor muestra una
relacién de ocho articulos publicados relacionados con la tesis, asi como una patente concedida y 19 trabajos presentados en
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