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1. INDIO. Introducción 

El Indio, In (7440-74-6), de número atómico 49 y masa 

molecular de 114. 82 es un elemento metálico del grupo l.J de la 

tabla periódica. Tiene dos isótopos naturales 11s¡n (95. 72%) e 

11 3 rn (4.28%). su abundancia en la corteza terrestre es 

comparable a la de la plata y es de 0.1 p.p.m. 

l.l Propiedades Fisicas .(1) 

Es un metal cristalino, plateado, suave, dúctil y maleable. 

Retiene sus altas propiedades plásticas aún a temperaturas 

criogénicas. Puede deformarse siempre indefinidamente bajo 

presión y es fácilmente soldado en frío. como el Estaño, emite 

una marcada banda en la vibración tipo tijera. 
El Indio incrementa generalmente la fuerza , resistencia a la 

corrosión y dureza de las aleaciones en las que se añade e 

incluso a pequeñas concentraciones tiene una considerable 

influencia. 

El Indio fundido moja al vidrio limpio. Tiene una baja 

temperatura de fusión (429. 75 K) y una muy alta temperatura de 

ebullición (2353 .15 K). Es superconductor a J. 37 K. Algunas 

propiedades fisicas del Indio se enlistan en la tabla l. 
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TABLA 1. PropledadlfS del tndlo 

conflquraclón eleclrónlc11. (Kr)4d10sa2spl 

Ar 114,82 

Sección neulr6n\ca L6rinlca a 2200 111/• 

absorción 194x10-281112/álo1110 

acaLlerlnq 2.zx10-z&.2/álo1110 

Ealruclura crlul.111 lna 

Hümero de átomoa por celda unllarla 

Radio alómlcoCnWnero coordinación 12) 

Radio lónlco IInJ•no.coordlnaclón 6) 

VotU111en alómlco 

Den11ld11.d a 293. tSr;: 

Punlo de rus 1 ón 

Punto de ebul 1 lctón 

Lnlalpfa de ruslón 

EnlalpJa de v.._porlzaclón 

Calor especirteo .11 296. tSlC 

Enlrop(a "' 298. 151:. 
EnLropf11 de fusión 

Enlropfa de vaporl;z:aclón 

Coerlclente de cXp(lnslón l lneal 

lelragon"'I A6 

11
0
:0,458 

c 0 =-0.494 

0.162 .,. 

0.001 nm 

t5,7JK10•6111J/111ol 

7.310 q/cm 3 

429.751:. 

2353.tSK 

3.26 kJ/mol 

231.2 kJ/mol 

26.70 kJ/mol J: 

57.7 kJlmol r; 

7.58 kJ/11101 r:. 
98.56 kJ/mol 1:. 

{273.15 - 373.15KJ JKlo-Sr;-1 

Presión de vapor p,kPa,a 

temperatura T,J:,enlre pí y pe 

Conducllvldad lórmlca 

1273. tS-J7J.15J:l 

-12060/T-O. "1109T 

71.1 W/m J:. 

Tensión oupcrrlclal 11 t.empcro11t.ura T,H/in 0.602-10-"r 

Reslslencla clóo:;Lrlca 

a J.38K 

a 273.15~ 

superconduclor 

s. h:to-8 Clm 
Coeficiente de temperoluro 1273. 15-373.15Jt;l 4. 9Klo-3r;-l 

Potcncl(llc!i normolt:u "'"tJ.nddr de clec:lrodo 

InJ•+ 3e-<-->ln -0.33B V 

InJ•+ 2c-<-->tn• -0.HO V 

ln2 •+ c-<-->tn• -0.400 V 

tn3•+ e-<-->In2• -0.490 V 



1. 2 Fuentes 

Al Indio no se le encuentra en su estado nativo en la 

naturaleza t sino generalmente esparcido a muy 

concentraciones como traza en muchos minerales (tabla 2). 

TABU 2.Conlenldo de lndlci de al911no• 111lnerllles 

C09po•lel6n 

Esíalerlt.. !2ns 
Calen.a PbS 

Calcopirita 1 Cuf"eS2 

Enor91 l4 CuJAaS.& 

Bornlla CuSFeS.& 

Telrahedrlt& {Cu,Fel 12Sb4SI 3 

Coveltla 

Calcorlla cures2 

Pirita f"eS2 

E1taftlla Cu2f"eSnS4 

C&sltertta Sn02 
Wolrraalta (Fe,KolW04 

Ar•enoplrlta f"cAsS 

P·P·•· de In 

0.5-10 000 

o.s-100 
o-1soo 

0-100 

1-1000 

0.1-160 

o-sao 
o-too 

o-so 
0-1500 

O.S-13 

o-t6 
0.3-20 

bajas 

La esfalerita y la casiterita son los ·minerales más 

importantes que contienen Indio seguida por las sulfuros de Plomo 

y Cobre. La cantidad de Indio en las esfaleritas puede variar 

entre un depósito y otro. El contenido de In es típicamente de 10 

a 20 p.p.m.,pero puede ser tan alto como el 1% (10 000 p.p.m.). 

1. 3 Usos 

En la tabla 3 se resume el consumo occidental de Indio segün 

su uso final. 



TABLA 3.E•t.l=aclón del consUlllo occldonla.1 de Indio en 1985 

u •• 

Alallc1ones de baj1> punto de ru11l6n 
Cojlnete• 

Alriaclones dentales 

12 

Varlllas do control de rcactore11 nuele,..r<1s J.3 
L6111paras do sodlo de baja preolón 
Contactos eléclrlcos 

Batcrlas secas alcal\n4a 

Fósíoros 

se111tconductores 

Usere11, íolodelaclorcs, clrcullos 

lnleqrados IGa-A11.-ln-P, ln-PI 

clrcullo11 l.R.en vldeocAin.ar3• 

orllcones de t111A9en, ln-Sb 

Pantallas de crlslal liquido 

3. s 

ltonl 

Las aleaciones de bajo punto de fusión representan el mayor 

uso que se le da al Indio. El Indio se añade a la aleaci6n 

soldada, generalmente compuesta de Estaño y Plomo, para 

incrementar la resistencia a la fatiga ·térmica y para proveerla 

de maleabilidad a bajas temperaturas y de resistencia a la 
corrosión. Las soldaduras de Indio son utilizadas en electrónica 

para fijar los chips semiconductores a una base, para el ensamble 
de servicios semiconductores y circuitos integrados hibridos. 

A estas aleaciones se les utiliza en los sistemas de control 
de incendios ya que un aumento suficiente en la temperatura como 
para fundir la aleación hace que el sistema entre en operación. 

También se les utiliza como indicadores de temperatura en 
situaciones donde otros métodos de medición de ésta no son 

aplicables. Las aleaciones de punto de fusión conocido son 
insertadas en forma de pequeñas varillas dentro del equipo como 
tanques de calentamiento de aeroplanos, cojinetes de prueba y 

anillos experimentales. La fundición de la aleación indica la 
temperatura registrada en algún lugar del sistema. 

La adición de Indio a los cojinetes de Plomo y Estaño para 
·aplicaciones de alta velocidad y confiabilidad provee de una 
particular alta resistencia a la fatiga y al ataque. Estos 



cojinetes son usados en pistones de motores de aeroplanos, 

motores de autom6vil de alta eficiencia (fórmula 1) y motores de 
camiones turbo-diesel. 

La adición de Indio a ·las aleaciones dentales de oro les 
proporciona sus caracterlsticas mecánicas incrementa su 

resistencia a la decoloración. Pequeñas cantidades de Indio son 
utilizadas para mejorar el manejo de las aleaciones de oro 
utilizadas en joyería. 

El Indio es utilizado en las varillas de control de los 
reactores nucleares (80% Ag, 15% In y 5% Cd). El consumo de Indio 
en este campo se estima en J .J ton/año por el reemplazo de las 
varillas de control en las plantas nucleares existentes~ 

Actualmente el Indio es utilizado como inhibidor de corrosió~ 
en las baterías secas alcalinas como un substituto del Mercurio. 
As1 es posible reducir el contenido de Mercurio en el Zinc 
amalgamado de un 7% a un 1-3%. Estos polvos de zinc con bajo 
contenido en Mercurio tienen una resistencia a la corrosión y 

desgaste similares a las que contienen 7% de Mercurio. 
El ortoborato de Indio se utiliza como un fósforo en los tubos 

de rayos catódicos, particularmente en los monitores de 
computadoras en donde la estabilidad de la imagen es de gran 

importancia. En Japón, el consuma de Indio en este rama fué de 6 
ton en 1986 y 8 tan en 1987. 

como semiconductores se utilizan compuestos intermetá1icos de 
Indio. El arrivo de la segunda generación de los sistemas de 
comunicación con fibras ópticas en los 80's con substanciales 

bajos niveles de atenuación de las longitudes de onda cercanas a 
la región infrarroja de l.J µm y 1.55 µm dió lugar al desarrollo 
de nuevos semiconductores láser y fotodetectores. Los diodos 

láser compuestos de Indio-arseniuro de Galio-Fósforo emiten en la 
región de 1.27-1.6 µm. Los fotodetectores de Indio-arseniuro de 
Galio tienen una alta respuesta en 1.3 y 1.55 µm. 

Los servicios acoplados de carga (Charge caupled devices ecos) 
que operan en la región del infrarrojo utilizan al antimoniuro de 



Indio. Los detectores infrarrojos y las videocámaras infrarrojas 
también lo utilizan. 

Un uso menor del Indio incluye peliculas plásticas delgadas 
recubiertas de Indio-óxido de Estaño que son utilizadas en 
páneles de contacto (como por ejemplo las pantallas de 
computadoras), servicios de cristales liquidas y lámparas 
electroluminiscentes. El óxido de Indio es utilizado como 
recubrimiento del vidrio. Las ventanas de Indio recubiertas con 
pellcula:S de Indio-óxido de Estaño que reflejan a la radiación 
infrarroja so investigan actualmente. 

L~s pellculas de óxido de Indio mezcladas con óxido de Estaño 
se utilizan para prevenir el congelamiento y la brumosidad en los 
escudos de las alas de los aeroplanos. su aplicación como 
recubrimiento de alerones de automóviles se encuentra en 
desarrollo, particularmente en Japón. 

El antimoniuro de Indio se utiliza en generadores para medir 
campos magnéticos. se están también desarrollando celdas solares 
basadas en el diseleniuro de Cu-In. Pequeñas cantidades de 
compuestos de Indio se utilizan también como aditivos para 
aceites lubricantes y para la producción de vidrio amarillo. 

1.4. Producción (l,2) 

Durante los procesos de fundición para la recuperación de los 
metales básicos, el Indio se concentra en los subproductos como 
residuos, cenizas de calderas, escoria de metales e 
intermediarios metálicos. Los procesos para la recuperación y 

producción de Indio son a menudo complejos y sofisticados y se 
caracterizan por una baja eficiencia de separación directa. En el 
caso de la industria del Zinc, los materiales de partida son 
vapores de óxidos de Zinc provenientes de residuos de la 

destilación del Zinc crudo y residuos insolubles provenientes de 
la lixiviación del Zinc. 

Uno o una combinación de los siguientes diferentes métodos son 
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usualmente usados para la separación del Indio en esta industria: 

precipitación por óxido de Zinc, sulfito o bisulfito de Sodio; 
precipitación como Indio metálico por Zinc o Aluminio; 
precipitación de fosfatos de Indio y por electrólisis. 

1.4.1 Desarrollos recientes 

La extracción liquido-liquido es un proceso ampliamente 
utilizado para la separación de componentes de una solución que 

depende del desigual equilibrio de distribución de éstos entre 
dos 11quidos inmiscibles. Debido a que la extracción liquida 

utiliza una substancia añadida, el disolvente, es conocido como 
un método indirecto de separación. Actualmente los procesos de 
extracción son particularmente usados corno una al terna ti va para 
las operaciones que consumen energ1a corno la destilación a vacio, 
cristalización fraccionada y separación por azeótropos. 

Han sido investigados diversos sistemas de extracción con 
disolventes para extraer al Indio de numerosas soluciones. 

El uso de una mezcla de hidroquinolinas (KELEX 100 y LIX 26) 
para extraer al Indio de soluciones alcalinas ha sido 
reportado(3). Han sido utilizados ácido di-{2-etilhexil)fosf6rico 
(D2EHPA) en kerosene y tributilfosfato {TBP) en kerosene para 
extraer al Indio de disoluciones obtenidas a partir de residuos 

de la lixiviación del Plomo con ácido sulfúrico(4). 

También se han reportado disoluciones de D2EHPA y TBP en 
kerosene para la extracción del Indio de disoluciones de ácido 
sulfúrico que contienen Estaño.(5) 

1.5. Extracción liquido-líquido de Indio 

En general, la extracción de Indio a partir de medios ácidos 
se ha estudiado en muy diferentes disolventes orgánicos entre los 
que figuran metil-isobutil cetona/cloroformo (6), metil-isobutil 

cetona (7), tetracloruro de carbono (8), nitrometano (9), éter 



(10), ácido caprilico (11) y se han empleado una gran diversidad 
de agentes cornplejantes como éteres corona (12), ácidos 
a1quilfosfóricos (13), quinoleinas (14) y extractantes de 
asociación iónica entre los que figuran las aminas y sales 

cuaternarias de amonio.(15-19} 



Z. 08.JETIVOS 

1. Proponer una técnica para el proceso de 
extracci6n/reextracci6n l1quido-l1quido del In(III) a partir de 

medios concentrados en ácidos minerales. 

z. Desarrollar o adecuar técnicas anal1ticas para la 

determinación de In(III), en las condiciones experimentales, que 

permitan el monitoreo del proceso. 
3. Caracterizar, para la técnica propuesta, los diferentes ( 

factores que influyen sobre el equilibrio de distribución. 
4. sugerir la naturaleza de los posibles equilibrios 
involucrados. 

S. optimizar el sistema de estudio mediante la determinación de 

las mejores condiciones experimentales para la recuperación del 

metal. 
6. Observar el comportamiento del sistema cuando se adecaa a un 

proceso en continuo mediante la tecnologia de membranas liquidas 

soportadas. 



3, MARCO TEORICO 

3.1 Métodos de monicoreo 

En. el presente trabajo se emplearon dos métodos para el 

monitoreo del proceso: la determinación electroquimica por medio 

de polarografia diferencial de pulsos y la determinación 

espectrofotométrica mediante la técnica de absorción atómica. 

El empleo de ambas técnicas proveyó de gran versatilidad al 

sistema de monitoreo, pues 

independientemente como de 

las técnicas se emplearon tanto 

manera complementaria para la 

obtención de resultados. De esta forma cuando alguno de los 

métodos de determinación se vi6 interferido por algún factor o se 

vi6 imposibilitado en su aplicación a un sistema determinado, la 

otra técnica brindó la ayuda necesaria para continuar la 

investigación. Asimismo, al disponerse de ambos métodos pudieron 

confrontarse los resultados obtenidos entre ellos. 

3. 1.1 Polarografia (polarografia diferencial de pulsos) 

3.1.1.l Principio 

con el término polarografia se designa a una técnica 
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electroqu1mica que puede utilizarse para el estudio de la 

composición de disoluciones mediante las relaciones que se 

establecen entre la corriente y el potencial en una celda 

electroqu1mica. Esto se hace en base a la respuesta a la 

corriente de un microelectrodo caracter1stico, el electrodo de 
goteo de Mercurio, a un potencial controlado. 

En su forma más simple, la polarograf1a c.d. consiste en la 

aplicación de una rampa lineal de potencial entre dos electrodos, 

uno pequeño y fácilmente polarizable (electrodo de goteo de Hg) , 

y otro electrodo grande y relativamente inmune a la polarización. 

La rampa de potencial se aplica a una velocidad de unos cuantos 

milivoltios por segundo con el fin de no cambiar el potencial 

durante la vida de la gota (usualmente 2-s seg) más de unos 
cuantos milivoltios. A su vez, la magnitud de la intensidad. de 

corriente es medida durante la vida de la creciente gota. 

Para esta técnica electroqu1mica es posible deducir .una 

expresión que señale la dependencia de la corriente difusiva de 

una especie y su concentración en solución. Dicha expresión es 

conocida como ecuación de Ilkovic e indica una relación lineal 

entre ambas magnitudes: 
id = 708 nco112m21JtV6 

donde id es la corriente de difusión (µA) 

o es el coeficiente de difusión (cm2/seg) 

e es la concentración de la substancia electroactiva(rnM) 

m (rng/seg) y t(seg) son parámetros que dependen de las 

dimensiones del capilar que constituye al microelectrodo y la 

presión ejercida en el orificio del capilar debido al peso de la 

columna de Mercurio. 

Una variante del método se basa en la medición de la corriente 

como una función del tiempo después de la aplicación de un pulso 

de potencial de pequeña amplitud (10-100 mV), lo que da origen a 

la denominada polarografia diferencial de pulsos. En esta técnica 

se efectúan dos medidas de la corriente durante la vida de cada 

gota: una inmediatamente después de la aplicación del pulso de 
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potencial y la otra un instante después, justamente antes de la 
calda de la gota. Para cada ciclo el primer valor de corriente es 
aubstraldo del sequndo de tal forma que un gráfico de esta 
di~erencia de corriente contra el potencial aplicado (rampa c.d.) 
produce un voltamperograma caracter1stico (fig.3.0) 

YOl\.Mlpere>qr ... earaclert•t.1co .. . ..... elect.roqu(•1co 

CUUldO H mipl- 1• potaro9r•rl• dlíeroncl•I de puho•. 

La relaci6n te6rica entre la corriente de pico, iP, y la 
amplitud de modulaci6n del pulso, AE, fué deducida por Parry y 

Osteryoung. La corriente m~xima de pico cuando AE < RT/nF (esto 

e•, para pulsos de baja amplitud) es directamente proporcional 
tanto a la concentraci6n de la substancia electroactiva y a AE 
seqdn la ecuaci6n: 

Ai, = (n2Fª/4RT) AC(AE) (D/nt) 1/2 

donde o es el coeficiente de difusi6n de la especie 

electroactiva, t el tiempo, e la concentraci6n y A el área de la 

gota. 
Para pulsos de gran amplitud, la corriente de pico est§ dada 

por la relaci6n: 
Ai, = nFAC (D/nt) ''"(cr-1/cT+l.) 

donde u= expc(AE)nF/2RT> 
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3. l. 2. l. comportamiento electroquímico del Indio en los medios 

ácidos a estudiar 

El estudio del comportamiento electroqu1mico del Indio en los 
medios concentrados en ácido a estudiar se encuentra descrito en 

la literatura (20). Los resultados reportados saftalan de manera 
global que la determinación electroqu1mica de Xnd~o en estos 

medios empleando polarografla diferencial de pulsos, y. en 

presencia de KCl o. 2 F para los medios de H2so, y HN03, permite 

obtener una relación lineal entre la concentración analttica del­
cati6n en el medio y la intensidad de corriente mAxima. Los 

limites de detección son de 2x10-7M en HCl l y 3M, lx10-6M en 
HN03 lM y sx10-7M en H2so., lM. 

A su vez, en medio de HCl, el estudio de la variaci6n. del 

potencial de media onda de reducción del In(XII) en funci6n de· la 

concentración de HCl proporciona la siguiente información 

respecto a los posibles complejos predominantes existentes.y sus 

constantes globales de formación (20): para O.lM < HCL < 3M la 
especie predominante es el complejo InC13 con log (33 = i. 55 }'.' al. 
aumentar la concentración, 3M < HCl < SM la especie 
predominante es el complejo InC163- con _ log (1 6 = O. 92. ~in 

embargo, la formación de complejos de estequiometr!a menores a la 

l: 3 en el intervalo de O. lM < HCl < 3M, y menores a la 1:6 y 

mayores a la 1:3 en el intervalo 3M < HCl < SM es posible. 

3.1.2 Absorción Atómica 

La absorción de energía radiante por los &tomos da lugar a una 

poderosa técnica analítica para el anAlisis cualitativo y 
cuantitativo conocida con el nombre de absorción atómica (A.A.). 

una flama de combustión provee del medio para convertir los 

analitos en solución en átomos en fase vapor libres de su entorno 

qu1mico. Estos_ átomos libres son entonces transf0rmados a estados. 
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electrónicos excita dos por la absorción de en erg 1a radiante de 
una fuente externa de radiación. Esta absorción de energía 
constituye la señal analltica, pues la absorbancia medida y la 
concentración del analito están relacionadas por la ley de 
Lambert-Beer. 

Esta ley puede ser escrita de la siguiente forma: 
A = ele 

donde A es la absorbancia, e la absortividad molar de la especie 

(l/mol cm), l es la longitud de paso óptico .(cm) y e la 
concentración {mol/l). 

De esta forma, un gráfico de la absorbancia en función de la 

concentración debe dar una linea recta que pase por el origen. 

3.2 Aminas y sales cuaternarias de amonio 

3.2.1 Justificación de la propuesta del empleo de estos 

extractantes en el presente trabajo 

La extracción con aminas y sales básicas cuaternarias de 
amonio acaparó el interés de técnicos e investigadores debido a 
que su utilización ofrece amplias posibilidades para la 

extracción y purificación de sales metálicas. (21, 22). Pudieron 
as1 desarrollarse muchos esquemas económicamente justificables 
para la extracción de tierras raras y elementos radioactivos 
basados en el empleo de estos extractantes. Como ejemplos tenemos 
la separación y purificación de cobalto (23), Platino (24), oro y 

Plata (25), Torio (26), Uranio (24,27,28), Molibdeno (29) y 

muchos otros. Estos extractantes también se han utilizado en la 
separación de Berilio y Aluminio {30), Renio y Molibdeno (31), 
Niobio y Molibdeno (32) y la separación de ·numerosos ácidos (33-
35) utilizándose algunos de estos esquemas ahora en la industria. 

Por otra parte , las aminas y sales cuaternarias de amonio 
tienen lCt: ventaja de ser compuestos muy simples , que en su 
mayoria son produ.ctos industriales disponibles en grandes 
cantidades(industria de detergentes, agentes de flotación, etc.). 
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La .experiencia obtenida con la aplicaci6n de la extracción con 

aminas en la industria ha dado lugar a una gran número de datos 

sobre la estabilidad quimica de estos extractantes. Se ha 

observado (J6), por ej., que las aminas pueden ser recicladas 

repetidamente (hasta cerca de 50 veces) sin un cambio marcado en 
su composición o propiedades. 

3.2.2 Extracción con aminas y sales cuaternarias de amonio(37-39) 

3.2.2.1 Relaciones fisícoquimicas 

Las aminas son derivados del amoniaco, que pueden tener uno, 

dos o los tres átomos de hidr6geno substituidos por radicales R. 

La capacidad de las aminas para actuar como extractantes está 

relacionada con su basicidad, ya que el átomo de Nitrógeno tiene 

un par electrónico m6vil, capaz de formar enlaces coordinados con 

otras moléculas y compuestos. Es por esto que las aminas son 

capaces de adicionar ácidos HA para formar sales del tipo R3 N:HA, 

que frecuentemente son básicas y pueden actuar también como 

extractantes. Las sales de amonio cuaternario se obtienen por la 

adición de otro radical orgánico al átomo de nitrógeno R4N+A-. 

Los sistemas de extracción que emplean equilibrios de 

asociación iónica son más difíciles de analizar que otros 

sistemas, 

utilizan 

como los que involucran la formación de quelatos o 

extractantes ácidos. Esta dificultad deriva como 

resultado de nuestra falta de entendimiento de las especies 

quimicas en soluciones concentradas, esto es, soluciones con 

valores de fuerza iónica mayores a 0.1 M. Asi, mucho del trabajo 

práctico hecho en estos sistemas es invariablemente empírico por 

naturaleza. Asi, de acuerdo con lo observado, la extracción con 

aminas y sales cuaternarias de amonio puede efectuarse por 

diversos mecanismos (37): 
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A, Extracción de ácidos 

1. Adición del ácido a la fase orgánica dando lugar a la 
formación de una sal (reacción de neutralización). 
2. Adición de un ácido a la sal de la amina o sal cuaternaria de 
amonio (reacción de adición) . 
J. Reemplazo del anión de la sal orgánica por el anión del ácido 
que será extraldo (reacción de intercambio aniónico). 

B. Extracción de sales metálicas 

1. Adición de la molécula de amina al átomo central de la sal 

metálica (reacción de incorporación). 

2. Formación de una doble sal, la cual contiene al metal a 
extraer en la forma de un anión complejo y a la amina o sal 
cuaternaria de amonio en la forma de un catión amoniacal. 
substituido (formación de dobles sales). 

La extracción de sales metálicas por reacciones de 
incorporación es efectiva para sales metálicas que son capaces de 
formar enlaces coordinados metal-Nitrógeno estables. Sin embargo 

la mayoría de los metales no muestran una fuerte tendencia para 
formar enlaces metal-Nitrógeno en presencia de agua, por lo que 
no pueden ser extraídos por este tipo de reacción. As! usualmente 
los metales son extraldos por formación de dobles sales. 

Extracción de sales metálicas por formación de dobles sales 

Frecuentemente las sales metálicas son extraídas con sales de 

las aminas R3 NHA o sales cuaternarias de amonio R4NA. La 
extracción da lugar a compuestos del tipo (R3 NHA) nMe~ que son 
insolubles en la fase acuosa. La estructura de estos compuestos 

queda mejor descrita en la forma (R3 NH) nCMeAn+ml, ya que la 
interacción entre las moléculas de amina y el metal no .es 
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directa, sino que procede a través de la interacción R3 NH,A-Mc, 
como indica la presencia de aniones complejos (MeAn••) n· en los 

espectros de absorción de la fase orgánica. La suma n+m es 

usualmente igual al número de coordinación del metal del átomo 

central Mem". La formación de sales metálicas extraibles por la 

formación de dobles sales puede involucrar: 

a) reacciones de adición 

(J.1) 

b) intercambio aniónico 

e) o diversas reacciones simultáneas de adición e intercambio 

aniónico 

MeA 1 <111• 11 +n R3 NHA0 r
9
<--->c(R3 NH)n(MeAn•111 )>0 r

9
+ (i-m)A- (J.J) 

en donde el valor mínimo de i es i=O y el máximo es el número de 

coordinación del catión metálico Me111•. 

Debido a que las reacéiones (3.1) a (3.3) que corresponden a 

diferentes valores de i, dan lugar al mismo producto, mientras 

que los complejos metálicos en fase acuosa están en equilibrio 

unos con otros, puede asumirse que el equilibrio de extracción es 

independiente de la reacción particular responsable de la 

formación del compuesto extraído, teniendo en cuenta que no se 

hace ninguna consideración de lndole cinética. un estudio del 

mecanismo de extracción del sulfato de uranilo con el sulfato de 

amina marcado isotópicamente S35 mostró que si los complejos 

aniónicos son l~s especies predominantes en la fase acuosa, la 

extracción proc8:de principalmente por intercambio aniónico; si 

por el contrario, no existen complejos ani6nicos en solución, la 

extracción se efectúa principalmente por el mecanismo de adición. 
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Esta conclusión también parece ser válida para la extracción de 
otl:-as sales metálicas por el mecanismo de formación de dobles 
sales. 

Asi, según lo señalado en los párrafos precedentes, cualquiera 

de las 3 reacciones, ( 3. 1) , ( 3. 2) o ( 3. J) , puede emplearse para 
el estudio del equilibrio de extracción y la composición del 
compuesto extra ido. Es muy conveniente considerar a la reacción 

en la que i=O, pues de esta forma: 

( 3. 4) 

El coeficiente de distribución del equilibrio general se 
encuentra relacionado con la composición de la fase acuosa y 

orgánica de diferente manera dependiendo del grado de asociación 
de la sal de la amina que actúa corno extractante. Es conveniente 

considerar los 3 casos siguientes: (a) la sal de la amina no está 
asociada; (b) el grado de asociación de la amina es 
insignificante , de tal forma que cada constituyente molecular 
del asociado se encuentra disponible para reaccionar 
independientemente de los otros; (c) la asociación de la amina es 
tan grande que las propiedades del asociado son similares a las 

partículas coloidales. 
si la sal de la amina no está asociada la ec.(J.4) es válida. 

De acuerdo con la ley de acción de masas: 

donde 
extraído , 

(3. 5) 

es el coeficiente de actividad del compuesto 
es el coeficiente de actividad de la sal de la 

amina. y y•/-KeAa:: es el coeficiente de actividad iórtico promedio 

de la sal del metal. La relación Yorq/YºR
3

Nu>. a menudo permariece 

constante (37) y no contribuye con cambios significativos en la 
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composición de las fases; as1 la relación: 

(3. 6) 

es válida para la mayoría de los sistemas. Al definir al 
coeficiente de distribución del metal como: 

D = (3.7) 

la combinación de (3.6) y (J.7) nos permite escribir: 

(3.8) 

que al escribirse en forma logarítmica adquiere la forma: 

(3.9) 

y si la composición de la fase acuosa permanece constante, puede 

simplificarse a: 

log D = constante + n log <R3 NHA)org (3 .10) 

De acuerdo con esto, si se grafica el logaritmo de D como una 

función del logaritmo de la concentración del extractante, la 

curva resultante será una línea recta con pendiente igual a n, de 
tal formQ que puede determinarse el número de moléculas de la sal 
de la amina en la composición del compuesto extraído. 

Un factor muy importante que influye en la extracción de 
metales por las aminas es el estado de agregación de ésta en la 

fase orgánica, el cua 1 está determinado esencialmente por la 

naturaleza del diluyente. 
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(R3NHA) <------> (R3NHA) 2 <------> (R3NHA) n 

Si la sal de la amina en la fase orgánica no está asociada, la 

relaci6n de concentraciones de los componentes <Amina>: <Me>: cA> 
en la fase orgánica saturada con la sal del metal usualmente 

corresponde a la composición del compuest~ extra!do 

e (R3 NH) n (MeA¡,. 1111 ) >. 
Cuando el sistema contiene tanto una sal metálica a nivel de 

trazas cR3 NHAJ0 r 9 ) como un 

monopr6tico que puede ser extraído por adición a la sal de la 

amina, la relación (3.8) se modifica en la siguiente forma: 

o (3.11) 

donde a ' 

kw. es la constante de distribución del ácido HA: 

kw. cR;;lNHA. HA>org 

CR3NHA>0 ,.9CHA> 

ª"" 1 + k,.Jctt•J) 

y ka ~ cH•JCA-> 
--cHA"> 

En el caso de medios de ácidos dipr6ticos, las relaciones 

hasta ahora planteadas sufren ciertas modificaciones. 

En estos medios la expresión (J.J) toma la forma: 

2 MeB1•-
21+ n < (R3NH) 2BJ<--->2 (R3NH} n (MeB1n•m1n> orq 

+ (2i-m) a•- (3 .12) 

Procediendo de igual manera que en el caso de ácidos 

monopr6ticos, se obtienen relaciones semejantes considerando el 

caso más simple i=O. 
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Al definir: O = ( (R3NH) nMeBln+111l-'2 >or9 

cMe111•1 

(3.13) 

las expresiones similares a (J.B), (3.9) y (J.10) son: 

{J .14) 

log o = 1/2 logKE + m/2 log csi-,+ (m+2) /2 log y•I'-""ª"' + 

n/2 log < (R3 NH) 2 B> 

log o = constante + n/2 log < (R3 NH) 2 8> 

(J .15) 

(J .16) 

Hay que observar que en este caso la pendiente del gráfico 

lag o vs. log < (R3NH) 28> representa a la mitad del número de 

moléculas de extractante que participan en el· equilibrio de 

reparto. 

Si existe extracción simultánea del diácido mediante el 

mecanismo de adici6n y de la sal metálica, la relación (3.14) ·se 

transforma en: 

02 = Re c{R3NH)2B1nic>" cs2->m(y•-'-HeB ) 111
•
2 

(a / )n 

kH2B = c(R3NH)2B·H2B>aro;i 

e (R3NH) 2B>org<H2B> 

o:H2B { 1 + k 4 i/<H+> + k 4 1ka2/<W>ª) 

y 

ka! 

cHB-> 

21 
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Las expresiones hasta ahora deducidas se vuelven un poco 
diferentes si la sal de la amina en la fase orgánica se encuentra 
asociada. Bajo estas condiciones , si el catión a nivel de trazas 
es extra ido, el asociado de sales de amina forma parte del 
c·ompuesto extraído , aparentemente sin un cambio significativo en 

su grado de asociación; de acuerdo con esto, ei equilibrio de 
asociación puede expresarse por la ecuación: 

donde p es el grado de asociación de la sal de la amina. 
si la sal de la amina se encuentra fuertemente asociada (p > 4 

a 6) algunos factores tipicos de la extracción con partículas 
coloidales se manifiestan. En este caso cada asociado puede 
considerarse como un elemento microscópico de volumen V1 de la 

fase individual {el 100% del extractante disperso en el 
diluyente) ; la sal metálica se distribuye entre esta fase y la 
solución acuosa y el coeficiente de distribución O es 
independiente del número de estos elementos de volumen, y 
entonces, es independiente de la concentración de la amina en la 
fase orgánica. En estas condiciones la magnitud n en la ecuación 

(3.10), es decir, la pendiente de las lineas rectas obtenidas al 
graficar log O como una función del logaritmci de la concentración 
analitica del extractante, ya no denota el número de moléculas de 
amina, sino el nümero de estos asociados moleculares que 

participan en la reacción de extracción. 
Con el objeto de no extender en demasia esta introducción 

teórica a los equilibrios de distribución a que dan lugar las 

aminas y las sales cuaternarias de amonio en los procesos de 
extracción no se profundizará más en la deducción de las 
expresiones que surgen a consecuencia del grado de asociación del 

extractante. si se tiene interés en ello, se recomienda consultar 
la bibliograf1a, principalmente la obra de Schmidt.{37) 
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3.2.2.2 Formas de presentación de los resultados 

·corno ha sido expuesto en la sección precedente, al estudiar 

equilibrios de distribución que involucran la participación de 

aminas o sales cuaternarias de amonio como agentes extrac~antes, 
es usual la representación gré.fica log: O = f ( logcextractante>). 

Esta forma presenta la ventaja de proporcionar información 

adicional respecto a la posible estequiometrta' de la especie 

extraida (ecuación 3.10). 

Otras formas de mostrar la misma información están 

relacionadas con 

logD=f ( logcácido>) , 

variantes. 

gráficos % extraido=f(<ácido>), 

extra ido=f (cextractante>) y demás 

Una representación que merece especial descripción es la 

denominada isotermas de extracción o de saturación. El o~jeto de 

estas isotermas es caracterizar la relación entre las moléculas 

de extractante y las moléculas de metal en el compuesto extraído. 

Para ello una cantidad conocida de extractante en fase . orgánica 

es tratada con la fase acuosa de extracción que contiene al 

catión en concentración similar o mayor que el agente 

extractante. La técnica persigue saturar al extractante con el 

metal., de tal. forma que al determinar la cantidad de catión 

presente en la fase orgánica y ya que cextractante>0r 9 
es 

conocida, la relación cMe>orq: cextractante>org puede ser 
eval.uada. Después, mediante un balance de cargas, puede ser 

propuesta la estequiometria del compuesto extra1do. 

3.3 Membranas (40) 

3.3.1 Formas básicas del transporte de masa 

El transporte acoplado a través de membranas es una tecnolog1a 

en desarrollo que se puede utilizar para la remoción de m~tales 

{41). El procedimiento equivale realizar el procesa de 

extracción y reextracci6n de manera continua. 

23 



Existen 3 formas b6sicas del transporte de masa en un proceso 
de separaci6n mediante membranas (fig.3.1). 

:Et-'"""''. 
... ... 

-'-¡ ' ,,.,: 

'Iransr.-:rte p.:i.sL•:-: Tr.1nspcrte 3CtL\'o 

La forma má.s simple de transporte en las membranas es el 
transporte pasivo(ver fig.J.l a). Aqu1 la membrana actúa como una 

barrera f1sica a través de la cual todos los componentes son 
transportados bajo acción de la fuerza motriz establecida por el 

gradiente de sus potenciales electroquímicos (J...t) a través de la 

interfase. Estos gradientes se originan por diferencias de 
potenciales de presHm hidrost§.tica, concentraci6n, temperatura o 
potencial ell!ctrico entre las dos fases separadas por la 
membrana. 

En el transporte facilitado la fuerza motriz para el 
transporte de los componentes es también el gradiente de 

potenciales qui.micos. El transporte de los componentes, sin 

embargo, es mediado por el acoplamiento de un acarreador 

especifico que se encuentra confinado en la membrana interfacial. 
El transporte facilitado es asi un caso especial del transporte 
pasivo que generalmente es mli.s selectivo y má.s rápido. 

La fig. 3 .1 b muestra el transporte facilitado de un componente 
A por un acarreador selectivo 8 1 que se encuentra confinado en la 
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interfase por medio de la membrana. Si el componente B es 
y la matriz altamente selectivo hacia el 

impermeable cualquier otro 

selectivamente absorbido desde 

componente A es 

material, el componente A es 

la solución de alimentación y 

transportado a través de la membrana a favor del gradiente de 

concentración. 

En el transporte activo (fig. 3 .1 c) los componentes son 

transportados en contra del gradiente de sus potenciales 

electroquirnicos. La energía necesaria para el transporte es 

proporcionada por una reacción química que ocurre en el interior 

de la membrana. El transporte activo usualmente está acoplado con 

el mecanismo de acarreadores en la interfase de la membrana. A 

este tipo de transporte se le encuentra extensamente en las 

membranas biológicas. 

El transporte acoplado a corriente (cocurrent coupled 

transport) ha sido observado en soluciones que contienen 

componentes iónicos (fig.J.2). si el componente A es un anión, 

debido al requisito de electroneutralidad de la solución, sólo 

puede permear a través de la membrana cuando es acoplado al 

transporte de un componente positivamente cargado (por ej. un 

catión). Incluso si más de un catión se encuentra disponible en 

la Solución de alimentación, s6lamente uno (componente C) puede 

atravesar la membrana a causa de la selectividad de B por c. El 

componente e es transportado a través de la membrana incluso. 

contra su gradiente de concentración debido a que el transporte 

se encuentra acoplado al flujo del i6n A. Un ejemplo ti.pico de 

este tipo de transporte es el flujo de Potasio contra su 

gradiente de concentración a partir de una solución de 

alimentación de cloruro de Sodio y Potasio por la acción de un 

éter corona inmobilizado en la membrana. 
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Una ventaja de los sistemas con membranas es que pueden 

construirse en módulos, lo que facilita el manejo y adecuación de 

los procesos de extracción a condiciones industriales. 

La tecnología de membranas liquidas soportadas se ha utilizado 

para la extracción de Indio de los sedimentos de las soluciones 

procedentes de la lixiviación del Cobre (42,43). 

una forma sencilla de caracterizar la separación por una 

membrana es mediante la medición de la permeabilidad de ésta 

frente al flujo de una especie. Esta caracterización tiene la 

ventaja de ser una medida independiente del área total de la 

membrana y la concentración de la especie. 

Al definir el flujo molar J por: 

J [~]= 
cm2s 

-d cE> V 

d t Q 
(3 .16) 

donde Q es el área de la membrana, V el volúmen de la solución de 

alimentación, cE> la concentración de la especie en dicha 

solución y t el tiempo. 

Y definir la permeabilidad P por: 

P [ cm/s ] = J (3 .17) 

cE> 
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mediante sustitución de (3.16) en (3.17) y al resolver la 
ecuaci6n diferencial es posible obtener una relación a partir de 
la cual puede medirse la permeabilidad: 

ln (E> = ln <E>0 - P (Q/V) t (3 .18) 

ya que un gráfico de ln <Ei vs.t es una línea recta con pendiente 
m = - P (Q/V). 

3.3.2 Hontaje experimental 

En las membranas liquidas soportadas, los poros de una 
membrana pelicular son llenados con un material liquido que actúa 
como barrera selectiva. La estructura microporosa provee del 

soporte mec~nico y los poros llenos de liquido funcionan como la 
barrera de separación selectiva. 

Los experim~ntos con membranas pueden efectuarse en una celda 
como la descrita en (44). La celda está prOvista de una ventana 
rectangular donde el soporte sólido de ln membrana es colocado. 
La membrana liquida se prepara impregnando el film poroso con la 
solución correspondiente de extractante orgánico. De esta forma, 
la membrana liquida soportada separa los compartimentos que 
contienen a la solución de alimentación y reextracci6n 
respectivamente. 

El proceso de transporte de masa a través de la membrana de un 
compartimento a otro es agilizado por la agitación de ambas 
soluciones con dispositivos mecánicos. La velocidad de agitación 

es controlada mediante el uso de un tacómetro. 
En la fig.3.3 se muestra un esquema de esta celda. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4.l Haterial y reactivos 
Equipo: 

Polar6grafo EG&G PARC modelo JOJA SMDE 

Potenci6stato EG&G PARC modelo 264A 

Registrador EG&G PARC modelo REOlSO 

Espectrofotómetro de Absorción Atómica Perkin-Elmer 2380 

Impresora de Registros Perkin-Elmer PRS-10 

Microdigestor 300 PROLABO 

pHmetro Metrohm 620 

Electrodo de vidrio Metrohm 6.0202.000 

Balanza Mettler AE 240 

Pelicula Millipore GVHP 09050 de 125 1-Lm de espesor y 75% de 

porosidad. 

Fuente de alimentación MBT S.A. (España) para los motores de 

agitación de la celda de extracción. 

Tacómetro óptico IKA-tron, 02M 1, 5/2000, Schott, Alemania. 

Reactivos: 

-Aliquot 336 (cloruro de tricaprilmetil amonio) Aldrich Chemical 

Company, Inc. 
-Adogén 364 (mezcla al 50% de aminas terciarias de cadenas C8 y 

C 10 ) Henkel corporation. 

-InCl3 Merk R.A. 
-Kerosene. Producto industrial, se le utiliza tal y como se le 
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adquiere sin ningún tipo de purif icaci6n. 

-o-xileno Baker R.A. 

-tolueno Baker R.A. 

-HCl Baker R.A. 

-H2S04 Laboratorios Laitz, S.A. 

-HNOJ Química JVC R.A. 

-CH3 CODNa anhidro Merk para análisis. 

-KCl Merk R.A. 

-LiCl Baker R.A. 

-Alcohol caprilico sigma de México, S.A. 

-Soluci6n estándar de Indio para A.A. Aldrich Chemical Company, 

Inc. 

-Acetilacetona (2,4-pentanediona) Aldrich Chemical Company, Inc. 

-HC104 Baker R.A. 

4.2 Resultados de los métodos de monitoreo 

4.2.1 Honitoreo y medida electroquímica 
4.2.1.1 Adecuación del método a las condiciones de extracción 

Las aminas aiitáticas utilizadas en los procesos de extracción 

tierien bajas solubilidades en soluciones acuosas ácidas, siendo 

generalmente cercanas a 10 p.p.m. 

Dado que las aminas con características similares a las 

empleadas presentan actividad como tensoactivos (agentes 

tensoactivos cati6nicos) su presencia en la fase acuosa, aO.n a· 

bajas concentraciones, puede provocar alteraciones en el sistema 

de monitoreo electroquímico. Es por esto que se impuso la 

necesidad de llevar un estudio encaminado a identificar las 

posibles modificaciones y avalar el método de determinación del 

Indio bajo las condiciones experimentales de extracción. 
En té>dos los experimentos los polarogramas se trazaron bajo 

l~s siguientes condiciones: 

velocidad de barrido: 5 mV/seg 

tiempo de burbujeo de N2 : 2 min. 
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tiempo de goteo: l seg. 

amplitud de pulso: 25 mV 

Para los medios de H2 So4 y HN03 la adición de KCl sólido se 

efectuó después de realizados los ensayos. La concentración de 

KCl en disolución fué siempre de 0.2 F. 

Se observó que la intensidad de corriente presentaba un 

ábatimiento proporcional a la cantidad de amina presente. Con el 

fin de realizar el estudio del comportamiento de la onda del 

Indio en presencia del agente extractante en una concentración 

similar a la que tendría cada fase acuosa producto de una 

extracción, se prepararon disoluciones estándar de Indio por 

dilución de una disolución concentrada de InC13 ix10-2M con una 

disolución acuosa ácida previamente equilibrada con el disolvente 

a una concentración de amina d~da. Esta concentración·de amina de 

pretratamiento estaba determinada por la ·concentración de 

extractante a la que se verificaba el estudio. Esto es, se 

utilizaron estándares que contemplaban cada medio ácido y cada 

concentración de extractante, con el fin de que éstos tuvieran 

las condiciones más parecidas a las fases acuosas provenientes de 

las extracciones. 

La relación entre la intensidad de corriente observada y la 

concentración analltica del catión en el medio bajo las 

condiciones experimenta les permaneció con una tendencia de tipo 

lineal en el intervalo de concentraciones de nuestro interés 

(fig.4 .1). 

Naturalmente se trazaron curvas de calibración para todos los 

medios ácidos a estudiar en presencia de la amina sal 

cuaternaria de amonio disuelta, teniendo cuidado en que para 

HzSO,i y HN03 la adición de KCl es fundamental, según lo 

mencionado en párrafos precedentes. 
Algunas de las ondas polArográficas obtenidas por este 

procedimiento experimental se muestran en la fig.4.2. 
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En los gráficos de la fig.4.J se observa que conforme 
disminuye la concentración de ácido la pérdida de sensibilidad 
aumenta, posiblemente como consecuencia de la mayor solubilidad 
de la trialquilamina en el medio. Sin embargo, para el caso de la 
sal de amonio cuaternario, no se observó una pérdida tan alta de 
sensibilidad con el incremento de su concentración inicial en 
fase orgánica, sino que la sensibilidad permaneció muy parecida 
en todos los experimentos. 

1 (mlcroampare•} 
200,-~~~~~--~~~~~~-

-- a) Adogén 4% HCI 5M ~ b) Adogén 4% HCI 2M 

a) r2• o.eeeo; b) r2• o.9941 

flq,4,3, Curvcls de callbroelón de tn en presencia de Ador¡en 364 

As! las experiencias se efectuaron en el rango de 
concentraciones 2M < HCl < 5M. Por debajo de.2M, la presencia de 
la amina en fase acuosa interfería totalmente con el monitoreo, 
mientras que por arriba de SM, la prematura aparición del muro de 



reducción, como posible consecuencia también de la amina presente 
en fase acuosa junto con la disminución del dominio de 

electroactividad que se espera con el aumento en la concentración· 
de HCl, impidió el estudio en medios más concentrados. 

4.2.1.2 Adecuación del método a las condiciones de reextracción 

Por reextracción se entiende el proceso de redistribución del 
metal entre un par de disolventes: el orgánico proveniente de la 

extracción y una nueva disolución acuosa. En esta última se 
pretende recuperar al metal de interés lo más puro posible en 
medios adecuados como para hacer factible una nueva separación de 
dicho metal de otros metales concomitantes bajo condiciones de 
mayor selectividad. 

En el presente trabajo se utilizaron diferentes agentes 

complejantes para conseguir la reextraccí6n. Naturalmente, el 

seguimiento del proceso requirió del conocimiento del 
comportamiento electroquímico del Indio en dichos medios. 

Cualitativamente se observó que el In(III) en todos los medios 
reextractantes empleados podla ser monitoreado si existla en el 
medio una concentración adecuada de cloruros. Para efectos 
prácticos, se mantuvo esta concentración en 0.1 M. 

Sin embargo, cuando se adecuó el método de determinación a las 
condiciones experimentales, es decir, se consideró la posible 

solubilidad del agente extractante en el medio de reextracción, 

se vi6 que el Indio podía determinarse sólamente en uno de los 
medios: acetato de sodio (pH= 7). Cuando se utilizó como medio 
reextractante el agua o la acetilacetona, la fase acuosa 

presentaba un alto grado de turbulencia que desaparecía después 
de algún tiempo, pero la onda del Indio se vela totalmente 
abatida lo que afectaba por completo al método de rnonitoreo. 

La determinación electroquímica de In en el intervalo de 
concentraciones de 1x10-s a Jx-10-4 M mediante polarograf ía 
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diferencial de pulsos en medio de acetato de sodio (0.25 y 0.5M) 
y HCl 0.1 M fué asi estudiada. La relación entre la intensidad de 

corriente observada y la concentración analitica del catión en el 
medio mantuvo un comportamiento lineal (fig 4.4). 

l(mlcroampers) 
400 ,-----------------· 

"ºº ~ 
200~ 

o 0.5 1.5 2 
(lnJE04 

--·- r2•0.99B7 
flq. 4. 4Curva da cal lbraclón de ln en ¡u;etllla 

2.5 

sodio Q.SK a pH::7 

3.5 

Sin embargo, cuando se hallaba presente la amina en el medio, 

la dificultad asociada con la preparación de los estándares (que 
debían contener a la amina en concentraciones iguales a su 
solubilidad, lo que se conseguía aproximadamente mediante el 
aforo de una cantidad conocida de InC13 con el medio de 
reextracción previamente equilibrado con la fase orgánica 
pretratada con HCl), hizo que se prefiriera seguir el proceso por 
el empleo de la técnica de adiciones estándar, con lo que se 
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aprovechaba la matriz en la que se encontraba el In después de su 
reextracci6n y se evitaba la dificultuosa preparación de los 
est.1.ndares. 

Dados los inconvenientes que presentaba el· monitoreo 

electroqu1mico en el proceso de reextracción con los otros 
agentes reextractantes y que su comparación cuantitativa era 
deseable, se decidió seguir mejor dicho proceso mediante el 
empleo de la otra técnica alternativa: la absorción atómica. 

4.2.2 Honitoreo y medida espectrorotométricas 

La combinación de una técnica de separación tal como la 

extracción liquido-liquido y un método de cuantificación 
espectrométrico es un procedimiento de uso muy frecuente. De 
hecho, más de 50 elementos pueden determinarse directamente por 
A.A. después de su separación por extracción. 

El hecho deseable de disponer de una vía alterna de 
determinación hizo que se considerara adecuado el uso de la A.A. 

para el seguimiento de los procesos. 

4.2.2.l Adecuación del método a las condiciones de extracción 

El empleo de la técnica de A.A. en nuestros experimentos tiene 
el inconveniente de que no es posible realizar las 
determinaciones 11 in si tu", pues las muestras requieren de 

dilución previa dadas las altas concentraciones en ácido 
empleadas. Es muy importante asi considerar este factor de 

dilución para estar siempre en intervalos de concentraciones 

tales que nos encontremos por arriba del limite de detección de 
la técnica. 

El limite de detección observado es de 0.76 p.p.m. cuando se 
emplea la banda de 303.9 nm (45). Asi la concentraCión minima 
detectable de In en fase acuosa es de 6.62x10·5M. Si se considera 
la necesidad de una dilución 1:10 para reducir .a la décima parte 
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la cantidad de ác~do presente en los ensayos, la concentración de 
In residual después de la extracción deberá ser mayor 
6.62x10-4M. De aqu1 el hecho de que esta técnica se utilizara 
para concentración de Indio total en el or~en de ixio-JM. 

La A.A. fué empleada. para el trazado de las .isotei~as de 
extracción de los sistemas, ya que permi~1a realizar las 
determinaciones de Indio con mayor flexibilidad, pues .,se encontró 
que la presencia de la cantidad de extractante disuelto en la 
fase acuosa no interfer1a en absoluto con la determinación del 
metal. 

Cuando se midió la absorbancia en las fases or9ánic~s producto 
de las extracciones, fué primero necesario la destrucci~n de ésta 
mediante microdigesti6n según la técnica siguiente: 

TIEMPO OUNI XPOTENCIA OXIDANTE 

10 

10 

a sequedad 

35 2. S 1111 de 112504 

27 O. S 1111 de HN03 
7.7 O. 25 1111 de llCl04 

Algunas de las rectas de calibrado empleadas du·rante las . 
determinaciones se muestran en la fig. 4.5 y 4.6. 

Absorbancla 
0.35~------------

! 
,/ 

/ ·::t / 
005- .,;;"~ 
. o· / _''----~~-~ ----1....-----------· 

o 10 20 30 40 50 60 
In p,p,m. 

_,.._a) HCI 0.4M ~ b} HCI 0.3M 

al r2• 0.9981 b) r2• 0.9992 
flQ,.\.S Curvas de callbr11clón de In en HCI 0.4H y O.JK 
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Abeorbancle 
0.1 

_,,,.. 
º·ºª¡ ./ 

1 , / 
1 ,. 

o.oet 
' ,,/ 
1 ,. 

º·º·r / 
/ 

0.02-J/"", 
o 4 6 10 12 

In p.p.m. 

-HN03 0.4M 

r2•.0.9992 

Fl9. 4.6 curva de cal lbraclón de In en llH03 O. 4H 

4.2.2.2 Adecuación del método a las condiciones de reextracción 

Como se mencionó en 4.2.1.2 las dificultades que se 

presentaron en el monitoreo del proceso de reextracción por 

electroquímica hicieron que se prefiriera la técnica de A.A. para 
el sequimiento de este proceso. 

El inconveniente del requerimiento de dilución previa que se 

tenia para el monitoreo de las extracciones no se presentó en las­

reextracciones, pues los medios empleados no causaban daño en el 

equipo. Asi las fases acuosas de reextracci6n pudieron ser leidas 

directamente y, pllesto que se encontró que la posible cantidad de 

amina disuelta no interfería en la determinación, la preparación 

39 



de los estándares result6 muy sencilla. Algunas de las curvas de 
calibraci6n empleadas se muestran en las figs. 4.7 y 4.8. 

::::F-
º·º.l 

1 
0.03í 

0.02~ 
! 

o 01 ~ ,.. 
. 1 _../--- J 
o-·--~------ -----1.------1-..---~--. 
o 2 4 e 8 10 n 14 10 

In p.p.m. 

- r2 • 0.9973 

flg.4.7 Curva de callbraclón de In en a9u4 y acetltacetona O.tH 

Abaorbancla o.os,------------------------
0.07 

0.06¡ 
o.os 

0.04 

0.03t 

0.02~ 
0.01 _,/· 

o~ 

o 
--'-------.!.-- ---·------· 

10 15 
In p,p.m. 

-- r2 • 0.9975 
f"lq.4.B Curva de callbraclón de In en aceblo de 1odlo O.SHCpll=71 
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4.3 Sistemas de extracción 

4.3.l Procedimientos empleados 

4.3.1.1 Realización de extracciones de manera convencional 

Con base en ensayos preliminares cualitativos que· contemplaban 

la solubilidad del extractante y la velocidad de seParaci6n de 

fases, se escogió como disolvente para Adogén 364 y Aliquota 336 

al kerosene. Este disolvente presenta la ventaja de ser económico 
y de fácil adquisición. A nivel industrial presenta la ventaja de 
tener un muy alto punto de flama (flash point) entre 65 y ssoc 

(compárese con xileno 29oc, tolueno 6-10°c, benceno 10-12ºC) . La 

correcta elección del disolvente pudo comprobarse cuando se 

hicieron experimentos en otros disolventes (ver sección 4.3.2.1), 

Para identificar el tiempo adecuado de agitación, se realizó 

el estudio del porcentaje de extracción en función del tiempo con 

el empleo de la trlalquilamina terciaria y se obtuvieron los 

resultados que se muestran en la fiq.4.9. 

'f. Extracción 
100------ -----·------------ -----·-

20 -

o------------·---·-----
º 10 20 30 40 50 

t {min) 

- a) Adogén 2'% - b) Adogén 0.5% 

rl9,4,9 Porcentaje• de extrticctón en runclón del tiempo 



Puede observarse que el equilibrio de distribución se alcanza 
muy rápidamente, por lo que en todos los experimentos posteriores 

se utilizó un tiempo de agitación de 2 min (de igual manera en el 

caso de la reextracción). 

La relación de fases empleada fué de 1:1 con volúmenes de 10ml 

y para el trazo de los grá-ficos log O vs. log cR3NHA> siempre 
cin>T << cextractante>. 

4. 3. 1. 2·· Montaje de la experiencia con membrana 

Se procedió al montaje del sistema impregnando el soporte 

sólido con una pellcula de Adogén al 5% en kerosene. 

La disolución de alimentación, 250ml de InC13 10-4M, se agitó 

a 900 r.p.m., mientras que la disolución de reextracción, 250ml 

de acetato de sodio 0.25M, se agitó a 500 r.p.m. Si bien es 

cierto que estrictamente es necesario realizar experiencias que 

permitan determinar las velocidades óptimas de agitación de las 

disoluciones con el fin de hallar el intervalo de régimen 

estacionario de flujo a través de la membrana a ·causa de la 

convección, hay que señalar que el objetivo de este experimento 

fué el de observar el comportamiento del sistema experimental 

para posteriormente realizar estudios al repecto. Asl las 
velocidades se escogieron de acuerdo a las empleadas en otros 

estudios con otros sistemas para la misma celda. (46) 

La determinación de la concentración de Indio en la disolución 

de alimentación se realizó por la toma de alícuotas a intervalos 

de tiempos regulares que se leyeron por polarografla. La 

disolución tomada fué devuelta a la celda tras haberse hecho la 

determinación con el fin de no modificar el volumen de disolución 

de alimentación y alterar el contacto adecuado entre ésta y la 

membrana. 
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4.3.2 Resultados de las extracciones 

4,3.2.1 Disolventes 

La fig.4.10 muestra porcentajes de extracci6n de Indio en 

función de la concentración de HCl y se comparan diferentes 
disolventes empleados para el extractante orgánico . 

.. Extracción 
100-- --· -

so-

---

---
.~-:-.·· 

--

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 3 6 
IHCI] mol/I 

_._ 1) o·xlleno --'-:" 2) tolueno -- 3) kerosene 

Porcentaje ext.rocclón íunclón d•I medio 

diferentes disolventes orqA.nlcos empleando Ado96n 364 lX v/v 

Acldo paro 

Puede observarse que el 

experimentos posteriores 

rendimientos de extracción. 

disolvente utilizado en todos los 

kerosene, pre_senta los más al tos 

La figura confirma asl mismo la 

importancia de una correcta elección del di sol vente cuando se 

trabatan sistemas de extracción con aminas y sales cuaternarias 
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de amonio. Incluso se ha llegado a afirmar que el extractante 

debe considerarse constituido por ·la amina o sal cuaternaria en 

conjunto con el disolvente.(47) 

4.J.2.2 Hedio HCl 

4.3.2,2.l Extracción 

En las figuras 4 .11 y 4 .12 se muestran los gráficos del 
logaritmo del coeficiente de distrlbuci6n en función de la 

concentración de HCl para diferentes · conce.ntraciones de 

extractante. 

log o 
1.s.-c--------------~_::....;.--" ·---· ·--·-·-

¡------ --~ 
I ---

/ --------' / 

// 
./- .1 

.:¡ 
1 
o~--------

! 
-o.s-· ---·----~------~. -·--· __ __J 

o 1 2 3 4 
IHCIJ mol/I 

- a) 2% Adogén ~ b} 4% Adogén 

fl!J.4.lt Vorloc\ón de loq la concent.raclón del 111edlo Ac:ldo 

para Ado!JCn 36<1. 

. .. 



º·ª1 
0.5~ 

o.J 
1 

º·3r 
0.2 

º" 

/ 

./ 

./ 
./ 

o'-~~--'~~~-'-~-~~~~~~'--~~--'~~~-' 

o 3 
(HCIJ mol/I 

6 

-- a) Allquota 1%. -+- b) Allquota 2% 
f"lq. 4.12 Varlaclón do loq lo concentraclón del 

para Al lquot 336. 

medio 4cldo 

se observa que la extracción aumenta con el aumento de la 

concentración de ácido en la fase acuosa y la concentración de la 

amina terciaria o sal cu~tcrnaria de amonio en la fase org~nica. 

Hay que señalar que en HCl 2. 2M no se observó extracción de In3 • 

con el uso de Aliquot 336 , mientras que para Adogén 364 ya se 

observa extracción del catión a esta concentración de ácido. 

En las figuras 4.13 y 4.14 se grafica el log o en función del 

logaritmo de la concentración de extractante para diferentes 

concentraciones del medio ácido. 
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Flg. 4.13 Extracción con Adogén 364 
Medio HCI 

log D 
2 ,----- -------

1.5 .. -~ 

, , 
-~ -"' /· / 

: 
1 - / / 

[T / ,._ 
/ 

o.5 L ~ •' _;.f. , 
, -. ., 

1 
1 
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o ·---------! 
1 

! 

1 
-0.5' 

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 
log [extractante! 

2M HCI m•1.65 

. 3M HCI m•1.23 

Nota:la llnea punteada representa la 
recta de regresión empleada para el 
cálculo de Ja pendiente. 

4M HCI m•1.02 

SM HCI m•0.83 
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Ffg. 4.14 Extracción con Aliquota 336 
Medio HCI 

lag D 
1.5-------

1 r 
,. 

/~~·· 

: 
-0.5 ~---~----~-------------~ 

-2.5 -2 

3M HCI m•1.30 

--'j¡..- 4M HCI m•1.16 

-1.5 -1 -0.5 o 
lag [extractante) 

-.- 5M HCI m•0.87 



Se observa, como ya ha sido sefialado por Good y Holland {16), 
que existe un decremento en el valor de la pendiente de estas 

lineas rectas conforme aumenta la concentraCión de HCl. A partir 

de la comparación de ambas figuras puede verse que la 

trialquilamina terciaria es mejor extractante para el Indio que 

la sal cuaternaria de amonio en cualquier medio de ·HCl. 

A partir de la fig.4.15, donde se hace explícita la variaci6n 

de la pend~ente de las rectas resultantes deL gráfico loq O = 
f (lag concentraci6n del extractante) , puede observarse que esta 

variación es prácticamente lineal y constante dentro del 

intervalo de concentraciones estudiado pues dn/dHc1 = -o. 27 para 

Adogén 364 y dn/dHc1 = -0.21 para Aliquota 336. 

1 

1.51 
, r 

1 

0.5 e 

o 
o 3 

(HCI] mol/I 

---- a) Adogén - b) Aliquota 

rl9. 4.15 Variación de la pendiente de laio rectas de 

y 4.14 en función de l<'l eoncentMclón de llCI 

4 o 

la• flqs.4.13 



Las isotermas de distribución de algunos de los Sistemas se 
muestran en las figuras 4.16, 4.17 y 4.18. 

Unlorg 

::::: l-. -- --- --------- /~=~=-- 1 

0.004 ~ 

0.003 ~ 

º·ºº·r / 
0.001- ' 

Ji ------l- -----~ 

o 0.01 0.02 0.03 0,04 
(lnlac 

f"l9.4. t6 hoterm.s di! e1'1lra.cclón. [Ado9~n)=0,01H, llCI lH. 

Unlorg 
0.007 <-'~----------

0.006 

0.005 

0.004 

0.003 

o L----L---~----'--· __L._ •• _ ·-·-~~---_J 
0.005 0.01 0,015 0.02 0.025 0.03 0.035 

!lnlac 

Flq.4.17 hotcrm11o de extracción. [Ado9~nJ=0.01H, JICI 4H 

49 



:·:::il~nlorg ---------_ --~=~=-----¡ 
·~--

0.003 e 1 

0.002! / 1 

0.001 ··: 

o~~-~ 

o 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
llnlac 

f"tg.4.18 Jcolerma. do extra.~elón. (Allqual)cO.OtH, llCI :JH. 

Puede observarse a partir de ellas que la relación entre la 

concentración del extractante y la concentraci6n de Indio 
presente en la fase orgánica es de 2: 1 independientemente del 

medio de HCl y si se trate de la trialquilamina terciaria-o de la 

sal cuaternaria de amonio. 

En las figs.4.19-4.23 se muestran espectros IaR. de la fase 

orgánica en condiciones de saturación para diferentes medios de 

HCl cuando se utilizan concentraciones iniciales de la sal 

metálica del orden de 2.sx10-2M. 
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t"lq.4.19 "ueslra co111erclal de Ado!Jen J64 

f"l9.4.20.. Hidrocloruro .. J64. .. obluvo parllr dol 

tratllllltenlo de la lrlalqul lamina con HCI 3" 
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f"lq,4.21 rase or9Anlc11 en llCI lK. (ln)=2.5xl0-2 K 

[Ado<J~n 364)-0.0IK 

flq.4.22 ra!le or9!nlca rlll extracción en llCJ 4K. (lnl::2,sx10-2 K 

(Adoq6n 364)::0.0lK 
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Fl9.4.23 fase or9ánlc11. de e1tlr..,,cclón en l!Cl SK. Cln)=2.51tlO•Z H 

(Ado96n 364)::0.0IH 
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La mezcla de dos extractantes puede algunas vec~s mejorar la 
extracción que se obtiene usando cualquiera de los dos 
extractantes solos. Este fenómeno es llamado sinergismo y su 
qu1mica depende de la naturaleza de los extractantes. en la 
mezcla. 

Con el fin de observar si se verificaba algQn efecto de este 
tipo en el sistema de nuestro interés, se probaron diferentes 
mezclas de disolventes. A partir de algunos de los resultados que 
se- muestran en la tabla 4.1 puede verse que no se obtuvo ningün 
efecto favorable, pues el disolvente kerosene solo proporcionó 
los más altos rendimientos. 

TABLA 4.1 S1NERGlSKO, ADOGE:N O.SX, llCL 5K 

MEZCLA IX VOLUKENI X EXTRACCION 

alc.capr(llco/kero1cno (5:95) 13.8 

tol1.umollloi:-oaeno 130:701 63.5 
Xlleno/keroseno {30:70) Bt.7 

kei:-o•eno e5,s 

4.3.2.2.2 Reextracción 

Al disponer de dos métodos de determinación de Indio en medio 

de acetato de sodio, pues era factible el utilizar la 
polarografia (sección 4.2.l..2) o la absorción atómica (sección 
4.2.2.2), se procedió a monitorear el proceso por ambas técnicas 
y confrontar los . resulta dos que se obtuvieran por cada urla de 
ellas. 

En la fig.4.24 se muestran los polarogramas obtenidos durante 
la reextracci6n del In(III) en acetato de sodio o.s M, donde se 
ha hecho uso de la técnica de adiciones estándar (sección 
4,2:i.2). 
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Fig. 4.2.\ OS M 
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+ 75 microlitros 

+ :50 r:dcrolitros 

+ 2s rnicrolitros 

f,'\se acuosa de reextracción 



Por otra parte, al emplear la absorción atómica como técnica 
de monitoreo de la reextracción. cuando se utilizó éste y otros 
agentes reextractantes. se obtuvieron los resultados que se 

muestran en la tabla 4.2~ 

TABLA 4.2. REEXTRACCJÓH POR A.A. 

Ac;EHTE REEXTRACTANTE 1 r.P.H. DE 1H EH fASE ACUOS,t, 

acetato Je >10.JI o O. SH !\ 

a qua 

:::~:~:cedteon:odlo O. IH j 
Laa extracclnne• 

al 4~. (ln)n "' tt.4 p.p.m. 

\t.4 
11.4 

11.6 

<líectuarnn P"'rtlr Je UCI 5H 

Las experiencias llevadas a cabo bajo diferentes 
concentraciones de extractante (1-5%) y diferentes medios ácidos 
(1-JM), en un estudio análogo al efectuado para HCl, mostraron 
una extracción nula del In(III) en este ácido. 

4.3.2.4 Hedio HN0 3 

Al igual que en ácido sulfúrico no se observa extracción del 
In(III) en este medio ácido en concentraciones de 1 a 4M. 

4.3.2.5 Sistema con membrana 

En la fig.4.25 se muestran los resultados obtenidos en forma 

de un. gráfico cim1111 mentaclón· como una función del tiempo. 
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S. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

5.1 Hedio HCl 

5.1.1 Extracción 

s.1.1.1 Relaciones cualitativas 

Pueden obtenerse conclusiones respecto a la cuantitatividad de 
las extracciones en los sistemas estudiados, ya que dentro del 

intervalo de concentraciones de ácido empleadas, ésta aumenta con 
el incremento de la concentración del medio y el incremento en la 
concentración del extractante (figs.4.11-4.14). Además se observa 
que la trialquilamina terciaria Adogén 364 es mejor extractante 

del Indio que la sal cuaternaria Aliquota 336 en cualquier medio. 
En cuanto al disolvente empleado en las experiencias, 

kerosene, mostró porcentajes de extracción superiores respecto a 

tolueno y o-xileno (fig.4.10). 
También se observó que el equilibrio de distribución de la sal 

metálica se alcanza en intervalos muy cortos de tiempo (fig.4.9). 

s.1.1.2 Caracterización de especies 

A partir de los gráficos de las figuras 4. 13 y 4. 14 que 
muestran el logaritmo d~l coeficiente de distribución como una 
función del logaritmo de la concentración anal1tica del 
extractante y de acuerdo al desarrollo teórico indicado en el 
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capitulo 3 sección 3. 2. 2 .1, la caracterización de la especie 

presente en fase orgánica es posible vla la pendiente de las 

lineas rectas que obtienen (ecuación 3.10). Asi puede 
sugerirse la especie (R3Ntt•) 2 Inc15 2- (relación 2: 1) en medio de 

HCl 2.2M y la especie R3NH•,rnc1.,,- (1:1) en HCl SM para la 

trialquilamina terciaria Adogén 364. En el caso de la sal de 

amonio cuaternario Aliquota 336, en medio de HCl 3 y SM la 

especie puede ser R4 N•, InC1 4 - • 

La veracidad sobre el correcto empleo de este método para 

determinar la estequiometria del compuesto extraído ha sido 

objeto de discusiones por varios .investigadores (16,48). El 

descenso en el valor de la pendiente de los gráficos log D=f(log 

conc.ext.) originado por el aumento de la concentración de ácido, 

causa incertidumbre sobre la interpretaci6n de los resultados. 

Por otra parte a partir de los gráficos de las figuras 4.16 a 

4 .18 que muestran las isotermas de extracción de diferentes 

sistemas, puede deducirse que la especie presente en la fase 

orgánica es la que guarda una relación de 2:1 independientemente 

del medio ácido, resultado que se contrapone al obtenido según 

los gráficos log D=f(log conc.ext.). 

En la fiq.4.19 se muestra el espectro I.R. de la 

trialquilamina terciaria Adogén 364. Cuando a esta amina se le 

transforma en su hidrocloruro por tratamiento con HCl, de tal 

forma que se forma el agente extractante, se observa la aparición 

de la vibración N-H (fig. 4. 20) en la región de 2500 a 2600 cm-1 . 

El ambiente químico de la fase orgánica determinará las 

caracteristicas de esta vibración siendo posible diferenciar 

claramente entre el complejo de estequiometrfa 1: 1 y el de 2: 1 

(49), pues en el primer caso esta banda aparece muy marcada 

aproximadamente a 3100 cm-1 y en el segundo tiene la peculiar 

forma de un doble pico seguido de un hombro en la región de 2500 

a 2600 cm-1. En las figuras 4.21 a 4.23 se muestran los espectros 

obtenidos de la fase orgánica saturada con Indio a diferentes 

concentraciones de HCl (1, 4 y SM respectivamente). Puede 



observarse que para todos los medios se aprecia la vibración 

característica del complejo de estequ.iometr1a 2:1. Por otra parte 

en estas figuras también se observan dos vibraciones en ·330 crn-1 

y. 340 crn-1 aproximadamente correspondientes a la presencia del 

grupo Inc14 - (50). 

La información proporcionada por la espectroscopia I.R. 

permite asi sugerir que la especie R3NHinC1 4 ·R3NHCl se encuentra 
presente siempre en la fase orgánica independientemente de la 

concentración del medio ácido. 

De esta forma los datos espectrosc6picos concuerdan con los 

obtenidos por medio de las isotermas de extracci6n, pero se 

encuentran en discrepancia con los obtenidos en los estudios a 

nivel de trazas ( gráficos log D = f(log cR3 NHCl>). 

Hay que señalar que las condiciones en que se efectúan los 

diferentes métodos difieren en cuanto a la concentración de la 

sal metálica inicial presente en fase acuosa. En el caso de los 

gráficos log D= f(logcextractantel) es el e:<tractante quien se 

encuentra en exceso respecto al cati6n metálico, el cual está a 

nivel de trazas, mientras que en el caso de las isotermas de 

extracción, la sal metálica supera por varias veces la 

concentración del extractante en fase orgánica. 

As! los resultados se explican con base al hecho de que no es 

necesaria la extracción de la misma especie cuando al metal se le 

encuentra a nivel de trazas que cuando se le encuentra a 

concentraciones muy superiores. 

Además para ser consistentes con los resultados obtenidos por 

los diferentes métodos, definitivamente resulta incorrecta la 

postulación de la especie que guarda la relación 2:1 de la forma 

(R3 NH•) 2 InC15
2 -, siendo más correcto el describirla de la manera 

R3NHCl-R3NHinC1 4 (49). Esta reacci6n parecerla no ocurrir en el 

e.aso de las sales cuaternarias de amonio y quizás sea dependiente 

de la constante dieléctrica orgánica o en menor grado de :..a 

estructura y solvatación de las especies.(51) 
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(NR3HinC14) orq 

(NR3tt•) 2InC152- orq 

+ <-----> o 

De esta forma el elucidar cual es la estequiometr1a de la 

especie de Indio extraida a partir de los medios de HCl no es 

tarea sencilla más aún cuando parece ser que la naturaleza de 

dicha especie depende del tipo de ageryte extractante, la 

concentración a la que se le emplea, el tipo de disolvente 

empleado(4B), la concentración del medio ácido y la. relación 

entre las concentraciones de la sal metálica y el extractante. 

S.1.1.3 Hipótesis para la interpretación de los result.ados 

Una postura para explicar la variación del valor de las 

pendientes de l~s figs.4.13 y 4.14, consiste en tomar en cuenta 

los posibles complejos de In(III) presentes en la fase acuosa. Al 

asumir esto, las expresiones del capítulo 3 sufren. algunas 

modificaciones. 
Considérese e:l equilibrio general señalado por la ecuación 

(3.3): 

o bien expresado de la forma: 

(5.1) 

Al definirse el coeficiente de distribución condicional 

D'como: 
D' = e (R3NHA) nCMeAn•m) >or9 

cMe>' 
(5.2) 

y definirse aKeCAI= l: /3 1cA> 1 (5.3) donde /3 0= 1 puede deducirse: 
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log 0'= log O - log aHclAJ (5.4) 

Al hacer uso de (3.9) en esta expresión y utilizando (5.3): 

log O'= log KE + m lo.gcA-> + (m+l) log.,.•I'-HcAm + n log tR3NHA>0 r 9 

- log ¿ ll 1<A-i 1 (5. 5) 

A partir de (5.5) puede observarse la variación que existe en 
la pendiente de los gráficos log D vs. log cR3NHA> dado que: 

(5. 6) 

si bien es esta una relación compleja, muestra que la 

pendiente, y por lo tanto el número de moléculas de extractante 

que participan en el equilibrio de distribución, depende de la 
concentración del medio ácido, la concentración de extractante 
utilizado y las especies de In presentes en la fase acuosa. 

Un análisis detallado da la ecuación (5.6) muestra que si en 

fase acuosa predominan los complejos cati6nicos la dn/d<A> > o, 

si es el complejo neutro dn/d<A> = o y si son los complejos 

aniónicos dn/dcA> < o. Este hecho hace pensar en la presencia de 

un máximo en el valor de n, el número de moléculas de la sal de 

la amin~ que participan en el equilibrio de distribución, en el 
momento en que es extra1do el complejo neutro. As1 no podrá 
sobrepasarse este valor de n pero s1 podrá ser menor. 

De esta forma, el comportamiento del valor de las pendientes 
de los gráficos de la fig.4.13 es consistente con el hecho de que 

el valor máximo de n se esperarla cuando predomine principalmente 

la especie InC13 (O.lM < HCl < JM) para posteriormente decrecer 

conforme a la aparición de los complejos aniónicos (JM < Hél < 

SM) de acu~rdo con lo indicado'en la sección J.1.2.1. 
La presencia de este máximo en el valor de la pendiente cte los 

gráficos log O=f(log conc.ext.} puede ser consecuencia del cambio 
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.de mecanismo de la reacción de extracción (adición por 
intercambio aniónico) originado por las especies metálicas 
presentes en ·fase acuosa. 

En este punto podría pensarse que a partir de (J.9) pudo 
haberse hecho directamente la derivación y llegar a un resultado 

un poco diferente a (5.6). Al proceder de esta forma el resultado 
que se obtendría: 

!'!!!___ ----~m~-----
dcA-i cA-J 2. 3 log cR 3NHA>erq 

señalaría un decremento en el valor de la pendiente conforme 
aumenta la concentración de ácido de tipo hiperbólico creciente, 
lo que no se observó en los resultados experimentales (fig.4.15). 

Por supuesto resulta factible que el intervalo de 
concentraciones estudiado resulte ser demasiado estrecho para 
obtener conclusiones acertadas pero la falta de consideración de 
las especies en fase acuosa puede conducir a una explicación 

· incompleta de los fenómenos ocurrentes durante el proceso de 

distribución, pues el hecho de que dichas especies influyen sobre 
la extracción se observa en el marcado decremento de la 
cuantitatividad cuando se pasa de HCl 2.2M a HCl JM (fig.4.11). 

Por otra parte se ha observado que la extracción de metales 
por aminas de disoluciones de HCl presenta un máximo en las 

curvas de extracción (38). El máximo de extracción parece 
encontrarse a concentraciones cercanas a 9M de HCl. El descenso 

en la extracción a concentraciones superiores se considera 
ocasionado por la extracción preferencial del ácido, 
probablemente como HC12 - • Es por esta razón que generalmente la 
extracción de metales de soluciones de cloruros alcalinas es 
mayor que de las ácidas. 

Desafortunadamente no fué posible llevar a cabo las 
experiencias en medios más concentrados de HCl por lo que no se 
vió este máximo. Algunos ensayos efectuados con LiCl en lugar de 
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HCl mostraron los mismos porcentajes de extraccíón para 
concentraciones iguales de cloruros dentro del intervalo 

estudiado. 

Sin embargo, de acuerdo con el equilibrio señalado por la 
ecuación (3.3) aplicada a nuestro sistema de estudio: 

(5. 7) 

la variación del coeficiente.de distribución con el cambio en la 

concentración de ácido: 

o KE <R3NHCl>"orq 

cc1-, 1- 3 

(5. 8) 

predice que D tenderá a aumentar cuando i < 3 (Inc12•, InC12•), 

alcance su valor máximo en i = J (InC13 ), y entonces el 
coeficiente de distribución sea independiente de cc1-,, y que D 

decrezca cuando i > 3 (Inc14- y demás complejos aniónicos) . 

como se observa en las figs. 4.13 y 4.14, este comportamientq 
predicho no se observa. La explicación a ello puede encontrarse 
en dos factores: 1) N'o considerar la variación de los 
coeficientes de actividad de las especies en estos medios 
concentrados, y 2) discriminar la formación de asociados 
moleculares en la fase orgánica, 

Para sustentar lo anteriormente dicho, en la literatura se 
reporta que la actividad del ion cloruro ac1= 4 y 6 para C= 5 y 7 

mol/l (52), por lo que se esperaría un decremento en o con el 
aumento en ccl-1 menor al predicho por la ecuación (5.8). 

En 1o que respecta al segundo punto, la formación de agregados 
en fase orgánica, dado que se tratan con equilibrios de 
asociación iónica en solventes de baja constante dieléctrica, no 
es de extrañar que estos fenómenos ocurran. 

Así, el equilibrio señalado en la ecuación (5.7) debe también 
considerar el proceso: 



Kp 
pc(R3NH)n(InCl0 .. 3)> 0 rq <------>c(R3NH)n(InCln+Jl>p 0 ,.9 (5.9) 

de tal forma que la ecuaci6n (5.8) se transforma en: 

D = 
1-J a,, 

(5.10) 

en donde se observa que el equilibrio indicado en (5.9) ocasiona 

un aumento en la constante de extracción, KE' ,(de acuerdo con el 

valor de.Kp), lo que se traduce en un aume~to en el coeficiente 

de distribución D. 

Hasta el momento la explicación a los resultados obtenidos ha 
tenido que realizarse con base en varias hipótesis de carácter 

teórico cuya verif icaci6n es necesaria. 
sin embargo, la complejidad en el manejo de todos los 

equilibrios simultáneos (formación de complejos metálicos en· fase 
acuosa, extracción .del ácido del medio, extracción del catión 

metálico, polimerización en fase orgánica), hace necesario el 

empleo de técnicas que permitan el estudio de la variación del 

.. coeficiente de distribución en función de la concentración del 

.ácido.considerando todos los fenómenos posibles al mismo tiempo. 

Una forma de abordar este problema consiste en · el empleo de 

programas numér.icos que complementen a los métodos gráficos. La 

utilidad del _programa LETAGROP (53) radica en la posibilidad.que 

con él se tiene de hacer esto. As1, un análisis de los resultados 

por medio de este programa es recomendable para sustentar 

cualquiera de las hipótesis. 

5.1.2 Reextracción 

Mediante los polarogramas que se muestran en la fig 4.24 se 

realizó el gráfico de la fig. 5.1. 
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De acuerdo con el método de adiciones estándar, la 
intersección de la recta experimental con el eje de las abscisas 
representa el negativo de la concentraci6n del problema. As1 en 

este caso cin>r.ac.= 0.6724xlo-4 M que representa al 79.10% de la 
concentración de Indio en la fase orgánica. 

Para este mismo experimento la concentración de Indio 
determinada por A.A. fué de 0.669Bx10~4 M que representa al 78.8% 

de la concentración en fase orgánica. 
Comparando los resultados obtenidos por espectrofotometrla y 

por electroquímica se observa que los valores son muy similares. 
Hay que señalar que estos resultados corresponden al caso de 

la reextracción con acetato de sodio o. 5 M (sección 4. J. 2. 2. 2). 

66 



El empleo de otros agentes (Tabla 4.2) mostró que el tratar a la 
fase orgánica con agua o acetilacetona o. 1 M proporciona una 
mejor manera de reextraer al catión. El agua presenta la ventaja 
respecto a la solución de acetilacetona de ser más económica, 
pero con fines de selectividad en la reextracción, podría 
pensarse en la acetilacetona como una opción interesante. 

s. 2 Hedio HzS04 

Como se señaló en 4.3.2.3 no se observó la extracción de Indio 
en este medio ácido en el intervalo de concentraciones de 1-JM. 

Puesto que en la literatura se encuentran reportadas 
constantes globales de formación de complejos de In(III) con 
sulfatos (54), la explicación de los resultados obtenidos se 

buscará sin poner en duda la existencia de dichos complejos de 
Indio en disolución acuosa. 

Primeramente habr1a que señalar que en la extracción de un 
ácido por una amina mediante una reacción de adición, el ani6n de 

la sal se encuentra unido al ácido. Ya que el an_i6n es ~1 que 
participa en la extracción de complejos aniónicos O moléculas 
neutras ·cte sales metálicas, un incremento en la extracci6n del. 

ácido tiene un efecto adverso en la extracción de otr~s complejos 

en disolución. Se ha observado que la competencia del á~ido 

extraldo por la sal de la amina es mayor, entre más nucleof1lico 
es el anión. De acuerdo con esto, la extracción de sales 
metálicas de disoluciones ácidas que tienen aniones fuertemente 

nucleofilicos (carga > 2) será efectiva s6lamente si la 
concentración del anión.es suficientemente baja, esto es, cuando 
la sal de· la amina se encuentra enlazada al áCido só.lamente en 
pequeña proporción (55). La extracción .de sales metálicas de 
disoluciones ácidas con aniones menos nucleof1licos (carga < 1 o 
igual a uno) puede proceder, por el contrario, i'ncluso si la 
concentración del ácido en la fase acuosa es relativamente.alta, 
ya que en dicho caso la competencia del ácido por la sal de la 
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amina es muy débil. 
La razón más importante del incremento de la constante de 

extracción del ácido con el incremento del radio del ani6n es el 
decremento de la energla de hidratación de los aniones, por lo 
que su transferencia de la fase acuosa a la orgánica se ve 
facilitada (56). As! en la mayorla de los sistemas reportados las 
diferencias en la energla de hidratación de los aniones 
individuales parece ser el factor más importante que determina la 

extracción relativa de diferentes ácidos con aminas. 
Otra explicación alterna a la ausencia de extracción es que 

ésta fuera originada por impedimentos de tipo estérico entre las 
cadenas alquilo de estas aminas ·y los voluminosos aniones con 
sulfatos. Evidencia sobre esta suposición puede ser el hecho de 
que las aminas primarias son capaces de extraer un mayor número 
de elementos a partir de disoluciones de sulfatos que las aminas 

terciarias (37). 
Por otra parte si se considera que la energía electrostática 

de formación de la sal en fase orgánica es directamente 
proporcional a e 2 /r, donde e son las cargas del anión y el catión 
y r es la distancia entre ellos, se observa que esta magnitud 
decrece cuando la distancia entre el cati6n y el anión se 
incrementa. Ya que r = r+ + r~, donde r+ es el radio del catión 
amoniacal substituido y r~ es el radio del anión metálico 
complejo a ser extra1do, es claro que si el radio del ani6n se 
incr8menta, la energía de formación de la sal decrece. De esta 
forma si se comparan las extracciones de sales metálicas en medio 

HCl y H2so4 , puede esperarse una mayor estabilidad de la sal en 
fase orgánica en el primero de estos ácidos. As1 posiblemente la 
ener9.la de estabilización del producto en fase orgánica pareciera 

no ser suficiente para que se efectúe la extracción del complejo 
metálico en estos medios. 

Sin embargo, sea cual sea la razón de la extr~cción nula del 
Indio en medio de H2SO.p la necesidad de más evidencia 
experimental es requerida para soportar cualquiera de las teorías 
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posibles. 

5.3 Hedlo HN03 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

NO DEBE 
BIBLl6TECA 

como se mencion6 en la sección 4. 3. 2. 4, el In(III) no se 

extrae de este medio ácido en el intervalo de concentración de 1 

a 4 H. 
Al contrario de lo que ocurre en ácido sulfúrico, no puede 

esperarse que la competencia de la extracción del HNOj Sea un 

factor involucrado en este comportamiento (ya que la carga del 

anión = 1), ni lo sean tampoco impedimentos de tipo estérico, 

pues los aniones N0 3 - y·c1- tienen radios similares (1.89 y 1.81 

Angstroms, respectivamente {57)). 

Por lo anterior expuesto, cabria suponer ahora que la 
explicación a la ausencia de extracción ha de buscarse en la 

forma en que .se encuentra el Indio(III) en disolución acuosa. 

Dado que en la literatura no se reportan complejos de dicho 

catión con nitratos, y que las sales metálicas de ellos son en 
general bastante solubles, posiblemente al metal se le encuentre 
libre en fase acuosa cargado positivamente, y debido a la 
naturaleza electrostática del proceso de extracción, donde la sal 
de la amina que participa como extractante tiene carga positiva, 
la asociación resulta imposible y por ende, también la 

extracción. 

5.4 Sistema con membrana 

A partir del gráfico de la fig.4.25 y de acuerdo con el marco 
teórico desarrollado en 3. 3 .1 se procederá al cálculo de la 
permeabilidad de la membrana (P) según la ecuación (3.18) 

aplicada al sistema estudiado en 4.3.2.5: 

ó'? 



en donde Q 

V 

ln am ""' ln <1m0 - P (Q/V) t 

17.35 cm2 

250 ml 

y seqún la fiq.4.22: - P (Q/V) = -5.J9x10-J 

Por lo que finalmente P ~ 1.1a•10-2 cm/s 
Aunque en forma aislada este resultado parecerla indicar poco, 

el conocimiento de la permeabilidad de la membrana hacia 
diferentes cationes proporciona una técnica potencial interesante 

para realizar la separación de ellos cuando se encuentran en 
mezclas. Ya que este parámetro permite evaluar el grado de 

funcionamiento del sistema bajo ciertas condiciones 

experimentales, es posible también utilizarlo como medida para la 
optimización del mismo. 

Asl, en primera instancia, 
extracción propuesto puede ser 

se observa que el sistema de 
una opción conveniente para 

realizar posteriores estudios sobre él. 
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6, CONCLUSIONES 

1) La extracción de In(III) a partir de medios concentrados en 

HCl (l-5M) se ve favorecida con el aumento en la concentración 

del ácido y la concentración de extractante. De esta forma, bajo 
las condiciones experimentales, el 98% de In(III) puede s~r 

extra1do a partir de HCl SM cuando se utiliza Adogén 364 al 2% en 

kerosene. 

2) Al utilizarse la sal cuaternaria de amonio en lugar de la 

amina terciaria, los rendimientos de la extracción, para una 
determinada concentración de ácido, se ven disminuidos. 

3) La reextracci6n del catión es posible mediante el simple 

tratamiento de la fase orgánica con agua o con una agente 

complejante como lo es la acetilacetona (O.l M) o el acetato de 
sodio (O.lM, pH=7). 

4) El sistema de extracción ofrece posibilidades para estudios 
posteriores sobre una membrana liquida soportada. El coeficiente 
de permeabilidad encontrado cuando se utilizó como disolución de 
alimentación InC13 10-4 M en HCl SM, disolución de reextracci6n 

acetato de sodio o. 25M y el soporte sólido de la membrana 
impregnado con Adogén 364 al 5% en kerosene fué de 7.7sx10-2cm/s. 
S) Los resultados experimentales indican que la naturaleza de 
la especie presente en fase orgánica depende del tipo de agente 
extractante empleado (amina terciaria o sal cuaternaria de 
amonio),su concentración, el tipo de disolvente, la concentración 

del medio ácido y la relación de concentrclciones entre la sal 
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metálica en fase acuosa y el extractante. 

6) En el caso de los Inedios HN0 3 (l.-4 M) y H2 S04 (1-3 M) se 
encontr6 una extracci6n nula del catión independiente de la 

concentración del ácido y del extractante (0.5-5% v/v). 

7 2 



7. Perspectivas 

El estudio de la recuperación de In(III) se en~uentra aán en 

desarrollo. El encontrar condiciones adecuadas para la extracción 
y recuperación selectiva del metal, representan objetivos qu~ 
deber~n ser cubiertos a futuro si se quiere disponer de un buen 

método de separación de este importante elemento. 
A continuación se sugieren algunas líneas de investigación que 

se considera deberán seguirse en futuras investigaciones para 
poner a punto la extracción selectiva y exacta de In(III) , en una 
primera etapa, a partir de medios concentrados en ácidos 
minerales: 

1) Analizar la influencia de otros posibles cationes 

interferentes en la extracción de In(III). 
2) Estudiar y optimizar el sistema de membrana liquida soportada. 
3) Estudiar mezclas sinérgicas o extractantes que permitan 
extraer cuantitativamente al In(III) de los medios de ácido 

sulfúrico o mezclas HC1/H2so4• 

Si se desea continuar con el estudio formal de los procesos de 

extracción con aminas y sales cuaternarias de amonio se 

recomienda: 
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1) Analizar los procesos de polimerizaci6n de estos extractantes 
en la fase orgánica. 
2) Emplear métodos numéricos (LETAGROP) que permitan el análisis 
del proceso de extracción considerando simultáneamente todos los 
equilibrios involucrados. 
3) Determinar la variación de los coeficientes de actividad de 
las especies en los medios de estudio. 
3) Evaluar las constantes de equilibrio condicionales y 
determinar el valor aproximado de la constante termodinámica. 
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