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Aspetti termodinamici del complessamento selettivo di ioni di metalli pesanti di interesse ambientale: fondamenti e applicazioni.

I metalli pesanti (es. cadmio, mercurio, piombo) da secoli sono utilizzati per un vastissimo numero di applicazioni industriali e di conseguenza la loro dispersione nell’ambiente è un problema di grande rilevanza. La loro tossicità per gli esseri viventi è ormai unanimemente riconosciuta e quindi il loro monitoraggio, la limitazione della loro emissione e la bonifica di aree contaminate sono problematiche particolarmente importanti al giorno d’oggi.1 In questo contesto, da decenni ormai la ricerca chimica studia sistemi di riconoscimento di metalli pesanti per poter sviluppare metodologie di individuazione selettiva e di separazione.2
Per quanto riguarda le separazioni di ioni da soluzioni acquose, una attuale importante applicazione è la “scavenging” di metalli pesanti di interesse ambientale, quali Cd(II), Pb(II) Hg(II), da acque inquinate mediante estrazione con membrana liquida. Queste separazioni richiedono che una specie legante sia in grado di “distinguere” gli ioni metallici da rimuovere e, una volta catturati, di trasportarli in una nuova fase (es. una fase liquida immiscibile con acqua). Questo riconoscimento ionico si può quantificare mediante lo studio della  termodinamica di formazione del complesso che fornisce informazioni sulla stabilità delle specie formate (G°), sull’entalpia (H°) e conseguentemente sull’entropia (S°) associata alla reazione.
Queste informazioni, unite a dati spettroscopici ed eventualmente a simulazioni teoriche, forniscono la descrizione della selettività di un legante per un dato metallo, dei fenomeni di solvatazione/desolvatazione degli ioni metallici e delle proprietà di trasporto di questi complessi.   

In questo progetto, si vogliono determinare i parametri termodinamici per la formazione di complessi fra ioni di metalli pesanti e una serie di leganti neutri in solvente organico, dato che questo è un ambiente con caratteristiche simili (bassa constante dielettrica, legami a idrogeno limitati etc.) a quelle che si possono incontrare in sistemi di separazione.

La selettività di alcuni leganti verso una serie di metalli e quindi l’applicabilità di processi di separazione viene studiata applicando tecniche calorimetriche, potenziometriche, spettroscopiche (FT-IR, NMR, UV-Visible) e polarografiche. I leganti indagati sono donatori allo zolfo (schema I) i quali, secondo la Hard and Solf Acid and Base theory (HSAB)3 sono classificati come soft e preferiscono formare complessi con atomi di bassa elettronegatività quali il Hg(II) e il Cd(II). I Metalli studiati saranno quindi essenzialmente Hg(II), Cd(II), Pb(II), ma anche lo ione Ag(I) e Pt(II), per il loro potenziale interesse futuro in quanto metalli preziosi. 

[image: image1.wmf]S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

H

S

H

12AneS4

14AneS4

9AneS3

Et2S

TDET



     


Schema I: tioeteri ciclici e lineari
In parallelo, presso il “Gruppo di Tecniche di Separazione in Chimica” dell’Università Autonoma di Barcellona verranno sviluppate applicazioni pratiche di separazione di metalli anche  sfruttando le informazioni ottenute dagli studi termodinamici. L’idea di base di questi processi è quella di mobilizzare il metallo “target” da una fase acquosa e concentrarlo in una fase facilmente trattabile per il recupero. Questi sistemi di separazione bifasica sono svariati: i più comuni implicano il trasporto del metallo verso una fase liquida (organica) immiscibile con l’acqua, oppure verso una fase solida. I tipi più comuni di separazione sono: a) estrazione liquido-liquido (LL); b) membrana liquida in emulsione (LE); c) estrazione mediante trasporto attraverso una fase liquida supportata su una membrana polimerica (SLM) d) estrazione con membrana supportata su fibre cave (HFSLM).4,5
1 Holmes P, James K.A.F and Levy L.S. Science of the Total Environment 2009; 408:171.

2 Babel S., Waste Management. 2006, 26, 988.
3 Msrtell A. E. and Hancock R. D., Metal Complexes in Aqueous Solutions. Plenum Press. 1996. New York. 

4 Leea J., Leea, H. K., Rasmussenb K. E. and Pedersen-Bjergaardb S., Analytica Chimica Acta. 2009, 624, 253.

5 Nghiem L. D., Mornane P., Potter I. D., Perera J. M., Cattrall R. W. and Kolev S. D., Journal of Membrane Scienc.  2006, 281, 7.
































































