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INTBOliU CCI mr .. 

La fin a:..idad de est e trabajo es la de hacer un estudio s2 

- bre un nroceso qulmico,el cual tenga alguna s ventajas soóre 

el cl~sico pro c eso de fusi 6n que se utiliza '.:!asta la fécha. 

:'.:ste :::ir oceso qu1:r.üco es la EX'::'?.ACCIOIT DE HI :::??.0 ?-'. :::iJikTIE 

SCLVENTES,en este caso en particular usando eter is~pro~illco 

como sol vente. 

Zl. i nt er~s en la separaci 6n del hierro, se deb e a que en -

~a ~ayo ria de los análisi s quinicos dG minerales que conti e­

- nen ~ ste el emento, el conte!l.ido de hierro es muy alto. 

'él pr oceso de "SXTRACC!QN DE HIE?P.O MEDI.A.i.~TE SGLVETIT~, es 

sobre todo úti l cuando el nierro se encuentra diluido en so­

-luciones minerales, sobre todo si en dichas soluciones la -­

concentraei6n de hierro es alta. 

La eficiencia á e este proceso en base te6rica es mayor -

del 99 % , ~i entras que la eficiencia del proceso de fusí~n -

e s de '?7 %. 

Otro factor que nos hac e pensar que el proceso de Extrac­

-c :i~ n de iiierro !·íediante Solventes es mejor que el de fusi6n 

es el factor Costos,ya que el primero es un 60 % menor en -­

costos fijos y no mayor en costos de operaci6n que un 40 ~ -
con respecto al segundo. 



2 

La s olubilidad er: s e l ventes or.;á:.ico s :::o e s un2 ca:ac t e-­

- rl s tica usual!!!ente atribui d,?. 3: s U:::Jl cs scl es de ~ ·: -f:al ':' s . ':.Q. 

- mo se ~u e de esper3: 5e su 3.lt~ nat~rale = a i6:iic?. , ~~ch~s se-

-l es ::ie t hl .;_ ca s s e n fue r tes eléctro:..::. tos , C'..lJ?. r el.:!ti va ; ::-:::rn -

solubi l idad ec medio ac uo so r efleja ~1 ~e~~!ico e f ~c~o de la 

al ta c ons tsn-': e di el~ctric3. del "!.7-J.a so".:r'" la r eC::icci6n ·:!el -

trabaj0 :c" equ srido ~iara sepc.r .'.!r :. J S i o ::: s s : 3: r :;1! c' os J-_¡u estaz s~ 

-te . Un factor i:=ual:::i en t e i .T. :_;o r t:;.n te s s l~ t en :ienc i a 3.1 a;-tca 

da los ion e s del s olven t e . Zser:cial ::i en te en tod o ~ e t al,al gu-­

- no s sis t emas de extracción 6 en casi tod os , l a s ~ol ~culas de 

a,!Ua coor dinadas a l os i a n e s d ~l :: e t al, esto es posi bl e d e ob 

-t ene r en es ::iecies q'..l e ] Ueden s e r ex:traidas co n un sol ver. t e 

o r c: ~ni~'J . 

~a f o r mac i 6n de es?eci es si n cars a es un po si~l e ~ re- re-­

-quisi t o para e f ectuar l a s ext rac c :'.a n -:: s con solventes cr : á.'1.i 

- c os , la s cual es gen e ral:i: ent e ti enen ::? .~~- = c onstant es diel~c-

- t r icas . una e sp eci e pu ede ser f ormada ) Or cualquier !!l e tal --

qu e c o nt enea i on es a trav~s de su c oor 2inaci6n, involucrando 

alee> ~&s qu1~ico que las uniones f ísicas. 

~s c on~eni ent e lo clasificaci6n de sist emas de extracci6rr 

s obre las base s de la naturaleza de las especie s extracta--­

- bl es, por lo qu e nos quedarían dos t ipos de es peci es:los r,,¿u~ 

l atos y la Asosiaci6n de Ione s~ 
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1. 1. 1 • -SIS'!:'~" AS !'E :::X':':?.AC ~IO~ DE QíJ~A~OS. 

So!l corrrpnestos tales como el 8- o_·1inolino l, f~cil!:lente rem~ 

- ?lazables y c.:iordinado s con agua a partir de algunos :ne ta--

- les en su forma natural, e s enci~l~ente coveientes,al :;unos de 

los cuales son solubles en c o~?u = stos or~~nicos tales cono -

l.Js ~i droc~~buro s e hidrocarburos clorados. 

"2n ~ ste caso las especie s extractaoles son f o!"!:ladas por -

la as ociaciOn de ione s, e~ ~sta categor!a es po sible distin--

- g".lÍ!' t !" E' S ti?OS: 

a) .-:::1 ~ e tal ?U ede ser incorporado a un gran i6n el cual c o~ 

-ten¡;a voL:.rninosos 3!'Upos orgfui.i cos 6 oien puede asociarse -

con al ,<jín otro :!..6n de gran tamaño. 

b).-0n s egundo s istema se caracteriza ~o r el importante pa-­

- pel que juega el solvente org~nico . La foI'l:laci6n de una es?~ 

-ci e extracta~le d e~ende sobre todo de la acci 6n combinada -

de aniones tal es como haluros 6 nitratos y de l os compuestos 

orgfuricos qu e contienen 6xigeno, tales como los alcohol es, ~ t.§. 

~res,c etonas y ~steres para desplazar el agua contenida,es -

de cir coordinada por el metal . 

c).- En este sis tema los icnes del metal son ~ncor?orados en 

sal es de al to peso :nol ecular,las cuales son di s:.;. el t a s en 

solventes org~nic o s, e sto es , por formaci 6n de agregados coloi 

- dal es 6 mi c elas, e ~ las cual es las porciones organofllicas -

de las col~culas de la sal son sacadas del s olvente orgfl.nico 

mi entras qu e las porc,iones i~nicas son defendidas del s ol ve!! 

-te orgfuúco en el centro de la estructura micelar. 
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Los -reci ent es desarrollos en las t~cnicas de s eparaci6n -

tal es c omo cror.a to graf!a,ca!:lbios de i~n y pr eci?itaci6n h5mQ 

- genea son tan buenas come la extracci 6n con so! ventes, do nde 

es de ; r an utilidad la distri buci~n de fase col:':o un pr i nc i -­

- :9io de separé'.c i 6n, en cada uno de es os !:!~todos se involucra 

el moVi~i ento de ma~eria a trav~s de los lír.ti.te s de la fase. 

?.1 .- HEGLA ~E LAS FASES. 

~ara todas las distribuciones de las rases existe la cl!-­

- sic a r egla de las fases de '3ibbs .. 

P+V:C+2 (2. 1) 

donde: 

P= nftnero de fases. 

V: grados de libertad. 

ª= ndmero de cm:iponen t es. 

En el caso particular de eitracci.~n con solventes, estare­

- mos relacionado s básicamente c.on dos solventes esencialmen-

-te iruni cible~ y un soluto distribuido entre ellos,tambi~n -

que P:2 y C:3. A presi6n y te1:1peratura constantes la regla -­

?redice una variaci~n de uno.Esto indica que si nosotros se­

- leccionaoos la concentraci6n del soluto en una fase,la eon-

-centraci6n dei soluto en la ot ra fase queda fijada. 

• , 
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T""T ~'""'~ ~ T -:J"'T ~'T' ,,,'r 
,_; _ --- -· ·- ... .; _ .__ , . 

De ~ st .::: !:i'J.n c :-2. l a r egl a de l a s fas~ s pr edi ce qu e :.in sist.s 

-ma c c:::;puesto ,;e do s sol vente .;;; :'..nni ci bl es y un s o l u to distri_ 

- b~: ido entre ello s, ti ~ne '...!n ¿;r ado de libertad . 1s Ley d e 1.is-

- tribuci~n r evel a en ~r .::; ~ CJ ntenid o ,l a ?ro p: rc i ~ n de l a~ C J~ 

-c ent:acion es éel s ; :uto ~'..lestrar: s er :.nva=iabl e s , inde;en---

- di ente de l a co~ce~ : :~c i~ n t otal . 

( 1) y &l :; :;,:¡:·&d.:; _:i'.J r ~Tern st (2) en 139 1.La Ley ée Dis:ri ·:a--­

-ci6 n, -:: :cpre:sa q~1 ·:.: u::: soluto ser~ distribuidJ entre ciJs sol --

-ventes e s enci s.lr;:ente :..n.uíci bles de t -"1 nanera qu e en el e--

- quili brio l a proporci~n de las concentrac io nes del s oluto -

en lac dos fas es a una te~peratura .:iarticular ser~ una cons­

- tante , a ~ o ndic i ~n de qu e el s oluto t enga u:i :ni sno ~Jc so r.:ol e 

-cular en cada fase. 

Pa r a un s oluto X l a di stribuc ión entre l os s olv:nte s 1 J 

2 es c or::o si .:;t:.e : 

(2. 2) 

dond e : 

KD es el coeficiente de !)i stribuci~n_ y es una constan­

-te inde?endiente de la concentrac i ~n t o tal del s oluto y lo s 

par~ntesis denotan conc entr ac iones. 

Sin embargo ~sta expresión de la Ley de Distribuci6n es -

una aproximaci~n dtil. 



CUidadosas ~ruebas ex;;ieriCTentales han r ev el ado s erios 

errores de d os tipos. El pri~ero surge por qu 0 la l ey corno e~ 

-tado no e s ternodin§:mi c .?mente rigurosa. :si seQlnc!.o error se 

encu entra cuando la e s?eci e distribuida es com::.Jlic2.da con -­

r eaccion e s qu!mcas tales como asociacHm o disociaci~n en -

sus fas e s . §.l ocurr ir tales reacciones quic,icas ?1lsden ser t2 

- r.!adcs en cuenta al calcular su s ef ectos sobre las c onc entra 

-cio nes C.e las f ases de la <: s~::cie C.i st: r ibuida • .:;:_ n e'!!bars o -

e~ lG acr e sa c o~pl ejidad a laG ex0resiJn es d e distribuci6n, -

surgiendo desviacion e s :;or esa causa, que n o r e::·r esenta nin~ 

-na ~ nad Acuenci a esenci al de la misma Ley d e Distribución. 

:'.:sta relac i ón e s de gran significanc.ia, porque de su efec­

-to sobre la distribu ci~n son las interaccion es qu1micas de 

las e s peci e s distribuidas con los otros componentes en cada 

fase. 'l'a'llbifm esas interac ciones pueden aí'ectar pr of i;ndamen­

-te la con-centrac ibn de las especi e s distribuidas. 

concentraci~n en la fase orgruuca (total) 
D = -------------------------------------------

concentraci~n en la fase acuosa (total) 

2.4.- P'JRCEriTAJES DE EXTRACCION. 

El t~rmino % de extracci6n es una cantidad que est! re--­

·lacionada con la relaciOn de distribucií5n (D) por la siguie 
-nte ecuaci6n::-
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% E 
100 D = ------------- (2.3) 

D + (Va/Vo) 

donde: 

Va y Vo representan la fase acuosa y or gánica respect~ 

-vanente. 

Cuando los VJl~~ sn e s s on i:'.Uales,el ~e~o~inador s s si~pl~ 

-fica a D + 1. 

Algunos detall es de la naturaleza espec!fica de las inte­

-racciones obYieente pueden diferir de un sist ema de ex '-~· aE., 

-ci6 n a otro,por lo cual podría ser ac e,tado un ~odelo orga-

-nizado, ba s ado s obr e tres as pectos esenciales los cual es de-

- ben ser coounes a todos los proc esos de extracciOn de ~eta-

-l es ,lo s tros aspec tos s on los si~~i entes:Formaci~n de un --

cor:ipl ejo sin car.s;a,Jistribuci~i1 O.el co:;;plejo extractabl e e -

Interacc i~ n del conplejo en la fase org!.::.í.ca. 

Este ]aso involucra reacciones del oetal en la fase acu~ 

-sa,diri¿;idos a l a f onaaci6n de una es pecie extractab.le.La -

Ioroaci6n del c ooplejo puede ser por coordinaci6n,incluyendo 

la quelaci6 n coco una simpl e coordinaci6n 6 bien po r asocia­

-ci6n i6nica. 
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:::1. caso de coo rdinaci6n puede ser descrito coco si6'"'.l e: 

(Z.4) 

lande: 

Mn+ es ur. i6n =et~ico ~-•alente. 

R- es un an:..6n debido a la quelaci~n 6 un agente de 

coordinací6n . 

El tetrac::. or'.z r o d u ¡;enanio y la acetil-cetona cuprosa 

son e j ec]l~ s de ~st e t ipo de es?ecies extractables que i nvo­

-luc r~D la coordi nacien. 

En el caso de asociac i 6n i~nica,el metal puede ser i ncor­

- porado en uno u otro, es decir en el ani~n 1 en el c ati6~ -­

del ien extractable. 

Para el cati en: 

M.n.+ + bB ---- H~ 

Para el ani6:rtt 

donde: 

~+ + (n + a)X- --~~:a 

~- + at"---­
n+a 

B es un ligando mono 6 polidentado neutral. 

(2.5) 

(2. 6) 

(2.7) 

(2.8) 

X- es un ani6n apropiado a uno u otro para aparear con. 
el catiOn 6 por c oordinaci6n con el metal. 

r es un cati6n,requerido para formar el i6n-par 
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De sd,,; el punte de Vi sta :nater: át:'..co , f:ste es el :n~s s:!.:::i_;;.::.a 

de lo s t r es e stado s . ~a d:'..stribucí6n de. la es?e cie extracta-­

- bl e entre l as dos fas es 1 1 qui~as sisuen la l ey de districu-

- ci~n , sin e~bargo l os facto r es que afe cta~ la ~xtractibili--

- dad s on bastant e c o~pl e j os . 

Las r eaccion es que se involucran en el c o~pl e j o ex t racta­

- ble en la fase or;;mca, po:r- eje:::::ilo , la 901.i.:::2:::-izac i ~r. ~ la 

disociac i ón del co~plejo , interac c i o :ie s c o~ otros c oo ~o nen te s 

t-?l '" s cc r.:o el r eai::tivo en la f<;se or :;~rü c a son i n clc;id:·S en 

!ste -= s t.a.do . 

Es+.e ;cs t;:i·..:o no de b·2d .a :'..:icl uirse ya que el ::i.od¿lo ::_:::ar a el 

p.roceEo '.!e ext rac c:'..ón de scribe las a::lic ac io nes co!:. igual f~ 

- c.ilidad a_~!e :;:ara l a extracción con s ol ventes de c:oaC"u estos 

or -:áni cos. i:na si:!!ple :::odi.ficaci_ó:::i r esulta del fa c t o r de qu e 

al Qlnos conpuestos org~nico s son extractaol es entre el los y 

no requieren reacti vos _para la f ormaci6n de complejo s, lo s 

tr~s ~asos de la ext r a&ci6 n son l os si gui entes: 

a) Int c racci~~ del c o~puesto en l a f a s e acuosa. 

b) Di s tribuci6n del eompuesto. 

e) Int eracci bn en l a fas e orgánica . 

Es t a s r azones pueden ser generali zadas para i ncorporar 

extracciones que no involucreir una fase solvente acuosa. 
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2. 6.-TRATA!·aEN':::O CU AJrTI':'ATIVO DEL EQUILI3RIO DE LA EII'P.ACCION. 

El problema para reducir el comportaz:U ento de los sist ~mas 

de extracci~n por asociaci~n i5nica,a expresiones anal1ticas 

que los describan cuantitativamente es ~uy complejo,las rel~ 

-ciones entre la cantidad de extracci6n y los par~etros ex-

- perimentales deben to~arse en cuenta , ~sto no deb e 3er con--

-cluyente ya que el origen de la dific'..8. tad es inherente de 

la naturaleza de las fuerzas responsables para l a fo:-:laCi·5n 

de l e s c o~plejos por asociac i6n i6n:!..ca. 

Las co~pli cacion es surgen de dos gr.:;uides factor es : 

Pri~ero.-Las conc en traciones general~ente altas del el cctro­

-li to eopleado ~iejten en 1lll intervalo en el cual existe ~~a 

gran di sparidad entre concentraciones y ac tividade s.~as sol~ 

-c ienes conc entradas del electroli to, r epresentan una relati-

-va r eg:'.. ~~ de la soluci6n te6rica en la cual los coefici en--

- t es je actiV:.dad son influ enciado~ ?Or un gran nfi.:n e:-o ie --

factores f~si cos •. Ugunos trnbajos s e han hecho para evalu cr~ 

coefici entes de activid ad en solucion es conc entradas de eles 

- tr~ :~tos y han servido ~ara enfatizar la dificultad de la -

aplicaci~n de result~dos obtenidos en una deter:::inada solu-­

-ci~n e~ otras soluciones.Los coefici entes de actiVidad,de--

-p enden ~ucho ~~s de la naturaleza específica de las sales -

en la soluci6n que de cualquier otro factor.E...~ tales circun~ 

!tancias ,cuando l os cambios son relativamente pequeños en 

concentraciones, puede resultar un significativo cambio en la 

actiVidad,la uti lidad de la expresi6n de acci6n de masas us~ 

-da para describir el equilibrio de la extracci6n,es dr~sti­

•Cam ente reducicia, _9arti cularmente ise hac e relevat1te Gl d~to 

de qu e el coefiei.enje de ac tiVidad no es conocido completa-­

-mente. 



Segundo.-::t gran nfu:!ero de equilibrios ~ue son involucrados 

:,!n la forrnacHín de l prim ::: r C'.) ::!plejo por asociaci.6n i6nica 

extractable ?O r r el ?.,ciones "? xt;r emadarnente coo;:ilejas entre 

lo a par~.:: e tros d8 la extra cci6~.Como tlustraci~n puede ser -

cita do el eje=~lo de la extracci6n de hi erro (III) de Her. -­

por ~t er. 

::n ~ s te s i st ema c e r equi er en cuatro ecuacion es para des--

- c ri~ir la int er~cci6n del hierro y los i ones cloruro,princi 

- ~i ando le fo !":: ~Ci~n de l os c lo ra- co~ rylej o s desde Fe CRz0)5 
Cl 2+ has t a ~·e (:-r

2
o) 

2 
ci4 todos l os cuales :::iu 2den entrar en -

el s::-l v ~ :'!te C?mbiD.ndo r eaccione s 6 sea Fe (H2o) 2 CJ.4 '.'u ede -

c2r-bi~r ?. ~ r ~ v~s de Fe (~20) (~ ter) c14 hasta cronvertirse en 

Fe ( ~t er) 
2 

ci4 .Cuando las r eacéon es de l a asa ciac ~6n i 6:c:.i­

-c a que tu vi r: ro !l lugar en l a s fas es acuosa y or gánica son -­

tambi~n con s• d er a~ as , se cr~a una serie de r eacciones c o~9l e­

- jas qu 2 eli '.'.'Jin:m •l i nt ento de hacer una sola ecuaci6n gen~ 

-r?.l par a describir l <:>. extracción. 
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III. - m?Y. _!\CIC!'T DE CG~'.PL~OS ME'!:'ALICOS 

3. l. - s:: ·'.?I..:SJOS PO:'. CCOrDI NACI OIT. 

Los c ompuesto s ~et §licos que se de~:cinan c oapuest o s por 

coordinaci6n, son los que si ¡;uen 1 ::. teoria ·:e coordi nac:'..6n 

de '.'Terne r . El c onc epto de Werner de la c : c.:- :2 :.-:i ac:'.. ~ n C. e J_os -

ion ~ 3 e s lu de fo r~ar ¿r uJoP en un arre~l o geon~ tric o de fi ­

- nid0 cerca de un i~~ central, ~sta t eor ia fu~ trasladada a 

t f: r::ti.no s de l a teor1a elec t ró nica <le G. '.7. Le<:ii.s :;ior Sidwi ck 

( 1) y Lowry (2 ). 

3. 1. 1 • -CARAC'.'.'ER ACTDO- BASICO DE LOS CC!-!PLEJOS PO~ COOP.DUTA 

- CIOH. 

La apl i c aci6n de l a teoria el ectrónica de G. N. Levris de -

áci dos y base s a la considerac i ón de compuestos por coordl­

-na ci6n es ;;my ~til.De acuerdo a l e teor1a de Lewis,la rea~ 

-ción ác ido-base involucra la forraaci~n de un coordinado 

entre un áci do ,definido como un aceptar del elec!;r6n-par y 

una base,definida cooo un donador del electr6n-par. Un ca--­

-ti6n e s un electrón-par defieiente y puede ser considenado 

co~o un ácido polibásico capaz de reaccionar ante severos -

estados b~sicos. 
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E1 n(unero de coordinaci ón se refiere al nd.mero de grupos 

que pueden arreglarse entre si, cerca del i 6n metálico cen-­

-tral y es una caracter!stica par t icular del i6n metálico. 

:::::1. ndm ero d e coordinaci6n del i On ce t ál i co depende de su hª 

-bi l idad par~ acomodar al electr6n- par en t~rminos del n~~ 

-ro y arreglo es pacial de l os 6rbi tales de uni6n disponible 

del metal. Co n cucha frecu encia el nfunero de coordinación -­

coi nc i de con el ndmero d e l os el ectrones- par,l os cuales dan 

al i6n met~ico l a confi guración el ectr6nica par~ el si---­

- gui ente gas i nerte n~s pesado .La f or =ac i 6n de complejos -

por un i 6n me tálico,puede ~er i nt erpr e tada en t ~r::iinos de -

zu t endencia a ocupar Or bital es super io r es des ocupados y -­

asi l l evar a cabo una configuraci ón el ectrónic a estable de 

un gas inerte . 

El ~d.mero de c oordinac i ón t ar.ibi ~n depende del tamaño del 

i 6n me tálico, para es t o su t a::iaño r efl eJa su habilidad para 

ac omodar grupos a 5u alrededor. 

La entidad b~sica,c arac terizada por poseer una i:únima -­

po rci6n del pa!' el ectr6nico, es usualmente su natu r al eza co­

oo en el cas o del ªbUª 6 aJ:Joni aco 6 cargados negat i vamente 

cooo con iones ci anur o 6 halu=os . 

La naturaleza de l as unio nes entre el cati 6n metáli co -­

acidulado y el b~sico grupo coordinado,llamado ligando,ca­

si completa::: ente c ovalent e y para el ot r o ertreoo que es -­

esenci almente electrbst~tico, !orman un grml nfun ero de com-­

- pl ejos coor di nados que tienen uniones de c ar~c t er íllte:n:te-

-dio. 
La t ransici 6n entre uniones electroval entes y covalen.--

-tes puede ser consi derada en t~rminos de la polaridad de -

lo s i ones ~ g1"Upos i nvolnerados. 
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Cuando un cati6n metSlico y un ligando se aproximan uno -

con otro,la atracci6n de la at~6sfera del ligando por el ca­

-ti 6n me t!lico induce a una deformaci6a 6 polarizaci6n en el 

ligando,el ~ati6n es tambi~n polarizado pero por que su tai:iª 

-ño es r elativamente pequeño.El ef ecto de la polarizaci~n es 

reflejada en un increm ento en el grado de participación de -

los electrones-par de carácter coval ente .La defor:!laci6n del 

16n se !avorece graciac a los cationes metti.licos altacnente -

cargados por los grandes ligandos y por los iones mp tti.licos 

con una confi;;uraci 6n el ectr6nica de un ~to~o de un gas iner 

-te. 

Sin hac er caso del ti ?O de uni6n involucrada en el compl~ 

-jo, ser~ obVio que debe ll evar una carga,la cual es la suma 

-tlgebrtl.ica G.e las cargas el~ctricas del i6n metálico y de -• 

los ligandos.Sin embargo solamente los complejos sin carga -

son extrae tables como tales .. 

,3,._1,.?.-F.AC':'O:iES ~UE Im'LUY~ EN U. COORDINACION. 

De acuerdo a la teoría de Levds se puede anticipar que la 

estabilidad de un complejo por coordinaci6n met~ic:a depend~ 

-r5. de: 

a).-Factores relacionados a la "acidez« del i6m met~ico. 
b),-Los factores anteriores ligados a la "basicidad" del li­

-gando coordinado. 

c).-Factores relacionados a la configuraci~n del complejo r.2. 
-sul tan te. 
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3.2.-CCl-!PL.E.JOS ?OR .A.SOCIA.Ci o :rr IC~CA. 

:&itre los c o~puestos por coordinaci6n hay un gran n~ero 

de c ompuestos sin carga,fo r~ados por l a asociaci6n d e iones 

cargados cpues tai:iente. Ot:r:a especi e extrcactabl e .m.ej0r qu e ~~ 

-ta es la d e los quelatos los cuales existen en el s olventa 

orG~"lico cooo una asociaci~n de iones asregados. Sin ecbarso 

er: L .. forr:iaci6n del i6n par las fuerzas de atracci6n son de · 

cc.:á: ter Hfisic 'J " en contraste a las fue rzas de c.:ll· á.cter 

"q:.i1::i co" invcll!cradas en la fo r maci6n de c o::iplejo s c oo rdin!! 

- cios , ar:bos ti ?OS s e co~portan de acu er do a la ~ey de Acci6n 

de ::asas. ::e aq;.¡Í. qu e para do s iones A+ y B- l o s caal es se -­

asocian para for~ar (A+,3-) de acuerdo a la sig:.iienje ecua-­

-ci6n: 

(3 . 1) 

La expresi6n en el equilibrio es ~ 

~+' B-D 
-------------- (3.2) 

~+] [BJ 

La existencia y comportani ento de tales c ooplejo s fu~ pr~ 

- decida por n . Bj errum (3) y l a c onfor:::aci~n y ar:ipliac i6n de 

la teoría se debe a el trabajo de Fuoss y K1· au s s (4)l5) 
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3 
La teoría de 3jerrum revela el valor de la constante de -

form aci6n tK) del i6n-par , ara la constante diel~ctrica de -

el so l vem:e (é) a la t e!:!pe ratu r a y al t;unaño de los iones -­

inV'Olucrados, esto es: 

don.de: 

K: -~]l!! __ 
1000 

e2 
b:: -------

a é kT 

¿-k.T 

N'::es el nfunero de Avogadro. 

e:unidad de carga. 

Q (h) 

k::es l a constante de Boltzman. 

T:temperatura absoluta. 

(3.3) 

Q(b):es una !unci6n calculable. 

a:es un parfunetro e~p1rico el cual t iene qu e ser inte~ 

- pretado como l a r epres entaci6n de la distancia entre 

los centros de CPr.ga de l os iones apar eados cuando -

P.stán en contacto. 

~ efecto de la t emperatura sobre el valor de K,depender~ 

sobre todo de la var i aci6n de la temperatura de la constante 

diel~ctrica. :n solven~ e s de altas constantes di el sctri cas 

decrec e marcad .~m 8nte con la temperaturct, por 1.o que los valo­

-res de é'f!distlinuyen con el incremento de T.:sn tale s solve!! 

-tes la asociacibn i bnica s e i ncrem enta con el incremento de 

l a t e~peratura . En s olventes de muy bajas consta~tes diel~c-­

-t ricas é T se i ncrementa con l a temperatura, como el valor de 

l no Ca?:lbia mucho con las altas y ba jas de la t emperatura es 

-to es de 6ran '7alor oiare esto s ti}Y) S de sol ventes .. 
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De la ecuaciOn de Bje~~es evidente que la asociaci~n -

de iones depende sobr~ todo del valor de -ª.Jdec~ee1. endo con -

el incremento de los valores de !l•Si el valor de ~no ca::ibia 

apreciablemente con los cambios efectuados en el solvente 1 -

el valor de :ir que es el valor de foroaci6n del i6n-par,pnede 

ser predecida en al~n sol vente a partir de su . valor conoci­

-do en otro solvente. ~sto se obtiene del hecho de que Irde--

-pende solamente de l~ consta.~te diel~ctrica si .! y la temp~ 

-ratura per?:lanecen constantes .El. grado de asociaci~n de los 

iones varia regn.larmente con el tamaño del i 6n.El valor de :ir 

de un com?uesto con una amina terciaria es significativamen• 

-te m&s alto que la de un compuesto con una amina cuaterna--

-ria,esto sin duda refleja la influencia de las uniones de -

hidrógeno en el co~puesto formado. 
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IV.-SOLUBILIDAD Y DISTRIIDCION. 

La relaci6n de solubilidades de un se luto en cada uno de 

los dos solventes y el coeficiente de distribuci6n de el so-
-luto distribuido entre los ~ismos do s solventes resultan --

casi sie!!lpre algo err6neos.A pesar del hecho de que los mee~ 

-nismoa fundamentales en a!nbos casos son similares,se encue~ 

-tra que casi siempre son i ncorrectos al esperar un acuerdo 

cuantitativo de la relac~6n de lz solubilidad y elcooefieie~ 

-te de diatribuci~n. 

:os errores surgen por los cambios que ocurren en el coe­

-ficiente de actiVidad del soluto en cada fase,as1 como de -

los cambios t otales de la concentraci6n del soluto.Cuando la 

concentración del soluto alcanza el nivel de saturaci6n en -

cada solvente,es el punto en el cual la relación de solubili 

-dad y coeficiente de distribución pueden ser i gualados. 

Las discrepancias que existen entre los coeficientes de -

distri buci~n y las relaciones de solubilidad dependen ~el 
efecto de la presencia del segundo solvente sobre la solubi­

-lidad del soluto del pricrero . ~e aqu1 que el ~ar de solv~~--

-tes es esencial~ente inmicible, por lo tanto,es razona~: ~ --

asumir que la baja solubilidad mutua no altera 2:?reciabl s--­

-mente la actiVidad de esos solventes.Sin emba:-go el solu~o 

puede reaccionar con el segundo solvente para formar una nu~ 

-va especie,la cual ¿uede tener . características de solubili-
-dad conpletanente diferentes a las del solvente original . 
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En tai Cabo la dis~rioución encon~rada tendrá una pequeña 

uiferencia en relación ~ las soluoilidades determinadas coa 

solven~es puros.r0r ejemplo,aunque la solubilidad del percl~ 

-rato de olata en agua a 25° C es aproximadamente el 85;~· e~ 

peso y en tolueno el 50 % en peso la sal es encontrada eom-­

- ole tamen te en la fase acuosa despu~s de la distribuci6n,la 

er;licaci6n de ~ste fen6meno probablemente sea falsa en la -

formac i6n de un perclorato de plata hidratado,el cual tiene 

una baja solubilidad en tolueno • .:; ;_ la sol vataci6n es tomada 

en cuenta,la relaci~n de solubilidad y ext!ilctibilidad es -­

l levada a su misma proporci6n • ...:n alguna forma estos factores 

son responsables de las di ferencias cuantitativas entre la -

di stribuci6n y la solubilidad. 

4.1.-FACTORES m:r: AFl'rTAN LA SOLUBILIDAD. 

Las mol~culas del soluto deben tener una misma fuerza en­

-tre ellas y las del solvente en la formaci6n de una solu---

-ci6n, éste proceso i nvolucra un complejo arreglo de fuerzas 

intermoleculares. La naturaleza de esas interacciones pueden 

ser cl asificadas de la si guiente manera: 

a).-Uniones electrostáticas. 

b) •:-Uniones de hidr6geno. 

c).-Uniones quimicas. 

4.1.1.-UNIQNES ELECTROSTATICAS. 

Estas uniones i nvolucran tuerzas electrostáticas tales -­

~omo aquellas que existen en~re dos iones,dos dipolos 6 un -

i6n y un dipolo. 

La solubilidad de electrolitos es un medio altamente po-­
-lar tal como el agua que es ayudada por fuerzas electros-.:. 

-táticas. 



o ... a compa:-acibn de las solubilidades de electroli 'tos, te­

-niendo la :ni~a 6 si?lli.lares energias libres de !ormaci6n 

indican la Drimera regla de las fuerzas elecLrostáticaa,en -

tal caso una C'.Liparaci ón de las ene .cgias, es dtil en la bds­

- aueda ue factor~ s que gobiernan la solubilidad. 

_:.n algunas seri es de haluros a medida que la relaci6n de 

l os radios del catión a los del anión, bajo una misma unidad 

de ti e~po,la su=ia de los r~~ios s e mantiene constante,la 

ener6ia queda igual que al princi?iO y cuando decrece se el~ 

-~ina r ep en~iuamen'te,por lo que la suma de las mágnitudes de 

las energias d e solvataci6n de los ~ones gaseosos qu edan con~ 

-tan t es.una sal tenderá a ser ..,¡ i:;s soluble cuando su relaci6n 

de r~dios fuera acercandose a la unidad. 

4.1.2.-u NIONZS DE 3IDROG~O. 

La mayor par te de la acci6n del agua como solvente es 

a tri bu1 da a la capacldad de sus uniones de Hidr6geno. Por lo 

general la solubilidad de una sustancia en agua 6 en alcoho­

- les, está cobernada ~ás por la habilidad de la sustancia pa-

-ra fornar uniones de hidr6 geno qu e por su polaridad,la cual 

es medida por el momento del dipolo. 

4.1.3.-UNIONES QUIMICAS. 

Estas uniones dependen del sistema específico y en gene-­

-ral dependen de la temperatura.En esta categoría las inte-

-racciones ácido-base son de par ticular inter~s. 



La acc i 6n del a gua como solvente,asi como la de los aleo­

-holea y la de los ~teres sobre algunas sales,reflejan el e~ 

-r~cter b~sico de esos sol ventes en el sentido de Lewis.Si?Di 

-larm ente la solubilidad del i 6do y otros ~cidos de Lewis en 

l íquidos aro~~ticos siguen un orden que refleja la densidad 

del electr6n 6 la basicidad en los n~cleos arom~ticos. 

4.2.-CA."qACT:s?.IS'!'ICAS DE LA S"J !.'J BILIDAD DE LOS CO:-: PUESTOS 

P'.J ?. ASJCIACI O.~ 2: C~CA. 

Los compues tos por aso ~:ac i6n ió nica pueden ser consider~ 

-dos como mol~culas polares. 

Los sistemas oxonio (que c ~ ntien en 6x:igeno) ocupan un lu­

- gar especial ent re los sistemas de asociaci 6n : 6nica,por la 

participaci6n de las mol~culas del solvente en la forcaci6n 

de un c o~plejo extractable. Los liquides orgfuiicos qu e contie 

-nen 6x:i..geno,servir~n efectivamente co~o solventes para un -

gran n~mero de sales metálicas,porque el car~cter b~sico del 

~to~o de 6xi geno en la incorporaci6n de la mol~cula del sol­

-vente en la esfera de coordinac i 6n del i6n ~ e tálico d~ sur-

- gimiente a un compu esto de asociaci6n i6nica que lleva una 

r es emblanza estructural del solvente. 

La habilidad de lo s si stemas oxonio para la extracci6n -­

compite con el agua para que el i6n metálico ~cido dependa -

sobre la basicidad del 6:xigeno en la mol~cula,la basicidad -

en turno reflejar~ la disponibilidad est~ri ca de los electr~ 

-nes en los ~tomos d e 6xi geno,que ser~ como la densidad del 

el ectr6n. 



Las condiciones est~ricas SClll de par~icular inter~s en la 

coordinaci6o con iones metálicoe,los cuales por lo general -

son mucho más grandes que los protones. Al mismo tiempo la 

fuerza co~petitiva del agua puede ser reducida por el uso de 

ácidos y sales a altas concen t raciones. 

La alta concentración de electro l ito ayuda a la extrac-~­

-ci~n en los siguientes tres pasos¡ 

1).-Por el efecto de acci6n de masas,si el electrolito posee 

adecuados aniones de coordinaci6n,la alta concentración del 

anión hace el re!!!plazo de agua por el anión complaciente. 

2).-?or reducir la actividad del agua. 

5).-Por di.sninuir la constante dieléctríca,favorecienao la -

formación del i 6n-par. 

4.3.- BASICIDAD DEL SCLVEi'tTE. 

Usando la afinidad de protones y gracias a las revelaci~ 

-nea dadas por mediciones espectroscópicas infrarrojas para 

evaluar la basi cidad relativa,las observaciones decrecen en 

base a la fuerza de una serie de solventes (alcoholes,éteres 

y cetonas) al considerar su eficacia en la coordinac1 6n coD 

los metales • 

.!!;Sto queda 1.lustrado en la eficacia para suati tuir el 

agua coordinaaa del catión uranil por varios solventes del 

tipo oxonio,los cuales se ha encontrado decrecen en el si--­

-guiente orden: 1so- y ter-bu~anoles,metil-isobutil-cetoma -
etil y hexil ~ter y acetona. 

El efecto de usar solventes diluidos en la extracción con 

sistemas oxonio es para reducir la extractibilidad del metal 

en proporc16n del decremento en la concentrac16n del solvente 

óxigenado. 
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~.4.-AGENTES ~C'l.l.NTF.S. 

El t~rmino extractante es aqui empleado 6 aplicado a esos 

electroli tos cuya adic i6n aumenta la extractibilidad •e loa 

complejos,particularmente al tipo de extracciones oxonio,doa 

-de estos agentes juegan un ímportante papel • .::l uso de tales 

sales agregadas a la fase acuosa aum entan la extracci6n.Por 

ejemplo,para re~over total~ ente el uranio de una soluci6n de 

nitrato de uran~l por extracci 6n con ~ter,no fu~ posible ya 

que la relaci6n de distri buci6n decrece gradualmente de 0.5 

en una soluci6n saturada 9ara disminuir hasta 0.001 en una 

soluci6n de 0 . 04 M. 
~:undy (1),l:iecht y Gr-:nwald (2) independieJttemente descu-­

-brieron que la adici6n de nitrato de amonio en la fase acu~ 

-sa aumenta la extracci6n de uranio.En el caso de los nitra-

-tos se Vi6 que todos pu ed en ser usados,pero los nitratos m~ 

-tfilicos multival entes con pronunciada tendencia a la hidra-

-tac i 6n están proVistos para ser los m! .s efectivos. 

'.L'a.-:: oién uno de los f actores i mportantes para la extrac--­

-ci6n es la uni6n del agua por los aniones del agente extra~ 

-tante.El agu a pr obablemente est~ unida como un collar de d!. 
- polos de agua orientados alrededor del i6:a y esto Viene a -

ser invariablemente como un ª sol vente libre". 

~inalmente esto es notorio ya que la constaate dieléctri­

-ca ae la fase acuosa decrece con el aumento de la concentr~ 

-ción de la sal,lo cual favorecerá la formac16n del complejo. 
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V.-FAC1URES.CINETICOS DE LA EITRACCION. 

Las descripciones cuantitativas y cualitativas de la ex~ 

-tracci 6n se han analizado suponiendo que las dos fas es se -

encuentran en el equilibrio, si ~ste no es el caso,aparecer~ 

una situaci6n mucho m~s compleja, en la cual ninguna de las -

ecuac iones preViamente elaboradas pueden funcionar.Sin emb~ 

- go bajo condiciones de equilibrio la extracci~n podr' ser -

efectuada,algunas veces se fracasa al querer obtener simult! 

-neamente el equilibrio de todos los componeBtes de una mez-

-cla y esto podr~ ser usado como una ventaja en la realiza--

-ci6n de la selectividad. 

El valor de realizaci6n del equilibrio es el punto en el 

cual el valor •.Reto de materia a trav~s del 11mi te entre las 

dos fas es es cero y ~sto,depende de dos factores: 

1).-El valor de Formaci6n de la especie extractable. 

2).-El valor de Transferencia de la especie de una fase a 

otra. 

Afortunadal!ente la mejor extracci6n requiere solamente de 

unos pocos minutos para obtener el equilibrio. 



5.1.- VALOR DE TRANSFEP..ENCIA. 

La transferencia de soluto de una fase a otra involucra -

algo más 0•1e la transici6n molecular a trav€s de la fase li­

- ni tante.Las mol~culas del soluto pueden moverse primero de-

-bido a un proceso de difusi6n (di.fUsi6n turbulenta) de la -

parte :principal de la soluci 6n,la cual tiene un moVimiento -

más 6 menos viol ento a trav€s del mis?:o, una Ca}>a estaciona-­

- r ia 6 pelicula de solvente se encuentra sobre cada lado de 

la capa l imi tan te. El espeso de ~sta depende de la velocidad 

relativa de el liquido en la parte principal de la fase,pero 

es ta velocidad nunca desaparece del todo.El valor de difu-~­

-sibn del soluto a trav~s de esa capa depender~ del tamaño 1 

forma del sol u to asi como de la Viscosidad del sol vente. 

Si hay interferencia turbulenta,el valor de paso a trav€s 

de la fase limitante es rápido,por lo que la mol~cula del 

solvente puede difundirs e a trav~s de alguna otra capa esta­

-cionaria de el segulldo solvente antes de buscar la parte 

principal de l a !ase,donde se mezcla por a gi taci6n y se aju~ 

-ta el gradiente de concentraci6n. 

Hay un limite pr~ctico par• el grado de agitaci61t,el cual 

puede ser ventajosamente usado al estar equilibrando una me~ 

-cla de extracci6n.Sin embargo el sacudimiento es deseable -

en la reducci6n del espesor de las pel1eulas estacionarias -

sobre ese lado de la fase limita.nte,es importante recordar -

que es la velocidad de una fase relativa la que determina el 

eS}>esor de la pel1cula.Tambi~n la agitaci6n violenta sirve,­

no con otro motivo que el de impartir un gran moVilliento de 

translaci6n para la mezcla sin apreciable incremento en el -

movimiento relativo de las dos fases. 



A.si mismo el incremento en el grado de disperai6n de u-. 

fase en la otra obviamente reduce la velo<'.' " i ad relativa de -

las dos fases hasta llegar a u•a emulsi6n y esa velocidad es 

esencialmente cero,no obstante la m~a Violenta agitaci6n.Se 

ha demostrado que la m~a simple inversi6n de un recipieate -

conteniendo las dos fases imparte ~ificiente velocidad rela­

-ti va a las fases para dar el equilibrio en pocas inveraio--

-nes. Hasta solutos con altos pesos moleculares tales como la 

penicilina,necesita un mtud.mo de cincuenta inversiones para 

lograr el equilibrio del sistema. 

Si los l!quidos empleados no son muy Viscosos,se puede -­

concluir que la transferencia de masa de una fase a otra es 

posible y que el equilibrio se puede lograr con un tiempo de 

sacudimiento de algunos minutos. 

5. 2. -VALOR DE R)RMACimr' DEL COMPLF.JO. 

En la mayor1a de las extracciones por asociaci6n i~nica, 

l os complejos met~icos formados son esencialmente electros­

- t~ticos en naturaleza y son formados reversiblemente a val~ 

-res extremadamente r5pi dos,hay notables excepciones,particy, 

-larmente con quelatos met~icos donde la formaci6n y la c11¡; 
-eociaci6n pueden ser lentas. 

Rubi n y Hicks (1) concluyeron que los valores del equili­

-brio de la relaci6n de distribuci6n se verán afectados por 

la concentra-ci6n del r eactivo y el p~,lo cual tambi~n ~ect~ 

-r' los valores de la extracci6n. 



He aqu1que la formaci6n de los quelatos met&.licos podrl -

involucrar la concentraci6n del agente quelatado en la fase 

acuosa por lo que se podr!a esperar que los valores de extrª 

-cci6n sean senciblea a la concentraci6n del reactivo empleª 

-do. 

Las curvas de extracci6n obtenidas bajo condiciones fuera 

del equilibrio,diferirán de las curvas te6ricas en que ellas 

sertul desplazadas hacia valores altos de pti.~ambi~n hace que 

el valor del equil ;_brio dependa del pH,la diferencia de las 

curvas fuera del equilibrio y de las te6ricas se encuentra -

en que en las primeras decrecen a valores altos de pH. 

Taylor (2) encontr6 que con tres minutos de tiempo de ex­

-tracci6n el hi erro (III) con 8-quinolinol comienza a extra-

-er a partir de una soluci6n que contenga EDTA sobre tres 

unidades de pH n~s altas que las necesarias para extraccio-­

-nes en el equilibrio. Esta gran diferencia enfatiza la impo~ 

-tancia del tiempo de extracci6n e indica la posibilidad de 

activar ter~odinfunicamente separaciones im~racticables,tomS!! 

-do ventaj as de las diferencias favorables en la cin~tica de 

la extracc i6n. 
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rI.-EX'!'RACCI01' DEL HIERRO 

6.1.-PROCESO !)~ SEPA..'qACION. 

En este tipo de proceso la separación del hierro se ll~v 

-va a cabo media.te la extraccibn con di!ereates ti!>OS de 

solventes orgánicos,ea este caso en particular,con éter .... 

isoprop1lico.La sÓluci6• que contiene el sulfato de hierro 
+++ se lleva a u•a conceatraei6• de 10 g/l de Fe en ~cido -

clorhidrico 8M rorma11dose un complejo por asociaci6• el -­

cual se extrae con un solvente org~nicG.La reaeci6n es muy 

rápida y puede llevarse a cabo en forma conti•ua,se •eces1 

-ta usar,una relaciba rase acuosa/rase org~llica igual a T, 
coa esta relaei6a volum~triea la eficiencia de la extrae-­

-ei6a es de 99 % con dicloro-etil-éter,99.9 % con ~ter 
iaoprop1lico y de 100 % coa meti-amil-cetolla. 

+++ La tase orgánica contiene posteriormente,el Ye diau~!. 

-to en el solvente orgánico,esta fase es posteriormente s~ 

-parada de la fase acuosa.Despu~s de separar las dos fases 

se agota el complejo disuelto en la fase org~:ai~a eon agua 

caliente,con lo cual se regenera el solve.-te y se obtieae 

una soluci6a acuosa de cloruro r~rrico.De ~eta soluci6• se 

recuperará el ácido clorhidrieo para rec:ircularlo em el 

proceso y el 6xido !6rrico para la tabricaci6a del hierro 

esponja. 

La separae16• del hierro ea muy bu.esa a6n coa la preae! 
-cía de Cu,MB,Ni,Al,Cr,Z.~V y '?1. 
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6.2.-METODOS DE EXTRACCI01r. 

En los procesos metalurgicos la t~cnica de extracci6n con 

solventes es empleada para s.eparar el soluto de inter~s de -

substancias que interfieran en la ~l tima determinaci6n cuan­

-ti ta ti va del material. ?sto es usualmente aCOilpañado por la 

transferencia selectiva del material de una !ase,en la cual 

se encuentra disuelta 6 dispersa a alguna otra fase liquida,. 

Sin embargo algunas veces es posible seleccionar la extrac-­

-ci6n de elemento s que interfieren y quit~ el material de -

inter~s en la tase original. 

Para efectuar una simpl e separaci6n es esencial que las -

relaciones de distribuci6n del material de inter~s y el de -

interferencia sean suficientemente diferentes. La efectividad 

de separaciOn es usualmente expresada por algunos,por el fa~ 

-tor de separaci6n (~) el cual está relacionado con las rel~ 

-~iones de distribuci6n como sigue: 

donde: 

(C
1 
)o/ (C

1 
)a 

= -------------- = (C-
2
)o/ (C

2
) a 

(6. 1) 

c1 = es la concentraci6n del componente 1 e1 sus fases 

orglnica y acuosa. 

c2 = es la eoncentraci6n del componente 2 en sus re~­

-pecti vas tases. 



En situaciones donde una de las relaciones de distribución 

es pequeña y la otra relativamente grande,las separaciones -­

limpias pueden ser rápida y fácilmente logradas.Si el factor 

de separaci6n es grande pero la relaci6n de distribuci6n pe-­

-queña, es muy posible que la extracción de ambos com.?O nentes 

ocurra,por lo que es necesario recurrir a varias t~cnicas pa­

-ra suprimir la extracci6n del componente no deseado. 

La integridad de la separaci 6n requerida,ser~ de acuerdo -

al m~todo final de determinaci~n empleado,esto es,la presen-­

-cia de pequefias cantidades de ciertos elementos puede no in-

-terferir si es empleado un m~todo en particular para su esti 

-maci6n. Es necesario considerar un procedimiento analítico 

cuando se haya elegido un m~todo de extracci~n en particular. 

La gran mayoría de separaciones analíticas que involucran 

la extracci6n,estful basadas sobre factor es favorables de sepª 

- raci6n,ocacionalmente es necesario r ecurrir a s eparaciones -

donde las relaciones de distribuci6n de los componentes de la 

mezcla son del mismo orden en magnitud.:::Jl aquellas extraccio­

-nes donde el factor de separaci6n es cercano a la unidad,es 

necesario emplear m~todos de fraccionamiento,en los cuales ~a 

distribuci6n,transferencia y recombinaci6n de varias fraccio­

-nes sean lo gradas en un n~mero de veces suficientes para lo-

-grar la separaci6n. 
A nivel de laboratorio tres tipos b~sicos de extracci6n l~ 

-quido-liquido son generalmente utilizados: 

1) Extracci5n :::termi tente.-es la m~s simple y consiste en la 

extracci6n del soluto de una capa inm~cible,simplemente agi-­
-tando las dos capas hasta obtener el equilibrio,se dejan se-

-dimentar las capas y posteriormente son separadas. 

2) Extracci6n Continua.- se hace uso de un flujo continuo de -
solvente inmiscible a trav~s de la soluci6n 6 bien un flujo -

continuo a contracorriente de ambas fases. 
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En la extracci6n continua el solvente agotado es removido,de~ 

-tilado y condensado para posteriormente volverlo a recircu--

-lar 6 bien se agrega solvente fresco continuamente. 

3) Extracci6n a Contracorri ente.- ~sta es usada para prop6si-­

-tos de fraccionaci6n,~ste tipo involucra una serie de apara-

-tos de separaci6n 6 dep6sitos de contacto m~s complicados p~ 

-ra activar alguna extracci6n en particular. 

6.2.1,-EX'l'RACCION I NTERMITENTE. 

En ~ste m~todo,un vol6men dado de soluci6n,es puesto en -­

contacto con un voldmen dado del solvente hasta que es logra­

-do el equilibrio y las dos capas son separadas. Este es el -­

procedimiento más simpl e de extracci6n y el más usado para . aJ:. 

-gunas separaciones analíticas,tambi~n es usado como m~todo -

preliminar 6 exploratorio para el estudio de sistemas descono 

-cidos. 

6.2.2.-EXTRACCION" CONTINUA. 

Las extracciones continuas son particularmente aplicables 

cuando la relaci6n de distribuci6n es relativamente pequeña 6 

bien que un gran número de extracciones intermitentes puedan 

ser necesarias para efectuar la separaciOn cuantitativa. 

La mayoria de las operaciones continuas deben operar sobre 

el mismo principio general,el cual consiste en hacer pasar el 

sol ven te en forma continua a través de 1 a soluci6n d&l sol u to 

y posteriormente el liquido extraido es separado.El solf'e'nt e . 

es evaporado para despu~s condensarlo para volverlo a recir~ 

-lar,mientras que el soluto extraido es separado por completo 



Cuando el solvente no puede ser fácilmente recirculado,~e­

-te se puede suplir por medio de una corriente continua de -­

sol vente fresco. 

Es bue:ao recordar que la al ta eficiencia en extracciones 

continuas,depende sobre todo de la Viscosidad de las fases 7 

C.e los. factores que a f ectan el valor del equilibrio, el valor 

de la relac16n de distribuci6n,los volumenes relativos de las 

dos fases y sobre todo del tipo de solvente usado. 

La eficiencia en los procesos de extracci.6n continua,pue-­

-den s er convencionalmente evaluados por el m~todo hecho por 

:Sewick,Currah y Beamish (1) en el cual los valores del "Volu­

-men de :2xtracci6n 'Medio" (V) son comparados, 6sto es, el volu-

-men en mililitros requeridos del solvente extraído para dis-

-minuir la cantidad del constituyente extra!do a la mitad de 

su valor real. 

El "Volumen de Extracci6n Medio" (V) puede ser usado para 

obtener el !actor de distribucí6n K por medio de la siguiente 

relaci6n: 

o.693· w 
K:: ---------- (6.2) 

V 

donde: 

K:: es la concentraci6n del soluto en el solvente extra­

-!do diVidido por la concentraci6n del soluto en la soluci6n 

original. 

W:es el volumen en mililitros de la solnci6n original. 

El factor de distribueHin para un sistema en particular es 

aproximado a la relaci6n de distribuci6n si el valor de ~ste 

es bajo. 

Dentro de este tipo de extracci6n existe la alternativa de 

usar sol vent.es ligeros 6 sol ventes pesados. 
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6.3.-EXTRACCION CO!'f SOLVENTES 1'rn70S DENSOS QUE EL AGUA. 

Se ha visto que para recobrar ambas !ases,es necesario 

el uso de subsecuentes pasos quimicos.Los extractores coa­

-tinuos pueden ser arreglados convenienteme:a.te de acuerdo 

a si el solvente es m~s 6 menos de•ao que el agua. 

Un tipo de aparato para extraccion~s con solvestes me-­

-nos densos que el agua,es el extractor Friederich,diseña-

-do por Heberling y Furman (2) el cual es particularmente 

usado para la extracci6n com ~ter en soluciones acuosas de 

substancias inorg~cas.En este aparato para activar la 

tra11sferencia del soluto de la fase acuosa a la fase del -

solvente,el solvente es dispersado en la fase acuosa en -­

alguna forma,por ejemplo puede ser dispersada por pequeños 

orificios en la salida 6 bien por medio de discos de Vidrio 

con pequeños orificios para dispersar el solvente.La pre-­

-si 6n requerida para dispersar el solvente a trav~s del cl1.! 

-co es obterlda cuando la presi611 hidrost~tica de la colum-

-na es la necesaria para vencer la resistencia de la colum-

-•-a de la !ase acuosa. 

Otro tipo de extractor es el Kutscher-Steudel (Fig. 2)el 

c:nal es semejante al anterior,~ste emplea un pequeño ori!i­

-cio en la parte inferior para dispersar el solvente en la 

!ase acuosa. 

El solvente se hace gotear por el tubo central y pasa a 

trav~s del orificio para mezclarse con la fase acuosa que -

contiene el complejo metttlico.La extracci6n se produce cu~ 

-do la fase meaos densa (el solvente) pasa a trav~s de la -

fase m~a densa (la solucí6n acuosa que contieae el complejo 

meU.lico el cual se va a extraer). 



Disco 
Dispersador 

Extractor .r·r i ederich 

(11.g. T) 

L 

Extractor Kutscher-Steudel 

(Fig. 2) 
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6.4.-ELECCION DEL SOLV':::'N':'E. 

Quiz~ la mls importante consideración eA la elección de un 

solvente,para ser usado en un proceso de extracc16n en parti­

-cular es la extractibilidad del elemento de interés,para es-

-to la relación de distribuci6~ del soluto debe ser alta si -

se quiere obtener una bue~a separaci6n.Para la misma prueba,­

la extracción de otros solutos debe ser baja si se quiere una 

eficiencia mayor. 

Además de las consideraciones de la solubilidad del soluto 

en un solvente en particular,el siguiente paso importante se­

ria ver que tan fácil es recobrar el soluto del solvente,to-­

-mando en cuenta el punto de ebullición del sol ve1tte 6 bien -

que tan f~cil es removerlo 6 agotarlo por medio de reacciones 

qu1:nicas.Si!llilarmente el grado de ~iscibilidad de las dos fa­

-ses,la gravedad específica relativa, Viscosidades y la tende!! 

-eia a formar emulsiones son otros factores a consid erar. 

Desde el punto de vista de seguridad,la t6x:i.eidad y flama~ 

-bilidad del solvente orgánico obviamente entrall a formar par 

-te al hacer la elecciOn. 

Algunas veces es posible r ealizar algunas de las caraote-­

-r!sticas deseadas de un solvente empleando un sistema de sol 

-ventes mezclados. 

6. 5.-AGOT.AMIENTO DEL Sv""'LUTO EXTRAIDO. 

El agotamiento es la separaci6n del soluto extra!do de la 

fase org~ca por diversos medios,para el B:!.guiente paso de -

estimaci6n que ea el annis:i.s. 



En al ¡:;""Unos procedimientos colori :::: ~tricos,la concentraci~n 

del soluto de inte : ~ s es determinada directa~ente en la fase 

orgánica de8"5>u~s de la extracci6n midiendo la densidad 6pyica 

de la soluci6n del co~Jlejo coloreado.::::n la extracci6n de rna­

-teriales radioactivos,se pu ede hacer una determinaci6n direc 

-ta sobre la fase que cont enga el rediois6topo extraído !'Or -

alguno de los m~todos de deter:ninaci6n radioactiva. 

Hay ocac i ones en que es necesario utilizar algunos pasos -

po steriores para realizar l a es ti~aci6n 6 bien agotar el so-­

-lu to de la fase o r ¿~nica a un medio más seguro. 

Dependiendo de la volatibilidad del solvente orgánico,el -

pro c edimiento m~s s i mple es el de agre ga:r un pequeño volumen 

de a~a caliente a lo EXtra!do,para cal entar el soluto y eva­

- porar el solvente volátil. 

Esto es particularr.iente usado cuando s e efectuan extracciQ. 

-nes con iter,se debe tomar sin embargo,l a precauci6n de eVi-

-tar p~rdidas de un soluto vol~til durante la evaporaci6n.Al-

-gunas veces,la acid ez de la soluci 6n y el cambio en el esta-

-do de val encia se han empleado para eVitar p~rdidas de el SQ. 

-luto.La adici 6n de ácido a el agua antes de la evaporaci6n -

d e solvent es vol á t i les,en los cuales existen quelatos comple­

-jos, h~c e que ~stos sean disueltos para ayudar a romper el -­

compl ejo,con lo cual los iones met1±1.icos pasan a la soluci6:n 

acuosa. =sto es algunas veces necesario para destruir residuos 

de materia orgfuiica en la soluci6n acuosa des~u~s de la eVaP2, 

-r~ci~n del solvente orgánico y algunas veces se agregan unos 

cuantos milil i tros de 'cido sulfdrico y se evapora hasta lo-­

-grar humos de tri6Xido de azufre. 
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Cuando el solvente extraído es no-volátil,es necesario s~ 

-parar el soluto del solvente por medios qu!micos,el proced! 

-miento más usual es el de hacer sacudir el solvente con un 

volumen de agua co~teniendo ácido o algtn otro reactivo bajo 

condiciones en las cuales el com!)lejo extractable es destru!_ 

-do.Los iones met~icos que son cuantitativamente reextra1do 

en la separaciOn de la fase acuosa.Las condiciones empl eadas 

dependen de la extracci6n especifica bajo consideraci61l. 

Sl paso más peligroso en el proceso de la extr acci6Jl, es ~ 

la separación del solvente volátil por evaporaci6n.La fiame~ 

-bilidad del solvente debe ser considerada en esta operac16• 

as! como el uso de baños de agua y de vapor. 

6. 6.-RETROLAV.ADO DEL SOLUTO EXTRAIDO. 

Un auxiliar t~cnico usa<lo en la extracci6n intermitente -

para efectuar la separaci6n cuantitativo de los elementos es 

el retrolavado .Las fases orgWcas combinadas de vaz·ias ex-­

-tracciones de la fase acuosa original,contiene prácticame11.-

-te todos los elementos deseados y posiblemente algunas de -

las impurezas que han sido extraídas en pequeñas cantidades 

en el extracto, dependiendo de sus relaciones de distribuci6n. 

Esta fase orgfi.nica combinada cuando es agotada: c-on una ~ m1s 

de pequeñas porciones de una fase acuosa fresca,conteniendo 

la 6ptima concentraci6n del reactivo,se obtiene una redistr!_ 

-buci6n de las impurezas,as! como del mayor componente entre 

las dos fases.Bajo condicioues ~ptimas,lo mayor del elemento 

deseado ciuedari en la capa orgbica, siendo su relaci6Jt de -­
distr1buci6• alta. 



La mayoría de las impurezas son reextra!das hacia la fase 

acuosa fresca,siendo su relaci6n de diatribuci6n pequeña.Ea­

-ta t~cnica es ~aloga en algunos aspectos al paso de preci-

-pi taci6n en el proceso de precipitaci6n gravim~trica. 

6. 7. - T?.ATA' fIEUTO DE ™ULSION:::S. 

Al ~ezclar 6 agitar ciertos l!quidos no miscibl es entre -

s!,puede resultar una emulsi6n,donde un l!qtlido est~ disper­

-so en la fase continua de otro.D esde el punto de vista de -

~xtracci6n l!quido-11quido la estabilidad de la dispersi6n -

es su propiedad ~~s importante,ya que es necesario separar -

las fases para los siguientes pasos en el proceso anal!tico. 

Para romper 6 separar una e~ulsi6n en sus fases,debe ocurrir 

la sedimentaci6n y coaliei6n de las gotas de la fase disper­

-sa. 2n general,la sedimentaci~n ser~ m~s lenta mientras ma-. 

-yor sea la viscosidad de la fase continua,menor sea la di!~ 

-rencia de densidad y menor el tamaño de la gota. 

El m~todo de aeitaci6n sin duda influye en el tamaño de ~ 

la part1cula.Comunmente laa gotas del solvente que pasan CO! 

-tinuamente a trav~s de la soluc i 6n son relativamente grall--

-des, por consiguiente se reduce la emulsificaci6n,aunque la 

cantidad de soluto extraído en un solo paso sea pequefia,las 

extracciones continuas pueden llevarse a acabo en un determ! 

-nado lapso de tiempo y la separaci6n ser~ obtenida sin las 

complicaciones de las emulsiones.En extracciones de cantidad 

una ligera inversi6n en lugar de una agitaci6n vigorosa lo~~ 

-grarfl el equilibrio con un m1nimo de e1:1ulsificac1.5n. 
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Uno de los principales factores causantes de la coal.id..6a 

es la tensi6n interfacial,ordinariamente a mayor tenai6n i:n­

-terfacial mayor ser& la tendencia a la coal.1c16n.La teasi6n 

interfacial ser!t baja para 11quidos de al ta solubilidad y -­

s er~ reducida por la preaencia de agentes em:ulsificantes.Es­

-tos agentes activos superficiales ejercen una gran influe•-

-cia y es generalmente reconocido que el liquido en el cual 

el agente emulsificante ea soluble, tiene u.na mayor tendencia 

a !oI"I:lar una fase continua. 

Una alta Viscosidad de la fase continua,impide la coali-­

-ci6n al disminuir la velocidad a la cual la película delga-

- da entre las gotas desaparece. 

~s posible emplear solventes or5~cos mezclados cuyas -­

propiedades eom?linadas son menos favor ~ bles a la formaei6a 

de emulsiones,sin embargo,!avorecen la extracei6n del eleme~ 

-to de inter~s,algunas veces un solvente orgfuiico diluyente, 

puede ser adicionado al solvente orgánico para eVitar la ~ 

emulsífic aci6n. 

La presencia de una ~equeña cantidad de fase s61ida en la 

interfase frecuentemente io~íde la coalici6• de emulsiones y 

la filt~aci6n de ambas partes sirve para eVitar mayores pro­

-blemas.Otro m~todo para eVitar 6 reducir la tendencia a -.. 

emulsi!icar es la adici6n de sales neutras que posiblemeate 

aJ.Ullentaia la tensi5n superficial o la densidad.Otra maDera de 

evitar emulsificacio11.es es la de permitir que solo una pequ~ 

-fia cantidad de la soluci6n acuosa se ponga en contacto con 

una cantidad relativaaeate grallde de solvente org~c:o.F'iJtal. 

-mente haciendo pasar la emulsión a travfls de UJla substaaeia 

porosa que tenga una grall relaci6n de superfieie a Tolume• -

pero que conteaga aberturas capilares relativS.e11.te gralldee, 

que so• preferentemente humedecidas por la fase diepersa,con 

frecuencia inducir~ a la coalici6• poaibleaeate debido a la 

destrucci6n aecánica de la pel1eula superficial que rodee a 

las gotas de la fase dispersa. 



6.8.-VA..~IACTOlf D:l. ESTADO DE OXIDACION. 

Un m~to'° dtil para aumentar la selectibilidad de una ex­

-tracc16n,impl~ca modificaci6n de los estados de oxidaci6n -

de algunos de los iones presentes en la solucibn,para impe-­

-dír la foraaci6n de Ul1 complejo metttlieo aecesario para la 

extraccibn,por lo taJito,la extracciOn de hierro a partir de 

soluciones el oradas puede evitarse por reducci6n de .te(III) 

a Fe(II) el cual ao se extrae.Simila.."'!llente la reducci6n de -

Ce( IV) a Ce(III) impide la extracci6n de este elemento de s~ 

-luciones de nitratos.Por el contrario, es importa11te ea la -

preparacibn de una s oluci6n para extracciba,el ajustar un 

i6n al estado correcto de valencia para la !ormacibn del CO!, 

- plejo con el obj eto de asegurar la extracci6n completa de -

tal elemento. '.1:ambi~n la variaci6n de l os estados de valencia 

de ciertos elementos en el extracto orglnico despu~s de la -

extracci6n,sirve como m~todo de separaci6n del solvente de~ 

estos elementos,destruyendo el complejo suceptible de extra-

-er. 

6. 9.-uso DE AGENTES ENM.As;ARANTES. 

Los agentes enmascarantes son agentes que forman comple-­

-jos met~icos,los cuales sirven para ev:t tar que determiaa--

-dos metales tomen parte en sus reacciones "usuales" y por -

lo tanto evitar su interferencia sin la necesidad de una Ve!:_ 

-dadera separaci6~ya que el metal enmascarado debe permane-

-cer en soluci~n,el com~lejo obviamente debe ser hidrosolu--

-ble,por esta raz6n,encontramos que agentes enmascarantes 

dan origen a complejos cargados (por lo com<in negativamente). 



En la extracci6n con solventes,los agentes enmascaralltes 

se usan para eVitar que ciertos metales formen complejos ex­

-tractables y por lo tanto aumentar la eficiencia de estos 

m~todos de extracci6n en los cuales se emplea el enmascara-­

-miento. 

La aplicaci6n de agentes emnascarantes entre los cuales -

se incluyen cianuro, fldor y EDTA , es restringida enormemente 

a sistemas de · extracci6n de quelatos met~icos,ya que en -­

las soluciones altamente !cidas encontradas en muchos siete­

-mas de extracci6n inorgfm.ica,casi todos loa agentes enmasc~ 

-raates,siendo bases d~biles,no funcionan eficientemente. 

Un ejemplo da la fttilidad de los agentes emnaecarantes se e!_ 

-cuentra ea la extracci6n de aluminio en presencia de h:i.erro 

con 8-qui.-olinol en cloroformo.La interferencia del hierro ~ 

se eVi ta con la adici6n de un cianuro alcalino antes de la -

extracci6n para fori:ar · el i6n ferrocianuro que es muy esta-­

-bl e, en forma similar,el n1quel puede ser extraído con dime-

-tilglioxima en presencia de cobalto,si el cianuro ha sido -

preViamente usado para enmascarar al eobal to. En algunos ca-­

- sos la combinaci6n de agentes enmascarantes es empleada con: 

el objeto de obtener un a111llento posterior en la selectiVidad. 

El agente enmascarante forma complejos suficientemente -­

fuertes con los metales que interfieren,para impedir sus re~ 

-acciones con el agente extractor.Es común que este metal 

tambí~n torme un complejo con el agente eD111ascarante,con el 

resultado de que es nec-esario tUl p1í ligeramente ala al to pa­

-ra realJ.zar la extracci6a. 

La aplicac.L6n de un agente emaascarate a Ull sistema de -

extracci6n,puede ser definido al considerar las constantes -

de toraaci6n de complejos de los metales eon ambos agentes 
el eDllaSCaraate y el extractor •. 



6.10.-EF'Il:TO SALINO. 

Una t~cniea que ha dado resultados espectaculares en el -

engrandecimiento de la extracei6n de metales,particularmente 

en la extraeci6n del tipo oxonio,es el efecto salino.La adi­

-ci6n de sales inorgfuúcas a la !as~ acuosa,aumenta el grado 

de distribuci6n de muchos complejos met~icos a favor de la 

fase extractora.::::t. efecto salino se puede explicar en parte, 

por el efecto pronunciado de la sal que se adiciona sobre -­

la acti Vidad de las especies distribuidoras, as! como la gran 

habilidad de estos iones de unir agua a su alrededor,por co~ 

-siguiente agotando la fase acuosa de mol~culae de agua para 

su uso como solvente. 

Grandes cantidades de sales inorgfuúcae son comunmente -­

requeridas para producir una marcada ~ejor!a en la extrac-­

-ci6n, siendo la !ase acuosa saturada con la sal que se adi--

-ciona.Cuando se usan estos agentes,es esencial que la sal • 

adicionada no extraiga hasta cierto punto la fase org~ca.­

Es obVio que l a presencia de grandes concentraciones de ca-­

-tiones adicionados en la fase acuosa,impiden el uso poste--

-rior de esta fase para subsecuentes pasos anal!ticos,excep-

-to si la sal puede ser f~cilmente separada 6 deetruida,como 

sucede con las sales de amonio. 
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6.11.-COLORTM'C''!'?U. EN LA EXTRACCION CON SOLVEJ.TTi::S. 

l·1uchos conplejos de !!letales en soluci6n acuosa son colo-­

-ridos al extraerse con un solvente org~nico,el extracto co-

-lorido puede utilizarse directamente para estimar la conce~ 

-traci6n del metal. Por consiguiente,lé' sepa.cac i 6n y la esti-

-mac~ón s e combinan en un procedimi ento simple cuando sean -

e!'!l pleadas t écr.icas colorimétricas 6 esp _· :trofotométricas. ~s­

-tas t~cnicas son par ticularmente empl eadas con muchos com-

- plejos de qu el atos,aunque un n~mero de complejos inorgfuli--

-cos tales como el ácido de iodobismuto,azul molibdeno y al-

- gunos otros pu ~den s er tratados de es~a manera.Para el emen-

-to s estinados después de una extracci 6n de sepal'acibn en --

análisis,la t§cnica calorimétrica es bas tante ttil en la ae­

-ter minación de grados de di stribución de varios elementos -

en el desarrollo de nuevos elementos en el procedimi ento de 

extracción .. 

fd. uso de métodos colorimétricos para estimar la concen-­

- traci6n de un elemento, está basado en el hecho de qu e el -­

constituyente forma la solución colorida, tal solución rnues-­

-tra diferentes absorciones de luz a diferentes longitudes -

de onda. 

Esto se expresa cuantitativamente por la ley de Lambert & 
Beer la cual relaciona el grado de absorvancia de luz mono­

-crom~tic a a la concentraci 6n de la substancia colorida en -

soluci6n y la profundidad de la solución.La determinación de 

la concentr aci ón de la soluci6n,involucra ya sea la duplica­

-ción del color con una solución s ~alldar \colorimétria) o la 
medición de la absorción de la luz por la solución (espectl"2, 

-fotometr!a). 



Au:nqu2 las t~cnicas de comparaci6n r5.pida del col or vi-­

-sual sirv,cn adecuadamente para !Jroblemas simples de ruti!la, 

los ~~todos es~ e ctrofoto~~tricos ti enen algunas ventajas so­

-bre ~stos.La ventaja ~ ~s im?<J rtante es la flexi bi lidad de -

la longitu d de onda usada,ya que el grado de abso rbenci a d~ 

-pende · enoro e~ c. nte en esta loncitud de onca,l as ~ e~<Si.bi lida-

- de s y sel ec ti vi dade s ~~x~~ as pu eden obtenerse,además el ra~ 

- go que se usa s e ext i ende h0 s t a las r :; giones ul traYioleta e 

infrarrojo del e s pectro. 

Otra venta ja es la alta , r esici6n obtenible por espectro­

-m etr1a · foto el~ctri c3,qu e incident em snt e es más r~pida que -

los rn~todos colcri~~tricos.Dn desarrol lo prometedor es el -­

uso d e la t~ c ni c a de es uc ct r o=e t r 1a po r flama para estimar -

el metal en el extracto or ~~nico,esto ofrece un nfunero de -­

ventajas,incluyendo la de ~ayor sensibilidad que la qu e se -

pu ede lo [ rar e~ soluciones ac~ocas y sobre todo por la reduc 

-ci6n 6 oinimizaci6n de interferencias. 



6.12.-EXTRACCION DEL CLORURO FEBRICO. 

Se ha establecido que la distribuci6n del hierro depende 

grandeoente del ~cido y de la concentraci6• del cloro,incre­

-mentandose en cierto limite con el incremento de la eoncen-

-traci~n del ~cido. 

El compuesto extraído ha sido descrito como un ~cido clo­

-rof~rrico solvatado y un co~puesto que corresponde a la co~ 

-~osici6n de HFeCl.
4

• 2(C2K5)2 O que ha sido isolatado a par-

-tir de una mezcla de cloruro ~rrico ,HCl y etil-~ter,el --

eom~lejo lleva de 4 a 5 mol~culas de agua,las cual es son 

consideradas por estar asociadas con el prot6n como : (H
3
o+. 

4 H20),FeC14. Fri edoan (3) encontr6 que el cloroferrat o de s~ 

-di o anhidro disu el to en ~ ter (2.7 moles/l) y en bromlll'o de 

etileno (0 . 000 1 moles/l),dan soluciones cuyo espectro en la 

regi6n Visual y en la región ul traVioleta que son identicaa 

al es9ectro del ~ter extraído del ~cido clorof~rrieo. De esto 

se concluye que el hierro es tetracoordinatado y que el i6n 

cloroferrato no está solvatado. 

El complejo por asociaci6n i6nica involucrado en la fase 

orgfuiica reacciona de dos maneras.Para concentraciones extr!!.. 

-madamente bajas de hierro se ha observado la disociaci6A y 

paxa altas concentraciones de hierro,la polimerízaci6n. 

Las reacciones involucradas en el proceso de ex~raccí6n 
de hierro . son: 

1\). - l!"'ormaci6n del Ani6n FeC14 
2).-Formaei6n del Solvato. 

3) .-.l!·ormaci6n del Complejo Extractable. 

4 j .-Distribuci6a del Reactivo y del Complejo Extracta'bl.e. 



5) .-Pol i cerizaci6n del I 6n-Par en la f ase ~ter. 

6) .-Disociación del Co~ple jo ::Xtractable y del ~eactivo en 

la fase !!ter. 

6.12.1.-.F'OR!·'.ACION D::.L AIIT ON F: Cl4 

50 

K, 
Fe( H

2
o)

5 
Clz+ + H

2
0 

11 11 " 
11 11 11 (6.3) 

.Fe ( H2o) 2Cl.4 + ~o 

Coobinando las reacc io nes anterio ~ es se obtiene la reacci6n 

total. 

k: A'¡ k, .f'~ 
______ .,,,, Fe( H

2
0) 

2
ci4 +4~0 (6.4) 

Por lo tanto l a ex?r es ibn de equilibrio es: 

(6.5) 

Para las altas conc entrac i ones de cloro empleadas en la -

extracci6n el FeC1
4

- as probablemente la mejor especie en 82. 
- lu ci 6n .. 
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6.12.2.-FORMACION DEL SOLVATO. 

Para altas concentraciones de ~cido,cuando la actiVidad -

del agua decrece y la actiVidad del ~ter en la fase acuosa -

se incrementa,el cambio del aolve•te en el complejo,probabl~ 

-mente ocurre a.si: 

(6.6} 

donde R2o representa lllla mol6cula de ~ter,aimilarmente el i6,n 

hidr6aie puede reaccionar como sigue: 

"'"º+ eo 0 3 + ¡¡¡2 (6.7) 

6.12.3.-FOEUCIO?f DEL COMptF.JO EXTP.ACTABLE. 

La aparici6n de los i6n-pares resulta de la formaci~n de 

el complejo extractable. 
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o m~s generalmente: 

(6.10) 

donde: 

6.12.4.-DISTRIBUCTON D:::L ?E.ACTIVO Y DEL COMPL~O EXT:: ACTABLE. 

( 6. 11) 

-----[HS+,Fe(S) 2Cl~ (6.12) 

6. 12. 5.-POLIHEP.IZACION DEL ION-PAR EN LA FAS!; ETER. 

( 6. 13) 

donde n varia d e 2 a 4. 
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6. 12. 6. -DISOCI AC'ION DEL COMPL:&.TQ EXTRACTA.BLE Y DEL REACTIVO 

EN LA FASE ETER. 

ir, 2 

(HS+)o + (Fe(S) Cl-)o <6•14) 
2 4 

+ (HS ) o + (Cl- )o ( 6. 15) 

La relaci6n de distribuci6n total es : 

austi tuyende: 

D = KJ¡ 17 [ HSi f ·~ 1 {ir,, r., Ir11 [mtJ IFel + ir, 2 IrD [ HS·]p f /2 

• "1r10 ex;, ir.,>•-1 Fi •-1 ¡...¡·-1] . 
(6.17) 



De la ecuaci6n (6.17) s e puede ver que los dos factores de -

mayor influencia en el grado de extracci6n so.,la acidez y -

la concentraci6n total de hierro. 

En la regi6n donde la conc entraci6n de hierro es alta,es 

donde ocurre la '00limerizaci6n en un grado significante,sin 

embargo la disoc i ación relativamente carece de icportancia -

por lo que la ecuaci6n anterior se simplifica a: 

En la cual el grado de extracci6n se ha visto que se in-­

-crementa con el incremento de la conceatraci6n del hierro . 

En una regi6 n de baja concentración de hierro,la disociaci6n 

del complejo viene a ser relativamente significante en la 

reacc i6n de la fase orgfulica y por lo tanto la ecuaci6n que-

-da corno: 

D = Kj,17rHS·J f ·K11 r11J17K11 [HSj ,F., ·K12"Ji rHS·] r jJ .-l 1j 
(6.19) 

Lo cual muestra que la extracci6n se incrementa con el d~ 

-cremento de la concentración de hierro,logrando un máximo 

de; 

(6.20) 

La extraccibn de hierro como se ha visto,es favorecida -­

por el incremento de acidez,considerando bajo el nivel de -­
concentraci6n del hierro. 

Estas ecuaciones no revelan la inversi6n á muy alta aei-­

-dez,pero loa efectos pueden ser debidos a la a.tiTidad y a 

la solubilidad. 
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VII.- PA..'RTE EXPERIMENTAL. 

Se etectuo la extracci6n de hi erro de una solucñ~D ~cida 

de cloruro f~rrico,mediante el uso de un solvente org~nico~ 

en ~ste caso se us6 &ter isopro u1lico. 

La soluci6n ácida de cloruro t~rrieo se prepar6 de la s!_ 

-guiente man era~A un Tolumen dado de .tiC1. 8M se le agreg6 

una sol ucH>n de el oruro f'~rrieo que tenia una d e : er1?1iaada -

eonce•trac i ~n de Fe . 
A la sol ucibn ~cida de cloruro tt!rrica, posteriormeate .se 

l e agregaba un volumen igual de ~ter islilprop!lieo,para que 

~ste reaccionara con la solució• ~cida y formara el eomple­

-jo metálico extractable de inter~a,el cual posteriormeate 

se destru1a para obtener el metal,en ~ste easo el Fe. 

7.1.-EQUIPO. 

Sn utiliz6 un extractor Kutscher-Steudel (Fig. 2), el cual 
es un extractor eo•ti•uo para solventes meaos densos que el 

agua,ya que el ~ter isoprop!lieo es un solve•te que tie•e -

µna dens idad inferior a la del agua. 



7...2. - TECNICA ... 

Dentro del cili11dro de mayor di~etro del extractor,se -

colocaro.r.r 500 mI de la soluci6n ~cida de cloruro ~rric.o -

con wra determinada eoucentraci6:n- eR hierro,inmediatanreitte 

despu~s se introducla el segundo cilindro el cual es cte di! 

-metro muy pequefio en la parte i nfilrior,por ~ste cilindro -

se agregaban 500 ml de flter isopro:p!lico gota a gota,las -

cuales iban saliendo por la parte in:terior del c:ilindro -

que con tenla la solncih ~cida de cloruro ~rrico, dichas -

gotas debido a que son mucho mhs ligeras,iban ascendiendo a 

travfls de la soluci6n hasta llegar a la super!id.e,donde al 

irse acumulando iban f"ormando otra fase,es decir al te!'l!línar 

de agregar el f¡ter la soluci 6n quedaba dividida en dos fases 

tma acuosa y otra orgánica.La 18.se acuosa estaba constituida 

por la aoluci611 ácida de cloruro ~rric-o que no reaccionaba­

con el ~ter y la fase orgfurl.ca estaba formada por el comple­

-jo metttl.i~o extractabie que se .f"ormaba al reacci onar el -

~ter con el hierro de la soluci6a icida y el ~ter que no ha­

bia reaccionado.Al agregar el ~ter el volW!len fotal de la so 

-luci6n iba aumentando y ~sta se cferramaba por el: tubo de r!!_ 

-mificaci6n que tenia el equipo hasta un dép6si:to en el que 

se acu:nntlaba la fase org~~a que contenía el complejo. 

A la fase orgfmica que conten!a el complej"o extractable -

se le agregaba UJla peqn·efia cantidad de agua calie11te para -­

prodttcir la deat:rucd.6n del comple;fo !ormado,se formaba11. nu~ 

-vamente dos fase,u:na acuosa que era la que contenía el ae-

-tal de interfls en tia-te caso el hierro y la fa-se orginica --

que contenía el Her isoproPilic:-o disociado del complejo 111e­
-tli1c:o. 



A la soluci6n acuosa que contellia el ll.ierro se analizaba 

c:uantitat1Tamente para con.oeer la can t idad del metal ertrai.­

-do.La fase orgtuú.ca era posterioraenteedestilada y ~ondeJLS.!. 

-da para posteriormente el ~ter isoprop1lico obtenido se re-

-circulara nuevameate. 

?. 3.-CORRID A$. 

t) 250 ml de HC1 8M. 

500 ml de ~ter isoprop!lico. 

250 ml de soluci6n acuosa con Wl8. CUJ1Celltraci6n de Fe de 

10 g/l 

Para la soluci6n acuosa de Fe se usaron 48 gramos de -­

FeC13. 6H20 (H·k2?0.32) 

2) 250 ml de HC1 - 8M. 

500 m1 de ~t er isopropilieo. 

250 ml de soluei6n acuosa con una concentracibn de F e de 

t 1 gil. 

3) 250 ml de HC1 8M. 
500 ml•de ~ter isopropllieo. 

250 ml de soluci~n acuosa con una coneentraci6n de Fe de 

12 g/l. 

4) 250 ml de 11:1 8H. 
500 ml de ~ter iaopropilico. 

250 ml de soluctbn acuosa con una eoneentraci6D de Fe '8 

13 g/l .. 
Se usaro• 62..4 graos de Fect3 .. 6~0. 
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5) 2 50 m1. d:e iiC1 8!f. 
500 mi de ~ter isoprop!liao .. 

250 ml de soluc.i6n acuosa con un:a Ct1ncentraci6a de Fe de 

1~ g/l .. 
-

Se 12saro1t 67.2. gramos de FeCI
3 

.. ~o .. 

6) 250 m1. de iiC1 8M. 
500 ml de ~ter isopropilico .. 

250 ml de soluei6n acuosa con una eoncentraci6ll de Fe de 

15 g/l. 

7) 250 ml de BCI. 8K. 

500 m.l de ~ter ieoprop1lico .. 

250 ml de solnci6n acuosa con una conceBtraci6n: de Fe de 

16 g/l. 

8) 250 ml de ~ 8M .. 

500 m.l de her isopropilico. 

2)0 ml de soluc:.i6n acuosa con una concentraeí6n de Fe de 

17 g/J.. 

9) 250 m.l de HCl 8M .. 

500 ml de Her i so prop!lico .. 

250 ml de solue-í5n acuosa con ll?ta. coneeatracd.6n: de Fe de 

r8 g/l .. 

10) 250 ml de HC1 8M ... 

500 ntl de ~ter isoprop1lico ... 

250 Jtl de solucif>n acilosá con una con:eentraci6n d-e Fe de 
1'9 g/l. 

Se nsaro 91 .2 gramos de FeCl, 6R: o 
~ 2 
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1 l ) 250 ml de HC1 8M. 

500 ml de ~ter isopropllico. 

250 ml de soluci6n acuosa con u?!.a ctincentraci6n de Fe de 

20 g/l. 

En todas las corridas el primer producto org1inico que se obt~ 

-n1a era reeirculado e11 20 ocac1.one1s para que reaceionara lo 

mejor posible con la soluci6n ~cida de cloruro !6rrico. 
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7.~.-RESULTADOS OBTENIDOS. 

lll K2Cr207 
MlTESTRA g/l Fe 1 en el análisis g/l Fe f % E 

1 5.0 4.2 0.023 0.46 

2 5.5 14. l 0.078 T.41 

3 6.0 31.7 0.177 2.95 

4 6.5 33.0 0.184 2.83 

5 7.0 37.2 0.208 2.99 

6 7.5 38.7 0.216 2.88 

7 8.0 47.7 0.267 3.33 

8 8.5 52.9 0.296 3.48 

9 9.0 65.8 0.368 4.09 

10 9.5 78.2 0.437 4.60 

1 l 10.0 BB.z 0.493 4.93 

7.5 .-CONCLUSIONES. 

De los resultados ant eriores se concluye que la eficiea­

-eia de la extraceibn est~ muy por abajo de lo reportado ea 

la literatura.Despu~s de analizar el trabajo hecho,se vi6 -

que esto se debe a los siguientes factores: -

l) El tiempo de eolltacto eatre la so lució• acuosa y el sol­

-vente org~nico fu~ muy pequeño,debido a que la transferea-

-cia del solvente org~aico a través de la soluci6• acuosa -

~fl muy _ r!pida~ 

2)La dispersi6a del solvente en la fase acuosa fué muy mala 

debido a que el orificio dispersador del equipo era auy 

gra.de,por lo que las gotas del solTente dispersadas por el 

orificio erall pocas y_ IJltly gralldes y por lo tanto el ~rea Qe 

contacto de las miamas era auy pequefta. 
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3) El equi po usado no fu~ el más conven.iente,debido a que 

el or ifi ci o dispersad'r ael solTeate fU~ muy gra•de y las 

medidas de construcc i 6n del equi po no fueron las adecuadas. 

4) El uso iAadecuado de la cantidad de agua caliente,empl~ 

- ada para destruir el com pleJo metálico extractable. 

7.6.-PRO?OSICIONES PA...~A TEABAJOS POSTERI ORES. 

T) Se nro?one utilizar otro t ipo de equipo,en el cual el -

tiempo de contacto entre la s do s fases (fase acuosa y fase 

org~nica) sea mayor,para que todo el hi erro presente en la 

soluc i 6n acuosa pueda reaccionar con el solvente org~nico. 

2) Se pr opo ne tambi~n que el ~ea de contacto total de las 

eo tas de solvente s ea mayor,~sto se puede lograr media•te 

un medio disper sador ~~s efec tivo ,el cual haga que el n!tm~. 

-ro de gotas sea mayor y ~stas a su vez sean ma~ pequeñas, 

~sto hace qu e el ~rea de cn•tacto total sea mayor. 

3) Se propone,si es posible emplear un equipo con agitaci6a. 

4) Se r ecomienda usar en la soluci6n ~cida una conceatra-­

ci6n de riCl de 7.5 M. 

5) Se r ecomienda usar altas concentracioaes de hierro,ya ~ 

que a altas concentraciones de hierro la e!ieieacia aumea­

-ta . 

6) Se recomienda trabajar con una releci6n de distribuc16n 

igual a la unidad. 

7) Se t-e~mienda buscar mayor e!icie•cia e~ la reeupera--­

-ci6n del solvente,para que el proceso resulte m~s ~conom!, 

-co. 
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