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1. INDIO. Introduccién

El' Indio, In (7440-74-6), de nGmero atémico 49 y masa
molecular de 114.82 es un elemento metdlico del grupo 13 de 1la
tabla periédica. Tiene dos isdtopos naturales 'SIn (95.72%) e
113In  (4.28%). Su abundancia en la corteza terrestre es
comparable a la de la plata y es de 0.1 p.p.m.

1.1 Propiedades Fisicas (1)

Es un metal cristalino, plateado, suave, dgctil y maleable.
Retiene sus altas propiedades plasticas atin a temperaturas
criogénicas. Puede deformarse siempre indefinidamente bajo
presién y es fécilmente soldado en frio. como el Estafo, emite
una marcada banda en la vibracién tipo tijera.

El Indio incrementa generalmente la fuerza , resistencia a la
corrosién y dureza de las aleaciones en las que se afiade e
incluso a pequefias concentraciones tiene wuna considerable
influencia.

El Indio fundido moja al vidrio limpio. Tiene una baja
temperatura de fusién (429.75 K) y una muy alta temperatura de
ebullicidén (2353.15 K). Es superconductor a 3.37 K. Algunas
propiedades fisicas del Indio se enlistan en la tabla 1. )




TABLA 1. Propledsdas del 1Indio

Configuracién clectrénica
Ar
Secclén neutrénica Lérmlca a 2200 o/s
absorcién
scattering
Estructura cristalina

Numero de stomoe por celda unitaria
Radlo atémico(numere coordinaclén 12)
Radio idnico (In?*no.coordinacién 6)
Volunen atémico
Densidad a 293.15K
Punta de fuslén
Punto de ebulliclén
£ntalpfa de fusién
Entalpla de vaporizaclén
Calor especifico a 208.15X
Entropfa a 298.15K
Entropla de fusién
Entropia de vaporlizactén
Coeflciente de expansioén llneal
(27315 - 372.15K)
Preslén de vapor P,kPa,s
temperatura T,K,entre pf y pe
Conductividad térmica
(273.15-373.15K)
Tensién superficial a temperatura T,H/m
Resistencla cléctrica
a 3.30K
a 273.1SK
Coeficlente de temporatura(273.15-373.15K)
Potencisles normales estdndar de electrode
tnd*e 3e~<-->1n
3% 2e7<-->tn*
1In2*e  eTcam>In®

s e7<-->1a2"

(Kr34d195s25p1
114,82

194%1072%:2/5 om0

2.2x10-28n2/Atamo

tetragonal A6
2,420,458 1

€o70.494 nm

0.162 nm
0.081 nm
15.73x1076a%/na1
7.3t0 g/cm3
429.75K

2353, 15K

3.26 kJ/mol
231.2 kJ/mol
26.70 kJ/mel K
57.7 kJ/mol R
7.58 kJ/mol K
98.56 kJ/mol K

ax10-5g~1
~12860/7-0.710gT

T Wm K
0.602-10"47

supercanductor
8.4x10°8 Qu
4.9x1079g"1

-0.318
-0.440

-0.400
~0.490

< < < <




1.2 Fuentes
) Al Indic no se le encuentra en su estado native en 1la
naturaleza, sino generalmente esparcido a muy bajas

concentraciones como traza en muchos minerales (tabla 2).

TABLA 2.Contenido de [ndle de algunos minerales

Mineral Composlcién p.p-m. de In

Esfalerita 2nS 0.5-10 000

Calena PbS 0.5-100

Calcoplirita CuFes2 0-1500

Enorgita CulAsSd 0-100

Bornita CusFesy 1-1000

Tetrahedrita | (Cu,Fe)12504513(0.1-160

Covelita cus 0-500 .
Calcorita CuFe52 0-100

Pirita Fes2 0-50 . N
Estafita Cu2FeSnsé 0-1500

Casiterita Sn02 0.5-13 500

Wolfranlta {Fe,KolWo4 0-16

Arsenopirita | FeAsS 0.3-20 -

La esfalerita y la casiterita son los ‘minerales més
importantes gque contienen Indio seguida por las sulfuros de Plomo
y Cobre. La cantidad de Indio en las esfaleritas. puede variar
entre un depésito y otro. El contenido de In es tipicamente 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 segfin
su uso final.



TABLA 3.Estimacién del consumo occidontal de Indlo en 1985

Uso Conswmo  (ton)
Aleaclones de baje punto de fusién 12
Cojinetes

9
Aleaciones dentales 7
Varillas do control de reactores nucieares]3.3
Limparas de sodlo de baja prealén 4-5
Contactos eléctricos 8
Baterias aecas alcalinas 6
&

Fésforos
semlconductores
Lsseres, fotodelectores, circultos
integrados (Ga-As-1n-P, In-P) &
clircultos I.R.en videocimaras
articones de 1imagen, In-Sb 3.5
Pantallas de cristal liquide

Las aleaciones de bajo punto de fusién representan el mayor
uso que se le da al Indio. El Indio se afiade a la aleacién
soldada, generalmente compuesta de Estafio y Plomo, para
incrementar la resistencia a la fatiga -térmica y para proveerla
de maleabilidad a bajas temperaturas y de resistencia a la
corrosién. Las soldaduras de Indio son utilizadas en electrénica
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 aleacién hace que el sistema entre en operacién.

También se les utiliza como indicadores de temperatura en
situaciones donde otros métodos de medicién de ésta no son
aplicables. las aleaciones de punto de fusién conocido son
insertadas en forma de pequefias varillas dentro del equipo como
tanques de calentamiento de aeroplanos, cojinetes de prueba y
anillos experimentales. La fundicién de la aleacién indica 1la
temperatura registrada en algGn lugar del sistema.

La adicién de Indioc a los cojinetes de Plomo y Estafio para
‘aplicaciones de alta velocidad y confiabilidad provee de una
particular alta resistencia a 1la fatiga y al ataque. Estos



cojinetes son usados en pistones de motores de aeroplanos,
motores de automévil de alta eficiencia (férmula 1) y motores de
camicnes turbo-diesel.

La adicién de Indio a las aleaciones dentales de oro les
proporciona sus caracteristicas mecdnicas e incrementa su
resistencia a la decoloracién. Pequefias cantidades de Indio son
utilizadas para mejorar el manejo de las aleaciones de oro
utilizadas en joyeria.

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 3.3 ton/afio por el reemplazo de las
varillas de control en las plantas nucleares existentes.

Actualmente el Indic es utilizado como inhibidor de corrosién
en las baterias secas alcalinas como un substituto del Mercurio.
Asi 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 corrosién vy
desgaste similares a las gque contienen 7% de Mercurio.

El ortoborato de Indio se utiliza como un fésforo en los tubos
de rayos catédicos, particularmente en 1los monitores de
computadoras en donde la estabilidad de la imagen es de gran
importancia. En Japén, el consumo de Indio en este rama fué de 6
ton en 1986 y 8 ton en 1987,

como semiconductores se utilizan compuestos intermet&licos de
Indio. El1 arrivo de la segunda generacién de los sistemas de
comunicacién con fibras épticas en los 80’s con substanciales
bajos niveles de atenuacidén de las longitudes de onda cercanas a
la regién infrarroja de 1.3 pum 'y 1.55 um dié lugar al desarrollo
de nuevos semiconductores l&ser y fotodetectores. Los diodos
laser compuestos de Indio-arseniuro de Galio-Fésforo emiten en la
regién de 1.27-1.6 um. Los fotodetectores de Indio-arseniuro de
Galio tienen una alta respuesta en 1.3 y 1.55 um.

Los servicios acoplados de carga (Charge coupled devices cCDs)
gue operan en la regién del infrarrojo utilizan al antimoniuro de



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

Un uso menor del Indio incluye peliculas plasticas delgadas
recubiertas de Indio-6xido de Estafic gque son utilizadas en
paneles de contacto (como por ejemplo las  pantallas ~de
computadoras) , servicios de cristales 1liquidos y lamparas
electroluminiscentes. El 6xido de 1Indio es utilizado como
recubrimiento del vidrio. Las ventanas de Indio recubiertas con
peliculas de Indio-6xido de Estafio que reflejan a la radiacién
infrarroja se investigan actualmente.

Las peliculas de 6xido de Indio mezcladas con &xido de Estafo
se utilizan para prevenir el congelamiento y la brumosidad en los
escudos de las alas de los aeroplanos. S5Su aplicacién como
recubrimiento de alercnes de automdéviles se encuentra en
desarrollo, particularmente en Japén.

El antimoniuro de Indio se utiliza en generadores para medir
campos magnéticos. Se estén también desarrollando celdas solares
basadas en el diseleniuro de Cu-In. Pequefias cantidades de
compuestos de Indic se utilizan también como aditives para
aceites lubricantes y para la produccién de vidrio amarillo.

1.4, Produccidn (1,2)

Durante los procesos de fundicién para la recuperacién de los
metales basicos, el Indio se concentra en los subproductos como
residuos, cenizas de calderas, escoria de metales e
intermediarios metdlicos. Los procesos para la recuperacién vy
produccién de Indio son a menudo complejos y sofisticados y se
caracterizan por una baja eficiencia de separacién directa. En el
caso . de la industria del Zinc, los materiales de partida son
vapores de Oxidos de 2Zinc provenientes de residuos de 1la
destilacién del Zinc crudo y residuos insolubles provenientes de
la lixiviacién del zinc.

Uno o una combinacién de los siguientes diferentes métodos son



usualmente usados para la separacién del Indioc en esta industria:
precipitacién por 6xido de Zinc, sulfito o bisulfito de Sodio;
precipitacién como = Indie metdlico por 2Zinc . o Aluminio;
precipitacién de fosfatos de Indio y por electrélisis.

1.4.1 Desarrollos recientes

La extraccién liquido-iiquido es un proceso ampliamente
utilizado para la separacién de componentes de una solucién que
depende del desigual equilibrio de distribucién de éstos entre
dos liquidos inmiscibles. Debido a que 1la extraccién liquida
utiliza una substancia afadida, el disolvente, es conocido como
un método indirecto de separacién. Actualmente los procesos de
extraccién son particularmente usados como una alternativa para
las operaciones gue consumen energia como la destilacién a vacio,
cristalizacién fraccionada y separacién por azeétropos.

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

El uso de una mezcla de hidroguinolinas (KELEX 100 y LIX 26)
para extraer al Indio de soluciones alcalinas ha sido
reportado(3). Han sido utilizados &dcido di-(2-etilhexil)fosférico
{D2EHPA) en keroseno y tributilfosfato (TBP) en keroseno para
extraer al Indio de disoluciones obtenidas a partir de residuos
de la lixiviacién del Plomo con &dcido sulfGrico(4).

También se han reportado disoluciones de D2EHPA y TBP en
keroseno para la extraccién del Indio de disoluciones de Acido
sulfiarico que contienen Estaio. (5)

1.5, Extraccidn liquido-liquido de Indic

En general, la extraccién de Indio a partir de medios acidos
- se ha estudiado en muy diferentes disolventes orgdnicos entre los
que figuran metil-isobutil cetona/cloroformo (6), metil-isobutil
cetona (7), tetracloruro de carbono (8), nitrometano (9), éter



{10), &cido caprilice (11) y se han empleado una gran diversidad
de agentes  complejantes como é&teres corona {12), acidos
alquilfosféricos (13), quinoleinas (14) Yy extractantes de
asociacién idnica. entre 1los que figuran las aminas y sales
cuats—zrnarias de amonio. (15-19)



2. OBJETIVOS

1. Proponer una técnica para el proceso de
extraccién/reextraceién liquido-liquido del In(III) a partir de
medios concentrados en &cidos minerales. ’

2. Desarrollar o adecuar técnicas analiticas para la
determinacién de In(III}, en las condiciones experimentales, que
permitan el monitoreo del. proceso.

3. Caracterizar, para la técnica propuesta, "los diferentes(
factores gque influyen sobre el equilibrio de distribucién.

4. Sugerir la naturaleza de los posibles equilibrios
involucradoes.

5. Optimizar el sistema de estudio mediante la determinacién. de
las mejores condiciones experimentales para la recuperacién del
metal.

6. Observar el comportamiento del sistema cuando se adecia a un
proceso en continuoc mediante la tecnologia de membranas liquidas
soportadas.



3. MARCO TEORICO
3.1 Métodos de monitoreo

En. el presente trabajo se emplearon dos métodos para el
monitorec del proceso: la determinacién electrogquimica por medio
de polarograffia diferencial de pulsos y la determinacién
espectrofotométrica mediante la técnica de absorcién atédmica.

El empleo de ambas técnicas proveyé de gran versatilidad al
sistema de monitoreo, pues las técnicas se emplearon tanto
independientemente como de manera complementaria para la
obtencién de resultados. De esta forma cuando alguno de los
métodos de determinacién se vié interferido por algln factor o se
vié imposibilitado en su aplicacién a un sistema determinade, 1la
otra técnica brindé 1la ayuda necesaria para continuar 1la
investigacidén. Asimismo, al disponerse de ambos métodos pudieron
confrontarse los resultados obtenides entre ellos.

3.1.1 Polarografia (polarografia diferencial de pulsos)
3.1.1.1 Principio

Ccon el término polarograffa se designa a una técnica
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electroquimica que puede wutilizarse para el estudio de 1la
composicién de disoluciones mediante 1las relaciocnes gue se
establecen entre la corriente y el potencial en una celda
electroguimica. Esto se hace en base a la respuesta a 1la
corriente de un microelectrodo caracteristico, el electrodo de
goteo de Mercurio, a un potencial controlado.

En su forma mds simple, la polarografia c.d. consiste en la
aplicacién de una rampa lineal de potencial entre dos electrodos,
uno pequefic y facilmente polarizable (electrodo de goteo de Hg),
y otro electrodo grande y relativamente inmune a la polarizacién.
La rampa de potencial se aplica a una velocidad de unos cuantos
nilivoltios por segundo con el fin de no cambiar el potencial
durante la vida de la gota (usualmente 2-5 seg) mis 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 electroquimica es posible deducir una
expresién gue sefiale la dependencia de la corriente difusiva de
una especie y su concentracién en solucién. Dicha expresién es
conocida como ecuacién de Ilkovic e indica una relacién lineal
entre ambas magnitudes:

ig = 708 nCD!/2n2/3t1/6
donde i, es la corriente de difusidén (ud)

D es el coeficiente de difusién (cm?/seq)

C es la concentracién de la substancia electroactiva(mM)

m (mg/seg) Y t(seqg) son parametros que dependen de las
dimensiones del capilar que constituye al microelectrodo y 1la
presién ejercida en el orificio del capilar debido al peso de la
columna de Mercurio.

Una variante del método se basa en la medicién de la corriente
como una funcién del tiempo después de la aplicacidén de un pulso
de potencial de pequefia amplitud (10-100 mV), lo gue da origen a
la denominada polarografia diferencial de pulsos. En esta técnica
se efectGan dos medidas de la corriente durante la vida de cada
gota: una inmediatamente después de la aplicacién del pulso de

11



potencial y la otra un instante después, justamente antes de 1la
caida de la gota. Para cada ciclo el primer valor de corriente es
substraido del segundo de tal forma que un grafico de esta
diferencia de corriente contra el potencial aplicado (rampa c.d.)

prod un voltamperograma caracteristico (fig.3.0)
Tieaps de TA"
- th
£
<3
Polencial
Fig.3.0 voltsmparograma caracter{atico de una onda elactroquistca

cusndo ss saplea 1a polarograffa diferencial de pulsos.

La relacién te6rica entre la corriente de pico, i, y 1la
amplitud de modulaciédn del pulso, AE, fué deducida por Parry y
Osteryoung. lLa corriente maxima de pico cuando AE < RT/nF (‘esto
es, para pulsos de baja amplitud) es directamente proporcional
.tanto a la concentracién de la substancia electroactiva y a AE
segtin la ecuacién:

Ai, = (n2F2/4RT) AC(AE) (D/mt)1/2
donde D es el coeficiente de difusién de 1la especie
electroactiva, t el tiempo, C la concentracidén y A el &rea de la

gota. .
Para pulsos de gran amplitud, la corriente de pico estid dada
por la relacién: ‘

Aip = pFAC (D/nt)2(o~1/0+1)

donde o = exp((AE)nF/2RT)

12



3.1.2.1 comportamiento electroquimico del Indio en los medios
dcidos a estudiar

El. estudio del comportamiento electroquimico del Indio en los
medios concentrados en dcido a estudiar se encuentra descrito en
la literatura (20). Los resultados reportados safialan de manera

global gue la determinacién electroquimica de Indio en estos.

medios empleando polarografia diferencial de pulsos, y. en
presencia de KCl 0.2 F para los medios de H,S0, y HNO,, permite
obtener una relacién lineal entre la concentracién analitica del
catién en el medio y la intensidad de corriente méxima. Los
limites de deteccidn son de 2x10™7M en HCL 1 y 3M, 1x1075M en
HNO; 1M y 8x10~7M en H,SO, 1M.

A su vez, en medio de HCl, el estudio de la variacién da]:

potencial de media onda de reduccién del In(III) en funcién de la
concentracién de HCl proporciona 1la sigquiente informacién
respecto a los poéibles complejos predominantes existentes .y sus
constantes globales de formacién (20): para 0.1M < HCL < 3M la

especie predominante es el complejo InCl, con log B, = 1.55 y al.

aumentar la concentracién, 3M < HC1 < 5M , 1la especie
predominante es el complejo InCl~ con log f, = 0.92. Sin
embargo, la formacién de complejos de esteguiometria menores ala
1:3 en el intervalo de 0.1M < HCl < 3M, Yy menores a la 1:6 y
mayores a la 1:3 en el intervalo 3M < HCl < 5M es posible.

3.1.2 Absorcidn Atdmica

La absorcién de energia radiante por los dtomos da lugar a una -

poderosa técnica analitica para el andlisis cualitativo y
cuantitativo conocida con el nombre de absorcién atémica (A.A.).
Una flama de combustién provee del medio para convertir los

analitos en solucién en &tomos en fase vapor libres de su entorno

quimico. Estos dtomos libres son entonces transformados a estados
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electrénicos excitados por la absorcién de energla radiante de
una fuente externa de radiacién. Esta absorcién de energia
constituye la sefial analitica, pues la absorbancia medida y la
concentracién del analito estdn relacionadas por la ley de
Lambert-Beer.

Esta ley puede ser escrita de la siguiente forma:

A = clC

donde A es la absorbancia, ¢ 1la absortividad>molar de la especie
‘(1/mol cm), 1 es 1la longitud de paso O6ptico .(cm) y C 1la
concentracién (mol/l).

De esta forma, un gréfico de la absorbancia en funcién de la
concentracién debe dar una linea recta que pase por el origen.

3.2 Aminas y sales cuaternarias de amonio
3.2.1 Justificacidn de la propuesta del empleo de estos
extractantes en el presente trabajo

La extraccién con aminas y sales bisicas cuaternarias de
amonio acaparé el interés de técnicos e investigadores debido a
que su utilizacién ofrece amplias posibilidades para la
extraccién y purificacién de sales met&licas.(21,22). Pudieron
asi desarrollarse muchos esquemas econémicamente justificables
para la extraccién de tierras raras y elementos radioactivos
basados en el empleo de estos extractantes. Como ejemplos tenemos
la separacién y purificacién de cobalte (23), Platino (24), Oro y
Plata (25), Torio <(26), Uranio (24,27,28), Molibdeno (29) vy
muchos otros. Estos extractantes también se han utilizado en la
separacién de Berilio y Aluminio (30), Renio y Molibdeno (31)
Niobio y Molibdeno (32) y la separacién de numerosos &cidos (33-
35) utilizé&ndose algunos de estos esquemas ahora en la- industria.

" Por otra parte , las aminas y sales cuaternarias de amonio
tienen la ventaja de ser compuestos muy simples , que en su
mayoria son productos ' industriales disponibles en grandes
cantidades(industria de detergentes, agentes de flotacién,.etc.).
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La experiencia obtenida con la aplicacién de la extraccién con
aminas en la industria ha dado lugar a una gran nimero de datos
sobre la estabilidad gquimica de estos extractantes. Se ha
observado (36), por ej., gue las aminas pueden ser recicladas
repetidamente (hasta cerca de 50 veces) sin un cambio marcado en
su composicién o propiedades.

3.2.2 Extraccidn con aminas y sales cuaternarias de amonio{37~39)
3.2.2.1 Relaciones fisicoquimicas

Las aminas son derivados del amoniaco, que pueden tener uno,
dos © los tres Atomos de hidrégeno substituidos por radicales R.
La capacidad de las aminas para actuar como extractantes esté
relacionada con su basicidad, ya gque el atomo de Nitrégeno tiene
un par electrédnico mévil, capaz de formar enlaces coordinados con
otras moléculas y compuestos. Es por esto gque las aminas son
capaces de adicionar &cidos HA para formar sales del tipo R;N:HA,
que frecuentemente son bésicas y pueden actuar también como
extractantes. Las sales de amonio cuaternario se obtienen por la
adicién de otro radical organico al dtomo de nitrégeno RN*tA“.

Los sistemas de extraccién que emplean equilibrios de
asociacién iénica son mas dificiles de analizar gque otros
sistemas, como los que involucran la formacién de quelatos o
utilizan extractantes &cidos. Esta dificultad deriva como
resultado de nuestra falta de entendimiento de las especies
qguimicas en soluciones concentradas, esto es, soluciones con
valores de fuerza idénica mayores a 0.1 M. Asi, mucho del trabajo
practico hecho en estos sistemas es invariablemente empirico por
naturaleza. Asi, de acuerdo con lo observado, la extraccidén con
aminas Yy sales cuaternarias de amonio puede efectuarse por
diversos mecanismos (37):
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A, Extraccidén de dcidos

1. Adicién del &cido a la fase organica dando lugar. a 1la
formacién de una sal (reaccién de neutralizacién).

2. Adicién de un &cido a la sal de la amina o sal cuaternaria de
amonio (reaccién de adicién).

3. Reemplazo del anién de la sal orgdnica por el anién del &cido
que serd extraido (reaccién de intercambio aniénico). ’

B. Extraccion de sales metdlicas

1. Adicién de la molécula de amina al &tomo central de la sal
metdlica (reaccién de incorporacién).

2. Formacién de una doble sal, la cual contiene al metal a
extraer en la forma de un anién complejo y a la amina o sal
cuaternaria de amonie en 1la forma de un catidén amoniacal.
substituido (formacién de dobles sales).

La extraccién de sales metdlicas por reacciones de
incorporacién es efectiva para sales metdlicas que son capaces de
formar enlaces coordinados metal-Nitrégeno estables. Sin embargo
la mayorfia de los metales . no muestran una. fuerte tendencia para
formar enlaces metal-Nitrégeno en presencia de agua, por lo que
no pueden ser extraidos por este tipo de reaccién. Asi usualmente
los metales son extraidos por formacidn de dobles sales.

Extraccidn de sales metdlicas por formacion de dobles sales

Frecuentemente las sales metdlicas son extraidas con sales de
las aminas R;NHA o sales cuaternarias de amonio Ry NA., La
extraceién da lugar a compuestos del tipo (R;NHA),MeA, gque son
insolubles en la fase acuosa. La estructura de estos compuestos
‘queda mejor descrita en la forma (R;NH) (MeA...), Ya dque la
interaccién entre .las moléculas de amina y el metal no es
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directa, sino que procede a través de la interaccién R;NH,A-Me,
como indica la presencia de aniones complejos (MeA,,)" en los
espectros de absorcién de la fase orgdnica. La suma n+m es
usualmente igual al nimerc de coordinacién del metal del &tomo
central Mer. La formacién de sales metdlicas extraibles por 1la
formacién de dobles sales puede involucrar:

a) reacciones de adicién

MeA, + n RyNHA,,, <--—===—==n= >0 (RaNH) o (MeB i) Sorg (3.1)

b) intercambio aniénico
MeA, "™ + n RyNHA,., <--->((RyNH) ; (MeA ) )0rq + N AT (3.2)

¢) o diversas reacciones simultdneas de adicién e intercambio
aniénico
Meh, (»-4n R NHA,

<=—=>((RyNH) , (MeA,,.) 3orgt (L-m)A~ (3.3)

org org

en donde el valor minimo de i es i=0 y el maximo es el namero de
coordinacién del catién metdlico Me™.

Debido a que las reacciones (3.1) a (3.3) que corresponden a
diferentes valores de i, dan lugar al mismo producto, mientras
que los complejos metd&licos en fase acuosa estén en equilibrio
unos con otros, puede asumirse que el equilibrio de extraccidn es
independiente de la reaccidén particular responsable de la
formacién del compuesto extraido, teniendo en cuenta que no se
hace ninguna consideracién de {ndole cinética. Un estudio del
mecanismo de extraccién del sulfato de uranilo con el sulfato de
amina marcado isotépicamente 853 mostré que si los complejos
aniénicos son las especies predominantes en la fase acuosa, la
extraccién  procede  principalmente por intercambio aniénico; si
por el contrario, no existen complejos aniénicos en solucién, la
extraccién se efectfa principalmente por el mecanismo de adicién.
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Esta conclusién tambi&n parece ser vilida para la extraccién de
otras sales metalicas por el mecanismo de formacién de dobles
sales.

Asi, segilin lo sefaladc en los parrafos precedentes, cualguiera
de las 3 reacciones, (3.1), (3.2) o (3.3), puede emplearse para
el estudio del equilibrio de extraccién y la composicién del
compuesto extrafdo, Es muy conveniente considerar a la reaccién
en la que i=0, pues de esta forma:

Me®* + m A” + n RNHA, <==—=>C(RyNH)} , (MeA,.n) orq (3.4)

El coeficiente de distribucién del equilibrio general se
encuentra relacionado con la composicidén de la fase acuosa y
orgénica de diferente manera dependiendo del grado de asociacién
de la sal de la amina que actia como extractante. Es conveniente
considerar los 3 casos siguientes: (a) la sal de la amina no esté
asociada; {b) el grade de asociacién 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 asociacién de la amina es
tan grande gque las propiedades del asociado son similares a las
particulas coloidales.

si la sal de la amina no estd asociada la ec.(3.4) es védlida.
De acuerdo con la ley de accién de masas:

Kg = C(RgNH) o (MeA,,n) dorg Yorg (3.5)
(Me™)ATH® (RyNHA g (5% hen, ) ** 1 0 0
donde y,., es el coeficiente de actividad del compuesto
extraldo , ypuus es el coeficiente de actividad de la sal de la

amina vy y”',.um es el coeficiente de actividad iériico promedio
de la sal del metal. La relacién y,/v"sum 2@ menudo permanece

constante (37) y no contribuye con cambios significativos en la
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composicién de las fases; asi la relacién:

Kg = — ((RINH) (MeRpp)rery (3.6

Me™ 3 ATIRINHAY g { ¥* Ty )™

es valida para  la mayoria de los sistemas. Al definir al
coeficiente de distribucién del metal como:

D = C(RaNH)} o (MeAn.n) 2o (3.7)

(Mem*)

la combinacién de (3.6) y (3.7) nos permite escribir:

D = Keg (RyNHAY, (A" (yol-"“m)mu (3.8)

que al escribirse en forma logaritmica adquiere la forma:

log D= log Kp + m log (AT+(m+1)10g v* "y +n log (RyNHA)

(3.9)
y si la composicién de la fase acuosa permanece constante, puede
simplificarse a:

log D = constante + n log (R3NHA),4 (3.10)

De acuerdo con esto, si se grafica el logaritmo de D come una
funcién del logaritmo de la concentracién del extractante, 1la
curva resultante serd una linea recta con pendiente igual a n, de
tal forma que puede determinarse el nGmero de moléculas de la sal
de la amina en la composicidn del compuesto extraido.

Un factor muy "importante que influye en la extraccién de
metales por las aminas es el estado de agregacidédn de ésta en la
fase orgdnica, el cual estd determinado esencialmente por 1la
naturaleza del diluyente.
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(RyNHA) <—=====> (R;NHA}, <======>(R;NHA),

Si la sal de la amina en la fase organica no estd asociada, la
relacidn de concentraciones de los componentes (Aminaj:(Mer:(A)
en la fase orgénica saturada con la sal del metal usualmente

corresponde a ila composicién del compuesto extraido
C(R;NH)  (MeA, ..} ). ) '

Cuando el sistema contiene tanto una sal metdlica a nivel de
trazas (C(R3NH) MeA,, ) 1ry<< (RaNHA ) come un scido

monoprético que puede ser extraido por adicién a la sal de la
amina, la relacién (3.8) se modifica en la siguiente forma:

D = _ KE (RaNHA{ ;00" (ATS® (y*/ 7y )= (3.11)
(x ")"
donde « ’ = { 1 + KyHAip/oy,)
kyu es la constante de distribucién del &cido HA:

Ky = ¢RyNHA . HAy,
(R3NHA),o(HA)

ey = ( 1 + K, /tHY)

y Ka = _(HAT)
(HA)

En el caso de medios de &cidos diprédticos, las relaciones
hasta ahora planteadas sufren ciertas modificaciones.
En estos medios la expresién (3.3) toma la forma:

2 MeB™2'+ n ((RyNH) By<===>2 (RyNH) , (MeB nem)sz) org
+ (2i-m) B2 (3.12)

Procediendo de igual manera que en el caso de. &cidos
monopréticos, se obtienen relaciones semejantes considerando el.
caso mas simple i=0.
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Al definir: D = _ ¢ (RyNH) MeB umis2 dorg (3.13)

(Me™*)
las expresiones similares a (3.8), - (3.9) y (3.10) son:
D2 = KE ((RyNH);BI® (B2 (y*/"yep )™*2 T (3.14)

log D = 1/2 logKg + m/2 log (B2")+ (m+2)/2 10g y*/ yg, + .
n/2 log ¢(RyNH),B) (3.15)

log D = constante + n/2 log ¢(R3NH),B» {3.186)

Hay que observar que en este caso la pendiente del gréafico
log D wvs.log «(RyNH),B) representa a la mitad del nimero de
moléculas de extractante gque participan en el equilibrio de
reparto.

Si existe extraccién simultdnea del diacido mediante el
mecanismo de adicién y de la sal metdlica, la relacién (3.14) ‘se
transforma en:

p2 = Kg ((RgNH)aBypn " (B2 (y*/7) 5 )®*2 (3.15)
( 7)n
donde: o ’ = ( 1 + KypptH;Bip/otyap)
Kyap = ¢ (RalNH) 2B~ HoBiory

C(R3NH) 3B)opqtHaB)

oap = (1 + Kgy/(HY + KyiKaa/(H)?)
Y
ket = _tH*WHB™) kaz = (H*»B2"
(H,By . HB-)
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Las expresiones hasta ahora deducidas se vuelven un poco
diferentes si la sal de la amina en la fase orgdnica se encuentra
asociada. Bajo estas condiciones-, si el catién a nivel de trazas
es extraido, el asociado de sales de amina forma parte del
compuesto extraido , aparentemente sin un cambio significativo en
su grado de asociacién; de acuerdo con esto, el egquilibrio de
asociacién puede expresarse por la ecuacién:

Meh, + n (RyNHA), o,y ¢w——==-= > (RyNH{RyNHA) 5y )ptHedn,norg

donde p es el grado de ascciacién 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 extraccién con particulas
coloidales se manifiestan. En este caso cada asociado puede
considerarse como un elemento microscépico de volumen V, de 1la °
fase individual (el 100% del extractante disperso en el
diluyente); la sal metdlica se distribuye entre esta fase y 1la
solucién acuesa y el coeficiente de distribucién D es
independiente del nimero de estos elementos de volumen, Yy
entonces, es independiente de la concentracién de la amina en la
fase orgénica. En estas condiciones la magnitud n en la ecuacién
(3.10), es decir, la pendiente de las lineas rectas obtenidas al
graficar log D como una funcién del logaritmo de la concentracién
analitica del extractante, ya no denota el ntimero de moléculas de
amina, sino el niGmero de estos asociados moleculares que
participan en la reaccién de extraccién.

Con el objeto de no extender en demasia esta introduccién
tebrica a los equilibrios de distribucién a que dan lugar las
aminas y las sales cuaternarias de amonio en los procesos de-
extraccién npo se profundizard ma&s en la deduccién de las
expresiones gue surgen a consecuencia del grado de asociacién del
extractante. Si se tiene interés en ello, se recomienda consultar
la bibliografia, principalmente la obra de Schmidt.(37)
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3.2.2.2 Formas de presentacidén de los resultados

‘Come ha sido expuesto en la seccién precedente, al estudiar
equilibrios de distribucién que involucran 1la participacién de
aminas o sales cuaternarias de amonio como agentes extractantes,
es usual -la representacién grafica log D = f(logtextractantes).
Esta forma presenta la ventaja de proporcionar informacién
adicional respecto a la posible estequiometria’ de la especie
extraida (ecuacién 3.10).

Otras formas de mostrar la misma informacién estéan

relacionadas con graficos % extraido=f (tacidoy),
logD=f (logtacidm), % extraido=f ((extractante) Yy . demas
variantes:

Una representacidén que merece especial descripcién es 1la
denominada isotermas de extraccidén o de saturacién. El obhjeto de .
estas isotermas es caracterizar la relacién entre las moléculas
de extractante y las moléculas de metal en el compuesto extrafdo.
Para ello una cantidad conocida de extractante en fase orgénica
es tratada con la fase acuosa de extraceién gque contiene al
catién en concentracién similar o© mayor gque el agente
extractante. La técnica persigue saturar al extractante con el
metal, de tal forma gque al determinar la cantidad de catién
presente en la fase orgénica y ya que (extractante),, es
conocida, la relacién M@y, gt textractante), puede ser
evaluada, Después, mediante un balance de cargas, puede ser
propuesta la estequiometria del compuesto extraido.

3.3 Membranas (40)
3.3.1 Formas bédsicas del transporte de masa

El transporte acopladoc a través de membranas es una tecnologia
en desarrollo que se puede utilizar para la remocién de metales
{41) . El procedimiento equivale a -realizar el procesc de
extraccién y reextraccidn de manera continua.
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Existen 3 formas b&sicas del transporte de masa en un proceso
de separacién mediante membranas (fig.3.1).

[ @ v e

va

Impvial taction

Transrcrte pasive Transparte facsilirade Transperte activo

Fig.3.1 Forman basicas del’ transporie de naza en una membrana.

La forma mas simple de transporte en las membranas es el
transporte pasivo(ver fig.3.1 a). Aqui la membrana actGa como una
barrera fisica a través de la cual todos los compchentes son
transportados bajo accién de la fuerza motriz establecida por el
gradiente de sus potenciales electroquimicos (1) a través de la
interfase. Estos gradientes se originan por diferencias de
potenciales de presidén hidrostitica, concentracién, temperatura o
potencial eléctrice entre las dos fases separadas por la
membrana.

En el  transporte facilitade la fuerza motriz para el
transporte de los componentes es también el gradiente de
potenciales quimicos. El - transporte de los componentes,  sin
embargo, . es mediado por el acoplamiento de un acarreador
especifico gue se encuentra confinade en la membrana interfacial.
El transporte facilitado es asi un caso especial del transporte
pasivo que generalmente es mis selectivo y m&s rapido.

La fig.3.1 b muestra el transporte facilitado de un componente
A por un acarreador selectivo B, que se encuentra confinado en la
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interfase por medio de la membrana. Si el componente B es
altamente selectivo hacia el componente A y la matriz es
impermeable a cualquier otro material, el componente A ‘es
selectivamente absorbido desde la solucién de alimentacién y
transportado a través de la membrana a favor del gradiente de
concentracién.

En el transporte activo (fig.3.1 c¢) los componentes son
transportados en contra del gradiente de sus potenciales
electroquimicos. La energia necesaria para el transporte es
proporcionada por una reaccién quimica que ocurre en el interior
de la membrana. El transporte activo usualmente est& acoplado con
el mecanismo de acarreadores en la interfase de la membrana. A
este tipo de transporte se le encuentra extensamente en las
membranas biolégicas.

El transporte acoplado a corriente (cocurrent coupled
transport) ha sido observadoe en soluciones que contienen
componentes iénicos (fig.3.2). S1 el componente A es un anién,
debido al requisito de electroneutralidad de la solucién, sélo
puede permear a través de la membrana cuando es acoplado al
transporte de un componente positivamente cargadc (por ej. un
catién). Incluso si mas de un catién 'se encuentra disponible en
la solucién de alimentacién, sélamente uno (componente C) puede
atravesar la membrana a causa de la selectividad de B por C. El
componente C es transportado a través de la membrana incluso_
contra su gradiente de concentracién debido a gue el transporte
se encuentra acoplado al flujo del ién A. Un ejemplo tipico de
este tipo de transporte es el flujo de Potasio contra su
gradiente de concentracién a partir de una solucién de
alimentacién de cloruroc de Sodio y Potasio por la accién de un
éter corona inmobilizado en la membrana.
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Fi9.3.2 Transporte acoplado a corrlente

Una ventaja de los sistemas con membranas es que pueden
construirse en médulos, lo que facilita el manejo y adecuacién de
los procesos de extraccidén a condiciones industriales.

La tecnologia de membranas liguidas soportadas se ha utilizado
para la extraccién de Indio de los sedimentos de las soluciones
procedentes de la lixiviacién del Cobre (42,43).

Una forma sencilla de caracterizar la separacidén por una
membrana es mediante la medicién de la permeabilidad de ésta
frente al flujo de una especie. Esta caracterizacién tiene 1la
ventaja de ser una medida independiente del A&rea total de 1la
membrana y la concentracién de la especie,

Al definir el flujo molar J por:

J [mol ]: -d BV _ (3.16)
cm?s dt Q

donde Q es el &rea de la membrana, V el volimen de la solucidn de
alimentacién, (Ey la concentracién de 1la especie en digha
solucidén y t el tiempo. C
Y definir la permeabilidad P por:
P [emys] = I ' (3.17)
(E)
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mediante sustitucién de (3.16) en (3.17) y al resolver 1la
ecuacién diferencial es posible obtener una relacién a partir de
la cual puede medirse la permeabilidad:

ln {Ey = ln (B, = P (Q/V) t (3.18)

ya que un gr&fico de ln (E; vs.t es una linea recta con pendiente
m=-P (Q/V).

3.3.2 Montaje experimental

En las membranas 1liquidas soportadas, los poros de una
membrana pelicular son llenados con un material liquide que actda
como barrera selectiva. La estructura microporosa provee del
soporte mecdnico y los poros llenos de liquido funcionan como la
barrera de separacién selectiva.

Los experimentos con membranas pueden efectuarse en una celda
como la descrita en (44). La celda estd provista de una ventana
rectangular donde el soporte sdlido de la membrana es colocado.
La membrana liguida se prepara impregnando el film poroso con la
solucidn correspondiente de extractante organico. De esta forma,
la membrana liquida soportada separa los compartimentos gue
contienen a la solucién -de alimentacién Yy reextraccién
respectivamente.

El procesco de transporte de masa a través de la membrana de un
compartimento a otro es agilizado por 1la agitacién de ambas
soluciones con dispositivos mecinicos. La velocidad de agitacién
es controlada mediante el uso de un tacémetro.

En la fig.3.3 se muestra un esquema de esta celda.
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Fig.3.3 Celda
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Material y reactivos

Equipo:

Polardgrafo EG&G PARC modelo 303A SMDE

Potenci6éstato EG&G PARC modelo 264A

Registrador EG&EG PARC modele REO150

Espectrofotémetro de Absorcién Atémica 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 um de espesor Yy 75% de
porosidad.

Fuente de alimentacién MBT S.A.(Espafia) para los motores de
agitacién de la celda de extraccién.

Tacémetro. 6ptico IKA-tron, D2M 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 Cg j
C,5). Henkel Corporation.

-InCl; Merk R.A.

~-Keroseno. Producto industrial, se le utiliza tal y como se le
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adquiere sin ningin tipo de purificacién.

~o-xileno Baker R.A.

-tolueno Baker R.A.

~HC1l Baker R.A.

-H,S0, Laboratorios Laitz, S.A.

~HNO, Quimica JVC R.A.

-CH,COONa anhidro Merk para andlisis.

-KCL Merk R.A.

~LiCl Baker R.A.

~Alcohol caprilico Sigma de México, S.A.

-Solucién estandar de Indio para A.A. Aldrich Chemical Company,
Inc.

~Acetilacetona (2,4-pentanediona) Aldrich Chemical Company, Inc.
-HCl0, Baker R.A.

Resultados de los métodos de monitoreo

4.2
4.2,1 Monitoreo y medida electroquimica
4.2.1.1 Adecuacidn del método a las condiciones de extraccidn

Las aminas alifaticas utilizadas en los procesos de extraccién
tienen bajas solubilidades en soluciones acuosas &cidas, siendo
generalmente cercanas a 10 p.p.m.

Dado gque las aminas con caracteristicas similares a las
empleadas presentan - actividad como  tensocactivos (agentes
tensoactivos catiénicos) su presencia en la fase acuosa, aGn a
bajas concentraciones, puede provocar alteraciones en el sistema
de monitoreo electroquimico. Es por esto que se impuso la
necesidad de 1llevar un estudio encaminado a identificar las
posibles modificaciones y avalar el método de determinacién del
Indio bajo las condiciones experimentales de extraccién.

En todos los experimentos los polarogramas se trazaron bajo
las siguientés condiciones: '
velocidad de barrido: 5 mV/seg
tiempo de burbujeo de N,: 2 min.
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tiempo de goteo: 1 seg.
amplitud de pulso: 25 mV .

Para los medios de H,SO, y HNO, la adici6n de KCl sélido se
efectud después de realizados los ensayos. La concentracién de
KCl en disolucién fué siempre de 0.2 F.

Se observé que la intensidad de corriente presentaba un
abatimiento 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 concentracién-.
similar a la que tendria cada fase acuosa producto de una
extraccién, se prepararon disoluciones estdndar de Indio por
dilucién de una disolucidn concentrada de InCl, 1x1072M con una
disolucién acuosa acida previamente equilibrada con el disolvente
a una concentracién de amina dada. Esta concentracién-de amina de
pretratamiento estaba determinada por 1la -concentracién de
extractante a la que Se verificaba el estudio. Esto es, se
utilizaron esténdares que contemplaban cada medio &cido y cada
concentracién de extractante, con el fin de que éstos tuvieran
las condiciones mis parecidas a las fases acuosas provenientes de
las extracciones.

La relacién entre la intensidad de corriente observada y 1la
concentracién analitica del catién en el medio bajo las
condiciones experimentales petmanécié con una tendencia de tipo
lineal en el  intervalo de concentraciones de nuestro interés
(fig.4.1).

Naturalmente se trazaron curvas de calibracién para todos los
medios &cidos a estudiar en presencia de la amina o sal
cuaternaria de amonio disuelta, teniendo cuidado en gque para
H,80; y HNO; 1la adicidén de KCl. es fundamental, seglGn 1lo
.mencionado en parrafos precedentes.

Algunas de las ondas polarogrAficas obtenidas por este
procedimiento experimental se muestran en la fig.4.2;
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Flg. 3.1 Curva de callbraclén de In en presencla de amina.
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En los gyréficos de la fig.4.3 se observa gque conforme
disminuye la concentracién de &cido 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 observé una pérdida tan alta de
sensibilidad con el incremento de su concentracidn inicial en
fase organica, sino que la sensibilidad permanecié muy parecida
en todos los experimentos.

200

1 (mlcroampares)

180

R

(-] 10 12
ltn] € 05

~—=— a) Adogén 4% HCI 5M  — b) Adogén 4% HCI 2M

a) r2» 09985 b) r2- 0.9941

F1g.4.3. Curvas de callbraclén de In en presencia de Adogén 364

Asi las exXperiencias se efectuaron en el rariqo de
concentraciones 2M < HCl < 5M. Por debajo de.2M, la presenﬁia de
la amina en fase acuosa interferia totalmente con el monitoreo,
mientras que por arriba de 5M, la prematura aparicién del muro de
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reduccién, como posible consecuencia también de la amina presente
en - fase acuosa Jjunto con la disminucién del dominio de
electroactividad que se espera con el aumento en la concentracidn
de HCl, impidié el estudio en medios m&s concentrados.

4.2.1.2 Adecuacidn del método a las condiciones de reextraccion

Por reextraccién se entiende el proceso de redistribucién del
metal entre un par de disolventes: el orgdnico proveniente de 1la
extraccién y una nueva disolucién acuosa. En esta Gltima se
pretende recuperar al metal de interés lo mis puro posible en
medios adecuados como para hacer factible una nueva separacidn de
dicho metal de otros metales concomitantes bajo condiciones de
mayor selectividad.

En el presente trabajo se utilizaron diferentes agentes
complejantes para conseguir la reextraccién. Naturalwente, el
seguimiento del procesoc requirié del conocimiento del
comportamiento electroguimico del Indic en dichos medios.

Cualitativamente se observé que el In(III} en todos los medios
reextractantes empleados podia ser monitoreado si existia en el
medio una concentracién adecuada de cloruros. Para- efectos
prédcticos, se mantuvo esta concentracidén en 0.1 M.

Sin embargo, cuando se adecué el método de determinacidn a las
condiciones experimentales, es decir, se consideré la posible
solubilidad del agente extractante en el medio de reextraccién,
se vié que el Indio podia determinarse sélamente en uno de los
medios: acetato de sodio (pH= 7). Cuando se utilizé como medio
reextractante el agua o la acetilacetona, la fase acuosa
presentaba un alto grado de turbulencia que desaparecia después
de algGn tiempo, pero la onda del Indio se vela totalmente
abatida lo gque afectaba por completo al método de monitoreo.

La determinacién electroguimica de In en el intervalo de
concentraciones de. 1x1075 a 3x10™! M mediante polarografia
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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 relacién entre la intensidad de
corriente observada y la concentracidén analitica del catién en el
medio mantuvo un comportamiento lineal (fig 4.4).

ilmicroampers)
400 -

- |
- !
e ,
300 - /' i
200+ 7 :
: - ‘
' 7 i
100+ - I
] / : L ‘ " L ;

o 0.5 1 1.5 2 2.5 ] a5

linle04
-~ r20.9987

Fig.4.4Curva de callbraclén de In en acctato de sodlo 0.5H a pH=7

Sin embargo, cuando se hallaba presente la amina en el medio,
la dificultad asociada con la preparacién de los estandares (que
debfan contener a la amina en concentraciones iguales a su
solubilidad, lo que ée conseguia aproximadamente mediante el
aforo. de wuna cantidad conocida de 1InCl; con el medio de
reextraccién previamente equilibrado con . la fase orgénica
pretratada con HCl), hizo que se prefiriera seguir el proceso por
el empleo de la técnica de adiciones estdndar, con lo que se



aprovechaba la matriz en la que se encontraba el In después de su
reextraccién y se evitaba la dificultuosa preparacién de los
estindares.

Dados 1los inconvenientes que presentaba el monitoreo
electroquimico en el proceso de reextraccién con los otros
agentes reextractantes y que su comparacidn cuantitativa era
deseable, se decidié seguir mejor dicho proceso mediante el
empleo de la otra técnica alternativa: la absorcién atémica.

4.2.2 Monitoreo y medida espectrofotométricas

La combinacién de una técnica de separacién tal como 1la
extraccién 'liquido-liquido y un método de . cuantificacién
espectrométrico es un procedimiento de uso muy frecuente. De
hecho, més de 50 elementos pueden determinarse directamente por
A.A. después de su separacién por extraccién.

El hecho deseable de disponer de una via "alterna de
determinacién hizo que se considerara adecuado el usoc de la A.A.
para el sequimiento de los procesos.

4.2.2.1 Adecuacioén del método a las condiciones de extraccidn

El empleo de la técnica de A.A. en nuestros experimentos tiene
el inconveniente de que no - es posible realizar las
determinaciones "in situ”, pues las muestras reguieren de
dilucién previa dadas las altas concentraciones en &cido
empleadas. Es muy importante asi considerar este factor de
dilucién para estar siempre en intervalos de concentraciones
tales gue nos encontremos por arriba del limite de detecciédn de
la técnica. ’

El limite de deteccién observado es de 0.76 p.p.m. cuando se
emplea la banda de 303.9 nm (45). Asi la concentracién minima
detectable de In en fase acuosa es de 6.62x10°SM. Si se considera
la necesidad de una dilucién 1:10 para reducir .a la décima parte

37



la cantidad de &cido presente en los ensayos, la concentracién de
In residual después de 1la extracecién deberd ser mayor a
6.62x107%M. De agui el hecho de que esta técnica se utilizara
para concentracién de Indio total en el orden de 1x10-3M.

La A.A. fué empleada .para el trazado de las jsotefmaé de
extraceién de = los sistemas, ya gque permitia realizar las
determinaciones de Indio con mayor flexibilidad, pues se encontré
que la presencia de la cantidad de extractante disuelto en la
fase acuosa nc interferia en absoluto con la determinacién del
metal.

Cuando se midié la absorbancia en las fases orgadnicas producto
de las extracciones, fué primero necesario la destruccién de ésta
mediante microdigestién seqin la técnica siguiente:

TIEKPO (XIN) | XPOTENCIA [ OXIDANTE

10 as 2.5 ml de H2504
10 27 0.5 m! de HNO3
& sequedad 21 0.25 ml de HC104

Algunas de las rectas de calibrado empleadas durante las
determinaciones se muestran en la fig. 4.5 y 4.6.
Absorbancia
S

0.3

0s N X . o
o 10 20 30 40 50 60 70 8o
In p.p.m.

—=a) HCl 0.4M —— b} HCI 0.3M

a) r2= 0.9981 b) r2- 09992
Fig. 4.5 Curvas de calibracién de In en HCl 0.4M y O,3N.

38



Absorbancia

N i
\
7 i
0.08 - -
{ - |
| e
0.08+ /.// ;
it
i L !
-
0.04 / i
- 1
0.02- o
// |
o . . . , , |
[ 2 4 . 8 8 10 12
ta p.p.m.

—=— HNO3 0.4M

72 0.9992

Flg.4.6 Cur’vn de calibraclén de In en HNOj 0.4K
4.2.2.2 Adecuacidn del método a las condiciones de reextraccidn

. Como se mencions en 4.2.1.2 las dificultades que se
presentaron en el monitoreo del proceso de reextraccisn por
electroquimica hicieron que se prefiriera la técnica de A.A. para
el seguimiento de este proceso.

El inconveniente del requerimiento de dilucién previa que se
tenia péra el monitoreo de las extracciones no se presentd en las
reextracciones, pues los medios empleados no causaban dafio en el
equipo. Asi las fases acuosas de reextraccidn pudieron ser leidas
directamente y, puesto gue sSe encontré que la posible cantidad de
amina disuelta no interferia en la determinacién, la preparacién
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de los est&ndares resulté muy sencilla. Algunas de las curvas de
calibracién empleadas se muestran en las figs. 4.7 y 4.8.
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Flg.4.7 Curva de callbracién de In en agua y acetilacetona O.1N
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Fig.4.8 Curva de callbraclén de In cn acetato de sodlo O.SM(pH=7)
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4.3 sistemas de extraccidén

4. 3.1 Procedimientos empleados
4.3.1.1 Realizacidén de extracciones de manera convencional

Con base en ensayos preliminares cualitativos que’ contemplaban
la solubilidad del extractante y la velocidad de separacién de
fases, se escogid como disolvente para Adogén 364 y Aliguota 336
al keroseno. Este disolvente presenta la ventaja de ser econémico
Yy de facil adquisicién. A nivel industrial presenta la ventaja de
tener un muy alto punto de flama (flash point) entre 65 y 859C
(compirese con xileno 29°9C, tolueno 6-10°C, benceno 10-12°9C). La
correcta eleccién del disolvente pudo comprobarse cuando se
hicieron experimentos en otros disclventes (ver seccién 4.3.2.1}.

Para ldentificar el tiempo adecuado de agitacién, se realizé
el estudio del porcentaje de extraccién en funcién del tiempo con
el empleo de la trialquilamina terciaria y se obtuvieron los
resultados que se muestran en la fiqg.4.9. ’

% Extraccién
100

80~
60k =

b ,
40~ i
20~

O e e - .
o 10 . 30 40 50
t {min}
—- a} Adogén 2% —— b) Adogén 0.5%

Flg.4.9 Porcentajes de extraccién en funclén del tiempo
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Puede observarse que el equilibrio de distribucién se alcanza
muy répidamente, por lo que en todos los experimentos posteriores
se utilizé un tiempo de agitacidn de 2 min (de igual manera en el
caso de la reextraccién).

La relacidén de fases empleada fué de 1:1 con voluimenes de 10ml
Y para el trazo de los gré&ficos log D vs. log (R;NHA) siempre
(Inyy << textractante;. .

4.3,1.2 Honta je de la experiencia con membrana

Se procedié al montaje del sistema impregnando el soporte
s6lido con una pelicula de Adogén al 5% en keroseno.

La disolucién de alimentacién, 250ml de InCl, 107M, se agité
a %00 r.p.m., mientras que la disolucién de reextraccién, 250mi
de acetato de sodio 0.25M, se agitd a 500 r.p.m. Si bien es
cierto que estrictamente es necesario realizar experiencias  que
permitan determinar las velocidades dptimas de agitaciédn de las
disoluciones con el fin de hallar el intervalo de régimen
estacionario de flujo a través de la membrana a -causa de 1la
conveccién, hay que sefialar que el cbjetivo de este experimento
fué el de observar el comportamiento del sistema experimental
para posteriormente realizar estudios  al repecto. Asi 1las
velocidades se escogieron de acuerdo a las empleadas en otros
estudios con otros sistemas para la misma celda. (46)

La determinacién de la concentracién de Indio en la disolucién
de alimentacién se realizé por la toma de alicuotas a intervalos
de tiempos regulares dgque se leyeron por polarografia. La
disolucién tomada fué devuelta a la celda tras haberse hecho la
determinacién con el fin de no modificar el volumen de disolucién
de alimentacién y alterar el contacto adecuado entre ésta y la
membrana.



4. 3.2 Resultados de las extracciones
4,3.2.1 Disolventes

La fig.4.10 muestra porcentajes de extraccién de Indio en

funcién .de la. concentracién de HCL y se comparan diferentes
disolventes empleados para el extractante orgéanico. ’

o % Extraccion

i e

H e :
4ok o .

i
zof - :

ol |
o 1 3 4 s 8
[HGI! mol/
— 1) o-xileno = 2) toluene  —*— 3) kerosenc

Fig.4.10 Parcentaje de  extraceion  en funcién . . del medio.  4cldo  para

diferentes diszolventes orgénicos empleando Adogén 364 1% v/v

Puede observarse que el disolvente utilizado en todos 1los
experimentos posteriores , Kkeroseno, presenta los mas altos
rendimientos de extraccién. La figura confirma ~asi misme . la
importancia de una correcta eleccién del disolvente cuando -se
trabajan sistemas de extraccién 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) ‘

4.3.2,2 Hedfo HC1
4.3.2,2.1 Extraccidn

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran los graficos del
logaritme dQel coeficiente de distribucién en funcién de 1la
concentracién de HCl para diferentes concentraciones = de
extractante. .

log D —
1.5- g e e
— -
| —
! / et
1 v /o {
0.5 /
/
! £ ’/ )
Iy : |
| i 5
i i
i : :
~0.5* — :
0 1 3 4 5 6
[HCI} mol/t
~—— a) 2% Adogén ~ ~— b) 4% Adogén
Fig.4.11  Yerlacién  de isg D con la-  concentracién  del  medlo  4clde

para Adogén 364,
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Flg.4.12  varlacién do log D  con la  concentracién  del  medio  Acldo

para Allquot 336,

Se “observa que la extraccién aumenta con el aumento de ‘la
concentracién de &cido en la fase acuosa y la concentracién de la
amina terciaria o sal cuaternaria de amonio en la fase orgsnica.
Hay que sefialar que en HCl 2.2M no se observd extraccién de In3*
con el uso de Aliquot 336 , mientras que para Adogén 364 ya se
observa extraccién del catién a esta concentracién de &dcido.

En las figuras 4.13 y 4.14 se grafica el log D en funcién del
logaritme de 1la concentracién de extractante para diferentes
concentraciones del medic &cido.
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Fig. 4.13 Extraccion con Adogén 364

Medio HCI .
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calculo.de la pendiente.



Fig. 4.14 Extraccion con Aliquota 336
Medio HCI
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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 concentracién de HCl. A partir
de 1la comparacién de ambas figuras puede verse que la
trialquilamina terciaria es mejor extractante para el Indio que
la sal cuaternaria de amonio en cualquier medioc de HCl.

A partir de la fig.4.15, donde se hace explicita la variacién
de la pendiente de las rectas resultantes del grdfico log D =
f(log concentracién del extractante), puede observarse que esta
variacidén es précticamente 1lineal y constante dentro del
intervalo de concentraciones estudiado pues dn/dict = -0.27 para
Adbgén 364 y dn/dici = -0.21 para Aliguota 336.

n (pendiente)
2! i
| “~

1.5k |
H !
1 r —
0.5+
o
o 1 3 5 [}
[HCI) molnt
——a) Adogén —— b) Aliquota
Fig.4.15  Vartaclén  de la  pendlente de  las  rectas  de las.  figs.4.13

¥ 4.124 en funcidn de la concentraclén de HC1
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Las isotermas de distribucién de algunos de los

muestran en las figuras 4.316, 4.17 y 4.18.
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Flg.8.16 Isoterma de extracclén. (Adogén)=0,01M, HCI 1H.
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Fig.4.17 Isoterma de extraccidn. (Adogén)=0.01K, HC! 4K
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Fi1g.4.18 Icoterma de extracclén. (Aliquot)=0.01M, HNC} 3H.

Puede observarse a partir de ellas que la relaciédn entre la
concentracién del extractante y 1la concentracién de Indio
presente en la fase orgénica 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.4.19-4.22 se muestran espectros I.R. de la .fase
orgidnica en condiciones de saturacién para diferentes medios de
Hcl cuando se utilizan concentraciones iniciales de la sal
metdlica del orden de 2.5x1072M.
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Flg.4.20  Hldrocloruro de Adogén asa. Se obtuve a partir
tratamfento de la trialquilazlna con HCl 3K
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La mezcla de dos extractantes puede algunas veces mejorar la
extraccidén que se obtiene wusando cualquiera de 1los dos
extractantes solos. Este fenbmeno es llamade sinergismo y su
quimica depende de la naturaleza .de los extractantes en la
mezcla. ‘

Con el fin de observar si se verificaba algGn efecto de este
tipe 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 ningGn
efecto favorable, pues el disolvente keroseno solo proporciond .
los mé&s altos rendimientos.

TABLA 4.1 SINERGISMO, ADOGEN 0.5%, WCL SK

MEZCLA (X VOLUMEN) % EXTRACCION
slc.capr{lico/kerosens (5:95) 113.8
toluano/keroseno (30:70) 63.5
xileno/Keroseno (30:70) 81.7
keroseno 85,5

4.3.2.2.2 Reextraccién

Al disponer de dos métodos de determinacién de Indio en medio
de acetato de sodio, . pues era factible el utilizar  1la
polarografia (seccibébn 4.2.1.2) o la absorcidn atémica (seccién
4.2.2.2), se procedid a monitorear el proceso por ambas técnicas
y confrontar los resultados que se obtuvieran por cada una de
ellas. )

En la fig.4.24 se muestran los polarogramas obtenidos durante
la reextraccién del In(III) en acetato de sodio 0.5 M, donde se
ha hecho uso de la técnica de adiciones estandar - (seccién
4.2.1.2).
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Por otra parte, al emplear la absorcién atémica como técnica
de monitoreo de la reextraccién, cuando se utilizé éste y otros
agentes reextractantes, se obtuvieron los resultados dgque se
muestran en la tabla 4.2.

TABLA 4.2. REEXTRACCION POR A.A.

AGENTE REEXTRACTANTE P.P.H. DE IN EN FASE ACUOSA
acetato Jde aodio D.SM 10.8
agua 1.4
acetilacetona 11.4
acetato de sodlo O.1K 11.6
Las extracciones se efectuaron a partir de ucl 5K ' con Adogén
al 4% ¢Indo = 11.4 p.p.m.

4.3.2.3 Medio H,SO,

Las experiencias 1llevadas a «cabo bajo diferentes
concentraciones de extractante (1-53%) y diferentes medios &cides
{1-3M), en un estudio anflogo al efectuado para HCl, mostraron
una extraccién nula del In(III) en este &cido.

4.3.2.4 Medio HNO,

Al igual que en &cido sulfirico no se observa extracciédn del
In(III) en este medio &cido 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 grafico (I, jpentocisn. COMO una funcidn del tiempo.
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5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 Medio HCl1

5.1.1 Extraccidén
5.1.1.1 Relaciones cualitativas

Pueden obtenerse conclusiones respecto a la cuantitatividad de
las extracciones en los sistemas estudiades, ya que dentro del
intervalo de concentraciones de &cido empleadas, &sta aumenta con
el incremento de la concentracién del medio y el incremento en la
concentracién del extractante (figs.4.11-4.14). Ademis se observa
que la trialquilamina terciaria Adogén 364 es mejor extractante
del Indio gue la.sal cuaternaria Aliquota 336 en cualquier medio.

En cuanto al disolvente empleade en las experiencias,

keroseno, mostré porcentajes de extraccién superiores respecto a
tolueno y o-xileno (fig.4.10).

También se observd gque el eguilibrio de distribucién de la sal
met&lica se alcanza en intervalos muy cortos de tiempo (fig.4.9).

5.1.1.2 Caracterizacidn de especies

A partir de los graficos de las figuras 4.13 y 4.14 qué
muestran el logaritmo del coeficiente de distribucién como una
funci6én del logaritmo de la concentracién analitica del
extractante y de acuerdo al desarrollo teérico indicado en el



capitulo 3 seccién 3.2.2.1, la caracterizacién de la especie
presente en fase orgdnica es posible via 1la pendieﬁte de las
lineas rectas que se obtienen (ecuacién 3.10). Asi puede
sugerirse la especie (R;NH*),InClg2~ (relacién 2:1) en medio de
HCl 2.2M y la especie R;NH*,InCl,~ (1l:1) en HCl 5M para 1la
trialquilamina terciaria Adogén 364. En el caso de la sal de
amonio cuaternario Aliquota 336, en medio de HCl 3 y 5M 1la
especie puede ser R,N*,InCl,~.

La veracidad sobre el correcto empleo de este método para
determinar 1la estequiometria del compuesto extraido ha sido
objeto de discusiones por varios investigadores (16,48). E1
descenso en el valor de la pendiente. de los gréaficos log D=f(log
conc.ext.) originado por el aumento de la concentracién de &cido,
causa incertidumbre sobre la interpretacién de los resultados.

Por otra parte a partir de los graficos de las figuras 4.16 a
4.18 que muestran las isotermas de extraccidén de diferentes
sistemas, puede deducirse gque la especie présente en la fase
orgdnica es la que guarda una relacidn de 2:1 independientemente
del medio Acido, resultado que se contrapone al obtenido segan
los graficos log D=f(log conc.ext.).

En la fig.4.19 se muestra el espectro I.R. de 1la
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 aparicién
de la vibracién N-H (fig. 4.20) en la regién de 2500 a 2600 cm!.
El ambiente quimico de la fase orgadnica determinaré las
caracteristicas de esta vibracién siendo posible diferenciar
claramente entre el complejo de estequiometria 1:1 y el de 2:1
{49), pues en el primer caso esta banda 'éparece ney marcada
aproximadamente a 3100 cm™! y en el segundo tiene la peculiar
forma de un doble pico seguido de un hombro en la regién de 2500
a 2600 cm™!., En las figuras 4.21 a 4.23 se muestran los espectros
obtenidos de la fase organica saturada con Indio a diferentes
concentraciones de HCl1 (1, 4 y 5M respectivamente). Puede
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observarse que para todos los medios se aprecia la vibracién
caracteristica del complejo de estequiometria.2:1. Por otra parte
en estas figuras también se observan dos vibraciones en 330 cm™!
¥y 340 cm™! aproximadamente correspondientes a la presencia del
grupce InCl,~ (50).

La informacién proporcionada por la espectroscopia I.R.
permite asi sugerir que la especie R,NHINCl,-R;NHCl se encuentra
presente siempre en la fase orgdnica independientemente de 1la
concentracién del medio &cida.

De esta forma los datos espectroscédpicos concuerdan con los
obtenidos por medio de las isotermas de extraccién, pero se
encuentran en discrepancia con los obtenidos en los estudios a
nivel de trazas ( graficos log D = f(log (RyNHC1)).

Hay que sefialar que las condiciones en que se efectGan los
diferentes métodos difieren en cuanto a la concentracién de la
sal metdlica inicial presente en fase acuosa. En el caso de los
graficos log D= f(log(extractante;) es el extractante quien se
encuentra en exceso respecto al catién metalico, el cual estd a
nivel de trazas, mientras que en el caso de las isotermas de
extraccién, la sal metdlica supera por varias veces la
concentracién del extractante en fase orgdnica. .

Asi los resultados se explican con base al hecho de gue no es
necesaria la extraccién de la misma especie cuando al metal se le
encuentra a nivel de trazas que cuando se le encuentra a
concentraciones muy superiores.

Ademds para ser consistentes con los resultados obtenidos por
los diferentes métodos, definitivamente resulta incorrecta 1la
postulacién de la especie que guarda la relacién 2:1 de la forma
(R;NH*) ,InCls2", siendo mds correcto el describirla de la manera
RyNHC1-RyNHINCl, (49%). Esta reaccién pareceria no ocurrir en el
caso de las sales cuaternarias de amonio Y quizds sea dependiente
de la constante dieléctrica orginica o en menor grado de lia
estructura y solvatacién de las especies. (51}

€0



(NRHINCl,) .,y +  (NRGHCL),, <=
(NR,H*) ,InCL2,

(NR;HINC1NRJHC1),., ©

il

De esta forma el elucidar cual es la estequiometria de la
especie de Indio extraida a partir de los medios de HCL no es
tarea sencilla mds afin cuando parece ser que la naturaleza de
dicha especie depende del tipo de agente . extractante, 1la
concentracién a la que se le emplea, el tipo de disolvente
empleado(48), la concentracién del medio &cido y 1la relacién
entre las concentraciones de la sal metdlica y el extractante.

5.1.1.3 Hipétesis para la interpretacién de los resultados

Una postura para explicar la variacién del valor de las
pendientes de las 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 capitule 3 sufren algunas
modificaciones.

Considérese el equilibrio general sefialado por la ecuacién
{3.3):

MeA, ") + n RyNHA, <~——=== > (RaNH)  (MeAp,5) orgt (1-m)A™
o bien expresado de la forma:
(Me)’ + n RyNHA,, + M A"<-—==- > (RyNH) , (MCA o) arg (5.1)
Al definirse el coeficiente de distribucién condicional
D’como:

Dt = ((RiNHA), (MeAn) derg (5.2)
tMey’

y definirse oy = T B;A (5.3) donde By= 1 puede deducirse: -
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log D= log D - log o, (5.4)
Al hacer uso de (3.9) en esta expresién y utilizando (5.3):

log D= log Kg + m log(A™) + (m+l) 1og¥*/~yam + N log (RyNHA)
- log % BiA7! {5.5)

A partir de (5.5) puede observarse la variacidén que existe en
la pendiente de los graficos log D vs.log (R;NHAy dado que:

dn - Z(i-m)BjcATy! {5.6)
d¢A”y (ATIZA (AT 2.3 log (RyNHA),

Si bien es esta una relacién compleja, muestra que la
pendiente, y por lo tanto el nimero de moléculas de extractante
. gue participan en el equilibrio de distribucién, depende de 1la
concentracién del medio &cido, la concentracidén de extractante
utilizado y las especies de In presentes en la fase acuosa.

Un andlisis detallado de la ecuacién (5.6) muestra gqgue si en
fase acuosa predominan los complejos catiénicos la dn/dA) > O,
si es el complejo neutro dn/ddy = 0 y si son los complejos
anidénicos dn/d¢A) < 0. Este hecho hace pensar en la presencia de
un maximo en el valor de n, el nGmero de moléculas de la sal de
la amina que participan en el equilibrio de distribucién, en el
nmomento .en que es extraido el complejo neutro. Asil no podra
sobrepasarse este valor de n pero si podrd ser menor.

De esta forma, el comportamiento del valor de las pendientes
de los graficos de la fig.4.13 es consistente con el hecho de que
el valor miximo de n se esperaria cuando predomine principalmente
la especie InCl; (0.1M < HCl < 3M) para posteriormente decrecer
conforme a la aparicién de los complejos aniénicos (3M < HEl <’
5M) de acuerdo con lo indicado en la seccién 3.1.2.1.

La presencia de este maximo en el valor de la pendiente de los
graficos log D=f(log conc.ext.) puede ser consecuencia del cambio
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.de 'mecanismo de la reaccidn de extraccién (adicién por
intercambio aniénico) originade por las especies met&licas
presentes en -fase acuosa.
En este punto podria pensarse que a partir de (3.9) pudo
. haberse hecho directamente la derivacién y llegar a un resultado
un poco diferente a (5.6). Al proceder de esta forma el resultado
que se obtendria:
an_ o -n
dA™) (A7) 2.31log (RyNHA,,

sefialarfa un decremento en el valor de la pendiente conforme
aumenta la concentracién de 4cido de tipo hiperbdlico creciente,
lo que no se observé en los resultados experimentales (fig.4.15).
Por supuesto resulta factible gque el intervalo de
concentraciones estudiado resulte ser demasiado estrecho para
obtener conclusiones acertadas pero la falta de consideracién de
las especies en fase acuosa puede conducir a una explicacién
‘incompleta de los fendmenos ocurrentes durante el proceso de
distribucién, pues el hecho de gue dichas especies influyen sobre
la extraccién se observa en el marcade decremento de la
cuantitatividad cuando se pasa de HCl 2.2M a HCl 3M (fig.4.11).

Por otra parte se ha observado que la extraccidn de metales
por aminas de disoluciones de HCl presenta un méximo en las
curvas. de extraccién (38). El maximo de extraccién parece
encontrarse a concentraciones cercanas a 9M de HCl. El descenso
en 1la extraccidén a concentraciones superiores se considera
ocasionado por la extraccisn preferencial del acido,
probablemente como HCl,”. Es por esta razén que generalmente 1la
extraccién de metales. de soluciones de cloruros alcalinas es
mayor que de las Acidas. )

Desafortunadamente no fué posible 1llevar a cabo 1a§
experiencias en medios mas concentrados de HCl por lo que no se
vié este maximo. Algunos.ensayos efectuados con LiCl en lugar de
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HCl mostraron los mismos - porcentajes de extraccién para
concentraciones iguales de cloruros dentro del intervalo
estudiado.

sSin embargo, de acuerdo con el equilibrio sefialado por la
ecuacién (3.3) aplicada a nuestro sistema de estudio:
InCl3"!'+ n RNHCI]

<o

~-> C(RyNH) o (INCL, ) 20+ (i-3)C1-

org

(5.7)
la variacién del coeficiente de distribucién con el cambio en la
concentracién de acido:

D= Kg (RyNHCL)",, o (5.8)
(C17!-3
predice -que D tenderd a aumentar cuando i < 3 (InCl2%,InCly*),
alcance su valor maximo en i = 3 (InCl;), y entonces el
coeficiente de distribucién sea independiente de (Clo, y que D

decrezca cuando i > 3 (InCl,” y demds complejos aniénicos).

Como se observa en las figs. 4.13 y 4.14, este comportamiento
predicho no se observa. La explicacién a ello puede encontrarse
en  dos - factores: 1) No considerar la variacién de los
coeficientes de actividad de 1las especies en estos medios
concentrados, y 2) discriminar la formacién de asoclades
moleculares en la fase orgénica,

Para sustentar lo anteriormente dicho, en la literatura se
reporta que la actividad del ion cloruro ag= 4 y 6 para C= 5 y. 7
mol/l (52), por lo que se esperaria un decremento en D con el
aumento en (Cl-) menor al predicho por la ecuacién (5.8).

En lo gue respecta al segundo punto, la formacién de agregados
en - fase .orgdnica, L dado gque se tratan con .equilibrios. de .
asociacién iénica en solventes de baja constante dieléctrica,. no
es de extrafar gue estos fendémenos ocurran. N

Asi, el equilibrio sefialado en la ecuacién (5.7) debe también
considerar el proceso:



Kp
Pt (RINH)  (INCL, 5} 1gpy <——==-= >((RgNH) o (INClpea) dp org (5+9)

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

Kg’ (RyNHC1)"

1-3
Acy

D= org {5.10)

en donde se observa que el equilibrio indicado en (5.9) ocasiocna
un aumento en la constante de extracciédn, KE',( de acuerdo con el
valor de.Kp), lo que se traduce en un aumento en el coeficiente
de distribucién D.

Hasta el momento la explicacién a los resultados obtenidos ha
tenido que realizarse con base en varias hipdtesis de caricter
teérico cuya verificacién es necesaria.

Sin embargo, la complejidad en el manejo de todos los
equilibrios simultédneos (formacién de complejos metdlicos en. fase
acuosa, extraccidén del 4&cido del medio, extraccién del catién
metdlico, polimerizacién en fase orgénica), hace necesario el
empleoc’ de técnicas que permitan el estudio de la variacién del
_coeficiente de distribucién en funcién de la concentracién. del
.&cido .considerando todos los fenbémenos posibles al mismo tiempo.
Una forma de abordar este problema consiste en el empleo de
programas numéricos que complementen a los métodos gré&ficos. La
utilidad del programa LETAGROP (53) radica en la posibilidad que °
. con él se tiene de hacer esto. AsI, un anilisis de los resultados
por medio de este programa es recomendable.  para sustentar -
cualquiera de las hipétesis. .

5,1.2 Reextraccidn .

Mediante los polarogramas gque se muestran en la fig 4.24 se
realizé el grdfico de la fig. S.1.
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Fig.5.1 Hétodo de adiciones estandar para la determinaclén de 1a

conc.de In en la fase de reextracclén (acetato de sodio 0.5K)

De acuerdo con el método de adiciones estandar, 1la
interseccién de la recta experimental con el eje de las abscisas
representa el negativo de la concentracién del problema. Asi en
este caso (Iny ,. = 0.6724x10°%* M que representa al 79.10% de 1la
concentracién de Indio en la fase organica.

Para este mismo experimento la concentracién de 1Indio
determinada por A.A. fué de 0.6698x10°% M que representa al 78.8%
de la concentracién en fase orgénica.

Comparando los resultados obtenidos por espectrofotometria y
por electroquimica se observa que los valores son muy similares.

Hay que sefalar que estos resultados corresponden al caso de
la reextraccidén con acetato de sodio 0.5 M (seccibn 4.3.2.2.2).
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El emplec de otros agentes (Tabla 4.2) mostré que el tratar a la
fase organica con agua o acetilacetona 0.1 M proporciona una
mejor manera de reextraer al catién. El agua presenta la ventaja
respecto a la solucién de acetilacetona de ser m&s econémica,
pero con fines de selectividad en la reextraccién, podria
pensarse en la acetilacetona como una opcién interesante.

5.2 Medio HzS04

Como se sefialé en 4.3.2.3 no se observd la extraccién de Indio

en este medic 4cido en el intervalo de concentraciones de 1-3M.
Puesto que en la literatura se encuentran reportadas

constantes globales de formacién de complejos de In(ILI) con
sulfatos (54), la explicacién de 1los resultados obtenidos se
buscard sin poner en duda la existencia de dichos complejos de
Indio en disolucién acuosa.

Primeramente habria gque sefialar que en la extraécién de un
- 4&cido por una amina mediante una reaccién de adicién, el anién de
la sal se encuentra unido al &cido. Ya que el anién es el que
participa en ‘la extraccién de complejos aniénicos o moléculas
neutras 'de sales metalicas, un incremento en la extraccién del’
&cido tiene un efecto adverso en la extraccién de otros complejos
en disolucién. Se ha observado que la competencia del &cide
extraido por la sal de la amina es mayor, entre mas nucleofilico
es el anién. De acuerdo con esto, la extraccién de séle_s
metdlicas de disoluciones &cidas gque tienen aniones fuertemente
nucléofflicos (carga > 2) serd efectiva sélamente si 1la
concentracién del anién.es suficientemente baja, esto es, cuando
la sal de la amina se encuentra enlazada al Acido s6lamente en
pequefia proporcidn (55). La extraccién .de sales metslicas de
disoluciones &cidas con aniones menos nucleofilicos (carga < 1 o
igual a uno) puede proceder, -por el contrario, incluse si 1la
concentracién del Acido en la fase acuosa es relativamente alta,
ya que en dicho caso la competencia del &Acido por la sal de la
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amina es muy débil.

La razén mas importante del incremento de la constante de
extraccién del dcido con el incremento del radio del anién es el
decremento de la energia de hidratacién de los aniones, por lo
que su transferencia de la fase acuosa a la orgdnica se ve
facilitada (56). Asi en la mayoria de los sistemas reportados las
diferencias en 1la energia de hidratacién ‘de los aniones
individuales parece ser el factor mias importante gue determina la
extraccidén relativa de diferentes &cidos con aminas.

Otra explicacién alterna a la ausencia de extraccién 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 suposicién puede ser el hecho de
que las aminas primarias son capaces de extraer un mayor namero
de elementos a partir de disoluciones de sulfatos gue las aminas
. terciarias (37).

Por otra parte si se considera que la energia electrost&tica
de formacién de 1la sal en fase organica es directamente
proporcional a e?/r, donde e son las cargas del anién y el catién
y r es la distancia entre ellos, se observa gque esta magnitud
decrece cuando la distancia entre el catién y el anién se
incrementa. Ya que r = r* + r-, donde r* es el radio del catién
amoniacal substituido y r- es el radio del anién metdlico
complejo a ser extraido, es claro que si el radio del anién se
incrementa, la energia de formacién de la sal decrece. De esta
forma si se comparan las extracciones de sales metilicas en medio
HCl y H;S0,, puede esperarse una mayor estabilidad de la sal en
fase org&nica en el primero de estos &cidos. Asi posiblemente 1la
‘energia de estabilizacién del producto en fase orgadnica pareciera
no ser suficiente para que se efectiie la extraccién del complejo
metdlico en estos medios.

Sin embargo, sea cual sea la razén de la extraccién nula del
Indio en medio de H,S0;, la necesidad de mis evidencia
experimental es requerida para soportar cualquiera de las teorias
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ESTA TESIS NO DEBE
SALIR DE LA BIBLIGTECA

posibles.
5.3 Medio HNO3

Como se mencioné en la seccidén 4.3.2.4, el In(III) no se
extrae de este medio &cido en el intervalo de concentracién de 1
a 4 M.

Al contrario de lo que ocurre en Acido sulfirico, no puede
esperarse que la competencia de la extraccién del HNO, sea un
factor involucrado en este comportamiento (ya que la carga del
anién = 1), ni lo sean tampoco impedimentos de tipo estérico,
pues los aniones NO;~ y C1- tienen radios similares (1.89 y 1.81
Angstroms, respectivamente (57)).

Por lo anterior expuesto, cabria suponer ahora que 1a
explicacién a la ausencia de extraccién ha de buscarse en 1la
forma en que .se encuentra el Indio(III) en disolucién acuosa.

Dado que en la literatura no se reportan complejos de dicho
catién con nitratos, y que las sales metdlicas de ellos son en
general bastante solubles, posiblemente al metal se le encuentre
libre en fase acuosa cargado positivamente, Yy debido a 1la
naturaleza electrostatica del procesoc de extraccién, donde la sal
de la amina que participa como extractante tiene carga positiva,
la asociacién resulta imposible y por ende, . también la
extraccién.

5.4 Sistema con membrana

A partir del grafico de la fig.4.25 y de acuerdo con el marco
teérico desarrollado en 3.3.1 se procederd al cédlculo de 1a
permeabilidad de 1la membrana (P) segGn la ecuacién (3.18)
aplicada al sistema estudiado en 4.3.2.5:



in ¢Iny = 1ln (Imy, - P (Q/V) t
en donde Q = 17.35 cm?

vV = 250 m1
Y segian la fig.4.22: ~ P (Q/V) = ~5.39x1073
Por lo que finalmente P = 7.78%10"2 cm/s

Aunque en forma aislada este resultado pareceria indicar poco,
.el conocimiento de la permeabilidad de 1la membrana ' hacia
diferentes cationes proporciona una técnica potencial interesante
para realizar la separacién de ellos cuando se encuentran en
mezclas. Ya que este parametro permite evaluar el grado de _
funcionamiento del sistema bajo ciertas condiciones
experimentales, es posible también utilizarlo como medida para la
optimizacién del mismo.

-  Asi, en primera instancia, se observa que el sistema de
extraccién propuesto puede ser una opcidén conveniente para
realizar posteriores estudios sobre &l.
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6., CONCLUSIONES

1) La extraccién de In(III) a partir de medios concentrados en
HCl (1-SM) se ve favorecida con el aumento en la concentracién
del &cido y la concentracién de extractante. De esta forma, bajo
las condiciones experimentales, el 98% de In(III) puede ser
extraido a partir de HCl SM cuando se utiliza Adogén 364 al 2% en
keroseno.

2) Al utilizarse la sal cuaternaria de amonio en lugar de la
amina terciaria, los rendimientos de la extraccién, .para . una
determinada concentracién de &cido, se ven disminuidos.

3) La reextraccién del catién es posible mediante el simple
tratamiento de la fase org&nica con agua o© con una agente
complejante como lo es la acetilacetona (0.1 M) o el acetato de
sodio (0.1M, pH=7). .

4) El sistema de extraccién ofrece posibilidades para estudios
posteriores sobre una membrana liquida soportada. El coeficiente
de permeabilidad encontrado cuando se utilizé como disolucién de
alimentacién InCl; 104 M en HCl 5M, disolucién de reextraccidn
acetato de sodio 0.25M y el soporte s6lido de la membrana
impregnado con Adogén 364 al 5% en kerosenc fué de 7.78x10-2cm/s.
5) Los resultados experimentales indican gue la naturaleza de
la especie presente en fase org&nica depende del tipo de agente
extractante empleado (amina terciaria o sal cuaternaria de
amonio) ,su concentracién, el tipo de disolvente, la concentracién
del medio Aacido y la relacién de concentraciones entre la sal
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metdlica en fase acuosa y el extractante.
6) En el caso de los medios HNO, (1-4 M) y H,80, (1-3 M) se
encontré una extraccién nula del catién  independiente de 1la

concentracién del &cido y del extractante (0.5-5% v/v).



7. Perspectivas

£l estudio de la recuperacién de In(III) se enéuéntra atn en
desarrollo. El encontrar condiciones adecuadas para la extraccién
y recuperacién selectiva del metal, representan objetivos qué'
deberan ser cubiertos a futuro si se quiere disponer de un buen
método de separacién de este importante elemento.

A continuacién se sugieren algunas lineas de inﬁestigacién que
se considera deber&n seguirse en futuras investigaciones para
poner a punto la extraccién selectiva y exacta de In(III), en una
primera. etapa, a partir de medios concentrados - en &cidos
minerales:

1) Analizar la influencia de otros posibles cationes
interferentes en la extraccién de In(III).

2) Estudiar y optimizar el sistema de membrana liquida soportada.
3) Estudiar mezclas sinérgicas o extractantes gque permitan
extraer cuantitativamente al In(III) de los medios de &cido
sulfirico o mezclas HC1l/H,SO;.

Si se desea continuar con el estudic formal de los procesos de
extraccién con aminas y sales cuaternarias. de amonio se

recomienda:
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1) Analizar los procesos de polimerizacién de estos extractantes

en la fase orgénica.

2) Emplear métodos numéricos (LETAGROP) gque permitan el an&slisis
del procesc de extraccidn considerando simulténeamente todos los

equilibrios involucrados.

3) Determinar la variacién de los coeficientes de actividad
las especies en los medios de estudio.

3} Evaluar las constantes de equilibrio condicionales
determinar el valor aproximado de la constante termodinémica.
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