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1 INTRODUCCION 



INTROOUCCION 

Los lant..anidos, a.nt.erlorment..e llamadoS ... Tierras Raras. han 

sido mat.eriales est.rat.égicos en el ·~.des·a·Í-r~~l.o··~con6mico de paises 

como E. E. U. U •• Japón, U. F''., S. S •• y Fra~c:ia' por su gran variedad 

de aplicaciones y usos. 

ALEACIONES 

PETROQUI HI CA 

OPTICA 

CERAMICA 

ALMACENAMIENTO 

DE 

HIDROGENO 

GEOQUIHICA 

I NO. NUCLEAR 

ELECTRONICA 

México l1ene ambientes geológicos. que pot.encialment.e pueden 

cont.ener rru.nerales con Tierras Raras en canl1dades econ6m1camente 

explotables. 

Este •.rab.~J-;i, fer ma parte d~ un proyecto global. el cual 

pretende el desarrollo de métodos de separación y cuant.iC1caci6n 

ana.lllicos para la det.erminación de t.razas de Tierras Raras 

Celemenlos lanlAnidos), el cual se lleva a cabo en la sección de 

Qulmica Analilica de la F.E.S. Cuaulit.lAn desde 1985. 

Aqui se presenta un estudio sislemát.ico de la separación de 

una mezcla binaria de La" - cat.ión met.álico a nivel de trazas. 

con el objeto de encontrar las condiciones óptimas de separación, 

t.ales como pH de ext..racción. concent.ración de oxina. fuer:a 

iOnica. t.iempo y forma de agilaci6n, orden de adición de 

reactivos. uso de agent.es enma.scarant.es. et.e. 

repr•a•nl-:ili.vo del. 9rupo de loe 

lantó.n~do•• debí.do que grupo pre•ont.o. prop~•do.d•• 
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TonLando como base la información ~nt.erior. se plant.eó:· un 

procedimient.o de anAlisi s similar al que se seguirá al analizar 

muestra real que cont.endra 

interferentes al mismo t.iempo. 

lodos los element.os 

Se procede a la separación de trazas de La
9

+ a part.ir de una 

rne:zcla multic:omponente que simula la matriz do una muest.ra de 

acero real C composición Fe 90%. Cu 2%, Zn 2%, Al o. 9%. Mn 5'~ y 

La O. 9Y. aprox. ). bajo condiciones óptimas do rendimient.o, 

select.ividad y máxima sensibilidad. En base a est.e conocimtent..o, 

se•obt.iene una curva de calibr'aci6n por oxt.racci6n a part.i.r de 

est.Andares que contiene la matriz. con cant.idades variables y 

conocidas de L&roi+, obt.eniendose una linealidad, de t.al forma que 

se comprueba la ley de Seer. 

Se desarrolla método de soparación por ext.racción 

liquido - liquido para la separación dal lantano, en donde- se 

emplea. como agente extractant.e. la oxina C0-hidroxiqu!nole1na) 

que es un compuesto orgánico, al cual forma complejos con una 

gran cantidad de elementos metálicos. los cuales son solubles en 

disolventes orgánicos como clorof'"ormo, tetraclorur.o da carbono. 

et.e. So utiliza un agent.e enmascarant..e (ácido oxAlico) para 

inhibir algunas propiedades de los elemontos puoslos en juego. 

Se hace uso de la espect..rorot.omelria para la cuantificación 

de los complejos formados. ya que. es una técnica con buena 

sensibilidad. r•ptdo, barato y muy confiabla. 

El trabajo está dividido en 5 capil.ulos que se describen 

brevement.e a conlinuaci6n: 

Empezamos con una introducción al lema, resallando los 

alcances y limitaciones. 
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El capit.ulo 1 describa las generalidades de la t.écnica de 

extracción liquido - liquido. asi como sus modalidades. 

En el cap! t.ulo 2 se t.ratan los fundamentos teóricos de la 

extracción liquido liquido. resaltando los Cenómenos 

t.ermodina.micos y cinéticos implicados en la técnica de 

ext.racc::ión. Se t..rala la extracción de quolatos mat.á.lic::os. ya que 

est.e trabajo se fundament.a on ello. 

En el captlulo 3 describimos la especlrorot..omet.ria 

t.écnica de cuant.ificación. aplicada al estudio de los quelat.os 

met.Alicos faso orgAnica. as! como sus alcance~ y sus 

1 i mi t.acionos. 

En el cap! t.ulo 4 se moncionan las condic::tones do est.udio, 

preparación de react.ivos. met.odologia y procedimienl.os para la 

realización de los experimentos. 

En el cap! t.ulo !:! se realiza un anAlisis y discusión de los 

result.ados obt.enidos. 

Se dan las conclusiones del t.rabajo. asi c:omo un apéndice y 

una bibliograrta. 
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I. GENERALIDADES DE LA EXTRACCION l..1QUIOO-LIQLIIDO. 

1.1. Introducción. 

El nombre de part.ición se designa a la dist.ribuc:ión da una 

forma quimica det.arminada, generalrnent.e un soluto, ent.re dos 

fasos. Existan varios t.ipos de métodos de partición, por lo cual 

este t.rabajo ·se limit.arA a la partición de un solut.o entra dos 

fases liquidas inm.iscibles ent.re si y el cual reciba el nombre de 

axt.racción liquido-liquido. Según la IUPAC, pu&de definirse 

también como ••dtst.ribución liquido-11quido".C12). 

El sist.ema m.ls int.eresant.e es cuando uno de los disolvant.es es 

el agua y el ot.ro. un di sol ven t. o or gAni co no soluble en ol agua 

t.et.racloruro de carbono, ét.er, cloroformo, et.e. 

La principal caract.erist.ica de la ext..racción liquido-liquido 

es la dif'erencia de solubilidad de los solut..os enlre las dos 

Cases y. las fuerzas puest..as en juego sa basan en procesos de 

part..iciOn. los cuales comprenden equilibrios de d.islribuciOn a 

los que se pueden aplicar relaciones t.ermodinAmicas y cinét..icas. 

L.a ext.racc!On liquido-liquido conslit..uye uno de los rnólodos 

mAs import.ant.es de separación y preconcent.rac16n analit.icas. 

Estos procesos son auxiliares en delerminaciones cuant.ilalivas y 

cualit..at.ivas. cuando éstas no pueden aplicarse direct.a.ment..e a. la 

muest.ra. 

En la mayoria de los mét..odos de cuanlif1caci6n de una especie 

quimica. cent.anida en una muestra. el mélodo de separación para la 

eliminación de inlerf'erencias. es un paso clave para realizar con 

éxit..o dicha cuant.1f"icaci6n. En el anAlisis de trazas,. cierlos 

métodos de separación,. corno por ejemplo •. la exl.racciOn liquido

liquido. son de gran valor en procesos de cohcent.ración prev~a de 
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la especie .a delerminar, cuando el mét.odo analit.ico aplicado no 

permit.e la delección de pequenas cant.idades de la misma. 

La ext.racci6n t.iene una larga historia que no det.allaremos 

aqu!. Sin embargo. la ext.racción da sustancias orgAnicas dat.a de 

más de doscient.os af"tos y ofrece un int.erés vigent.e en quimica 

orgá.nica. En análisis inorgá.nico su aplicación es relat..ivament.e 

recient.e Canos 60s). debido a que los métodos eslan basados en la 

ext.racción de quelat.os. met.Alicos, que dan la posibilidad de 

llevar a caho separaciones ext.remadamente selectivas. 

En un estudio estadist.ico. roalizado enlre 1990 y 1g70, por 

Brooks y Smyt.he, se puedo const.at.ar el nú.mero de art..1culos 

cionlificos publicados. acerca de los mét.odos de separación on 

donde resalla el auge de la ext.racclón liqÜido-liquido. C3). Ver 

anexo 1 del apéndice. 

En los af'los eos. Oiamond y Tuck publicaron una clasificación 

de sist.emas de ext.racci6n liquido-liquido, la que sirvió como 

base para post.eriores clasificaciones más . genorales y 

rigurosas. C5). 

La ex~racci6n liquido-liquido se ha convartido en los OlLimos 

anos en uno de los métodos de separación más usados en los 

laboratorios anal1ticos~ debido a import.anLes van~ajas t.ales como 

simplicidad, rapidez, eficiencia y gran campo de aplicación. Se 

han descrito mét.odos da separación por ext.racción para casi la 

t.ot.alidad de los elementos del sistema per.iodico. La lécnJ.ca 

puede llevarse a cabo a Loda escala de trabajo: de~de el 

microanal1sis a procesos industr.13.les. Además se aplica l!lnt.o 

par~ macrocomponenles como para t.razas da elementos. 

Por otro lado. la extracción liquido':'"'liquido se emplea muy a 

menudo a escala de laboratorio con dist.inlas finalidades: 
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- como Lécnica de concenlración de lrazas. 

- con fines separat.ivos. 

- para facililar l.:i.- det.erminación analilica. que a. v~ces no es 

faclible o se dificulla en medio acuoso. 

- como lécnica de preparación y purifi~aciOn de reactivos. 

- como lécnica para la determinación de constantes que rigen 

sistemas quimico5. 

El principal papel da la ext.racci6n liquido-liquido. en la 

determinación analilica. es la separación de una especie de los 

demás componenles de la malr1z de una mueslra. la cual puede ser 

una aleación, un mineral, mat.erial cerámico. roca fosfórica. etc. 

1.2. Factores que delerminan un proceso de ext.racción. 

En el siguiente esquema. se muestran los diversos aspeclos da 

la partición liquido-liquido. C1B). 

A. Fa~e orgánica. 

-Ext.raclant.e. 

-01 l uyent.e. 

-Madi f i eador. 

B. Fase acuosa. 

-Composición. 

-pH. 

-Presencia de ligandos enmascaranles. 

-Presencia de agenles salinos. 

C. Condiciones técnicas. 

-Relación de fases. 

-Agilación 

-Duración. 

e_ 



-I nt.ensi dad. 

-Separación de.fases, 

-Temperatura. 

1.e.1. Fase organica. 

La rase org~nica, en contacto con la acuosa. es la que permite 

la separación de los solutos sometidos al proceso de extracción. 

También se le conoce como ºdi sol vent.e", C22). es inerte, no 

disociante. y en él se disuelven las ~ust.ancias orgánicas no 

ionizadas. los quelat.os metálicos y pares i6nicos formados. 

General mente est.á compuesta por varias sust.anc1as:• 

a) Ext.ract.ante, 

El ext.ract.ant.e es la sustancia activa en la fase organica, 

responsable principalmente. de la t.ransferencia de un solut.o da 

la fase acuosa. formando aductos. quelatos metálicos, et.e., 

previa a la extracción. La cantidad de agente ext.ractante en la 

fase orgánica es de suma importancia. Regularmen~e se pone un 

exceso a la cantidad estequiomótrica. teniendo cuidado de no 

sobrepasar dicha cantidad, ya que 

secundarias indeseables. 

b) Diluyente. 

t.endrian reacciones 

El diluyente es el liquido o mezcla homogénea de liquides en 

que al ext.ract.ante es disuelto. junto con el modificador. para 

formar la rase orgánica. 

e) Modificador. 

El modificador es aquella sustaneia disuelta en el disolvente 

orgánico que ayuda al procaso de extracción y. por lo t.ant.o. 

mejora las propiedades. Un ejemplo, muy conocido, es el uso de 

agent.es surfact.antes, 

Además de est.os componentes, se de?e t.ener en cuenta, la 

volatilidad del disolvente y la densidad del mismo con respe7t.o a 
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la fase acuosa. ya que est..o nos da la paut.a en .. la scp~ración de 

las !'ases. Una vez hecha la separar;ión· :d.;,-"_,·_ias ,_.f'as~s, ~ la 

orgi\niea eont.eniendo la sustancia axt.r_a.~~a;~·. •"Se :ie - llcima 

"•xt.ract.o... C22). 

Ot.ras caract..erist..icas import..ant.es qu~ -._deb~ P<!Se~~ ·un 
disolvent.e orgAnico para su empleo en un proceso_- da _eXt.·r·acciÓn 

liquido-liquido son: 

- baja solubilidad y react.ividad eon el agua. 

- su punto de ebullición no debe ser excesivamente bajo. 

- moderada presión de vapor y viscosidad. 

- baja tendencia a formar emulsiones. 

- alta estabilidad quimica. 

- preferent.ement.e no debe 

Ver anexo 2 del apéndice. 

t.óxl.co. 

La presten dd vapor y el punto de ebullición del disolvent..e 

orgi\n~co afectan considerablemant.e el proceso de ext.racci6n 

liquido-liquido. Por ejemplo, si ésta presión de vapor es baja a 

t..emperatura ambiente existe la posibilidad da inflamación. a.si 

como posiblos pérdidas ..1el mismo por volat.ilización durante el 

proceso de distribución. 

La densidad del disolvente es otro parltmet.ro importante a 

considerar ya que. de ser posible. ésta debe ser mayor a la del 

agua. En est..as circunstancias se favorece la separación de las 

f'ases. dismLnuye notablemente la humedad de la fase orgánica tras 

el proceso de extracción y sP reduce la complejidad de la técnica 

experimental en un proceso de axt.racción mUlt.iple. Por et.ro lado. 

la viscosidad influyo de modo considerable sobre dos factores 

importantes del proceso de di slribución liquido-liquido: 

agitación y separación de las f'ases. 
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1.2.2 Fase acuosa. 

a) ComposiciOn. 

Ordinariamente. la solución acuosa cont..iene al solut..o a ser 

ext.raido y. además puede contener Acidos o bases. ~ales y 

raramente sust..ancias orgánicas. Los component..as de la Case 

acuosa. aparte del solulo. prov1enan del lra~amienlo previo de la 

matriz y de la adición inlensionada para favorecer la extracción. 

b) El pH. 

El pH de la fase acuosa. es muy imporlant..e on el proceso de 

separación. ya que se puede lograr la extracción selectiva de 

quelalos met.Alii;os. Para mantener el pH const.anle. generalmente 

usan soluciones re;¡:uladoras. según sea el sistema de trabajo. 

e) Presencia de ligandos onmascarant..es. 

Los ligandos enma.scarant..es pueden ser agentes complejanles o 

enmascarantes. Estos son muy import..ant..es cu.ando se quiere hacer 

una extracción select.iva de metales. en forma de quelalos. La 

acción principal do est..o~ agentes. as variar ol pH do exlracc16n. 

y asi lograr la separación select.iva. En la formación da pares 

i6n1cos generalment.e se recomienda la presencia de contraion~s 

voluminosos. y el clorato c104 es el más usado. 

d) Presencia de agentes salinos. 

En la mayoria de los sistemas de extracción, la presencia de 

agentes salinos es imprescindible para favorecer el paso del 

Soluto a la fase orgánica, generalmente. co~o quelatos met.álicos. 

Est.os agentes salinos. se anaden en gran cantidad para disminuir 

la act.ividad del agua y de esta ~orma favorecer la solvat..ación. 

1.2.3. Condiciones t.écnicas. 

a) Relación de fases. 

La relación de fases Cvolumen de fase orgánica en relación con 

el volumen de la fase acuosa) es muy tmport.anle en la facilidad 
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••• de ext.racciOn. ya qua int.ervienan CanOmenos cinét.icos. La 

relaci6n oc c•si siompro do 1. 

b) Ag1t.aci6n. 

La agi~&ci6n as una variable qua ast.A int.imament.e relacionada 

con el t.iempo y la intensidad de la agitación. En la mayoria de 

los sistemas. el equilibrio se alcanza rllpidarnon+.e C2-5 min. 

aprox.) agitando vi~orosamente. dependiendo del tipo da agitación 

(agitación mec~nica. manual. etc.). 

e) Sep.a.r~ción de Cases. 

En la separac~ón da las fases. quo es el objetivo esencial da 

la ex--t.ra.cciOn. debe tener cuidado. de que existan 

emulsiones. Clas cualos: son muy dl.f'1cilas de rompor y puedan 

tardar hasta varios dias p.ara desaparecer). 

preci pi t..&dos. 

d) Temperatura. 

ast como 

La tempid:rat..ura os un Cact.or importante en cualquior método de 

distribución. pero en general• los procesos de ext..racci6n no se 

modif'ican sust.ancial1nente entro 19 y 30°C. El principal problema 

que existe al rebasar el liaút.e superior. es la formación de 

precipit.ados y reacciones secundarias indeseables. 
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Il. FUNDAMENTOS TEoRxcos DE LA EXTRACCION LIQUIDO - LIC:UIDO .. 

2. 1 .. :·Tel-_~~~iná.mica_-de_ la ext..racci6n liqui~o-~!quido. 

:2·:1.-!1._ ._L".1::1!9.Y.,~e dist.ribución • 

. Esi:a 1°eY, se puéde enunciar de la siguiente forma: a una 

l~mp"G:rat.ura dada, la relación de las concentraciones en 

eqU.iiib_r-io-Crná.s exact.ament..e, de las act.ividades) de una sust.ancia 

disl.ribuida. entre dos disolventes no misciblos, en contact.o, 

const.o:lrit.e. (1). Est.a const.ant.e llama const.anle de 

distribución. C12). 

Para un solut.o X distribuido entre dos disolventes <organice y 

acuoso),- al alcanzar el equilibrio. tenemos 

X ac. ;::::=====> Xº'•· 

y. ~plicando la ley da acción de masas: 

Ko :: ~~~=:~· 

en donde, Ko es la const.ante de distribución del compuesto entre 

el disolvent.e orgánico y el agua, y los corcheLes denotan 

concentraciones. 

A pesar de que la relación, Ko, es constante (depende sólo de 

la temperatura y la fuerza 16nica) para cada soluto en un sistema 

de extracción determinado, existen dos factores experimentales 

que no af'ectan su valor, pero si condicionan la proporción de 

solut.o ext.raido: la cantidad de volúmenes de las Cases 

inmiscibles y el número de veces que se alcanza el equilibrio con 

porciones -nuevas·· de una de 1 as !'ases. Cext.racciones sucas1 vas). 
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2.1.2. Relación de distribucion.C20). 

La relación de distribución es muy importante en el proceso de 

axt..racción. Una especie qu1mica CX). puede sufrir interacciones 

por las dentas especies dist.ribuidas en cada fase. lo que trae 

consigo una dosviaciOn aparente de la const.ante do distribución 

CKo), Esl.a interacción da lugar a que la especie de interés se 

presento en varias formas quimicas. y es necesario introducir una 

cantidad mas prAct.ica que describe la ext.racci6n. llamada la 

relación de distribución, O. Esta es una relación est.equiomét.rica 

incluyendo todas las especies del mismo component.o.Ciónica. 

formando complejos. polimeros. et.e,). entre las fases. 

Concent.raci6n t.ot.al en la fase orgánica. 
o • 

Concenlración Lota! en la fase acuosa. 

Si conocemos t.odas las interacciones significantes de las 

especies dist.ribuidas. es posible evaluar apropiadamente una 

expresión para D como una función de los parámet.ros 

experiment.ales. Ver 2.1. 5. Si nuestra especie de interés no 

reacciona en cada una de las fases. Ko se puede reemplazar por O. 

2.1.3. Relación de los volúmenes de las fases.CGSJ. 

Si variamos los volt.imenes de las fases CVa.= fase acuosa y V-:J= 

fase organica). la extracción se ('avorecerá hacia la f'ase c:¡ue 

aumente su volumen. 

Ahora bién. si t.enemos Co la concenlración inicial del solut.o 

en la fase acuosa de volumen Va., que se equilibra con un volumen 

Vo de un disolvente org:..n1co inmiseible. Cuando se alcanza el 

equilibrio de dislribuciOn. las concentraciones serán. 

respeclivamant.e. C1 y c1• en las fases y haciendo el balance da 

materia; 
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Co. Y?- = Ct. Va. · + C1 • Vo 

Si 

Asi, 

acuosa 

Por ot.ro lad-:i. y denominador por Va., 

defin1remcz el parAmet.r'o r. que es la relación ent.re los 

volomenes; 

Ct c~1•Dr 1 donde r 
l/o 

v~ 

Finalmente. s.i. los volúmenes son iguales Va. Vo, r=l .Y la últ.ima 

expresi6n quodara: 

Ct Co T:;-o-
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Esl.a- ecuaciOn-; es ·muy· -import.ii.nt.e •. 'p6f'iC¡Ue-.·. g~n-'.eralment.e se 

trabaja· con volurnene-z i.g•1a1·es en l~~- Si~_t.._~~as--~~--~~!""~~C(o~: 

2.1. 4. Extracciones sucesivas. 

Al realizar ext..racciones sucesivas. se liana una mayor 

cantidad de const..it..uyenle ext..raido. que al emplear una sola 

ext.racci6n con el mismo volumen de fase orgánica. C21), 

Por ejernplo; si se considera un consli t.uyent.e que se encuenl.ra 

en una fase acuosa de volumen Va. el cual se ext..rao con 

volumen Vo de un "disolvente orgánico. y se ext.raa el 60~~ del 

const.iluyent..e. dejando un GOY. an la fase Nuevamente la 

f'ase acuosa se agita con una porción Vo del disolvent..o nuevo. 

esta segunda ext.racción sacará. el 80~~ dol 20Y. q•.le ha.bia quodado. 

Por lo que combinando los dos extractos del disolvent~e oi·gánico 

contendrán el 96~ del consliluyonle y en la fase acuosa est..ará 

quedando solo un 4Y.. Si continuamos el proceso, llegará 

momento en que el consti t.uyenle ost.aria en la fas~ acuosa en un 

nivel despreciable. 

Por lo tanto, se cuent.a con una expresión mat.emAtica para 

encont.rar la rracción retenida en la rase acuosa. y de esla forma. 

conocer la fracción extraida: 

NQ 
Fracción retenida ~ 

donde Va es el volumen de la fase acuosa y es f'ija. y Vo es el 

volumen del disolvent.e orgAnico ut.ilizado en cada una de las 

ext.racciones sucesivas• N es el número de extracciones y n es el 

numero de milimoles. 
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a.1.6. Rendimient;p un la oxt...racciOn. 

S1 el rendimient.o de la extracción. lo representamos por. R. y 

lo podemos def'inir como la f'racci6n o por cent.aje de la cantidad 

Lolal del solulo A ext.raida en la rase org~nica. Q. relación 

con la cantidad t.ot.al de solut..o puest.a en juego. Q". que se 

encuentra inieialment.e en la Case acuosa. tenemos: 

QA 
RA = Qo;- (100) 

Por et.ro lado, si relacionamos volúmene~ y concentraciones, al 

ext.raer de una disolución acuosa CVG) un soluto de concenlración 

Co. con un volumen Vo de un disolvente J.nmlscible: cuando se 

alcanza el equJ.11 br i o. queda concentración Ct la 

disolución acuosa y Ct' en la fase org~nica. El !'actor de 

recuperación o rendimiento de la ext.racc1on sera 

mili~~les fase orgánica C' t Vo C"t Vo 
R • milimoles iniciales ~ • Ct Va. + e• 1 Ve 

Y• relacionando. R, con las concentraciones en la fase acuosa: 

R • 
milimcles separados de ~ase acuosa 

milimolos iniciales 

si se ~ienen diferencias de volúmenes: 

-----

Co Vo. - Ct Vo.. 

Co Va. 

Dr 
R a 1 

1 + O r 1 + D r 
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Finalmente. si se han realizado N ext:"raccionSs sucesivas con n 

volúmenes iguales del disolvent.e organice: inlni.scible. la 

expresión para R queda: 

Co -·e;., 
R 

Co 

Las expresiones algebraicas ent.re la relación de dist.ribución 

y el rendimiento de la extracción, son importantes pues 

relacionan un concepto leOrico con la realidad práctica. no son 

inmediatas, y, por lo tanto. diflciles de visualizar clarament.e, 

lo que hace dificil encontrar relaciones practicas entre los 

parAmetros que influyen en la ext..racción Cr y n) con R. De ahl 

que. normalment.e, las condiciones de extracción se seleccionan 

por optimización experimental por condiciones 

semi emp!ricas.C28), 

a. t. e. Extracción y pH. C4J. 

Consideremos el caso que nos ocupará en est.e lrabaJO. La 

8-hidroxiqulnoleina CoxinaJ, que es una sustancia anfótera: tiene 

un grupo ácido C-OHJ y un grupo básico CN pirid!nicoJ y t.iene los 

siguientes equilibrios: 

w ~ 

' 1 

OH H® 

m T-".,... 
OH 
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que se pueden repr~sent.ar como: 

-H~+_· -_ "_> H+ +- Í-1~ 

1-or:i ?~in~.~ -

Toma'ndo --al 

c:onst~nt.E>s _--de 

CHOx:> 

y HOx_·r:----/' H+ + Ox-

cuyas 

pKz ·= 9, 7 

La unica espec1a soluble Cext.raible) en clorof'ormo de la 

disolución acuosa es la HOx. sin disociar.Por lo t.ant.o. la 

relación de d1st.r1bucion 0 D. está dada por: 

KD 
o 

CHOxloc. + CHzOx*l + COx-l 

Kn 

Como el valor de la eonst.ante de dist.ri.bución en cloroformo es 

720 
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l(p = CHOXJorg. 720 .. (HOXloc. 

Finalment.a, se 

Eri un diagrama de zonas de predominio: 

pH =- pKt. pH pKa 

~~~~~-+t~~~~~~~~~~~--l1f--~f-Ox~-s~e~a-e_u~-:~ 
HzOx+ HOx 

5.0 9.7 

En base a est.e diagrama de z:onas de predomini'?• en la fase 

acuosa. en función del pH. veremos que: 

A pH ~ pK1 la especie dominan~e es el cat.i6n oxinio no ext..raible. 
- + 

Su proporc1 ón aumenta con la l H 1. y ~:o disminuye. 

o = KD :: Ko Kt. 

~ 
1 + 

introduciendo logaritmos: 

log O = log Ko K1 -+- pH 

y es la ecuación de una recta. con pendiente -+-1. 
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A pKt < pH :<· pKz. la -·~sp~c~e predominant.e· es_· la oxina sin 

di soct.ar;. 

es· la ecuación de una recta con pendiente -1. 

Gr~ricamen~e. se comporta de la siguient.e manera~ 

109 D 

-· 
+ 

OxHz 

4 

,,_.._,_P_K_•---.,:pK2 

OxH Ox 

e B 10 18 

Da l~ gr-Afica. se observa que, a valores de pH comprendidos entre 

e.e y Q.7 la extracción es mas favorable. 

En el anexo 3 del apéndice, se m!Jest.ra la variación de la 

relación de distribución da 8-quinolinol Cox.ina) con el pH.C15). 



a.a. Cinética de la extracción liquido - liquido. 

El t.rat.amient.o t.ermodinámico de la ext.racc16n l.iquido-liquido 

solo considera el equilibrio de la extracción, pero no el t.i•mpo 

en que se alcanza dicho equilibrio. En est.e momento. es oportuno 

analizar los faet.ores que determinan este equilibrio. 

La extracción involucra procesos quimicos y de t.ransfereneia 

de masa a t.ravés de la interrase entre los liquides. La cinética 

global depende de dos etapas: 

1) Formación de las especies a extraer, 

2) Transferencia da materia ent.re las dos fases. 

La extracción es determinada por el proceso más lento, Est.e 

proceso casi siempre es la formación del complejo a extraer. 

Del estudio cinético, puede doducir el mecanismo de 

extracción y, en particular. la naturaleza quimica del complejo 

que se ext.rae. 

2.2.1. Velocidad do form.a.ci6n de 99pecie~ ex~raible~. 

En la mayoria de los sistemas de extracción. la agi tacion 

juega un papel muy importante; si t.anemo"E> t.Jna agitación vigorosa. 

la velocidad de extracción de un solulo aumenta considerablemente 

al paso del tiempo. Esto se representa en la siguiente figura. 

Velocidad 

de 

Extracción 

Transfe- Formación de ospec1es 
rancia \ ext.raibles 

de 

17: 
23 

Tiempo 
de 

Agitación 



En la extracción liquido-liquido se consideran procesos 

quinúcos. de t.ransporle de malaria de las diversas formas en que 

se encuent.ra el solulo en las dos fases y las interacciones 

quinucas qua puedan suceder en el proceso de extracción. Si las 

int.eracciones quimicas son lentas. esto influye en gran medida. 

en la velocidad de ext.racci6n. 

Antes de llevarse a cabo la transferencia da materia. tienen 

lugar varios procesos previos. dos da los cuales. se mencionan a 

cont.i nuaci 6n: 

Int.eracción soluto-disolvent.e. los cuales pueden ser. 

deshidrat.ación. solvat.ación. et.e. 

Reacciones quimicas. como son: Acido-base. reacciones redox. 

!'ormación de complejos. asociaciones iónicas. polimerización. 

et.e.• provocadas por la nat.uraloza de las fases o por la 

presencia de agentes quimicos Cbuf!'ers. ligandos. agentes 

enmascarant.os, et.e.). 

Por otro lado. de acuerdo con el comportamient.o del soluto en 

el sist.em.a de ext.racci6n. pueden suceder dos cosas: 

- Que el sol ulo esté en la misma f"orma qui mi ca en ambas fases. En 

est.e caso, sólo procesos de deshidralaci6n y solvalaci6n puedon 

af"eclar a la velocidad de extracci6n. Este es el caso de la 

e:kt.racci6n de sust.ancias moleculares. 

- Que el soluto se encuent.re en di f'erent.es formas qui micas en 

ambas rases. Esto es, que ocurran varias reacciones 

quim.icas en el curso de la extracción. ademas de los fenómenos de 

deshidratación y solvalación. Si cualquiera da es~os procesos 

lento. ést.e sera el que cent.role la cinética do la extracción. 

Finalmente. veremos algunas generalidades sobre la velocidad 

de formación de especies ext..raibles: 
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- La extracción de especies por f'ormación de pares i6nicos es 

casi siempre rApida. Solo en ciert..os casos. la lentitud de 

sol vat..aciOn de ciert.os iones provoca que el proceso sea lent.o e 

inf'luenciado por un gran número de variables. Huchos 

invest..igadores recomiendan. en est..os casos. calent..ar Cincluso 

hervir) ant..es de proceder a la extracción. 

- Solo en cont.ados casos. la velocidad es lenta. Esto ocurre 

generalmente en la oxt.racci6n de quolatos met..Alicos. 

La velocidad de extracción disminuya. medida que la 

concentraciOn del ligando y del calión metAlico dism~nuyen. 

- Cuando ex.1 ston agent..es enmascaran tes CEDTA. CN-, oxalatos, 

elc.J. la velocidad de exlracciOn disminuye; eslo es debido a qÜe 

se Cor man especies cargadas ext.rai bles. Los agent..es 

enmascarantes act..úan como inhtbidores del proceso de ext.racc16n. 

- En algunos sistemas. la presencia de ciertos ligandos pueden 

f'avorecer la cinética do la ext.racci6n, dgbido a .la estructura. 

quimica del mismo. 

- La nat.ura.leza del disolvente empleado juega un papal muy 

importante en la cinética de la ext.racci6n y. por lo ~ante. en la 

optimización del sistema de ext.racci6n. En este sentido. 

deseable que el disolvente sea tot..almente inm.iscible, inert.e Y• 

lo mAs importante. que no rorme emulsiones. 

- El pH de la Case acuosa aCect.a la ~ormaci6n del complejo y. por 

lo t..ant..o, la velocidad de ext.racci6n. 

- La temperatura es otra variable import.ant..e en la velocidad de 

formac!On de las especies a ext.raer. 



Generalmente. las especies que se forman en los sislemas de 

ext.racción son: quelat.os melAlicos, pares tónicos y aduct.os. A 

cont.inuación, daremos un bosquejo de los quelat.os melAlicos y 

pares i6nicos, para post.eriormont.o, t.rat.ar los primeros 

individualment.e. ya que, nuestro t.rabajo experimental 

Cundament.a en ello. 

2. 2.1.1. Quelat.os melAlicos. C28): 

L.a velocidad de formación de los quelat.os melAlicos, casi 

siempre. es lenla. Veamos algunos ejemplos: 

.a) El equilibrio de exlracción de Bee?Il) FeCIIIJ con 

t.enoillrifluoroacet.ona CHTrA:> se alcanza después d¿ al menos cien 

y doce horas de agitación, respectivamente. 

b) L.a ext.racción de ciertos iones metálicos (Cr 11 ! Moo+ ,W,,,.) por 

f'ormación de quelat.os es casi siempre lenta por la propia 

naturaleza del ion. 

c) La extracción de ciort.os dilizonat.os CZn2+, Cd2! Ni 2 +. cu2+, 

et.e.) y OXlnat.os CA1 8 +,Pd2 +.Fe9•,et.c.) es lenta y dependo en gran 

medida de las condiciones experimentales. 

La extracción de un cation metálico. por formación de su 

quol.a.to HLn a partir de disoluciones orgánicas dol ligando, 

ocurre en cuatro etapas: 

1. Transferencia del ligando a la fase acuosa 

HL.n <a.e.1 > HLn <org. 1 Ko =- CHL)or9. 
CHL)CM:. 

Este, no es un proceso lento en la mayoria de los casos y. por lo 

tan~o. en general 

extracción. 

va determinar la cinética de la 
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2. L.a disociación del ext..ract.ant.e en tase acuosa 

HL..n co.c. ~ - + 
~· Ln tQ.C,I + H <o.o.> Ka = 

CLn-) CH+) 
cHLn5 

- Est.a et.apa siempre es rApida, y pract.icament.e, en ningún caso 

controla la veloc~dad del procGso. 

3. La roacc16n entre el acuo-complejo metálico y el ligando. es 

casi siempre la etapa crit.J.ca del proceso de extracción, cuando 

ést.e es lento. En realidad se t.rat.a de una reacción de 

sust.ituc16n ~ucesiva da ligandos o de de~plazamient.o. 

El pH de la disolución acuosa puede ser un !'act.or decisivo 

la veloeidad de ext.racc16n de cat.iones met.á.licos que t.engan 

t.endencia a hidrolizarse o polLmerizarse. 

En la oxt.racción de ditizonat.os melálicos, demuest..ra 

experiment.alment.e que, la velocidad de ext.ra.cción os proporcional 

a. las concent.raciones de ion met.álico en la fase acuosa y, 

ligando en la tase orgAnica o inversamant.o proporcional a la 

concent.ración prot.olit.ica.C18J. 

4. La ext.racción del que1at.o no e~ una ot.apa lont.a mtua que •n 

un número reducido do caso, en los que procesos da solvat.ación 

son los que controlan la velocidad . 

...!'!'::!! 
a.c. 

org. 
MLñ CKo)w:t..n 

2. 2. i. 2 Asociaciones i6nicas. 

·Si bien, en la formación de pares iónicos, las f'uerzas de 

alrac:ción son f'isicas, en conlra.st.e a las f'uerza.5 quimicas que 

envuelve la formación de complejos de coordinac:ión o met.Alicos: 

ambos lipos funcionan de acuerdo a la ley de ac:ci6n de masas~ Por 
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lo t.ant..o. para dos iones A+ y X- que-~ª as~ciar:i par~ formar 

cA•.x-,. segun la ecuación 

' ,,:_;;.···:,_ 

;;:::===·,~,:':~Á~ x;-, ;· 

.. ,. ,· 

La ext.racci6n de pares iÓn(coS: - se r:Gpresent.a de la siguient.e 

manera: 

L ---> 
<---

cuya const.ant.e da equilibrio Kext.. • rige el proceso de 

dist.ribuc16n del mismo. En el est.udio de! proceso global de las 

asociaciones iónieas 

eolat.erales: 

deben considerar et.ros equilibrios 

a) Formación del par iónico en la fase orgánica: 

y su const.ant.e es: 

CKl)ar9. • 
CA>Dorg. 

b) Formación de la asociación i6nica en la ~ase acuosa: 

y su eonst.anle es: 

CKr:>oc. • 
CAX)oc. 
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e) Por lo t.ant.o. se puede def.inir una ·nueva. const.anle CKexl. )l. 

denominada conslant.e de ext.racci6n i6nica, ,que corresponde al 

equilibrio: 

_x_ 
oc. 

Finalrnant..e. se obt.iene: 

org, 
-A+--

CA,..)or9. CX-)or9. 

CA• )oc. CX -:>ae. 

La existencia y comport..amient..o de t.ales complejos f'ueron 

predichos por N. Bjerrum. J..a confirmaci6n y amplificación de la 

teoria es hecha. en gran part.e. por el t..rabaJo de Fuoss y 

Kraus.Ce:>. 

La leor1a de BJerrum, refiere los valores de las conGt.ant.es de 

formación del par i6nico CKt) a la const..ant..e dielóct.rica del 

disolven~e &, a la lemperat..ura, y al t.ama~o del ion·en cuest.ión. 

De est.e modo 

K • QCb) b = 
2 

e 
acKT 

donde N es el número de Avogadro, e es la unidad de carga, K es 

la conslant.e de Bolt.zmann, T es la t.emperat.ura absoluta, C<bJ es 

una función calculable y a es un parámet.ro empir1co, que puede 

ser int.erpret.ado como represenlat.ivo de la dist.ancia ent.re los 

cent.ros de la carga del par iOnico cuando est..an en cont.aclo. 

Ex.ist..en varios lrabajos en donde se explica la dependencia de 

K con respect.o a sustancias orgAnicas e inorgánicas y sus 

parAmelros.C10. 13, 27, 14.J. 

El gran desarrollo práctico de la ~écnica de ext.racciOn de 
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pares tónicos ha suscitado la necesidad de elucidar los 

mec::a.n1~mos de estos procesos de ext.r-acción. L.os est.udios 

realizados sobre los f'act.ores que af'eclan a la cinét.ica de la 

ext.racciOn de pares iOnicos puede ser dq gran interés en el 

desarrollo de la cromat.ografia liquida. basada en la dist.ribución 

de pares tónicos. ya que la velocidad de t.ransferencia ent.re las 

!'ases puede t.ener una influencia considerable en la eCiciencia de 

la propia separación. 

La evaluación de las constant.es de velocidad en est.e proceso 

de extracción liquido-liquido se basa en la suposición de un 

est.ado est.acionario para la.s concentra.cion,¡as de susotra.to en la 

int.erfase. 

Aunque. el mecanismo de ext.racción de pares tónicos 

desconocido. se han est.ablecido dislint..os modelos para explicar 

tal mecanismo. 

Para el est..udio cinét.ico de los modelos que se proponen 

considera que una de las Cases, generalmente la acuosa. !'luye de 

forma continua en el sist.ema de ext.rac~i6n, y la otra fase. la 

org~nica. se encuent.ra dispersa on la anL~rior en f'orma de gotas 

pequenas. que ascienden o descienden a su través. 

La velocidad de t..ransf'erencia observada v. d6' una sustancia 

enLre ambas rases. esta definida por: 

donde Q es el nú1nero de moles y A el área i nlert'acial • como pueda 

ser el area de la got.a. Si s~ considera en un supuesto ideal que 

es•~as gotas son esféricas. la expresion de la veloc1dad de 

Lranst'ereneia se lranst'orma en: 

V = ¡¡~\~ 
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donde r es al radio de la gol.a y C es la concentración de la 

sustancia t.ransCerida en moles por lit..ro. 

Se han propuest..o varios modelos para el est.udio de la 

t.ransCerencia de iones ent.re ambas Cases:C28), 

MODELO 1. Extracción global del· par i6nico. 

En est..e modelo se han de considerar dos et.apas: 

1) Transporte de iones enlre el seno de la !'ase ac::uosa y la 

int.erf'ase Cconst.ant.es de velocidad: Ks. K-1.. Kz y K-2). 

2) Transport.e inlerí".acial, f"ormación o disociación del par 

iónico y t.ransport..e desde la int.erfase al seno de la {'ase 

org.inica Cconst.antes de velocidad: Ka y K•:>. Est..e modelo sólo es 

vAlido cua.ndo las especies ext.raidas forman globalment.e el par 

16nico en la rase orgánica. 

MODELO II. Ext.racci6n i6n1ca. 

En esle modelo también se puvden diferenciar dos et.apas: 

1) Transport..e da iones desde el :seno de la fase ac1.1osa a la 

interfase Cconst.ant.es de velocidad: Kt, K-1., Kz y K-z). 

2.) Transporte int.erf'acial entre la int.erf'a!ie y el seno de la 

fase orgAnica Cconst.ant.es de velociad: K' y K-,). 

En este caso se considera que las especies exlraidas quedan 

como tales iones en la Case orgánica. 

MODELO III. Ext.racc16n por eLapas del par iónico. 

En est.e modelo se considera la ext.racci6n del par i6nico como 

un proceso por eLApas. 

En la siguiente ilustración so muesLran los esq1.1emas de 

•xlraeei6n. de acuerdo con los disLinlos modelos. 

31 



Ext.racción global del par 16nico 

Fase acuosa Int.erf'ase Fase org.a.nica. 

Ks 
Aa. < K-a A« 

Ka 

K• AX o 

K• -Xa < K-z X< 

Exlracción iónica 

Fase acuosa Int.erf'ase Fase organica 

K• ""'. < k-a A« Ao. 

Ks 

Ka 
1 K-• - 1 > -xa K-z X< Xo 

Ext.raeci6n pcr et.apas del par i6nico 

Fase acuosa Int.errase Fase org:t.nica 

Ks ""'. < k-a. 
Ai. + Ao. 

K• K" AX o 

Ka K-• K-? 
-

K-z x. Xo 
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e.e.e. Velocidad de transferencia de materia. 

Ant.eriorment.e. mencionamos que el equilibrio de ext.racción se 

alcanza rApidamant.e con una agitación vigorosa. Al agit.ar. se 

forma en principio una emulsión ent.re los dos disolventes 

inmiscibles. por lo t.ant.o,se puede esquematizar s.it.ua.ct6n 

real 1 en un inst.ant.o determinado de tiempo para una got.i t.a de 

•st.a emulsión. 

Segün la figura, si suponemos que en la fase L& se ha formado 

la especie a ser ext.raida, la part.e escencial del proceso do 

ext.racción es el t.ransporle de la misma a la otra f'ase Lz, y 

viceversa,para que se est.ablezca el equilibrio dinAmico. La doble 

capa ofrece una resistencia a la transferencia de materia entre 

La y Lz. 

La t.ransferencia de materia ocurre en tres et.ap¿~; 

1) Difusión de la especie t.ransfer-ible desde la f'ase Lt a la 

inlerf'ase de la capa est.Alica de liquido dg la int.er-fase 

Celapa 1). En sentido contrario ser-A la etapa e. 
2) Difusión de la especie t.r-ansferible a través de la doble 

capa est.acionaria en el sentido Lt --> Lz Cetapa 2> y en el 

et.ro senlido. est.o es Lz -> Lt Cet.apa 9). 

3' Oif'usión de la especie transferible desde la doble capa 

hast.a el seno de la fase L..z C:et.apa 3) o Lt. Cet.apa 4). 
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Las etapas de difusiOn entre las peliculas Ce y S) pueden ser 

lent..as y. por lo t.ant.o, det.ermlnant.es de la velocidad de 

t.ra.nsport.e ma.t.arJ.a. 

Los siguient.es factores afectan consJ.derablement.e la diCusión 

a t.ravés de la J.nt.erfase: 

1) Caract.erist.J.cas de la J.nt.erCase: 

a) Espesor de la doble capa liquida. 

b) Area de la int.erCase. 

e) Exist.oncia de irregularidades en la misma. 

2) CaracteristJ.cas del soluto: 

a) Coeficientes da difusión del mal.erial t.ransCerido en 

ambas Cases. 

b) Concent.ración da1 material ~ransCerido. 

3) Caracteristicas de las Cases: 

a) PropJ. edades Cisicas de ambas rasas Cviscosidad, 

tensión superficial, et.e.~. 

b) Tarnano de las moléculas de ambas Cases 

t.amano de las moléculas transferidas. 

e) Volumen relativo de las rases. 

relación con el 

Consecuent.emente, la aoit.ación II\3.0Ual o mecAnica 

variable experJ.ment.al que acelera el proceso de .transporte de 

materia y, por lo l.i'\nt.o. al proceso de e>:l.1 acc.i.on. La agit.ac.i.6n 

or.i.gina, al menos. los siguientes efectos que incrementan la 

velocidad del proceso: 

- Aumenta las dirusiones de remolino. 

- Increment.a el área de la doble capa, pues realiza la dispersión 

de una fase en pequenas par~iculas dentro de la oLra. 

- Acelera el movimient..o relativo entra las fases. por lo que la 

i_nterfase o doble capa reducirá. su espesor. 

- Permit.e la existencia de las t.urbulencias int.erfaciales que 

anulan o núnimizan las di!'icultades de la diCusi6n de la 

pelicula. 
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Finalment.e. una ve: alcanzado el equilibrio de t.ransferencia 

de mat.eria. ya no se conseguir A. mejorar ninguno de los efect.os 

anteriores y s6lo se t..endrá. un movinuent..o de conJunt.o del 

sist..anu. 
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2.3. Exlracci6n de quelalos metálicos. 

2.3.1. Consideraciones generales. 

Los mét.odos de separación basados en técnicas de extracción de 

quela.t.os metAlicos constituyen un campo de gran import.ancia 

dentro del contexto de la quimica analit.ica. pues proporcionan la 

posibilidad de llevar 

select.i vas. 

cabo separaciones axt..remadament.e 

Se forma un complejo metAlico cuando un átomo metálico o 1011 

combina con otra espacio conocida como ligando. que os un 

anión o bién una molécula polar. 

En este apartado trataremos la ext.racción de quelalos neutros 

CML.n)~ es decir. aquellos en los que las cargas del ion met.Alic~ 

se compensan por las de los ligandos que lo rodean. Normalmente. 

estos quela• .. o~ son insolubles en agua y solubles an disolvent.es 

org~nicos inmiscibles con ella. 

El concepto de complejo met.álico se originó en el trabajo de 

Alfred Werner. quién sintetizó una serie da complejos del caballo 

Clll) con el amoniaco. Estos contenian iones complejos lales como 

CCoCNHa)dJ 11
+, CCoCNHa)aCllz+ y [CoCNHa)•Clzl+: es:t.oso t.res 

ejemplos, el cobalto se presen~a con un número de oxidación de +3 

y su número de coordinación es 6.(2), 

En el caso de ligandos como el cloruro y al amoniaco. sólo un 

par de electrones par~icipa on la formación del enlace con el 

metal. Este ~ipo de ligando se conoce con el nombra de unidentado 

Cli ter al mente. '"de un solo dient.eº'J. Exist.en muchas moléculas o 

muchos iones que contienen m.As de un Alomo donador y es factible. 

desde el punto de vista estérico. coordinar un átomo de metal en 

dos o más posiciones en su capa de coord1·naci6n - est.o es. puede 
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comportarse en Corma mult.ident.&da. Por ejemplo. la et.ilendiarnina 

C1.2-diaminoet.ano), NHz-CHz-CHz-NHz cont.iene dos nil.rógenos 

donadores y act.úa como ligando bident.ado en relación a muchos 

.-t.ales. 

L.a oxidación del cobalto CII) en presencia de un exceso de 

et.ilendiamina. da como result.ado la formación del ion complejo 

lCo en.1••. El número de coordinación dol cobal~o es; nuovamenl.o 6 

y posee una est.ereoquimica octaédrica. 

Tri se et.i len di ami na:> 

cabal t.oCIII) 

En el ejemplo antes mencionado. de la et.ilendiamina. la 

coordinación del met.al est.ablec& anillo het..eroat6mico. Est.e 

proceso de t'ormaciÓn de anillos se conoce como quelaci6n. El 

vocablo quelat.o. que describo el anillo. fué propuest.o 

origlnalment.e en 1920 por Margan y Orew. y se deriva del término 

igri,.;go Chele. que signif'ica pinza do langosta. Los ligandos: dol 

t.ipo de la at.ilondiamina. que actúan de esta manera. se conocen 

como agent.es qualant.es y los complejos que f'orman son quelat.os 

rnet.Alicos. La quelación cambia. menudo profundamente las 

caract.erist.icas fisicas y quimicas del ion metálico constituyente 

y las de los ligandos. t.ienen• ademas consecuencias de gran 

repercusión en los campos de la quimica y la biologia. 

Los react.ivos quelanl.es juegan un papel import.anle en la 

ext.racción de met.ales. porque comprenden conjunto 

impresionante de agont.es de extracción y aQent.es enmascaranles. 
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L.os quelatos metál1cos son eompuest.os de coordinación. en los 

euales el ion met.Alico se combina con una especie polifuncional, 

e~paz de ocupar dos o rrt3.s pos~ciones d~ la esCera du coordinación 

del ion met.i.lico. para. f'ormar un compuast.o c:iclico. L.os grupos 

funcionales do l~ especie deben es~ar situados en la molécula, de 

t.al f'orma. que permit.01n la. f'orrnación do un ciclo estable, 

generalment.e de cinco o sois miembros. Do es~e modo, en el agen~e 

quelante idealizado a..-CXJv-sz. dond11 B n1pr-es.ent.a t.m at.om<J que 

t.iene cará.ct.er b.á.s1.co CN,S u a. por- ejemplo) y X es us.ualmcnt.e. 

pero no necesa.riament.e. \Jn carbono que r-eacciona. con un ion 

met.4-lico M. el quet a.sume un número do co0rdinación de 4., y que 

puedo sor repr-eson~ado como 

M + 

donde y = 2 ó 3. Las propiedades ~isicas y qtJimicas de un quelat.o 

met.Alico dependen. gen&ra.lment.e de fact.ores r&lacionados a la 

nat.ur-aleza bAsica del agent.e quel ant.e y 1 a nat..uraleza. Acido del 

rnet.al. 

Un an.ilisis de agent.e,.- quela.nt...os t..ipicos. t.a.l corno la 

S-hidrox.iquinoleina. CoxinaJ. o el .tcido et.ilendi.amint..ot.ra.cét.i<:o 

CEOTA). r-evelan la presencia de ambos grupos básico y ácido on su 

molécula. A(Jn asl. el react.ivo a coo•dina.r con un met.al debe 

t.ener un carA.ct.er b~sico. L.os agentes quelant.es poseen grupos 

''Acidos'" que runcionan coma basqs por pGrdidta. de un proton~ 

ejemplo. el fenolalo. carbOxilat.o* et.e .• la forma ani6nica de la 

molécula es la especie react.iva. Vn número d~ grupos bAsicos 

t.ipicos son most.rados on el anexo 4 del apéndice. junt.o con 

una. evaluación de su fuerza i6nic.a. c:i mas ex.act..ament.e, a.!'inidad 

prot.6nica.. que est..an dados por el valor aproxim.ado del pka 

Clogariltno n&oat.ivo de la constante de disociación t..cida) 
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correspondiendo al 'Acido conjugado en agua. Como puede ser 

observado. esa f'uerza bAsi ca aument.a cuando 5e i ne remonta el 

valor del pKa. En el apar~ado 2.3.6 .• se da una clasificación de 

agentes quelanles. según el t.ipo de carga que posee el grupo 

present.e. 

Por olro lado. en la extracción de quelat.os met.Alicos. el 

equilibrio involucrado puede ser represent.ado por el sigui€1nt.o 

esquema: 

Fase org.1.nica 

CHUor9. 

Ck'.D)ttl .. 

MLn 
Fase acuosa 

-Si tenemos un ligando L que forma un quelat.o neutro MLa Ccaso 

de la oxina con l.a) insoluble en agua con el catión t.rivalent.e 

H••. a t.ravés de la existencia de las especies int.erMoliKlias HLZ• y 
Hl..z. 

- CML. z+) 

M"· . L. > MLZ+ Kt . 
CH••, CL. -) 

CHLz•) -MI.. •• + L. > i,a..z• Kz = 
CML z+) CL. -, 

CHL» -MU• + L. MI..• K• = 
CMl..z +, CL.-> 



CMl..•) 
Y.r•K••Kz•K•• 

siendo K1. Kz y K• las cons~ant.es sucesivas de formación de las 

especies ML Z•. ML.z+ y Ml..• y Kr es la const.ant.o de formación 

global. 

El ligando es un anión que procede de un ácido débil. HL.. y 

por lo lant.o. 

el diagrama, 

exist.encia en disolución depende del pH. según 

HL. H• + L. - K& m 

CL-) ctt•) 

CHL> 
L

-'H~L"---+--'=---> pH 
pKa 

Finalment.e, la ext.racci6n del cat.i6n meLA..lico M•• mediante un 

disolvent.• orgAnico inmiscible con el agua y que lleva disuelt.o 

al ligando HL, implica las siguient.es et.apas sucesivas: 

1) Transferencia del ligando HL a la f"ase acuosa. 

2) Oisoc:iación del ligando H~. 

3) Formación del quelat.o Ml..a en comPet.encia con oiros ligandos. 

y 

4) TransCerencia del quelat.o l-0...a a la fase orgAnica. 

Los equilibrios que rigen est.os procesos y sus const.ant.es 

esquemat.izan arriba. aplicado a un ion t.rivalent.e. 

a.3.a. Algunos tact.oros que inf"luyen en la ext.racción de 

quelat.os. 

L.a relación de distribución de un callón formando un quelat.o 

es independiente da la. concent.ración analit.ic:a del mismo 

puesta en juego. 

La ext.racción del callón depende direét.ament.a de la solubilidad 
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del quela.t.o en la Case orgá.nica. que est.4 ref'"lejada en el valor de 

la const.ant.• CKo)a de dist.ribución del mismo. 

La axt.rac:c16n del cat.ión es direct.ament.e proporcional a la 

const.ant.e da est.alJilidad del quel.at.o Kr. Cuant.o ~s est.able 

(mayor Kf) mis grande sera D y. por lo t.ant.o, se mejorara. la 

ext.racción. 

L.a ext.racción del cat.i6n as proporcional a la const.ant.e 

Acido-basa. Ka. del ligando elevada a la pot.•ncia que indique 

la est.equiomet.ria del quelat.o. Cuanto mAs Acido sea el ligando 

HL (mayor Ka) mis Ca.vorabl• ser~ la ext.ra.cción. 

La ext.racci6n del cat.ión se Cavorecera. con la ~olubilidad del 

ligando HL •n agua. pu6s la primera t.ransCerencia. del sistema 

es •l paso del mismo de la f'"ase orgá.nica a la acuosa. Por 

t.ant.o, cuant.o mas pequef"lo sea CKo:>wt.. mAs f'"avora.ble serA la 

ext.racción. No obst.ant.e, la solubilidad en la f"ase orgAnica 

debe ser apreciable, pues inicialment.e se disuelvo el ligando 

en la misma. 

La concent.rac16n d• ligando en la rase org~nica CHL)o es una 

variable exparirnent.al que inf"luye posit.ivament.e la 

ext.racción. Si •st.a. t.iene lugar a un pH dado, exist.e una 

relación lineal entre el logar!t.mo de la relación de 

dist.ribución y la concont.ración de ligando inicial on la f'asO 

oroanica. según muestra la figura siguient.e. 

Log o 
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La pendient.e de la. rect.a es la relación est.equiomi*t.r.t.ea. 

lio-a.ndo-mel.a.1 en el quela.t.o y la. ordenada en el origen Clog 

~•l<l + n pHl. 

En reali~d. la concent.r~ci6n CHL'o indic~da 9f\ la rar-mula es 
l~ que queda despu6s de alcan~arse el equilibrio. y normal.,.n~e se 

1.1t.iliz.a. con exceso. de 10 & 200 Cmol/mol). r.spect.o al ion 

rn.t.&lico a ext.ra.er. de t..al 1ttanera que puede eonsldorars• igual ·• 
la concent.ración inicial, a efec::l.os pr~ct.icos 

CHL.)o Tolal • CHUo rlnal + CHL.Jo Tr11nar. ::::: CHUo rth<l\, 
ÍGS• G,C, 

El logarit.mo O crece con la coneent..rac16n de ligando en la fa.se 
org&nlca has~a alcanzar el valor ~XilnO do log CKo,o. 

Si so m.a.nt.lene eonstant.e la concent.ración del ligando en 

1.a. fa.se orgAniC&t la ext.r&cc16n del qu.lat.o deparad• 

d.lrect.ament.• del pfi. Al. au-.nt.ar ést.e se f'avoreco la 

existencia de la especie L - responsablo de la t"ormaeión del 

lldsmro. Exlst.a una relación lineal onlr• ol log. O y el pH. t.&l 

corno se moest.r• en. la siguient.e t'igura. 

LoQ o 

L.a pendient.o de la rect.a os la r"lliillac16n est.oquiomélric::a y la 

ordenada en el origen C lag. Ke)l;l. + n logCHL.)o), Por lo t..ant..o. 

•1 •f"atet.o del pH a.ument.a con la. relación est.19quiom4t.r.ie.a; si 

SQ incrementa el pH en una unidad, la r-elac::i6n de dist.ribución 

O aument.a diez. cien 6 mil vec':es. seg~n sea el quelat.~ ML. 



ML.z. o Mt.•. Hay que t.ener on cuent.a que log O no crece 

indefinidatMnt.e con el pH. S. alcanzara. el valor ~xirno 

cuando lag. O• log.CKo)a. 

e.3.3. Faet.or de r~uperaci6n. 

De acuerdo con las expresiones desarrolladas en el apart.ado 

2.1.!S. • la relación ent.re D y el rendim.ient.o del proeeso 

•xt.ract.ivo para r • 1 y n • 1 ser~: 

R" K' 
o • 100 - R: " 

siendo t::• • Kext.. CHL.Jo~ siempre que se ma.nt.enga const.ant.e la 

concent.raci6n inicial de lit;,ando en la Case org~c;a. Tomando 

logaritmos queda 

loq R " - log C100-R " > • le><; K' + n pH 

Si se represent.a R: :~ • e CpH) sa obtienen curvas en f'orma de S, 

cuya pendiente depende de n y cuya ••su .. ua.ci6n .. a lo largo del •Je 

ct. pH depende et. l a m.11.gni t. ud de 

[ 

Kr Koº J 
log K.' • loq CKo)q CKD)llL" CHt...:>o" ""' log Kv><\. + n lag CHL.)o 

que incluirA la relación r a Vo / Va en caso de que Vo ~ Va. 

En la sl<;JUient.e figura se represent.an cinco t.ipos: de curvas 

t.eóricas r•pres•nt.at.iva.s. t..as curvas 1 .e y :3 nos muest.ra la 

1nt'luenc1a de la est.equiomet.ria del quelat.o en la pendient.e de 

las curv.a.s C + 1 par.a. ML Ccurva 3) • + 2 para Ml...z Ccurva 2' y + 3 

para ML• Ceurva. 1)), La comparación ent.re las curvas 2 y la. 4 

muest.r:. la inf'luencia de Kext.. en la ext.racc16n de dos cat.iones 

divalent.es M++ y H.++ eon un ligando ~- que f'orma los quelat.os M1..z 
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y M'Lz. CUanto mayor sea Kext.. 6 Kf' 6 CKo)a. mas desplazada •st.ar• 

la ·curva hacia La izquierda. es decir. la •xt.racción se realizará 

a un pH meinor. 

'-~. f J!f---f--f----1 
pH 

L..as eurvas 4 y !5 muest.ran la influencia de la concent.ración 

inicial del ligando •n la rase orgánica CHUo para. un quela.t.o 

M'Lz. Cuant.o ma.yor sea. menor serlt.. el pH de la ox\.racci6n. 

Un dat.o muy Ot.il •n la extracción de los quelat.os met.alicos es 

el valor de pH •n que se consigue el 50 %" de la •xt.racci6n del 

cat.ión met.A.lico. y que se represent.a por pH l/Z • En e~t.e punt.o 

ocurre que D ~ 1. y. por lo t.ant.o. de la expresión general de la 

ext.raceión se deduce que 

O • log Kext.. + n lOQCHL.:>o + n pHvz 

d• donde 

1 
pHt/Z • - -

0
- log Kext. - logCHL.lo 

que corresponde a los punt.os p del gráfico ant.erior. En est.a 

!'6rmula se reflejan las influencias de Kr. CKD)Q y CHL)o 

•xpresadas ant.eriorment.e. 

Est.as curvas son de gran int.erOs. pués perm1t.en d.-ducir la 

posibilidad de separación de dos 6 más cat.iones rnat.A.licos. 

44 



2:.3.4. Influ•ncia de agent.es enmasr.arant.es en la extracción de 

quelat.os met.álicos. 

En muchos procesos indust..riales. la presencia. de iones 

met.álieos e)(t.ranos causa problemas debido a los efect.os adversos 

que pueden t.aner en la calidad del product.o. Est.e t.ipo do 

dificult.ades se evit.a si la concent.raci6n del ion metálico libre 

se reduce a un ni val t.al • qua por lo menos algunas de sus 

reacciones qulnU.cas no se observan. Un medio ef'icaz para evitar 

esto es el aftadido do un apropiado agent.e quolant.o. el cual. por 

1111edio dft la formación de un complejo con el ion mat.álico. 

enmascare sus reacciones caract.erlst.icas. Se conoce como secuost.ro 

el proceso por el que so produce un complejo met.Alico soluble, de 

modo que ya no haya precipit.aci6n por acción de los aniones que 

Corman sales ligeramente solubles con el ion melAlico libre. C La 
palabra deriva del vocablo lalino ••s;rque~t.raro•• que significa 

conservar para guardar). La.s especies Corma.doras de complejos que 

dan origen a esle fen6miano se conocen como aoenles secuest.radores. 

En el plant.earnient.o general de la ext.racci6n de quelalos. 

sección Cé?. 3.1.). se observa la posibilidad de la presencia de 

agent.es anmascarant.es. Xn-. que originan complojos solubles y no 

ext.raibles con el ion melAlico, y que ent.ran en compelencia con el 

ligando l.- f'ormador del quelalo ext.raiblo. Est.e aparenlie aspect.o 

negalivo se eonvierle en un faet.or favorable cuando los ligandos 

enma.scarant.as C CN-. EDTA. NHa. lart..rat.os, cilralos. oxalat.os. 

ele.:>, en conjunción con el pH. perm.it.en la ext..racción selectiva 

de un cat.ión en presencia de olros que quedan enmascarados. 

Consideremos el caso general para ligandos t.ales como cit.ralo, 

iart.rat.o, cianuro. amoniaco, oxalato, ele. • Cormando las espereies 

MA. M.A;t, •••• MAp, con el ligando sin carga 

CMl.n)o 

D • 



CHl.n)o 

CHJ..n) + r 

siendo t/y • 1 + ,_KaCAl •-~~i~A>z ~ . , .. , ~t~2 •••• '. ~~A)P 
de dende 

o • Kext. r. 

Si A es un ligando an16n1co 

Allz 
K'a.1 

Ali- <=:;::K,=a=z =:> 

con const.ant.es; 

K•a.t • CAHa) 

Kºaz = 

Se calcula la Cracción molar del ligando A= en runci6n del pH 

y se sust.it.uye el valor C A-~ = CA"CJQ en la •><presión 1/y 
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y entonces el pH tondr• una doble influencia en el valor de D. ya 

que cu depende d•l pH. Con trec:uencia. se u~an las curvas R N = 
tCpff) para demost.rar la inrluencia de los agentes enmascar~nt.es. 

2.3.!:I. Separación de cat.iones met.Alicos ent.ro sl. 

La separación do dos cat.iones fDlilt.Alicos Mn• y M 
•n+ 

disuelt.os 

conjunt.ament.e y que forman qualat.os ext..ralblas con un mismo 

ligando Ml.n y M•Ln. depende de dos fact.ores principalmente: 

&) De los valores respectivos de pHvz. que depender•n de los 

valores de -1/n lof K. puest.o que la concent.ración de CHL)o es la 

Misma. Cuanto _.s dispares sean. major sopa.ración se logrará. 

b) Del valor de las rospect.1 vas relaciones est.equiomélricas. 

Cuant.o mayor sea la dirarencia ant.re n o m. rM.s diferencia de 

pendiente t.ondr.A.n las curvas R Y. • fCpH:>. y. por lo t.ant.o,habrA 

menor probabilidad de interacción entre las mismas. 

Las curvas R " = rCpH) nos permiten el99ir el pH C 

intervalo ) en que se logra la mAxima separación. El quelato que 

tenga la curva mas a la izquierda se oxt..raera primero. Sa t.raza 

una llnea vert.ical qua se desplaza por el eje de abscisas. L.as 

crucas superior C curva izquiurda ) e inrerior C curva derecha ) 

nos darAn los porcent.ajes de ex~racción, que deberAn ser en el pH 

óp~imo del 100 % y del O ~. respect.ivamen~e. 

El rac~or de separación puad.e calcularGe a par~ir de la 

expresión general para dos ca t.: iones que forman quelat.os ext..rai bles 

con un mismo ligando. 

n CHL.)o " CICD)o.1. Ktt~o. 

~ CD)a1. CKo)HL " 
~ 

. 
m m 

CKo)az ~ ~ 
CKD)HL m CH.)"' 
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de est.a expresión pueden deducirse la influencia de los diversos 

tact.ores e~ la separación por ext.racción de dos cat.iones: 

a) Cuando los quel.at.os t.ienen dislint.a est.equionwt.ria Cm ~ n) 

int.ervienen an est.e tact.or de separación KA, CKo)Ht-. CHL)o y el 

pH, ademi.s de las relaciones ent.re los valores do CKo)a. y Kr. 

b) Cu.ando los quelat.os son de igual eslequiomelria (man), 

ent.onces al fact.or da separación la relación ent.ro los valores 

de CKo:>a. y Kr. con independencia de los valores experiment.ale-s do 

CHL)o y pH. Como quiera que 

Kext. • CKo)a l<r • CS:>a./CPs)a 

el valor del Cact.or da separación serA: 

CKo)a Kra IC-ta Cs:>oa CPs)az 
a • ~ --.<rZ • y-r¡¡- • 'CS5QZ ~ 

y, por lo t.ant.o, a ser.i. direct.ament.e proporcional a. la relación 

de las solubilidades de los quelat.os an la Case orgánica • 

inversamente proporcional a la relación de los product.os de 

solubilidad de los qualat.os en la Case acuosa. 

También es int.eresant.e ccnsiderar el fact.or de s•par•ción 
cuando int.ervienen ligandÓs enmascaranles,• que pueden mejorarlo en 

algunos casos. Cuando los quelat.os ext.raibles son de igual 

est.equiomelr1a. MaLn y MzLn y Corma.n con el EOTA qu•lat.os ost.abl•s 

y solubles del t.ipo 1:1. est.e ract.or de separación ser~: 

De esla expresión se deduce que o es inversament.e proporcional 

a las const.ant.es do formación de los complejos solubl•s. La 

relación KwzY/KN1Y puede mejorar ost.ensiblemenle el valor de a. 
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Con el uso de las grii.f'lcas log O 111 fCpH) t.amblén puede 

evaluarse est.a posibilidad de separación. S..an dos mat.ales 

dlvalent.es ~ y M"n• qua forman los quelat.os est..raibles MLn y 

w• Ln cuyas curvas log O 111 CCpff) se encuent.ran en la siguiente 

t'lgura: 

log D 

Mln 

9 10 11 pH 

Se considera la ext.racci6n complet..a cuando Gs d•l gg ~. o soa.. 

cuando log O • 2 Cpunt.os A y A" de la figura) y so considera la no 

ext.racci6n para R ~ S 1 ~. o sea. log O = 10-z Cpunt.os B y e• de 

la grAf"ica). 

Est.as represent.aciones permiten predecir cu.indo es posible la. 

separación y a que pH se consigue. Cuando ML.n se ha ext.raido en un 

~ ~ Cpunlo AJ log 0..Ln a 2. debe alcanzars• el punt.o e• del MºLn 

Cext..racción del 1 Y.:>. log Dw'Ln = -2. Grotf'icament.e se deduce que 

AB' a 4. y como quiera quo la pandienle de ambas reclas 

t.iene que la dist.ancia entre las rectas 88º Co AAº) sera 

n • 4 ,,, se• es· = 4 / n 

Por lo t.ant.o. para lograr una separación con un error de +1 X 

el int.ervalo de pH minimo es do 4 / n unidades ent.re las dos 

rec:t.as. Cuando se t..raba.ja con ma.yor precisión, est.e int.ervalo se 

amplia: para un error máximo de 01 Y. se demuest.ra fAcilment.e que 

est.a separación es de e / n unidades de la escala de pH. 
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Cst.as consideraciones son validas cuando ambos complejos t.ienen 

idént.icas est.equiomet.ria. Es inleresant.e hacer const.ar qua cuando 

crece n menor serA el inlervalo de pH necesario para llevar a cabo 

la separación. 

a.3.e. Clasificación de agentes quelanlos. C20). 

Los agentes quelantes pueden ser clasificados segOn al t.ipo de 

carga del grupo basico presente. Si los grupos bAslcos del 

react.ivo qualant.e no t.ienen carga. un quelat.o mmt.A.lico cargado 

~sit.ivament.e sera Cormado. Si el reactivo liana un grupo 

aniónico. generalnwnt.• result.a un quelato neut.ro. Finalmente. la 

presencia de caroa neQat.iva múlt.ipla sobre el agant.e qualanle 

puede resultar un quelalo cargado negativamente. Al.gunos de ·1os 

lipos más import.ant.es da agentes: quelantos son t.abulados en 

seguida: 

l. Reactivos bident.ados. 

A- Dos grupos ~sicos aniónicos. 

a) Acidos hidroxicarboxilicos. 

b) Compuestos Dimercapt.o. 

B. Un grupo aniónico y un bAsico sin carga. 

1. Formando un ciclo de cuatro miembros. 

a) Aeidos ditiocarboxilicos 

a. Formando un ciclo de cinco miembros. -v Compuestos que llenen el gru;>o react.ivo N-C-C-0 
-b) Compueslos que t.ienen el gr upo rea.ct.1 vo -N-C-C•N 

-e) Compuestos que t.i enen el grupo react.ivo N-N=C-S -d) Compuestos que t.ianen el grupo reactivo O=N-N-0 

3. Formando un ciclo de seis miembros. 

ª' Compuestos que lienon el grupo reactivo O=C-C-C-0 

b) Compuest.os que tienen el grupo react.ivo NaC-C,,.C-0 

e) Compuest.os que t.ienen el grupo reactivo O=N-C=C-0 

-
-
-



C. Dos grupos ·bAsi ces si ri carga. 

a) CompuesLos que Lianan el grupo re~clivo N-C-C-N 

Il. Reac~ivos polidenlados. 

A. Reac~ivos Lridenlados. 

B. 'Reaelivos lelradenlados 

C. Reactivos hex.aden~ados. 

51 



8.4. La oxina y sus derivados usados Como·11Qañdos GXt.r&c::tant..oS~ 

S-hi droxi qui nolei na. .·:º:~· ::.\ .. ····•··•· .. ····./ 
,·:e',,·'· .. :.,_:. _,·-· 

Est.e compuest..o. t..ambi•n C:onocid~ '· co~ :.{/~~~~n~¡l:nól • 
comunment..e conocido por los qÚimicos- ~~~11'~i~-osi;~~o;c;~. oXi'lla _. CHCbÓ-. 

SU est.ruct.ura quimica es: 

<HOlO 

SU peso molecular es 145. le. es un compuest.o sólido blanco 

crist.alino. con punto de t'usión 73º-74ºc. as c&f*i insoluble en 

agua y ét.er pero muy soluble en alcohol. clorof.ormo. bencen'o. 

soluciones acuosas de Acidos minoralas y et.ros disolventes 

"inertes••, Est.e raact.ivo es sensible a la luz. por t.ant.o, 

necesario guardarse en frascos color ambar y preferent.oment.e en 

refrigeración. 

La oxina. generalmente se usa en solución clorof'órrnica al 1~ 

CO. 07 !O. aunque t.ambién se usa a concentraciones d• 0.1 - 10 "· 

para t'avorecar las axt.raccionas y ser mas complat.as. Es uno da los 

reactivos mas versát.iles y empleados: se ha descrit.o s.u reacción 

con al menos cuarent..a y t.res cationes me~Alicos.C2Q), 

En la est.ruct.ura qu!mica de la oxtna. se encuent.ra un nit.r6geno 

básico y un grupo hidróxilo fen6lico. por lo que se le conoce como 

sust.ancia anf'ót.era. en medio acuoso. Vease apart.ado 2.1. 6, La 

dist.ribución del compuest.o nout.ro en~ro clorof'ormo y agua es de 

720 a 1eºc. a un pH ent.re 6 y Q de la f'ase acuosa. 

Generalment.e. la oxina t'orma quelat.os metAlicos neut.ros, y por 

esto. los oxinatos met.álicos dependen de la carga dol cat.ión, como 

se observa en la estructura siguient..e: w· 
o-~n1n 



Los quelat.os met.álicos di y t.rivalenles t.ienan la C6rnlula 

general MCCt:tf-ldON)a y MCCs>l-laON)a respecli vament.e. 

Se han realizado experimentos muy diversos e inleresanles para 

los diCerenles oxinalos melálicos.Ca4). 

La ext.racciOn de los diferenlos oxinat.os met.á.licos depende de 

varios Cac:loros como son: a) const.anle de f'orma.ci6n del quelalo• 

b) el pH de la disolución acuosa: e) concont.raci6n de oxina. y dJ 

la presencia de agentes complejanles. De esla forma. se eslablecen 

""zonas 6pt.imas'' do pH en la ext.racc16n do cada callón mel.ilico. 

pero la oxina se ext.rae en un ran~o amplio de pH. de 9 a 9. por lo 

que no es un reactivo muy selectivo. enlences es necesario 

seleccionar agent.es en~scarant.os EDTA. t.arlrat.o, cilralo. 

oxalato. et.e,), los cuales amplian enormement.e la posibilidad de 

separación de iones met..:&.licos ent.re si, como es el caso que nos 

ocupa en esle t.rabaJo. 

Un caso int.•resant.e. que sirve como ejemplo. es la separación y 

det.erm.inación de una mezcla de hierro y aluminio. por 

ext.racci6n selact.iva con oxina por cambio del pH. 

A cont.inuación. se comentan algunos ejemplos caract.erislicos de 

la ext.r-acción de oxinat.os met..i.licos presencia de agentes 

enmascaran les: 

Las 1nler-ferencias de elament.os. t.ales como F'e. Cu. Ho. y Ni 

pueden ser removí.dos por el uso de cianuro. por Cormación del 

~omplejo de cianuro previo a la ext.racci6n. (30. e9) • o por 

agitación del ext.ract.o con una solución de cianuro.Cl7). 

La exlracci6n do Fe Clll) puede ser- prevenida al reducirlo con 

hidroxilamina a Fe CII) y posterior adición de 1. 10-Cenanlrolina, 

que forma ol quolat.o soluble y eslable F'eCfen)a:+ 

destruye par la formación del oxinalo. Cl7). 

que no se 

El enmascaramienlo de Th se lleva a cabo con el uso de Acido 

4-sulfobencenars6n1co o acelat.o de amonio concentrado ce l-O.C17). 
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El EDTA ha sido el agente complejant..a que en conjunción con la 

oxina...-CHCla ha logrado rasult.ados más amplios y espectaculares 

la separación de cationes met.Alicos. 

En la mayoria de los t..rabajos experiment.ales de formación de 

oxinat..os metálicos disuelt.os en clorof'ormo. sirven para la 

det.erminación cuantitativa de los cationes metálicos. L.a propiedad 

que present.an la ma.ycria de los oxinat.os mot.álicos. la 

coloración y, por lo tanto, pueden determinarse f'otométricament.e. 

y los que exhiben fluor•scencia mediant.e la fluoromet.rla. También 

se han empleado la absorción atómica y la f'ot..ometrla de llama. 

Derivados de la oxina. 

Debido al éxit.o obtenido por la oxina, muchos investigadores 

dedicaros al estudio de sus derivados, proc::9dent.es de la 

sust.it.uci6n de los hidrógenos en el anillo quinólico. Veamos 

algunos: 

a) Derivados halogenados en 

~ 
x~N~ 

OH 

posición 9 y 7 de fórmula: 

CX= Cl, Br. !) 

Dyrssen establ..,ce los 5.7-dihalo-8-quinolinoles para ext.raer Th, 

La. y l.IOz
2 • a valores de pH menores que la propia oxina. (6:>. El 

9,7-dicloro-8-quinolinol sa ha aplicado a la extracción de algunos 

de los iones de t.ierras raras Celement.os lant.ánidos), por ser más 

eficientes qua la oxina misma.(10). El Erbio CIIIJ y Neodimio 

CIII) son ext.raidos cuantit.ativamente a valores de pH por arriba 

de e. 6. El paladio ha sido ext.raido con 9-metil-B-quinolinol en 

cloroformo. C83). 
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b) Derivados meLilados. 

Oí'recen unas zonas ópt.imas de pH para la oxt.racc16n de mot.ales 

muy par4'Cidas a las de la oxlna misma. El derivado más int.eresant.e 

es e1 2-met.il-8-hidroXiquinoleina: 

que no forma oxinalos t.rivalent.es. MCOl()s. por el impedimento 

est.érico. Se ha usado corno ext..ract.ant.e previo a la separación do 

Al CIIl) en aleaciones f'errosas y no f'errosas.C11), 

e) La t.ioxina CB-mercapt.oquinoleina) puede considerarse un 

derivado de la oxina en ol que el grupo hidroxilo se ha sust.it.uido 

por el tiol. En su forma. acida es muy ino.st.able y se oxida con 

facilidad. pero su sal sódica es mas est.able. 

~ 
YN~ 

SH 
Es mas select.iva que la oxina: reacciona s6lo con iones 

mat.i.licos pesados y los rnet.ales de transición 

e1ec:t.ronegat.ivos. pero no reacciona con Al CI11) y los metales 

a1calinot.erreos. Debido a que su K1. es más grando. la extracción 

se realiza a pH más bajo que con la oxina. lo que report.a vent.ajas 

import.ant.es. 

d~ Ot.ros derivados t.ambién se han usado: los mas import.ant.es son 

los derivados nitrados y sulf"on.ados. Entre ellos dest.aca.remos al 

terrón CAcido-~-sulf'ónico-7-yodo-S-hidrox.iquinolelna) que se ha 

usado para ext.raer los vanada~os y determinarlos fotomót.ricament.e. 
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III. LA ESPECTROFOTOMETRIA COMO TECNICA DE CUANTIFICACION. 

Uno de los métodos Cisicoqu1micos ms empleados en el aná.lisis 

•s el de la medida de la absorción o emisión de la energi.a 

radiant.e. C7). La gran dirusión de est.a técnica es consecuencia de 

los tact.oros siguientes: 

a) el amplio intervalo de longitudes de onda o de Crecuencias d• 

energia radiant.e y sus di!erenles modos de int.eracci6n con la 

mat.er.1a. 

b) la existencia en el mercado de inst.rument.os de medida cada véz 

mas precisos:. 

e) las vent..ajas inherent.es al método, como es, un an.tt.lisis muy 

rápido. 

Ademas, el mét.odo es. en ~eneral. aplicable a la determinación 

exact.a de cantidades de const.i t.uyent.es mucho menores que con los 

métodos ~ravimét.ricos o volumétricos~ es, por t.anlo, muy adecuado 

para el anAlisis de trazas. Los métodos espect.rorolomét.ricos 

lienen t.al import.ancia. que son los mas utilizados en casi t.odos 

los laborat.orios indust.riales. clinicos. de invest.igaci6n o de 

ensef"Sanza. 

Los mét.odos espect.roCot.omét.ricos aplicados a la dot.erminación 

de element.os y part.icularment..e al caso do los lanlánidos • 

pueden llevar a cabo en dos formas: la espact.rofot..omot.rla directa, 

en la cual. la delerrninaci6n se efectúa comúnmente en fase acuosa. 

en una sola etapa. y la ext..racción espect.rofolornélrica. en la quo 

se hace uso de la técnica de extracción liquido-liquido y la 

det.errru.naci6n se realiza casi siempre on fase organica.CO). 

Al seleccionar un método de análisis so deban t.oma.r en culiOlnt.a 

diversos Cact.ores como son: presición, sensibilidad• 

.reproducibilidad. el tiempo requerido para desarrollarlo y el 

cost.o. En los mét.odos espect.rofolomélricos. la presición est..i 

referida a la det.erminación de una conceñt.ración, y ést.a a su vez. 



depende en parle de la presici6n de las medidas de absorbancia, 

Ya que hablamos de absorbancia, es oport.uno hablar de la ley d~ 

Beer. Hace t.iernpo que se demost.r6 que la l.ransmit.ancia da la luz 

por una solución es un.a Cunción exponencial de la longil.ud de la 

traywc~oria CBouoer, 1729, y L..ambert., 1780). y de la concent.raci6n 

de la especie quo absorbe CBear. 1892.J. La combinación de est.os 

derscubrimient.os ha lleqado a ser conocida como la ley de Seer. 

quiz.i.s porque la dependencia de la concent.ración es la qt.Je mas 

aplica en el analisis quimico. La ley da Baor est.A dada por: 

A = log: ~ = abe 

donde: 

A • absorbancia. 

Io~ intensidad de la radiación incident.e. 

I = int.ensidad de ln radiación quo emerge despuOs do su palilo por 

la solución que cont.iene laCs) especio(s) absorbent.e<s). 

a • absort.ividad de la(s) espe<:ieCs) en cuest.i6n. 

b = longit.ud del paso de la luz a t.ravés de la solución. en cm. 

e = concent..raci6n de lo:i.(s) especieCsJ absorbent.eCsJ. Cuando C 

es expresada en mol por litro~ a se convierte en &. la 

absort.ividad molar. cuyas unidades son lt./mol cm. 

l..a ley de Seer se refiere a la relación entre la concentración 

y la absorbancia. cuando porrnanocan const.ant.os b y la longit.ud de 

onda, 

Para det.ermina.r la relación ent.re la concent.racion y la 

Absorbancia. se ofect.óa la medic16n de absorbancia de una serie de 

soluciones. dol eleme~to a det.erminar. a una determinada longitud 

de onda est.ablec:idA · previament.e y t.raza gráf'ica da 

absorb.a.ncia como ordénada cont.ra concentración corno absisa para 

obtener un.a curva de calibración. 

La mayor parte de los errores indet.erminados o desviaciones 

deben a las pert.urbaciones en el sist.ema f'ot.oeléct.rico, errores en 



la lect.ura de la escala y a una Posible irreproducibilidad en la 

colocacion de las celdas de absorción. La mayoria d• las 

desviaciones estilndar son det.erminadas por Cuentes inst.rument.ales 

y generalment.e ocurren a absorbancias ralat.ivament.e grandos.C24). 

En concent.racionas a nivel de t.razas. la desviación relat.i va 

permisible es mayor que cuando det.erminan alt.as 

concen t.r aei ones. 

Casi siempre. el faet.or 11 m.i t.ant.e un an.6.li sis 

espect.rofolomét.rico es la presencia de sustancias que int.erfieren. 

Hay dos Lipos de int.erf'erencias: positivas y negativas. En la 

primera, las sustancias int.erf'erent.es pueden r•accionar con el 

elemento a dat.erminar o pued~n Corm.ar un complejo m.is os~able con 

al react.i vo cromogénico y no absorbor a la longi t.ud de onda de 

t.rabajo. En la segunda. las sustancias int.erf'•rent.es forman 

especies absorbentes con ol react.ivo usado.CZ4J. 

En la determinación de muchos metales. a nivel de trazas y aOn 

a concent.raciones rala ti vamente altas. los m6t.odos 

espeet.rofot.omét.ricos han tenido una gran a.cept.a.ci6n debido a la 

alt.a sensibilidad que muest.ran con respecto a ot.ros.(24). 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL. 

~.1. Int.roducci6n. 

En esta sección. se describe la invest.igación oxporiment.al 

reali::i:ada para 1.a sapa.ración y det.erminación espect.rofot.omét.rica 

de trazas de La•+. con oxlna como a<mlenle ext.ract.ant.e y usando 

clorof'ormo como disolvent.e. Estas separaciones por ext.racción 

liquido - llqu1do. se realizaron a partir de una mezcla art.1ficial 

que simuló la composición de un acero especial. La composición 

aproximada del acero que se t.om6 ccmo base para conf'ormar las 

mezclas f"u6: Fe•• oo~. Cuz• 2%. Znz+ ª"'· Al a+ o.~-"• Hn2
• 9X y La•• 

0.5%. 

Se describa, en detalle. como se ! levaron a cabo los diversos 

exper1ment.os. cuyos diseftos tomaron en cuont..a cada una de las 

variables que tienen un efecto imporlant.e en el f'en6meno de 

•xt.racción CpH, naturaleza del sistema amortiguador. fuerza 

iOnica. agent..e complejant.e. f'orma y tiempo de agitación. 

concenlraci6n de ag•nte ext.rayento. ele.). 

Por otro lado, se menciona el equipo. material. react..ivos, asi 

como la forma de preparar las soluciones que Cueron necesarias en 

la realización de ~os experimentos. 

4.2. Equipo. 

- Espect..rof'otómetro BECKMAN Hodelo 29 de doble haz. 

- pH-met.ro CORNING Modelo 12 Research. con escala expandida. 

- Balanza Analit.ica METILER H 72. 

- Estufa Blue M. 

- Ade~s. se utilizó el material de vidrio siguiente: 

Vasos de p.p. de OO. 100 y 200 ml.: matraces volumétricos de 
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10. 50 y 100 ml.: pipet.as de 1.a.3.!5 y 10 ml.: burot.a. de 2S 

ml. ; probet.a de !30 m.l. ; ambu¡,os de separación da 60 m1.; 

vidrios da roloj. agitador magn6t.ico. 

Todo el mat.erial de vidrio a ut.ilizar fué lavado con una mezcla 

de Hz.SO. y HNO.. concent.rados. en una relación de 1 : 1. lueQo se 

lava con jabón y, post.eriorment.e. con agua do la llave varias 

veces. rinalment.a. con agua dest.ilada. 

4. 3. P.eact.i vos. 

- Oxina CS-hidroxiqulnoleina:> 

- Cloroformo 

- Nit.rat.o de Lant.ano haxa.hidrat.ado 

- Nit.rat.o Férrico nonahidrat.ado 

- Cloruro de Cobre Il dihidrat.ado 

- Cloruro de Zinc II 

- Cloruro de Aluminio haxa.hidrat.ado 

- Cloruro de Manganeso t.e~rahidrat.ado 

- Perclorat.o de Pot.asio 

- Borat.o de Sodio decahidrat.ado 

- Hidróxido de Sodio 

- EDTA. 

- Naranja de Xilenol 

- Acido clorhidrico 

Al::.ido Ox.á.lico 

Acido Sult'úrico 

- Agua Dest.ilada. 

Agua acidulada pH = 1. 

4.4. Preparación de soluciones. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R. A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R. A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

R.A. 

2!50 ml. de oxina 'o.1 M. en cloroformr;>. 

ea 

CBaker:>. 

CBaker). 

CBaker). 

CBaker). 

CBaker:>. 

CBaker). 

CBaker). 

CBakor). 

CBaker). 

CBaker). 

(8aker). 

CBaker). 

CBaker). 

CBaker:>. 

CBaker). 

CBaker). 

p . gg:-; 

p = Q9.QY. 

p Q9% 

p = 00.7" 

p = 97Y. 

p . QQ.G:X 

p gg.3" 

p = 09. 4" 

p = 99"/, 

p = QS.5:" 
p = 99. 4Y. 

p 37.2Y. 

p - gg"'..{ 

p = 97X 



Se _pesan 3.63 gr. de oxina y se disuel_ven en 250 ml •. de 

clororormo. 

100 ml. de Fe3
• 9. O X 10-• M. 

Se pesan O. 3232 gr. d• Fo< NO.)• QHzO y se di cu•l ven en 100 ml • 

de agua acidulada pH ª 1. 

100 ml. d• t..a•• 1.0 X 10-z M. 

Se pesan 0.4330 gr. de LaCNO.Js eHzO y se disuelven en 100 ml. 

de agua dest.ilada. 

100 ml. de Cuz• 1.0 X 10-z M. 

S. pesan 0.1704 gr. de CuClz 2Hz0 y se disuelven en 100 rnl. de 

agua. dest.ilada. 

100 ml. d• :znZ• 1.0 X 10-z H. 

S. pesan 0.1362 gr. de ZnClz y se disuelven en 100 ml. de agua 

do•t.ilada. 

100 ml. de Al'+ 1.0 X 10-z M. 

Se pesan 0.2414 gr. de A1Cl3 6Hz0 y se disuelven en 100 ml. de 

.agua dest.11 ada. 

100 ml. de Hnz+ 1.0 X 10-z M. 

Se pesan 0.1979 gr. de HnClz 4Hz0 y se disuelven en 100 ml. de 

agua dest.ilada. 

50 ml. de HzOx 1.0 X 10-s. M. 

Se pesan 0.6303 gr. de HzOY. y se disuelven en 60 ml. de agua 

dest.ilada. 

100 rnl. de Buffer Borax-NaOH O.lM. pH=9.9 en agua dest.ilada. 

Se ponen 90 rnl. de Borax 0.025M con 11 ml. de NaOH O.lM y se 

diluye a 100 ml. con agua dest.ilada. 

El cloroformo. una vez utilizado, se recupera de la siguient.e 

manera: se lava con ~oluci6n de ácido sul~Urico 6M. y. 

post.eriorment.e, un lavado con hidróxido da sodio al 5Y. Clos dos 

reactivos en una cantidad adecuada, 50/200 rnl. de cloroformo). y 

finalmente. se hace una destilación fraccionada para obtener al 

cloroformo purificado. La pureza se comprueba con la medida del 



p. eb .• v ~l 1ndic~ de refracción. 

4. 6. Miat.odologia.. 

La metodolagia que se siguió para la realización experimental 

de esle trabajo. se res~me brevemenle a con~inuaci6nt 

A partir de una invesL1Qac16n y análisis bibli~raricas, SQ 

seleccionaron alrededor de siele art.Leulos que pr•senlaban una 

relación estrecha con los objetivos d• os~a 

sobrasaliqndo el arliculo da St.ary C26). 

tesis. 

Tomando como base dicho articulo. se eslablec:en y optimizan 

las condiciones exper1mantalos CpH, c:onc. d• oxina. fuerza 

i6n1ca. ~iempo y Forma de agitación. etc.), para llevar a cabo 

la ext.racci6n individual de cada cali6n, y as1 obt.•oer las 

curvas de A • CCpH) experimentales. 

Del analisis de est.a.s curvas experimentales, se real.iza la 

elinúnac:i6n de algunos cat.ionEJs interfere~t.es para. la 

separaeJ.6n de La1
+ a. part.ir de una mezcla art.if1c1al. mirtdiant..e 

el ef&c:t.o del pH. 

Se realizan los experimen\.os para. la ext..racción y 

corroboración de la separacion cuantit.at.iva dQ La3•. 

Se investiga el efecto de algunos agentes complejanles para 

loqrar la separ~cl6n que no fué posible por solo oCeclo dol pH. 

Aplicacion del efecto pH y agente complejanle para lograr la 

separación selectiva y cuanlit.at.iva de u'•. 

Oblención de las curvas de calibr~ci6n por ext..raeciOn en 
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condiciones Oplimas. 

4.0. Procedimiento para obtener las curvas de A• fCpHJ. 

a) En ausencia de ac!do oxAlico. 

En un vaso de precipitados de 50 ml .• se pone una solución de 

oxina 0.1M en cloroformo C10 ml.). con un volumen igual de una 

.f"ase acuosa cont.eniendo al i6n met.Alico en cuest.ion. se agrega 

0.1306 gr. ~ perclorat.o dv polasio. Ambas rases son agitadas por 

un agitador ma.gnético durante cinco minutos y. simultAneamento. se 

ajusta el pH por adición do solución de HCl y/o NaOH. Se deja 

reposar cinco minutos para que so alcance el equilibrio. se 

separan las f'ases y sa mido la absorbancia en la fase org/l.niea 

contra un blanco reactivo de extracción. 

Procedimiento de ext.racción para la obtención de las curvas da 

A m f'CpHJ en ausencia de ácido oxálico. 

Ac. 

Desecho 

- 10 m.l. oxina O. 1M en CHCl 11. 

- 10 ml. muest..ra cont.eniondo F'•••. Cu
2
•. 

Al•+. Mn2 + y La••, respectivamente. 

- 0.1385 gr. do KClO•. 

- Ajustar pH con HCl y/o NaOH. 

- Agitar 9 min. 

- Reposar 5 mi n. 

- Separar fases. 

Org. 

MYOxy ---> Leer Abs. 
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b) En presencia de Acido o>dllico. 

En algunos sist.ema.s de oxt.racción donde no puede hacerse la 

separación de los iones (en el caso de Mnz+ y La••). se usa Acido 

o>Calico 0.01M como agente enmascarant.e para complejar los ionos 

y. asi poder roalixar la separación cuant.it.aliva. 

En un va~o de precipitados de 50 ml., se pone una solución de 

ox.ina O.lH en cloroformo C10 ml.J, con un volúmen igual de una 

Case acuosa cont.oniendo al i6n met.Alico <Kn Cll) y/o l-a. Clll>>: se 

agrega 0.1385 gr. do perclorat.o de potasio y 2! ml. de Acido 

oxalico 0.05M. Ambas rases son agitadas por un agitador magnético 

y se sigue el procedinú.enlo senalado en el inciso anterior. 

Procedimiento de ext.racc16n para la obtención de las curvas de 

A = CCpH) en presencia de Acido oxA.lico. 

- 10 ml. oxina 0.1H en CHCl11. 

- 10 ml. muestra conteniendo ~ Clll) 

Mn Cll>. 

- 2 ml. de ácido oxálico 0.05M. 

- 0.130!3 gr.de KClO•. 

- Ajustar pH con HCl y/o NaOH. 

- Agi lar 5 min. 

- Reposar 5 mi n. 

- Separar fases. 

Ae. Org. 

Desecho 
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la es~ablecido el pH Oplimo de extracción. se emplearon 

sist.emas buffer para llevar a cabo las separaciones de los iones 

met.Alicos y real~zar la eliminación de las int.erf"erencias. 

Procedimiento d• ext.raeci6n para la eliminación de 

int.erferencias y la cuant..iCicaci6n de La Clll). 

- 10 ml. ox.ina 0.1M en CHCl•. 

- 10 ml. muest.ra cont..eniendo Fe'•. cuz•. Znz+. A1
9
•. 

Mnz+ Y La.••. 
- 2 m1. buf'fer acet..at..o pH = e. O. 

- 0.1385 or. d• KClO•. 

- Agilar e rnin. 

- Reposar 9 mi n. 

- S.parar f'ases . 

.---'--------,-10 ml. oldna 0.1M en CHCla. 

Org. 

E.ax.. cu0x,. Znox
2
l 

y Alox.. J 

A.c.. -a ml. acido ox.Alieo o. 05M. 

-2 ml. buf'fer borax pH=7, S. 

-Agit.a.r e min. 

-Reposar 5 mi n. 

-Separar Cases. 

~---~--~-10 m.l.. oxina O.lM en CHCLa. 

Ac. -2 m1. buff'er borax pH=Q. 9. 

-Agit.ar 5 min. 

-Reposar 5 mi n. 

-Separar !'ases. 

Ac. Org:. 

CDeseeho) CL&Ox ) . 
Leer Abs. a >..=380 nm. 



4. 7. Procedimient.o para abt.ener las curvas de calibración. 

a). Curva de calibración para L.a Clll) en ausencia de Acido 

ox&lico. 

BL.ANCO 

10 ml. oxina O. 1 H en CHC1 •• 

10 ml. HzO des t... 

1 m1. buf'f"•r borax pH-S. O. 

O. 1385 gr. de KClO.. 

Agi t..ar 5 mi n. 

Reposar 6 mi n. 

Se par ar f" asas. 

Calibrar a 0,000 a A=-380 nm. 

PROBLEMA 

10 m1. oxi na O. 1M en CHCl•. 

10 ml. La Clll) a concent..ración 

indicada. 

1 ml. buf"f'er borax pH .. 8. O. 

0.1389 gr. de KClO.. 

AQit..ar 6 min. 

Reposar 5 mi n. 

Separar rases. 

Leer absor banci a a >..•390 nm. 

b) Curva de calibración para La Clll) en presencia de •cido 

ox.á.lico. 

81..ANCO 

10 ml. oxina 0.1H. •n CHCls. 

2 ml. de acido old.Uco O. OOH. 

2 m.l. de agua dest.ilada. 

3 m1. de NaOH o.1H. 

3 ml. de buf'Cer borax pH=9.~. 

0.1389 gr. de KC104. 

Agi t.ar 9 mi n. 

Reposar 9 m.in. 

Separar f'ases. 

Calibrar a O. 000 a A=380 nm. 

ea 

PROBL.EMA 

10 m1. oxina 0.1H en CHCl•. 

2 ml. de Acido o>d.lico O. 05M. 

X ml. de agua dest.i lada. 

3 ml. de NaOH o.1M. 

3 ml. de buf'f"er borax pH•9. 'El. 

y ml. de L.a Clll) 1.1 

0.1389 gr. de KClO.. 

Agit.ar 9 min. 

Reposar 9 rnin. 

Separar f'ases. 

X 10-•H. 

Leer absorbancia a A•3BO nm. 
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V. ANALISIS Y DISCUSIOH DE RESUl...TADOS. 

Caracler1st.icas espectrales. 

La oxina libre present.a una longit.ud de onda de mAxima. 

absorción a 31S nm. Al realizar las medidas de absorbancia de los 

di··erent.es oxinat.os mat.alico~. se usa un blanco react.ivo de 

ex~racción para que el o~ect.o de la oxina libre sea despreciable. 

L.os complejos que se f'orman ent.re la oxina. y los: difere:nt.es 

iones mat.á.licos son: con Fes+• Fe0x
5

; con Cu2+. CuOxz; con Znz+ • 

Zn0x
2

;; con Al••, AlOx.•; con Hnz+ • HnOx•; y con La••. La.Ox•' 

Los oxinat.os rnet.ilicos que se trabajan present.an un color 

caract.erist.ico que son: 

amarillo-verde; 

LaOx•' es amarillo-verde. 

F"eOx
11

• 

AlOx •• 

es negro; Cu0x:
2

• 

es ama.rillo; MnOxz. 

amarillo; 

amarillo; 

El FeOx• presenta dos longitudes de onda de absorción, que son 

a 470 y 680 nm .• sin embargo, se ut.iliza la región .de 470 nm. ya 

que. la región de maxima absorción. Los demás oxinat.os 

present.an una sola longilud de onda de mAxima. absorción. los 

dalos se presentan en ol siguiente cuad~o: 

METAL COMPLEJO COLOR >.. Cnm.) C CllV'lt.> pH 

F'e CllD F'eOx. Negro 470 y 580 a.o X 10-'M a.s 
Cu ClD CuOx Amarillo 400 a.o X 10-"M a.s . 
Zn Cll) ZnOx. Amarillo-verde 380 a.o X 10-"H s.o 
Al CllD AlOx Amarillo . 390 a.o X 10-4H e.o 
Mn Cll) MnOx Amarillo 395 a.o X 10-"M 7.5 . 
La CllD LaOx . Amarillo-verde 380 a.o X 10-4 M e.o 
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La conc:•nlrac:J..ón del complejo y •l pH dw 4iil'x\..f"a.::ción son 

proporcional.:, y da ah1. que sa presenten bandas alt..as o bajas; 

anchas o angoslAs. s.-gún las condiciones de trabajo. En el anexo 

5 d~l apéndice. se presen~a el espec~ro del complejo FaOx.. donde 

observan las dos r9gionas de ~xirna absorci6n. la 

concent,ra.c::ión es de í!!. O X 10-4H. 

Ef'.c:t.o del pH. 

Una de lois varia.bles mas import.anles de los sist..emas 

est.udiados y quo rué det.ermina.da. para. la •xt.racción de los 

c::atJ..on•s metálicos. f'ué el pH. De ost.a. t'orma. se logra obt.en•r 

S•lt!!te~ivid&d y sensibilidad. 

A contin4aci6n. se muestran los datos de absorbancia obtenidos 

en la extracción da los oxina.t..os met..alicos. al variar el pH. con 

el rJ.n de preeixar el valor d• pH adecuado para la separación de 

los ca~iones in~erferen~es. 

FaOx Cu O>< ZnO>< AJ.OX • z z . 
pH 4kmax. pH A)..:n..Ax. pH A'A..mAx. pH Axmax. 

1. o O.OOü 1. o 0.003 3.0 0.000 a.o 0.019 

1.5 0.105 1.5 0.035 3.5 0.3QS 2.5 0.127 

2.0 1. .015 2.0 0.849 4.0 0.775 3.5 o. 40!S 

2.5 1.090 Z.5 1.0Q!S 4.5 0.865 4.0 º·"ºº 
3.5 1.000 4.0 1.110 5.0 o.aes 4.5 0.00?' 

4.0 1.1!0 e.o 1.1re e.o o.seo 5.0 1.090 

7.0 0.470 ?.O 1.oeo 
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HnOX2 
LaOX

0 

pH A'/>.Ñ.x. pH AXmAx. 

4.5 0,005 9.0 o.ooo 

9.9 0.049 e.o 0.016 

e.o 0.279 7.0 0.020 

e.9 o.eoo e.o 1.120 

7.0 0.046 o.o 1.140 

7.6 1.04!5 10.0 1.066 

e.o 1.075 11. o o.eoo 
10.0 1.089 12.0 0.100 

La Cigura 1 muest.ra las curvas de A • CCpH) para cada caLion. 

Est.as curvas rnuest.ran que los oxinat.os do Fe, Cu, Zn y Al, son 

complet.ament.e ext.raidos a un pH = S.O, sin que el Mn y La se 

ext.raigan. Mi•nt.ras que los oxinat.os de La y Mr"!• se ext..raen 

pri.ct.ica y simult.áneament.e a cualquier valor de pH. lo cual no 

hace posible su separación. La ext..racci6n de ambos oxinat.os es 

cuant.it.at.iva en el intervalo de pH ~ 8.0-9.0. Además. en la curva 

del oxinat.o de lantano, observa un decrement.o da la 

absorbancia a pH básicos CpH > 9. 5), est.o es debido a la 

formación del hidróxido de lantano. 

ECect.o del agent.e enmascarant.e. 

Como se observo ant.eriorment.e, en la CiQura 1, los oxinat.os de 

lant.ano y manganeso son ext..raidos simul~aneamen~e. prac~icamen~e 

a cualquier valor de pH. siendo imposib~e su separación con una 

bu•na s•lec:~ividad. 
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Debido a est.o. fué necesArio el empleo de un aQen~e 

enmasca.rant.e que t.uviera como prop6sJ. t.o. lograr separación 

adecuada ent.ra dichas de ext.racei6n. Est.e agent.• 

complejant.e result.ó ser el oxalato, ol cual f"orma compl•Jos. 

t.anto con el l-a Clll) como con el Mn Cll), de dif"eren~e 

est.abilidad ~ las condiciones de amorliguamienlo del sistema. CEn 

la presencia de HzOx O, 01M. es posible ext.raer al oxinat.o de 

manganeso sin ext.raer al oxinato de lant.ano). Ver !'ig. 2. 

MnO>c L.aO>c . . 
pH A>..m:..x. pH A>..mli.x 

X X .. 
4.5 0.007 0.000 6.0 0.000 0.000 

6.0 0.016 o.ooo e.o 0.015 0.900 

6.5 0.047 o.ooo 7.0 o.gao 0.000 

e.o 0.277 o.ooo 7.6 0.040 

e.6 0.6!38 o.ooo e.o 1.128 0.195 

7.0 O.Q4S 0.505 e.6 0 . .(.50 

7.6 1.046 o.e70 o.o 1.130 0.730 

e.o 1.078 o. 06!3 0.6 o.eso 

Q.O 1.070 o.oeo 10.0 1.069 0.750 

10.0 1.026 o.eso 11. o 0.800 

12.0 0.100 

X Sin ox.alat.o. .. Con oxalato. 

74 



<
 

o 
o 

o
 

te 
te 

..J 
..J 

a
l :e 

~
 

<
 

<
 

<
 

c. 
s 

>< 
o 

m
w

 
z 

z 
o 

o 
~
e
 

u 
u 

e .. 
cn

z 
C

I) 
:E

 
..J 

"' 
m

o
 

t t 
<

 
:e 

a: 
<

-
c. 

;:¡ 

w
 (.) 

CJ 

e
~
 

C
I) 

u:: 

C
J) u. 

:5Z 
... 

o 
~
 

a:W
 

!e 
<

 
::> 

..J 
..J 

<
 

<
 

o 
s s 

"' 
z 

z 
¡:¡; 

¡:¡; 
e 

• 
::i: 

..J 

o 
1 +

 
~ 

C
I) 

ID
 

'f; 
"' 

o 
ci 

ci 
o 

ci 

<
C

D
O

>
O

a:C
D

<
Z

O
-<

 



Efeet.o de la tuer:a i6nica. 

Se fijó la ruer:::.a i6nica con KClO. a 0.1M en todos los 

experimant.os. la cual ~ué suficiente para mantener la Cl) 
consat.ant.e. 

Las fuerzas i6nicas son adit.ivas. pero este efec.t.o no causa 

problema. alguno. ya que. la conctOl'nt.raci6n de 10-'H 

Cconcentraciones de t.rabajo), es despreciable frente a una 

eoncont.raei6n d• 0.1M. 

El elec:t.rolit.o que s• us6 CKC10...). no present.6 •feet.o alguno 

de otra indole. 

Tiempo. y forma de a91t.aci6n. 

El t.iempo de agit.aci6n. en t.odos los casos •. f'ué de cinco 

minutos. ya que. durante est.e tiempo la absorbanc:ia alcanza su 

valor mAximo y. después. se mant.iene constante, Lo:o; result.ados 

obedec:en a la siguiente graf'ica: 

Tiempo de agit.aci6n 

~a rase acuosa y orgánica fueron agiladas en dos formas: una 

de ellas rué en un embudo de separación, en forma OLOLnual. paro no 

f'unciona. ya que. se forman emulsiones que son muy dif"iciles d• 

romper. 
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·La otra forma fué por el uso de un agi t..ador magnético. Est..a 

forma nos di6 buén resultado porque obt..uvo una mayor 

ef'icienei a 

emulsiones. 

la extracción y avit.6 la Cormación de 

Una vez agitadas las fases~ el tiompo de equilibrio o reposo 

fué dv cinco minutos. 

Curvas de calibración. 

a). Curva de calibración para La Clll) en ausencia de A.eido 

oxálico. 

Dalos experimentales: 

Concentración Cm/l t..). 

0.4 X 10-4M. 

0.6 X 10-4 M 

o.ax 10-4M 

1.0 X 10-"'M 

l. 2 X 10-4 M 

1. 4 X 10-4 M 

1.6 X 10-4 M 

Absorbancia 

0.225 

0.336 

0.445 

0.540 

0.670 

0.700 

O.Q40 

Los dalos experimant..ales se ajustan por el método de minimosi 

cuadrados: 

Ecuación de la recta: A = -O. 0221428 + 5857.1 C 

Corre! ación: r : 0.9979 

Ver figura 3. 

b) Curva de calibración para La Clll) en presencia de acido 

oxAlico. 
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CURVA OE CALIBP'ACl1)N PARA'.LA •:!tl.:> EN 'AUSENCIA 

.~;,·_;:'''f:;:
.. bs.· l. O-,..;...===....:..;:;,;.....;.:;;__;;;;__;;;;=_;""'--'"'-===----

,:;:·Éi':!i~~i~Íó~·,,.-6~'.' .. \:_A 
o.o-

,:;. a-

o.,._ 

o.e-

0.9-

1. 1:. 1 . .:? 1.4 i. e 1.8 

.\.~>c. ~ 380 nm. 

pH = e. O BuffG>r ac9• . .a•.o. 

FI GUP.A 3 



Oat.os exper!men~al9s: 

Concentración Cnv'lt.). 

0.22 K 10-4 M 

0.44 K tO-"M 

º·"" )( 10-'M 

o.ea x 10-'M 

1.10 )( 10-4 M 

1.32 K 10-"M 

1.54 K 10-'M 

1.76 K 10-4 M 

1.99 K 10-4 M 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

Absorbancia 

0.110 

0.220 

0.34!9 

0.450 

0.540 

0.630 

0.715 

0.825 

0.016 

NO DEBE 
BIBLIOTECA 

Los dalos experimentales se ajust.an por el mét.odo de mlnimo'!i 

cuadr.ados: 

Ecuación de la rer:t.a: A= 0.0315277 + 4511.3636 C 

Correlación: r "'o.ggae 
Ver f"igur-a 4. 

79 



CURVA DE CAL.IBRACIOI< .PARA LA cno .. EN PRESENCIA 

Abs. 

o.= •) . ..¡, ó.3 L.O l. 2 1. 4 1.e 1. 8 

>-.úx. 11f 390 nm. 

pH • Cil.'3 B1.1ffer ~·o:er..at.o. 

FIGURA .4 
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CONCLUSIONES. 

Se est.ableci6 un rnét.odo de axt..racci6n espect.roCot.om6t.rico para 

la determ1nac1on de t.razas de lant.ano como oxinat.o en cloroformo, 

en la ausencia y en presencia de ácido o>dlico, a part.ir de una 

mezcla cont.•niendo pequenas cant.idades Cu Cll). Zn Cll). Al 

Clll), Mn Cll) y un exceso da Fe Clll). 

La exLracc16n de lodos los o>anat.os met.á.licos. except.o l-a 

Clll) y Mn Cl!) fué lO\Jrada cuant.it.at.ivament.e ajust.ando·a1 pH ~ 

9.0. 

La separación de La Clll) y Mn Cll). solo ruo posible en 

presencia de •cido o)Qlico como agent.e enmascarant.e y a un pH = 
7.9. 

Para fijar el pH, se utilizaron soluciones amort.iguadoras de 

Acido acét..ico - acet.at.o, pH = 5. O; borax pH JZ 7. 9 y 9. e. La 

fuerza i6nica se fijó a 0.1M con KC104. 

La exlracc16n se realizó, en t.odos los casos, durant.e cinco 

minuLos do agilaci6n y reposo. 

Las curvas especLrofolomélr~cas de ext.racci6n fueron oblenidas 

bajo las siguienles condiciones 6pLimas: oxina O. 1M 

cloroformo. fuerza iOnica 0.1M con KClO.. VCaq. ::> • VCorg.) • 10 

ml. • Acido oxAl!co O.OlM. pH = Q.5 y una longilud de onda da 390 

nm. 

La ley de Seer se obede~e en el rango de concenLración de 2.0 

X 10-<:1 - 2. O X 10-~H. 
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1 ÁPEH>ICE l 



NOmero 

de 

Art.icul'oi; 

10-t-~~~~~~~~~~~~~~~~~~----~---j 

1Q90 lQeO 1070 

Al'los 

Evaluación do los dist.in~os métodos do separación en los a~os so•s 
.a los 7o•s. O: destilación. CI: cambio i6nico. CG: cromat.ografia 

de gases. E: ext.racciOn liquido-liquido y C: cromat.ograr1a. 

ANEXO 1 



Propiedades gener~les de los disolvent.es orgAnicos mas usuales 
en ext.racciOn liquido-liquido. 

S~lubilidad en agua 
Cg/lOOgJ. 

8. oíl-Acelalo de elllo 
Alcohol n-but.1lico 

6.0 

4.0 -Cicloh•xanol 

a. :3~ -Cielohe><anona 

Met.ilisobut.ileet.ona 
1.7 Alcohol n-amilico 

I sopr opi l et.er 
1.2 Acetato de but.llo 

Diet.1 lét.er 

0.7 -Cloroformo 

O. aíl-Nit.robenceno 

-Benceno 
0.15 -

0.1 

-Tet.racloruro de carbono 

Tolueno 
0.05 Clorobenceno 

-Tribut.il!osfat.o 

o-xJ.leno 
0.01 -Cielohexano 

ANEXO 2 

Demsidad 
Cg/ml). 

1.e -Tet.racloruro de carbono 

-Clororormo 

1. :3 

-Ni t.r o benceno 
-Nit.romet.ano 
-Clorobenceno 

1. o -

1.0 
-Tribut.11 fosfato 

-Ci el ohexanona 

-Alcohol n-but.ilico 
0.9 -Aeelat.o de etilo 

-Acet.at.o de bu~ilo 
-Benceno 
-Tolueno 

-Alcohol n-am111co 
o.a -Met.ilisobut.ilcet.ona 

-Ciclohexano 

-I sopropi l 6t.er 
-Diet.iléler 

0.7 

-n-Hexano 

0.6 

sigue -> 



Cont.i nuaci ón: 

Propiedades generales de los disolventes organices m.l.s usuales 
en ext.racciOn liquido-liquido, 

Const.a.n~e dielectrica 

40~ -Ni lr-ometano 
-Nit.robenceno 

30 

Ciclohexanona 
20 Alcohol n-but.1lico 

Alcohol n-am.111 co 
-He~ilelilcet.ona 

-C.:1 el ohexa.nol 
13 -Met.ilisobut.ilcetona 

8.0 -Tr~but.ilrosf~lo 

7.0 

6.0 -Acet.a~o de etilo 
-Clorobenceno 

5.0 -Ace~at.o de but.ilo 
-cloroformo 

4.0 -Diet.iléter 
-I!;opropiléter 

3.0 -o-xileno 
-Benceno 
-Tolueno 
-Telracloruro de carbono 
-Ciclohexa.no 

1. 9 -n-Hexano 

Punto de ebullie1on 

cºc) 

215 -Nilrobenceno 

-Acet.at.o de et.ilo 

170 -Ciclohex.a.nol 
-Cic-lohexanona 

-o.=>d lene 
-Clorobenceno 
-Alcohol n-am.llieo 

126 -Acetat.o de but.ilo 

120 Alcohol n-bultlico 
-Met1lisobulilceton~ 

-Tolueno 

100 -Ni ·tromela.no 

Ciclohexano 
Benceno 

90 -Melilelilcet.ona 
-Tet.racloruro de carbono 

n-hexa.no 
Isopropiléler 

400--Dieliléter 
30 -



·•·. 

.· 
plÍ 

o 
1 

·2 

3 

4 

7 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

VAP.IACION DE LA RELACION DE DISTRIBUCION DE 

8-HI DROXI QUI NOLEI NA CON EL pH. 

" de Ext.raee16n. D D 

Observado Calculado 

o.so o.oc.a 0.006 

9.57 0.099 0.068 

37.1 0.99 o.se 
83.7 9.9 9.9 

97.S !59 !59 

100 720 720 

100 720 720 

99.8 900 300 

Q8 60 48 

ea 9.0 9.0 

33.3 0.60 0.90 

6.0 0.063 o.os 

ANEXO 3 



GRUPOS BASICOS REPRESENTATIVOS. 

No cargados pKa An16nieos pK& 

Aminas alif'A.t.icas Carboxilalos; 

CzH~NHz 10.8 Acet.at.o 4.7 

CCzH~JzNH 10.9 Salicilat.o 3.0 

CCzH~JaN 10.e Oxalat.o 1.!I 

Hz N-CHz -CHz-NHa 10.2 

Fenolat.os 

Am.l nas arorru\t.ieas 

Fenolat.o o.o 
Anilina 4.3 

p-Nit.roanilina 2.0 E~ 

p-Toluidina 9.3 

Ac:•t.11 acet.onat.o 0.7 

Ami nas het.erociclica.s 

Merca.pt.al at.o 

Piridina 9.6 

Quinolina e.o Ti of'enol at.o 7.0 

Piperidina 11.3 

o-f'enant.rolina 6.0 ~ 

Gru~s varios Dimet.ilgl ioxi m.at.o 11 

Grupo carbonilo -6 

Grupo hidroxilo o 
Grupo nlt..roso o 
Oxigeno et.éreo o 

ANEXO 4 



GP.AFICA. 0E ABSORCtOH DE LA ESPECIE F.oOx• PARA ENCONTRAR LA 

LONGITUD DE ONDA DE HAXIHA ABSORCION. 

ASSORBANC IA 
3.0 2.4 1.€3 1,2 __ O!ó o.o 

630 

560 

490 

420 

350 

ANEXO !3 

.l. 

EN 

NM 
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