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i. INTRODUCCIÓN:*  

Durante los últimos años liemos sido testigos del auge explosivo de la tecnología 

así corno de su incursión en nuestra vida diaria. Conforme pasa el tiempo la 

complejidad de los componentes %bicos" de nuestra vida va aumentando; no siendo 

dificil encontrar cualquier utensilio mejorado y/o manufacturado con ayuda de 

componentes electrónicos. 

1l desarrollo de nuevos productos y tecnologías demanda la producción o 

extracción cada vez mayor de materias primas. Cuando para la obtención de éstas es 

necesaria la explotación de un recurso minero, el desarrollo de procesos de separación 

y/o purificación es de vital importancia. l'ato debido a la naturaleza heterogénea de los 

minerales. Como ejemplo se pueden citar algunos minerales, la esfalerita (ZnS), 

calcopirila (CureSP, pirita &Sr), galena (PbS) entre otros. En especial 1.0 esfalerita 

contiene a nivel de trozas elementos tales como ce, C.a, In y Ag y elementos menores 

como Mis, Cd y Co. Dichos elementos tienen numerosos usos, algunos de los cuales se 

resumen ett las tablas I y 2. 

• 
Si-Ge•hrGa Material 	p 	en 	manufactura 	de 

semiconductores 
Ag•hrCd Varillas 	de 	control 	en 	reactores 

nucleares 
11111,0, Fósforo en tubo de rayos catódicos 

hn•GaAs,ln•A.sGa•l' fotodetectores 
InSb Detectores de radiación 1.R. 

1820, Recubrimiento 	anticongelante 	en 
aviones 

CitInSe, Celdas solares 
kunos ubv 1.10MUllt,(1 t. In 

• Referencias I. 11, 12, 13 y 14 
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Cd(01112  nado 	en 	histerias 	alcalinas 
recargables (Ni•Cd, A&SJ., M.sl-CcIl 

CdS, CdSe, CdTe Materiales 	fotoeléctricos 	y 	filtros 
.21óridoseiItsgs1..._posco la visible. 

CdS,CdzSeS Síntesis de pigmentos, colorante de 
vidrios 

Cd(C,J1330212 Estabilizador 	de 	color 	en 	plásticos 
(PVC) 

ed(eN)2,Cd(Ac0):, 
Cd(ltrzb 

Recubrimientos 	electroliticos 	en 
medios alcalinos 

Cd02, CdSa Detectores 	y 	fotoconductores 	en 
alarmas de humo 

CdS, CdW04, CdSe, CdTe, 
Cd0 

Fósforos en monitores de computadora 
y televisores 

Dialquil-cadmio Catalizador en la polimerización del 
PVC,v polametil•metá acrilaio) 

Dialquil-cadmio + TiC14  Catalizador en la polimerización del 
polipropileno y poliet ileno 

Cd3As2  Semiconductor tipo n 
CdC12 Agente 	de 	nucicación 	de 	hielos, 

manufactura de espejos 
Cd12  Nematócido, 	 fotoconductor, 

manufactura de lubricantes 
Cd0 Aditivo a polímeros de nitrilo y telón 

para mejorar la resistencia al calor. 
labia Monos evinpuesim de ;MAUI cadtmo 

los métodos tradicionales de separación incluyen procesos pirometalúrgicos 

(proceso en el cual es necesario el tostado del mineral). Este proceso presenta en la 

actualidad una serie de inconvenientes, entre ellos, el alto gasto energético, la 

imposibilidad de tratar tninerales complejos o difíciles de separar y no permiten 

recuperar subproductos de alto valor y Id emisión de gases tóxicos como SO2  y so., (en 

el caso de los minerales sulfurados). ha otra parte la bidrometalurgia es una buena 

opción a la pirometalurgia, principalmente debido a la no emisión de gases nocivos y 

bajo consumo energético, de tal manera que en los últimos 2S años, los procesos 

ladrometalúrgicos han mostrado un gran desarrollo. 

A continuación se presenta un diagrama que describe los pasos de un proceso 

bidrometalargico completo: 

2 
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r 	11111911  
	1 	  
mona y NemituiniAoi  

1 s'u PRISMA 

11111111C111 SULIACIIII  
Flotación. Separación poi gravedad o 
magnetismo 

hacteriati oxidación ~infama, I ICI, 

112501, 11NO3.1 W. 11z0j. etc 
Filtros de Presión. de boja, tambor, 
Clarificadores 

LIXFAAC lig 

	it 

L 
AnAlisis de bacterias 

5 l apdos 
SODI XIS 

1 %Malones  

1_11111FICACI011 OE lAi temimos  
al recelan liquldo-liquldo. Inteicambio ionices 

Membranas,Itaip,Lttrón, Cernentseihn  

Flectrodenósitos, liecipitación 
Cementación . 

1,1 

Reciclaje o irstamiaito 
de los desechos 

1 	RECIPINACIU DEI paeoecre  

Predigiudia y Cementos Impuros, ()Nidos s nidales PUROS 

En el diagrama aparecen dos procesos de gran inq,ortancia en la industria 

minera: la flotación y la lixiviación. El primero consiste en una separación de los 

diferentes compuestos que forman un mineral (diferentes sulfuros u óxidos) 

poniéndolos en contacto con diferentes agentes espumantes o tensoactivos, previa 

molienda. l'or otro lado, la lixiviación es la disolución cid mineral por ataque con uno o 

muta ácidos concentrados, liases o bien otros métodos. Del proceso de lixiviación se 

obtienen "licores de lixiviación" en los cuales se encuentran disueltos (en el caso de la 

esfarelita) tanto los metales mayoritarios (re, 7.n, IV, corno los elementos menores (Cu, 

Cd) y los traza (In, Ca, 

Durante los últimos 25 años, la investigación con el objeto de prsxesar 

minerales complejos y sulfuros de grano fino, ha sido muy extensa. Estos minerales 

contienen en su mayoría 7n/Fe/lb/Cu, as' como otros valores metálicos y se 

encuentran en paises canto Callada, Australia, Noruega, España y México". Debido a su 

naturaleza tan heterogénea, no responden positivamente a las flotaciones selectivas 

paras poder producir concentrados sencillos, de donde se pueda recuperar el metal sin 

que se tenga una gran pérdida en los desechos; esto significa que el desarrollo e 

" México es el 7' productor de zinc en el mundo) el lo en cobre 
3 
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investigación de mejores Méteselos de separación es una materia de gran importancia 

para el completo aprovechamiento de los recursos mineros del pais. 

Entre las técnicas de separación que ya se utilizan en la industria 

hislrometalúrgica se encuentran: 

I) la precipitación a p11 controlado. 

:9 el intercambio jónico. 

3) la extracción liquido•liquido. 

Pebido a que la lixiviación de los minerales se lleva a cabo en medios altamente 

concentrados en ácido (1-5 Molar), la recuPc1aciM par  PreciPilaclffil a pl1 controlado 

premmta inconvenientes tales como la previa neutralización del ácido y ajuste de pll.  

Mi mismo, este método de separación es muy poco efectivo eliallt10 se trabaja a nivel de 

trazas (caso del In). 

los sistemas de intercambio jónico que han sido desarrollados son utilizados 

principalmente en la pre-concentración de soluciones como paso previo a la extracción 

liquido-liquido. Pe igual forma son utilizados en la remoción de contaminantes en los 

efluentes de desecho. Sin embargo, los pnvesos que involucran intercambio jónico 

pueden llegar a sustituir a los pi esos que emplean la extracción 

cuando éstos sois a muy pequeña escala. 

In extracción liquidodiquido ha sido estudiada desde mediados del siglo XIX. En 

1812 Peligol reporta la extracción del nitrato de u ranilo con éter milico. 

Posteriormente la extracción de Pe(111) de medios concentrados en I lel fue reportada 

por Rothe. Sin embargo, no fue sino hasta 1900 cuando Nernst hace un estudio 

fisicoqutinico de la distribución de una especie entre dos fases"" 

la extracción liquido liquido puede presentar diversas ventajas, entre ellas: 

I. 	Paja las condiciones adecuadas puede ser muy selectiva. 

2. Es escalable a niveles industriales. 

3. En las primeras etapas utiliza reactivas baratos. (algunos son sintetizados en la 

industria de detergentes y son accesibles en grandes cantidades a muy bajos precios) 

4. Es aplicable en los medios lixiviantes (llel 1.5 M, Il¿SO4 	IINO, 0.5- 

3M). 

5. Cuando se lleva ra cabo un proceso de purificación como la extracción pea• 

solventes, el producto final recuperado presenta una gran pureza. 

Se han utilizado diversos agentes extractantes para facilitar la extracción de 

algunos cationes. En general, éstos se pueden clasificar según sus caracterlsticas 

reactivas, es decir, la forma en que participan en la extracción. tal clasificación es: 

4 
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Tipo Ejemplos Características fase acuosa 
Quelatantes Ditizona, 8-ludroxtquitioleina, dedil- 

acetona, benzoil acetona, 
cupterrón, dimetilglioxima 

p11 y fuerza jónica 
constante (ti) 

Par de ion aminas de alto peso molecular, ácidos 
fosfóricos, ácidos fosfinicos, ácidos 

fosfónicas 

/di y 
0 fijos, medios  Amos  

concentrados 

Agentes solvalantes Tributil fosfato, inetil•isolnitil cetona, 
isopnspil-acetona, dicloro-dietiléter 

Medios ácidos cono. 
pul y n fijos 

Dentro del segundo grupo se muestra la extracción con aminas de alto peso 
molecular. Isla fue propuesta por primera vez en 1t14$ por Smith y Page,H., para la 
extracción y purificación de IICI, IINOg y 112SO4 de soluciones acuosas con di•octil 
amina en cloroformo o nitrobenzeno. A partir de entonces se realizaron diversos 
estudios de la extracción de diversos complejos aniónicos con aminas de alto peso 
molecular. 

la extracción con aminas es una opción interesante, debido a que ofrece la 

posibilidad no sólo de purificar ácidos, sino también la de extraer sales metálicas de 
estos medios. Tal característica no es factible para otro tipo de extractanter, ya que al 
estar en contacto con tales medios, los sitios activos de éstos se protonan, impidiendo la 
formación de enlaces coordinados con el catión. Aunque este también es el caso de las 
aminas, éstas aprovechan tal característica de forma que pueden extraer complejos 
aniónicos cuyo centro sea un ion metálico 

En ocasiones se ha mencionado que hay cierto tipo de paralelismo entre la 
extracción de diversos elementos con aminas de alto peso molecular y las resinas de 
intercambio aniónico MAL Sin embargo, estas dos técnicas de separación y 
purificación, a pesar de tener ciertos puntos en común, muestran diferencias 
substanciales. los métodos de separación basados en RIA son cronológicamente usas 
viejos ( nd ID, de forra que cuando la extracción se "popularizó" (en los anos SCVs1 y, 
los reactivos fueron accesibles en grandes cantidades, las técnicas RfA han sido poco a 
poco sustituidas, sobre lodo desde el punto de vista industrial. la ventaja de la 
extracción es que, el principal reactivo es liquido, lo que conlleva a Lis siguientes 
consecuen. las: 
1. 1:1 extractante liquido es transportado mucho más fácil en el interior de la planta por 

:medio de tuberías, con el resultado de que el proceso puede ser en continuo y, por lo 
tanto, altamente   eficiente. 

2. las velocidades de extracción y re-extracción son varias veces mas rápidas en 
relación a los procesos de adsorción en las RIA; esto es debido a que durante la 
extracción las moléculas de la especie extraida están en contacto íntimo con la fase 
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extractante, mientras que la difusión en el sólido de la resina es un proceso mucho 

más lento. 

i. Debido a que la cinética de extracción es, generahnente, más rápida, la re• 

extracción para remover impurezas es más eficiente y la ramificación es mejor que 

cuando éstas tienen que ser removidas de una W4. 

4. la diferencia en el grado de pureza obtenido por extracción y por KM, es 

especialmente .significativa cuando el pmsecso de separación se lleva a cabo por lotes. 

En los procesos de RIA no es posible controlar It adsorción o absorción de 

impurezas, asa romo su desorción junto con el elemento de interés. En la extracción 

liquido-liquido, el hecho de realizar una separación de tases, incluye un cambio de 

contenedores, lo que implica la eliminación de las impurezas. 

i. Debido a que las 'tases orgánicas" presentan por lo genera: una constante 

dielecrrica mucho más pegual:1 que una fase adsorbida, las especies extraídas tienen 

por lo general una estabilidad mayor, lo que significa que la extracción puede 

utilizarse en concentraciones pequeñas de la especie de interés en la fase acuosa. 

Poco es lo que se ha mencionado acerca de la química y su papel con la 

hidrometalurgia, probablemente sea debido a que pocas técnicas han sido desarrolladas 

por químicos y analistas, sin embargo, si se desea realmertle mejorar los procesos 

hidmmetalfirgicos, debe haber un entendimiento de las varias facetas de la química 

relacionada a las operaciones unitarias de separación y purificación. Estas incluyen la 

especiación de los metales en solución, relaciones E vs p11 y su efecto en los procesos de 

separación, química y termodinámica dr los proceso de reducción de los metales en 

disolventes acuosos y no acuosos, efectos de la presencia de impurezas en los productos 

finales, así torno ¡Os comportamientos sinergeticos y su apheatikSU en la extracción 

liquido liquido. 

6 
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II. OBJETI VOS 

OBJETIVO GENERAL: 

Separación de medios concentrados en acido(Ildl, UNO, y 111504) de 111(I11), 

Cd(11), Ebtlb, 7.11(11), Cu(11) y fe(111) con una mina comercial (Alarnitta 336) 

OBJETIVOS ESPECIFICOS: 

Evaluación de la Alatnina 336 como extractan:e de In(111), (M(10,111110, Zn(II), 

Cual) y Fe(1111 de medios concentrados en I ICI (1, 3 y 5 M),I1NO3  y 112304  (0.5, I y 3 

M) 

Caracterización de las especies involucradas en los equilibrios de reparto de 

Cd(10, )'LUM, 7.11611, Cu(iU y Fe(111) con Alamina 336, lo anterior a partir de 

diagramas logaritmicos logl) vs. k' lextraclanlel 

Evaluación del modelo de extracción propuesto mediante su confrontación ante 

los resultados experimentales 

Evaluación del método de separación propuesto ante un mineral de commición 

conocida, así como el acoplamiento a algunos sistemas de re-extracción OrTA, Acetato 

de sodio y 11;3041 y extracción (1.)21:11M propuestos con anterioridad 

7 



iii. GENERALIDADES 

iii.I DEI. MÉTODO DE DETERMINACIÓN. 
Son diversos Isss métodos unaliticos para la determinación de la concentración 

de metales en disoluciones acuosas y no acuosas. Entre ellos se encuentran los 

siguientes: 

Métodos por vis húmeda. (valoraciones polenciométricas,gravimetria) 

Métodos electroquimicos (polarografia cibica, diferencial de pulsos, redisolución 

"'daca) 

Métodos espectrontét ricos. (IJV•visible, absorción atómica, emisión atómica) 

lass métodos por vía hianteda pueden llegar a ser lo suficientemente selectivos 

como para poder diferenciar entre (1 cationes diferentes; sin embargo en general son 

pavo sensibles, involucran demasiado trabajo y volumen de muestra, además de ser 

necesario trabajar en medios amortiguados. Debido a que este trabajo se lleva a cabo en 

medios concentrados en Ilel y los cationes s• encuentran a bajas concentraciones (10 1̀, 

M), estos métodos armaban poco convenientes. 

Los métodos electroquanticos presentan la ventaja de ser selectivos, sensibles, 

relativamente rápidos y baratos, así como funcionales en los medios de trabajo, sin 

embargo pueden ser afectados por la presencia de pequeftas cantidades de compuestos 

orgánicos en la disolución, en especial tensoactivos y ácidos orgánicos entre otros. 

Entre los métodos espectrométricos se pueden nombrar a la espectro:no-fa de 

tIV..visible, absorción atómica de flama, absorción atómica electroté•rmica, así como la 

emisión atómica en plasma inductivamente acoplado. La espectroscopia de VI' •visible 

presenta 145 ventajas de que un solo reactivo o ligare puede servir para diferenciar, 

identificar y cuantificar a diversos cationes, sin embargo, son necesarias cantidades 

considerables de muestra (4.5 ml.) y tiempo en la preparación de la retuesta. 1:1 

inconveniente anterior puede ser superado con la incorporación de un sistema de 
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análisis en flujo continuo (1W. Dichos sistemas disminuyen la cantidad de muestra 

necesaria para un análisis a tan solo unos microlitros (300-1000 p1.1. Asi mismo 

permiten el análisis de varias decenas de muestras por Itoraq''. Para el estudio 

propuesto, el inconveniente mayor de este método se debe a que las muestras se 

encuentran en medios altamente concentrados en lid (> 1 mol 1:11 donde la 

formación de especies que absorban en el rango de VV-visible es poco probable.' 

i ii.1.1. Espectrometria de absorción atómica-flama"' " 

la espectrometria de absorción atómica consiste, a grandes rasgos, en la 

medición de la energía absorbida por una muestra de un elemento en su forma atómica 

y en estado gaseoso. Es especialmente útil en la determinación de elementos metálicos, 

semimctalicos y algunos no metálicos (P, As, Se.) en disoluciones acuosas, así como en 

algunos disolventes orgánicos Minn:, Acetona, Etanol). 

En la ntodatidad de flama de aire/acetileno es posible detectar y cuantificar 

satisfactoriamente los diferentes cationes en estudio sin una interferencia significativa 

del medio el el que se encuentran las muestras. Así mismo, el volumen de muestra 

necesario no excede los 2 ml. por elemento. 

En esta técnica, la muestra se introduce a una cámara, por medio de un 

nebulizador neumático de flujo ciscado. Al ser absorbida, la muestra es dispersada y 

convertida en pequenas gotas, de Lis cuales Sólo unas cuantas (alrededor del 3%) llegan 

al quemador, donde el :malito es liberado del solvente, vaporizado, atomizado y 

excitado. la anterior ocurre a una temperatura aproximada de 2200•` C. Algunas 

interferencias que se presentan son debidas a' 

• Li formación de materiales refractarios en el seno de la flama. 

Presencia de elementos con potencial de ionización pequeño. 

• Presencia de aniones tales como Cr , SO," 

• Presencia de elementos que absorben en longitud de onda cercana a la de interés. 

El fenómeno de absorción consiste en la interacción de radiación 

electromagnética (200nm k X 5 700 mis), con los átomos; de forma que uno de los 

electrones de la capa de valencia de éste pase a un nivel energético superior o estado 

uexcitado”(M*). 

'Los compuestos de coordinación del tipo MCI. presentes en estos medios presentan coeficientes de 
absonisidad molar (desde el punto de vista práctico) muy pequenos 

solo en la absorción atómica, en general, la absorción se refiere a la interacción de la radiación con la 
materia 
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Debido a que en el proceso de absorción se encuentra involucrado el "salto" de 

un electrón de valencia a un nivel energético superior, la cantidad de energía 

absorbida debe ser cuantizada. 

Se ha determinado que E = 	Esta función determina la longitud de onda 

asociada al cambio energético en el átomo o molécula, debido a la incidencia de 

radiación electromagnética con éstc(a). 

Lío interesante de la técnica es que para cada elemento, la transición M4M' 

involucra valores diferentes de energía, por lo que la absorción se llevará a cabo para 

dos elementos distintos a diferentes longitudes de onda. Lo anterior permite cuantificar 

a un elentento, por la cantidad de radiación absorbida a una X constante. 

esta técnica (así como todas las técnicas absortivas) se rige por la ley de 

Lambert-Reer. Esta establece que: para radiación monocromática proveniente de una 

onda plana, con potencia inicial Po  y que pasa a través de un medio capaz de absorber 

radiación, la potencia radiante disminuye logaritmicantente a medida que la longitud 

del paso óptico aumenta aritméticamente; de igual forma, cuando la concentración de 

la especie absorbente aumenta aritméticamente, la potencia disminuye 

Issarit mica mente. 

La ley de Lambert•Beer se resume generalmente de la siguiente forma: 

A = log 
P, 

= rd.0 

donde l', es la potencia con que incide la radiación en la muestra y 1', la potencia con 

que incide la radiación al detector 0'0  al' 1, e, una constante de proporcionalidad 

denominada coeficiente de absortividad molar (1. mol.' cm '1), t, la longitud del paso 

óptico (por lo general en absorción atómica f = 10 cnt), C, la concentración de la 

especie o demento absorbente (mol 1:11 y A, la absorbancia. 

De acuerdo con la ecuación 	una gráfica de concentración del demento 

absorbente vs. absorbancia debe ser una linea recta que pase por el origen cuya 

pendiente es d. Dicha recta tiene la valiosa función de establecer una relación 

concentración/absorbancia, por lo que al introducir una muestra de concentración 

desconocida, es posible determinar ésta interpolando el valor de absorbancia, con los 

obtenidos previamente para una serie de disoluciones de concentración conocida (recta 

de calibración). 

= ele de Plank = 6,62)11044 1-s. c Ver de la tua en cl medios hm' ers'l  y ). - longitud de onda 
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Otro método para determinar la concentración de un elemento en una muestra 

desconocida es el de adiciones estándar. l'Ate consiste en agregar diferentes volúmenes 

conocidos de una disolución patrón a volúmenes iguales de la muestra desconocida y 

aforar lodos a un volumen igual. Los valores de absorbancia determinados se grafican 

en función de la cantidad de analito agregado. Se obtiene una recta de pendiente et. la 

abscisa al origen corresponde al valor negativo de la concentración del analito en la 

muestra. Este método presenta ventajas respecto a la recta de calibración cuando la 

ntuestra se encuentra en una matriz compleja dificil de igualar. 

iii.I .2. Espeetrometria de emisión atómica (1.C.P.r27' 15)  

El fenómeno de emisión es el inverso de la absorción. 11n átomo en estado basa) 

y que ha sido excitado de alguna forma ha absorbido energia para llegar a ese estado. 

Cuando el átomo regresa al estado basa', emite la energía absorbida. la medición de la 

cantidad de energía emitida, permite la cuantificación de dicho elemento 

la espectrometria de emisión islámica en plasma inductivamente acoplado es 

uno de los métodos de determinación de elementos metálicos y no metálicos más 

recientes y casi tan común como la absorción atómica de flama. 

Se entiende por plasma como a un gas ionizado capaz de conducir una 

corriente eléctrica. En esta técnica se forma el plasma al pasar una corriente de argón 

através de una bobina generadora de radiofrecuencia (33 1111z) a la cual se le hace 

pasar una corriente alterna. Cuando la corriente de argón se "nxia" con electrones 

estos inter:accionan con el campo magnético y son acelerados, de forma que adquieren 

la energía suficiente para ionizar al argón mediante la siguiente reacción: 

Ar + e' -+ Ar* +2c' 

Los cationes y electrones son acelerados por el campo magnético en un flujo 

circular perpendicular al campo. Al invertirse el sentido de la corriente en la bobina, el 

campo magnético también cambia de dirección, logrando que se forme una corriente 

de vértice que choca con más átomos de argón: 

Ars.  + Ar 2 	+ e 

produciendo una ionización mayor. Lo anterior conlleva a la formación de un plasma, 

donde se alcanzan temperaturas entre los 7000 y 10000 K. 

los mecanismos de atomización y emisión dentro del plasma aún no están 

completamente claros, sin embargo se propone el siguientetot: 
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Debido a que no sólo se observaran lineas correspondientes a la excitación del 

átomo, sino también las debidas a las de los diferentes iones, la variedad de longitudes 

de onda en las cuales puede emitir radiación un aromo es muy grande. Se han 

identificado cerca de 60000 lineas de emisión diferentes en el intervalo de 200 a (;SO 

nm, para todos los elementos de la tabla treriódica. l'or lo anterior, las sohreposiciones 

espectrales se convierten en una de las interferencias más importantes asociadas a esta 

técnica. 

La ventaja de la espectrometria de emisión en plasma inductivamente acoplado 

sobre la absorción atómica es que, con la óptica adecuada (en especial rejillas de 

difracción de alta resolución), es posible realizar determinaciones mullielementales de 

forma simultánea. Las altas remperat u ras alcanzadas dentro del plasma 1> 7000 K) 

liberan a la técnica de la mayoría de las interferencias que se observan en absorción 

atómica (especialmente la formación de materiales refractarios), sin embargo, en el 

caso de los elementos que no son fáciles de excitar, los efectos de matriz llegan a ser 

importunes, La sensibilidad de esta técnica es, en la mayoría de los casos, mayor a la 

observada en AA5-1", pero no a LIMAS' . El intervalo dinámico de concentraciones para 

1C1'.AIZ para la mayoría de los elementos es de hasta ti órdenes de magnitud (ppb-% 

en peso) 

'Desarrollos instrumentales recientes mejoran el proceso de desolvaiación del aerosol por iniciar:cien con 
ultrasonido, dando como resultado límites de detección en niveles de ppl 
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iii.2. PF. LA EXTRACCIÓN CON 'MINAS. 
Les aminas son compuestos derivados del amoniaco, cuyos protones han sido 

sustituidos por cadenas hidrocarlxmadas. Según el número de protones desplazados 

pueden ser primarias (R.N11,), secundarias (Ry11), terciarias (113N). Este ii¡xs de 
compuestos presentan comportamiento básico en disolución acuosa. 1.<1 anterior es 

debido a la presencia de un par electrónico en el nitrógeno que es capaz de formar 

enlaces coordinados con la mayoria de los compuestos electrófilos (I1+, C113+, etc.). 

la capacidad de las aminas para actuar como extractantes está directamente 

relacionada con su nucleoafinidad o basicidad. La extracción de ácidos tales como 110, 

1111r, IINO3, 111SO4  por aminas de alto peso molecular en disolventes poco polares, ha 

sido ampliamente estudiadau+36'14"'"'32+ Así se sabe que la extracción involucra la 

formación de pares de iones del tipo 1R,Nit XI. 1:1 uso de disolventes poco polares 

favorece la formación de pares de ion de este tipo. la quimica involucrada en la 

formación de este tipo de especies es prácticamente de origen empírico; lo anterior es 

debido a la falta de entendimiento de las especies quimicas en disoluciones 

concentradas (fuerza fónica > 0.1). Se han propuesto tres mecanismos para la 

extracción de ácidos por aminas de alto peso molecular: 

Adición del acido a la base orgánica, resultando en la formación de una s:l 
(neutralización) 

R,Ñ 4- 	4. X" 	 X1 2  

Adición del ácido a la sal de la ,mima (reacción de adición) 

IR,1111' -M+11* -1-X- 	1(R,N11— XXIIIX)1 	b11.2.21 
Reemplazo del anión de la sal de la base orgánica por el anión del ácido a extraer 

(reacción de intercambio iónico) 

[14,1%111' XJ+Y •—•-•• [14,1111'11+K 
For otra parte, la extracción de metales con aminas de alto peso molecular se la 

explicado mediante los siguientes mecanismos: 

• Adición del extrastante al átomo central de Id sal metálica (reacciones de 

incorporación) 

Este tipo de reacciones son pan comunes en disolventes acuosos, ya que 

1;1 formación del enlace metal-nitrógeno se ve inhibida en presencia de agua. 

Formación de una sal doble que contiene al metal extraldo en la forma de un 

complejo aniónico y la mina en la forma cationica (amoldo). 

2  Las especies en fax orgánica se denotarán G01111114 'toa en !apane superior 
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la extracción de  sales metálicas por acunas, involucra la formación de 

compuestos del tipo [(R 11711-  XXMX.1 que son insolubles en agua. la eShillehlra de 

estos compuestos puede ser descrita con mayor exactitud mediante la formación de 

complejos metálicos aniónicos del tipo MX:" donde n es la carga del complejo y ni es 

el estado de oxidación del átomo central y n+m es  el número de coordinado,' del 

metal. De esta forma la especie extraída es 1(lt ,N111' 	 la anterior concuerda 

con los estudios espcctroscopicos de la fase orgánica, que revelan la presencia de 

complejos aniónicos del metal"""); por otro lado la interacción amina-complejo 

debe ser a través de los aniones presentes, esto es Itst<11 • X--M, de lo contrario se 

escaria hablando de una reacción de incorporación. Algunos autores 1e' 201  han 

demostrado espectroscópicamente que la presencia de complejos aniónicos no es 

indispensable para la extracción de sales metálicas, ya que estas también se pueden 

extraer como su sal neutra NIX„d. 

La sal exlraible puede formarse por 3 caminos diferentes: 

Adición: 

MX,,, + n 11,N1I — X •••—"' 

Intercambio jónico 

MX:. " nR,NII 	 ")j it Y ini.2.31 

o varias reacciones de adición e intercambio jónico 

+ nitJ411—  X •-•••••• (11,MITPX7 	+n X' tii.2sa  

Sin embargo el mecanismo por medio del cual se lleva a cabo la extracción aran 

no es conocido con certeza. Algunos estudios señalan que si los complejos aniónicos se 

encuentran predominantes en la fase acuosa, la extracción procede por intercambio 

jónico. Esto parece ser válido también para la extracción de otras sales metálicas por el 

mecanismo de formación de sales dobles.' ") 

En general, es correcto considerar el siguiente, como el equilibrio de extracción 

de metales en medio Cl.  

M"' + n 	+ plysliFt.71 	X ,NII' MCIZ1 

Debido a que el par de ion se encuentra en un disolvente de baja polaridad, la 

carga neta del compuesto oaraido debe ser igual a cero, por lo tanto p = et-m, ni es la 

valencia del metal a extraer y it es el numero de coordinación de la espete extraída. 

De acuerdo a la ley de acción de masas: 
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(MCIdi 
E 	 • ___ Y's 

11R,N11' éiy 	ZI 71111,P411,  

donde y,,,„ es el coeficiente de actividad de la especie extraída, ni.' es el coeficiente de 

actividad promedio del catión y sus especies presentes en fase acuosa y, YlltNitel es el 

coeficiente de actividad del extractante en fase orgánica. Con fines prácticos, la 

relación y„,/yip„,,,,c, se considera como constante. 

Se define al coeficiente de repulo palmo: 

A "" 

esto es, concentración total del metal et fase orgánica entre concentración total del 

metal en fase acuosa cuando se ha lea I Mí do el equilibrio de reparto. 

Si, como una primera aproxima ion, se considera que el extractante sólo se 

encuentra en fase orgánica en forma de una especie del tipo descrito en la ecuación 

fiii.2.7), se puede asumir que: 	r 

EIÑ '711.1.(11.,N111E(Meldi 	 (1) 

de tiii.18) se puede obtener. 

KJM11C1 	 (W231) 

l'or otra parte en fase acuosa, la concentración total del metal es: 

IMN*I = IM"•1 + Wel" + IMCI¿" rl + + 	"I 

Considerando los equilibrios de formación de estas especies: 

M"• + Cl' ca MCI"'' 

M"" + 2CL ez> MCI" 

M"' + nel• ca MCIr 

se tiene que: 
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(M".1 	 ±01C1 r 	(111.2.12) 

Al combinar 	iii.2.I I y iii.2. I 2, el coeficiente de reparto queda expresado de la 

siguiente forma: 

Kc!CI 11R iNir CirYi¿YriY1,„„.,TZ 

D 

I  tRICI  
1.1 

cuya expresión logarilmica es la siguiente: 
YZiy",,r°, 

logD = logK, + nlogICI' I+ 	 log{I+ 	+ plogER,NIC ClI 
r,, 	 e I 

4) 

De esta función se puede deducir que en condiciones de fuerza jónica constante 

y a un valor dado de concentración de domen, un gráfico Ing 	 seta 
una recta de pendiente p. 'Uniendo en cuenta las relaciones entre p, ii y ni derivadas 

de la ecuación (iii.2.7), al obtener el valor de p y conocer ni, se deduce directamente n 

y por lo tanto la relación Itat<11."Chhietal:CI 

Un factor muy importante en los equilibrios de extracción con ;retinas es la 

formación de agregados del extractante. Este fenómeno se ve favorecido cuando el 

extractinde se encuentra en un disolvente de baja constante dieleetrica (hexano, 

keroseno, benceno, caca). la formación de este tipo de agregados se puede representar 

de la siguiente forma: 

P Ra1,11I'Cl 	(p/x) 	 (113NI1*-C1)0 
donde p representa cl grado de asociación de la amina. 

hasta el MOMelli0 las ecuaciones obtenidas consideran que el extractante no 

presenta dicho comportamiento y que participa en el equilibrio de extracción en forma 

de monómero. Lo anterior es cierto sólo cuando Ne encuentra en disolventes 

relalivamente polares o muy diluido en disolventes poco polares". Desde el punto de 

vista práctico, el uso de disolventes relativamente polares, asá como una cantidad 

pequeña del extracIanle es poco útil, por lo que la a XV id e iLSII del extracIante es una 
variable a considerar. 

Son diversos los trabajos sobre la asociación de aminastz'''"132'. Cn estos se 
propone que la extracción de sales metálicas diluidas puede afectar muy poco los 

equilibrios de asociación. Asi, el equilibrio de extracción puede expresarse de la 
siguiente manera: 

liii.2.13) 
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MCI,„ + 	), 	R(R,N11.  XR,N11' TI ),,, ).(11.1C.1:;j1 

En estas condiciones la determinación experimental del valor de p no es 

sencilla. Uno de los métodos reportados para tal fin estudia detalladamente la 

extracción del ácido y posteriormente con ayuda de programas de regresión 

mulliparamétrica se determina el grado de asociación del extractante que mejor 

explique los resultados experimentales. Cuando la amina se encuentra asociada con 

valores de p 8 4, el valor de p que se obtiene a partir de la evaluación gráfica de la 

ecuación (H(.2.15) representa entonces no el número de moléculas del extractante 

asociadas con el complejo aniónico, sino el número de agregados unidos a éste. 

la información respecto a los equilibrios de asociación de las aminas es extensa. 

Un resumen aceptable sobre el tema abarcarla demasiado espacio en este trabajo; se 

recomienda consultar la obra de V. S. Sehmidt "Amine Exinicl ion" " para una 

descripción detallada del tema. 

iii.3 rISICOOMMICAS,(24)  
PRINCIPIO DE PISIRISUCIÓN M'USE 

La función termodinámica que describe la espontaneidad de un fenómeno 

químico es la misia libre de Gibbs, cuya expresión matemática es la siguiente: 

G = 	+ nRT ha (x,1 

donde Res la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta del sistema, 

G" es un valor de energía libre estándar y su valor esta definido en función de la 

temperatura y presión del sistema; x, es la fracción del componente i en el sistema. 

Se define al potencial químico, como: 

= Gin 

por lo que de forma semejante a la ecuación 	se puede establecer: 

go + RT (a) 

de forma similar a la ecuación 	I el término s = p° (T). 11 significado físico del 

potencial quintico es el de una función que establece la dirección en la cual se dirige la 

materia para alcanzar el equilibrio químico. Se dice que un sistema lía alcanzado el 

equilibrio cuando "C, = O, por lo tanto ''p = O. 

Cuando un soluto X en un disolvente I se pone en contacto con un disolvente 2 

«miscible con I, X se distribuirá entre 1 y 2. Cuando se ha alcanzado el equilibrio de 

reparto p, = par. Si ambas disoluciones se encuentran lo suficientemente diluidas para 

considerarlas como disoluciones ideales, entonces de la ecuación (iii.3.8) se obtiene 

que: 
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RT 	
= 

-(ta -11) X, 

Velado a que te't  y in son independientes de Id comilosición del sistema se 

deduce que: 

3Ighti = K 

donde K es independiente de la concentración de X en el disolvente 1 y 2 y se le 

denomina coeficiente de distribución o partición. La cantidad lez  •µen  es el cambio de 

energía libre estándar Ir para la transformación: 

Xi  

por lo que la ecuación (I3.4) se convierte en: 

RT K "C•'' 

o sea la relación común entre el cambio de energía libre estándar y la constante de 

equilibrio de una reacción gnóstica. Si las disoluciones están lo suficientemente 

diluidas, las fracciones molares son proporcionales a las molaritLides; por lo tanto: 

K'r-C(X)2/C(X)i 	 (at.3.6) 

donde K' es independiente de la concentración de las dos fases. la ecuación 	fue 

propuesta originalmente par W. Nernst y se conoce como el principio de distribución 

de Nernst. en la literatura concerniente a la extracción liquido•hquido, el principio se 

descrita' de la siguiente manera: "Cuando un material se distribuye entre dos fases 

liquidas inntiscibles, la relación de concentraciones en ambas fases, alcanzado el 

equilibrio quimba-, a una temperatura dada, es independiente de la concentración total 

de dicho material" 
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iv. PARTE EXPERIMENTAL. 

iv 	(.1001)0 PXPERIAIENTAL.  

iv.1.1 Equipo y Reactivos. 

Espectrómetro de abstneión atómica Eerkin-Elmer modelo 3100 en lit mixlitlidad 

de Flama de aire-acetileno 

Espeelrólnctro de emisión atómiva en plasma inductivamente acoplado modelo 

Jobin Ybon -24 (secuencia!) 

Espeelrútnelro 	 1'erkin•Elmer modelo lambda 2 

Microdigestor Prolabo modelo 300 

EolenciOmeiro digital Orion 1:escoren modelo 701A 

pll• metro Conductronic plIl 0 

Electrodo combinado (Vidrio/Calomel) Colc-Earitter 

RA:i C71 VOS. 

InCI311.A. (Merck) 

re" 1:41.(Itaker) 

Zn" RiAitAldrielt) 

Cu° R.A.(Aldrich)  

Ebe12 R.A. (Merck) 

Cd0 K.A. (Aldricb) 

I (Wel leCOOlz R.A.(Merek) 
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ICI suprapuro (Aldrich), R.A. (Merck) 

IIN03 suprapuro (Aldrich) 

112504  R.A. (ltaker) 

I1C104  

C113COONa (Merck) 

Etilendiamintetricelato de sodio R.A. (Monterrey) 

k'crde de bromocresol (taaker) 

C114C0011Glacial (Merck) 

(C113C0)20 (Merck) 

1,2-dicloroetano 

Keroseno (PRMER) Disolvente de grado industrial. Producto de la destilación del 

petróleo crudo, siendo la primera fracción líquida de hidrocarburos ligeros. Su 

composición consiste principalmente en una mezcla de peinamos, Itexanos, 

heptanos y en menor grado octanos y aromáticos tales como xileno y tolueno". 

No fue destilado ni purificado de manera alguna. 

ALAMINA 336 asa  (Henke» Armilla terciaria compuesta por cadenas alquílicas 

saturadas C5•Cno. Su fórmula mínima es C271101. Presenta un peso molecular de 

335.76. Se reporta una densidad de 0.8 g/cnt' icen 

iv. I . I. I . Preparación de soluciones 

Se pesó la cantidad adecuada de cada demento (In, ti', Cd, Fe, Zn y Cu) 

(ya sea en forma de sal, óxido o elemento puro) para preparar 100 mi, de disolución 

estándar 0.01 M de cada catión. Para ello, se disolvieron en IINO, concentrado, 

excepto el 7m, donde se utilizó I lel concentrado. los ataque se llevaron a calxs en un 

microdigestor con celda de Ixtrosilicato al 27 96 de potencia. Se verificó que la 

concentración de cada catión fuera la calculada, haciendo las diluciones 

correspondientes para preparar una disolución cuya absorbancia en espectromet ría de 

absorción atómica fuera 0.2 (sensitivily check). gastas fueron comparadas con 

estándares comerciales de concentración conocida. 

Normalización de I IGIOJ  en ácido aí91Hcludacial. 

Se disolvió I1C104  concentrado en ácido acético Wat:jai. Con el objetivo 

de eliminar el agua presente se agregaron 2 ml. de anhídrido acético y se dejó reposar 

por 00 minutos. Se aforó a 250 mla con el mismo ácido orgánico. 

Por otra parte se pesaron 3 muestras diferentes de hiftalato de potasio y se 

disolvieron en aproximadamente 25 ml. de ácido acético, para facilitar la disolución se 
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calentó durante unos minutos. Se normalizó el ácido perclórico con estas disoluciones, 

La normalización fue monitomada polencionvétricamente y el punto de equivalencia se 

determinó gráficamente por el método de la segunda derivada. 

iv.1.2. Método de monitomo 

iv.1,2.1 Absorción atómica 

la determinación de la concentración de cada catión fue realizada por 

espectrometrla de absorción athmica en flama de aire-acetileno. las anterior debido a la 

sencillez, !invites de detección y selectividad asociada a la técnica. Las condiciones de 

lectura se resumen en la tabla # 1. 

Elemento X  (um) Slit (mi) Litn. Det. (mg/1.) Linealidad (mg/13 
In 303.9 0.7 0.7ti 80 
Fe 248.3 0.2 0.18 5 
Cu 324.8 0.7 0.077 5 
Zn 213.9 0.7 0.018 I 
Cd 228.8 0.7 0.028 2 
lb 217.0 0.7 0.19 20 

TAIMA # I. condkoone$ experimentales jara 1. dele rnonucktn de los os pones othlAtlos jur AAS.1" 
Todos los valore:" WIlen 11.1 na ninmaqilei oyen cvniliciones normales de neklizach4n. Palos 
tomados /7:RAW/2.112W. Annlylical,Slelhods Aionde Ahlotrion Spvitypholomelry 1982 

Las rectas  de calibración que yx (Alienen para cada elemento se presentan cn la 
siguiente figura: 

Rete: de adihreeidn pint afemine:: orlione6 
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las ecuaciones de las rectas y los coeficientes de correlación determinados pira cada 

elemento son los siguientes: 

Demento Abs= C + nt (MI IZZ 
FU 0.0059+0.00891 11111 0.999761 
In 0.001710.00436 Mil 0.999813 
Cu 0.0144+0.037M lcul 0.999874 
Fe 0.0021+002504 I re I 0,999865 
7.15 0.0066+0.428207 17.n1 0.999919 
Cd 0.00013+0.13263 ICtli 0.999868 

TABLA 2.• Ahsoriwnem como Itinchln de Le concenirseáin fel cati•in y n'encientes de correl4chin 

iv. I.2.2. lef'•AES 

Debido a que en los experimentos de lixiviación se estudiaron 8 elementos y el 

volumen de muestreo fue muy pequeño (250 111.), fue necesario determinar las 

concentraciones de cada elemento por espectrometria de emisión en Id'. los 

parámetros experimentales para cada elemento se resumen en la siguiente tabla: 

Elemento S,(nni) Elemento ).lnitt) 
In 230.606 II, 405.7143 
Cu 213.595 re 238.204 
Ce 270.963 ti* 294.364 
Cd 228.802 Zn 334.337 

TAFIA .1.. Pardinelnu exívrimentales mr.,1 ¡a daernnimekln nudnelement.#1 por eiperinnnetriii de 
enusiiin en 27' 

Las rectas de calibración obtenidas en e la técnica, las ecuaciones obtenidas, así 

como su coeficiente de correlación para cada elemento se presentan en la figura 2 y 

tabla 4. Se anexan los espectros de emisión atómica para los 8 elementos (apéndice fi). 

En éstos es posible corroborar 1.1 inexistencia de interferencias espectrales. 

E/e/nento kusevon 
Cti Q..24.93143136610; 
Ca Q= 1.08* 128.17814.'11 
In Q=3.52+185.357'lln 
h. t ,-?.:.1 	19713ilt• lel 
Ge 4,091 210.536.  Cm ___Q.= 
6* Q=13.391 7 12.8081;81 
Elt Q=.2.24 +34 086111 
7.11 	 Q.-1.67+10.076.17.ul  

TAIMA 4. • No. de cual ris en el li•lonsulliph "'dor (01‘vmo funchIn de It l'oncetnra.w+n de cads eolMin 

Así mismo es importante denotar que por las caras terislicas asociadas a esta 

técnica, es posible obtener una recta de calibración con tan sólo 2 estándat es, 

generalmente denominados "alto" y "bajo" 
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iv. 1.2.3. Valoración potenciometrica del extractante en fase acuosa. 

la determinación de la solubilidad del extraciante en la fase acuosa se realizó 

por medio de una valoración en ácido acético glacial con 11C104  Para la preparación 

de la muestra se procedió de la siguiente manera: 

Se equilibraron durante 2 minutos volúmenes iguales del extraclante al 2% v/v 

en Keroseno con una solución de IICI IM. la fase orgánica se evaporó y el residuo se 

disolvió en 9.5 ml. de ácido acético glacial y 0.5 ml, de anhídrido acético. Este último 

para eliminar residuos de agua, la valoración se llevó a calas potenciométricamente 

conforme al procedimiento propuesto por Fritz(211). Los resultados se compararon 

contra una solución testigo que no fue equilibrada con IICI IM. El punto de 

equivalencia fue determinado por el método de la segunda derivada. 

iv.1.3. Sistemas de extracción. 

Se disolvió Mambla 336 en Keroseno, el cual no fue destilado ni purificado de 

forma alguna. Este disolvente fue escogido debido a que en experiencias previas(29) ha 

tnostrado ser apropiado para el estudio de diversos sistemas de extracción (Separación 

rápida de fases, no formación de emulsiones, mejores rendimientos de extracción), así 

como un punto de inflamáción entre 65' y 85° C que comparado contra otros 

disolventes industriales es relativamente alto. 

Para el estudio de la extracción de los diversos cationes con Alatnina 336, se 

utilizó una concentración del extractante del 2% v/v. Se realizaron experiencias para 

cada catión de forma independiente y conjunta. Estudios previos determinaron que, 

para los sistemas de extracción semejantes a este tipo, el equilibrio de reparto se ha 

alcanzado transcurridos 2 minutos de agitación.(29)  lo anterior fue posteriormente 

confirmado para las extracciones conjuntas (sección iv.2.I.1) 

Para la construcción de los diagramas logarítmicos (log D vs. log 

IMantina3361), se prepararon disoluciones del extraetante desde 0.5% hasta el 5% 

(v/v). Cada solución fue equilibrada durante dos minutos con una solución 10 4  M de 

cada catión. la concentración molar del extractaste en la fase orgánica fue 

determinada a partir de los datos de densidad y peso molecular reportados por el 

fabricante.uW 
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iv. .4. Sistemas de re-extracción. 

Los sistemas de re•extracción que se ensayaron fueron los siguientes: 

• 112504 a pll = 1 

• Etilendiamintetraacetato de sodio 0.05 M (Na4Y) p11 = 10.4 

• Acetato de Sodio 0.05 M 

la re•extracción se llevó a cabo primero equilibrando una solución que 

Contenía al In, Fe, Cu, Cd, Zn y lit juntos en una concentración 10'4  M. cada uno, con 

Alatnina 336 al 5%. la fase orgánica se puso en contacto entonces con un volumen 

igual de la solución re-extractante, se agitó durante 2 minutos, se separaron ambas 

fases. las fases acuosas fueron analizadas por ICP•AF.S. 

iv.1.5. Lixiviación y extracción 

iv. 1.5. t. Justificación. 

Con el fin de determinar las mejores condiciones de lixiviación para un mineral 

natural sulfurado se realizaron diversos ensayos empleando una muestra natural de 

composición conocida, ast como una muestra sintética. 

Estudiar la lixiviación de minerales a pulir de materiales naturales certificados 

presenta ventajas frente a materiales preparados en el laboratorio. Estas radican en la 

naturaleza compleja del mineral, ya que en éste se pueden encontrar sulfuros mixtos 

(calcopirita, arsenopirila, etc), diferentes estados cristalinos, estados difícilmente 

igualables en el laboratorio. 

Por otra parte, la evaluación objetiva del extraelante, requiere de muestras 

reales, donde la concentración relativa de los cationes puede ser muy diferente. Además 

con este tipo de muestras es posible evaluar los sistemas de extracción y re-extracción 

propuestos con anterioridad en la litentiurac"j'). 

Composición de los minerales 

El proceso de elaboración de la muestra sintética consistió, en una primera 

parte, en la mezcla y homogeneización de los óxidos de los elementos minoritarios (Cd, 

Cu, 0a, Cae e In). Esta se diluyó 1:100 (w/w) en una segunda mezcla que contenía a los 

elementos mayoritarios (Zat, Pb y re). l'ata mezcla (M%• 113) fue homogeneizada en un 

molino de bolas. la composición final fue la siguiente: 
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Cimento con unto %01/1111  
Cd Ido 0.174 
Cu Cuo 0.169 
Ga L.3,0, 0.016 
Ele Geo1 0.022 
In in,1 0 018 
ti, MCI, 0.694 
Ce reC13 1.843 
Zis Zn5 62.67 
5 7.n5 30.76 

Por otra parle 1 mineral natural (mineral sulfurado) consistió en una esfalerita 

procedente de una mina en la penInsula Ibérica (C'erco, Cl- I ). la caracterización de 

éste se realizó por fluorescencia (le rayos X en un trabajo previolS•1). la composición 

del mineral es la siguiente: 

Elemento m/m Elemento m/m 
Zn 59.39 S 32.58 
Ib 0.178 1.40 

Irm (Vor 
Cu 1721 Ale 211 
Cd 3424 Ge 317 
Ga 89 ln 43 
Ag 66 sb 106 
Cu 289 As <00 
un 281 

iv.1.0,3. Experimental 

Fiel mineral MX•113 se pesaron 3 muestras independientes de Ig y se pusieron 

en contacto con 25 ml. de 11C1 I, 3 y 5 M respectivansenle. Fiel mineral CI-1 se 

pesaron tres muestras diferentes de aproximadamente 0.5 g; cada una de las cuales se 

puso en contacto con 50 ml, de 11C1 I, 3 y O, M en agitación continua. Se determinó la 

concentración de Ag, Cd, Cu, rla, Ge, tu, Pe, Xri y 	por espedrometria de emisión en 

1CP, 

la muestra que mostró mejores resultados en el proceso de lixiviación (mayor 

porcentaje de elementos locuaces lixiviados y mellar 13.ml:enlaje de mayores) se sometió 

al proceso de extracción con ALAMINA 33i; al 5%. lo anterior con el objeto de evaluar 

la eficiencia de este extractarle ante una muestra real, esto es, una muestra cuya 

composición sea muy semejante a la que se encontrará en los procesos de lixiviación 

industriales. 

la fase orgánica resultante de la extracción del licor de lixiviación de Cl- I 11C1 

3M (fase orgánica 11 fue equilibrada con una solución de 11200,1  pll I 1re-extcacción 

%mimo% mg del elementos 100 mg del mineral 
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I). Por último, la fase acuosa resultante de este preso se puso en C131113C10 con 

021:111A 0.05 M. en Keroseno (Fase orgánica 21. Alcanzado el equilibrio de reparto, se 

separaron ambas fases; la fase orgánica resultante se agitó con un volumen igual de 

agua deionizada (re•extracción 2). la concentración de cada catión en las diferentes 

fases acuosas fue determinada por espectrometría de Ii'I'•AES 

iv.2. RaUtrAnos. 

iv.2,1. Extracción con Alatnina 336. 

Industrialmente son diversos los medios ácidos utilizados para la lixiviación de 

minerales. la evaluación de la Alantina 336 como extraclante se llevó a cabo en tres 

medios ácidos a diferentes concentraciones; IICI, IIN03, y 112SO4. Los demás estudios 

dependieron del grado de extractibilidad de los cationes en los medios de trabajo. 

iv.2, 1.1 MED1011CI 

Inc en este medio donde la extracción de los cationes presento los mejores 

rendimientos. Las concentraciones del ácido usadas fueron I, 3 y 5 M. En las tablas 5 y 

6 se resumen los resultados de la extracción de cada catión en forma independiente y 

conjunta, respectivamente, para los tres medios de trabajo. El tiempo de agitación fue 

de 2 minutos. la concentración del extractante fue de 2% v/v en keroseno. 

Elmenk, 11(1 1M 11C1 3M 110 5M 
In 65.4 93.9 97.3 
re 86 100 100 
Cu 9 39.5 78 
C,1 >99 >99 >99 
Zn >99 >99 >99 
11,  60 53 22.4 

rANIA 	earattikl n pato rad, catión. aireht•Áin imllaalaal 

Elemento 1161 181 Ilel 3M 11C1 591 
In 54 89.2 97 
re 87.1 100 100 
Cu 3.5 31.2 52.3 
C0 >99 >99 >99 
7.8 >99 >99 >99 
ni 50 51 23.5 

num C. • R. de tuintecitl pera (AA ("Ya Etinkviin ruptitotts 

Los resultados de la tabla 5, muestran la pobre selectividad de la amitta para 

estos cationes en los medios estudiados. la extracción de dentemos como %n(II) y 
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CMII) parece ser indiferente :111 medio de I Id utilizado, sin embargo, esto parece ser un 

factor importante en la extracción de 	e In (III) y en menor grado para l'edil t. 

Para estos cationes, la efiCienCid de la extracción aumenta con 1.1 concentración de I ICI. 

En el caso del lis, la eficiencia de la extracción disminuye notoriamente al dillnentilr la 

concentración de IICI en el medio. 

Es interesante observar los rendimientos de la extracción del 	Cu/1D y 

lb(11) en IICI 1 y 3 M para la extracción individual y conjunta. En todos los casos se 

observa una disminución significativa en el rendimiento de extracción entre la 

extracción individual y la conjunta. Como se observa en las figuras 4 y 5, la presencia 

de dos o más cationes en la fase acuosa afecta el rendimiento de la extracción de un 

tercer o subsecuente catión, principalmente en los medios de lid 1 y 3 M, En tales 

figuras es posible observar la disminución en el rendimiento de la extracción en ambos 

medios, al agregar cationes extraibles en la solución. El efecto es más importante en 

IICI IM que en S M, siendo en este medio prácticamente minino las diferencias 

observadas. Tal efecto parece ser una violación al principio de distribución de Nernst 

(sección iii.(4) 

Se propusieron cuatro hipótesis para la explicación de los resultados: 

a) El equilibrio de reparto no se alcanza en la extracción conjunta transcurridos 

2 minutos de agitación. 

LO El extractarte presenta un equilibrio de reparto colateral, provocando que 

éste no se encuentre totalmente disponible para los equilibrios de extracción 

c) la relación de concentraciones entre el extractante y el metal es una 

condición a cumplir (concentración en exceso del extractante), de forma que algunos 

fenómenos interfaciales no se conviertan en variables importantes. 

d) la formación de complejos mixtos o polinucleares solubles en fase acuosa. 

Se estudió la variación del coeficiente de reparto y el % de extracción como 

(unción del tiempo de agitación para la extracción conjunta en IICI I y 1.3111 

respectivamente. Los resultados se ilustran en las gráficas G y 7 para Ist(111), Cu (li) y 

It(11). Comes posible darse cuenta, la efectividad de la extracción se ve minimaniente 

afectada al agitar más de dos minutos. Se puede establecer que transcurrido este tientixs 

se ha alcanzado el equilibrio para los tres cationes. las variaciones observables del 

coeficiente de reparto se Mantienen en la mayoria de los casos dentro del intervalo de 

confianza calculado con una significancia del 99% (la) 

la solubilidad del extractarte en la fase acuosa se determinó a partir de la 

concentración de éste antes y después de equilibrar Una solución al 2% con un 

volumen igual de IICI IM. El procedimiento para recuperar el extractante y 
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disolverlo en ácido acético glacial se, describe en la sección iv.1.2.3. Sc valoró 
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Determinación del tiempo de equilibrio 
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I.11 reacción de valoración es la siguiente: 

114,N11' 00CCII,I+ 	+C10, c> 	C30,1+ 01,C:0On 

siendo una valoración del tipo ácido fuerte-base fuerte. 

LIS CUIVIIS de valoración obtenidas (Figuras tt y 9) no revelan de manera 

significativa una diferencia en la concentración de la 14111I110 entre la muestra y el 

testigo. lo anterior no implica que la amina sea completamente insoluble en la fase 

aCUOS:I; tan solo indica que las pérdidas del extraciante debidas a este factor, no son 

significad ivas. 

En la literatura es posible encontrar algunos métodos espectrometricos para la 

determinación de la concentración de aminas de alto peso molecular en medios acuosos 

al nivel de ppm. Debido a que este trabajo no tiene corno objetivo el desarrollo de un 

método de determinación de la solubilidad de la amina, no se puede sino estar de 

acuerdo con la información de la literatura que establece que, en general, las aminas 

de alto peso molecular presentan una solubilidad en disoluciones acuosas ácidas menor 

a 10 ppilvizi que equivale a una pérdida menor al 0.1 % de la concentración total del 

extraclante en la (ase orgánica. 

Valceacith de (R31411(A113) 
803- 

700- 

—e— SinAptar 
— e-- Agitada 

0 1 2 3 4 5 6 7 6 9 10 15 

Vol (ml) 

hqura.1 X . • VeArtechM del extrackente en dado acético slocial osa 
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9. • Peterminsoon,kl punto Je fijuivaknaiilyr el InOtoJo./1..13 soinda damas. 

Valoración de (It3Nle)blc01 

Detemutucion del punto de egivalencia 

Fu  4-14-111—•-14.---0--41.----- • • - 

si 

1503 
0 1 2 3 4 5 6 7 

Vol »O 
e 9 10 11 

Por último se estudió la eficiencia de la extracción corno función de la 

concentración del cxtractante. Se probaron tres concentraciones del 0,dr:u:tatue: 2%, 

5% y 10%. Lis condiciones de extracción se mantuvieron igual a las experiencias 

anteriores. El medio de trabajo fue 110 IM. las resultados se presentan para 1,1(111) y 

Pb(11): 

IA141 2% 9% 10% 

160111m 
Ex1/A1 % F.s1 Ex1/51 94:x1 Cal/AM 9/1:x1 
430 65.4 1090 83 2180 92.9 

161111),,,,i 71.6 54 181.6 63.3 363.3 119.7 
11,1111,”3,_ 4.40 GO 1090 74.8 2180 91.3 
Ilb(111,., 71.6 30 1111.6 73.1 363.3 94,1 

TANGA S.- 
txMli es la concentrociOn mol ir Je A 111111-11d entre' Id t'unce pum-kin 1. Id Je calÁ nes esti-311h. and 

= it74, 	/31/-= 6%74) 

iv.2.I.2. Medio 112SO4  

En este caso las concentraciones del ácido fueron 0,5, I y 3 M. Los resultados en 

este medio son poco alentadores. las extracciones no fueron lo suficientemente 

eficientes corno para conducir la investigación en estos medios. las condiciones de 

32 

10:0 

500- 

1.? 10 o 

.600 • 



EXIIERIIStrNTAL 

extracción son semejantes a las utilizadas en liel. los resultados que se presentan 

corresimnden tanto a la extracción individual como conjunta y se resumen en la tabla 

9 

11950 , 0.SM 119604  
Ind 

IM 
conj 

11,50.4  
t'id 

3M 
conj Elemento Ind conj 

Cu 0 0 0.7 0.9 1.5 3.5 
0 3.1 3.4 0 2.6 In

0 7.n 0 O 08 1.0 7.0 8.5 
Cd o O 2.2 4.0 LO 

5.5-  
3.0 
4.4 lb OO O O 

Fe  O O 0 0 0 0 

iv.2.1.3 Medio 11NO3  

Los ensayos reali m'os en este medio no ofrecen expectativa alguna para los 

cationes en estudio. Todos presentaron un rendimiento de extracción prácticamente 

nulo. 

iv.2.2. Determinación de las especies extraidas 

Id construcción de los diagramas logarilmicos para la determinación de la 

especie extralda se llevó a catas conforme la sección iv. 1.3. basada en las funciones 

obtenidas en la sección iii.2. Considerando las altas concentraciones de 110, así como 

la cuantitativad reportada de los equilibrios de protonación"; se asumió que la 

concentración de Mambla 336 total es igual a 11:3N11+-C11. Por otra pule, debido a la 

alta cuantitatividad de la extracción para Zn, Cd y Fe no se realizaron los diagramas 

para estos elementos. 
IVurs 10.- Pitvanias Álorduumrptrá Ly dkkrnunaaán .k 2s C,9111-1e cair4414 en lía /Miura 

Cuan, IN//O e InnIll 

154111..4 
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00 

.55 

15 

40 

45 

33 



P4R1I EXI'ERLISLAIAL 

Los resultados que aquí se presentan corresponden únicamente a lit<110, Cu(11) 

y Pb(11). Además sólo corresponden a los medios de I ICI I, 3 y S M, esto debido que, 

como se mencionó en la sección anterior, tanto en 11,304  como en UNO, los 

rendimientos de cal racción son muy bajos 

Para la extracción individual en liCI IM se obtuvieron los diagramas de la 

figura 10. De éstos es posible extraer los siguientes multados. 

Caii0n 1.bt 1)= Itz Especie mural& 

14(1111 2.29+1.689101181AI 0.99476 I(lUll* ),(14C1,211 

Cuan 0.208+1.26~81.81 0.99453 I(K N11')(CuC1 '1 

111(111 1.807+1.50431N/(81.A) 0.99704 1111,N11.*CIMR,N11.1,111,C1,1,1 
114M.A 	Aisibus de rssnuiM linfa/ para Le determina •iSn de las esperies extraidss para Cada 

un:WM.1 ¡Al. 

Así mismo se pueden proponer los siguientes equilibrios de reparto para 10111, 

Cu (11) y Pb(11) en )lel 1 M 

In 	+ 3C1-  + 2112,NH • CII e*E(R,N1111(InCI 	 (11 

Cu re ' + 2C1 +IR,NH Cli 4'1 RR ,N11 XCuCl ,
)1 

	
(2) 

2Pb 	+ 4C1 + 3[R ,NH C1 ] ca 	,NH • C1 XR 	• ), (PbCI , )2 	(3) 

Es importante denotar que estos resultados corresponden a una primera 

interpretación. En la sección v.2 se discute con mayor detalle los equilbrios propuestos, 

así como la validez de las aproximaciones. 
En la sección iii.2 se denotó la importancia de los equilibrios de asociación o 

polimerización del extrac tare, asi como su influencia C1111,5 equilibrios di: extracción 

de los metales. En el caso del plomo, el diagrama presenta una pendiente de 1.11. 

Debido a que el modelo se restringe al uso de números enteros, se puede pensar en una 

relación metal extractante 2:3 y asi proponer como especie extraída la mencionada con 

anterioridad. De igual manera es posible proponer la existencia de dos equilibrios 

simultáneos de extracción. 

Poste tipo de especies, ciertamente caprichosas, reflejan la importancia de los 
equilibrios de asociación de las atninas y su influencia en la extracción de complejos 
aniónicos. 

Para IICI 3 M se construyeron los diagramas de la figura II 
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A partir del diagrama es posible constatar que para los tres cationes, a partir de 

valores de logiALAI mayores a • 1.36 existe un cambio notorio en la pendiente. Corno se 

puede ver en la tabla 11, estas variaciones no son mínimas, sino al contrario, de 

acuerdo al modelo propuesto indican un cambio en la especie extraída. 

nn 11‘ Especie 912 . Esprcie 
0.82 0.9932 InC14.  1.78 0.9974 InC13'.  

C0C147.- 
IIIC13.  

0.92 0.9917 Coeli 1.78 0.9954 
0.15 0.971 11,02 1.12 0.9937 

IN IAI.AI<.1.36 I n1/11.51,•1.35 

In  
Cu 
111 

TANL1 I I.• Remilgaos de los d'asuma.. kNarilmam PeknninackIn 	eywica CX0111ild.1 para 
cada rallón II 78.11 

Good y Srivastavat3t repoilan resultados semejantes para Ga(111) y Co(11) con 

Alamina 336 en MCI 3131. Por medio de estudios osmometricos determinaron que el 

extraclanle dimeriza justo cuando la concentración de éste llega al punto de quiebre de 

las rectas. Sin embargo no se explica porque sólo se presenta para una concentración 

de 	= 3111 En este trabajo se propone que los equilibrios que se llevan a cabo en 

este medio de 11C1 son semejantes a (1), (2) y (3) si log (ALAI > -1.36. Por otra parte si 

la concentración del extractante es menor a 10.1.36  M (0.043 M) los equilibrios (4), 
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(5) y «11, que serán descritos posteriormente, son los que posiblemente se llevan a 

cabo. 

En 11C1 SIS1 se obtuvieron los valores de lo% D experimentales presentes en la 

figura 12. Los resultados del análisis de los datos se presentan en la tabla 12. 

Aguza 12.- tia rainas kyarilminu jura la detenninactiin de la opwie eximida en Ha Sif lates 
C1(10, 11,011e In(1111 

Catión log ft . 112  rs wie eximida 

In(111) 3.57+1.31.1N (MM 0.9974 I1RINI1'1,116C1.11 

Cu(11) 2.15+1 21'11;4 I Al. 0.9949 11/1,11:11•11Cuelil 

1011N11+  "C11(11,0911 1111111 .0.4997+0.1911.1NIAIM 0.9997 
MIMA 12. • Resultados de los alumnas loorlinneat tVernnmwlivr de /as cytvies C.V1ttlid.13 lw rd 

rada ~in 	S.11 

A partir de estos resultados es posible proponer los siguientes equilibrios de 

distribución para cada catión estudiado: 

+3C1' +1lt,1•111' CIJ e->i(lt,N111(InC11 

Cul* + 	+112,N1I' C11 car(R,NWICuCI,)1 

(a )  
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PAA'17.' U/1MA 1EY7AL 

Pb" .2CI 	ilt,N11*Clies1(11,N11' CIIPbC1,1 

Los equilibrios planleados 1:11 esta sección, as) como las especies eximidas son 

propuestas de forma que ajuslen el modelo teórico. Sin embargo la proposición de cada 

especie es discutida en el capitulo e, sección 2 dr este trabajo. 

Re-cxlracción 

De igual forma que las experiencias anteriores, estos experimentos se llevaron a 

cabo para los medios dr 1ICI 1, 3 y 5 Metal. En las tablas 13 a 18 se reporla la 

concentración inicial de cada catión en la fase acuosa, asl tomo la obsetvada después 

de la extracción, la concentración de éste después de la re•extracción en la minina fase 

Y, Por sido-coda, la concentración del catión cn la fase organicé' aisles y después de id 

re•exl cace ion. Todas las concentracis nes están expresadas en mg/I. (ppm). 

Cd Medio led I Total ICd I e 0 IGII Rdantes de 
reextraen. 

ledl n.go,..,..,,, ledleo 
(Final) 

EL7TA 0.05 M 10.92 0.32 
AcONA 0.05M 1101 IN 11.24 0 11.24 0.01 1173 
11,SO, pll= I 0.32 10.1)2 
LUTA 0.05 Al 10.02 1.22 
AcONa 0.05M 11C1 3M 11.24 0 11.24 0.1 11.1 
11SO, pll= 1 0.1 11.1 
EPTA 0.05 M 9.42 1.82 
AcONa 0.05A1 VICI 5M 11.24 0 11.24 0.01 11.23 
112504  pll= I 0.12 11.11 

TABLA I.T. les:minutos Jr le extreechin y re.e.tn..-eidn del Cd en anerrntes media, Afemine .536 .51, 

(11 Medio Ilnl Tm, Ilnleo ¡Miro (antes dr 
mu)ra«). 

IlnI ,,.«„,,..,,,,,, Ibilro, trinan 

LIYIA 0.05 M 9.5 -••• 
AcONa 0.05M lid 1M 11.5 1.99 9.51 9.5 
11250, pll= 1 9.37 0.14 
El N'A 0.05 M 11.23 003 
AcONa 0.05A1 110 3M 11.5 0.24 11.20 11.25 .... 
11100, pil= 1 10.85 0.41 
ElTrA 0.05 Al 11.24 0.13 
AcONa 0.05A1 110 5M 11.5 0.13 11.37 11.4 ..... 
112SO4  pll= 1 10.9 0.47 

TABLA/4.• Hen in, del can-envina y teexInsemin In en 'faroles mohos AJAMOS 5865* V/1' 
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Fe Medio ¡('el i.,,,, I lel fi.4 IFeir,, (antes de 
reextra,,r4 

Wel ,„,,,,,,,,,,„ Wel, ,, 	(1 inall 

ELYI'A 0.05 M 
IICI 1M 5.4 0.23 5.37 

•1.83 O.54 
5.4 

_ 	
-

_ - • •_ .. .. 
AcONa 0 0551 
11250, pila I 5.4 
ton% 0.05 Al 
AcONa Z1,05/0"-  

_ILL....A104 	III= 1 
IICI 3M 5,6 0 5.6 

2.5 

5.fi 

2.5 

[UTA 0.05 M 
AcONa (1.0.9r4i-  I ICI 5A1 5.6 

___ .....-..._ 
o 5.11 

3.3 
. 	, 

2.3 

!yo, pl I= 1 5.0 
ARIA 1.5 - Raulim ve de lo ertra,rnin r 	$ del • ar J,kn nh.1 mnüu. A4rmma .014 ::'1,  

Zn ~lo IZnI total Oil 1.42 I7.nIr,4 (anta de 
fi:extraer) 

I Zn I wranomon I%/043 
ifinall 

LIITA 0.05  M 
AcONa 0.05M 
1Q5C.5rpli-4 i-  -- 

I lei 151 6.53 0.04 0.45 
2.03 4.4 
1.5 ..._ 

1 .71 
4.93 

- 	4.75 - 
FATUA 0.05 Al 

110 3M 6.53 0.07 1346 
1.97 4.52 

AcONa 0.0551 
11;95--", pli.4-T-  

1.47 502 
1.05 4.54 

1:11fA 0.05 M 
11C1 shi 6.53 0.07 6.46 

1.88 4.61 
AcONa 0.0551 1.06 5.43 

79T0--- 11450., pila I 1.33 
'_4 	o.- CSU 	o.,  • la ex ny,- n 11,extra, n •/ Ln cn Jl%Cnnh9 n 	 • 	• , 

l'h medio 111,1 T„w  ribi w (ibli,„ Cantes de 
meen traer). 

111,1 fi...,,,,,,,„ 111/1,-,, 	11'1,1411 

turn 0.05 Al 10.0 
AcONa 0.05M lid IM 20.7 4.44 10.26 16.5 • • - - 
IIz50., pila I 7.02 9.24 
4171•A 0.05 Al 16.0 0.23 
AcONa 0.05M Ilel 3M 20.7 4.47 10.23 16.3 ... 
1I 90 	pll= 1 11.42 4,51 
chTA 0.05 Al 10.13 0.21 
AcONa 0.05M-  I lel 5A1 20.7 10.36 10.34 9.01 1.33 
11450r 	pila I 

-..... .- 7.93 2.41 
rdta4u de.1 extnn-ranyrc'extrrrión,k1 /b en 

Cu Medio 1011 raw leal IQ  
.. ..... 

[Culi, o, Untes de 
mextraer1. 

.... ....... .. 	..... . 	... 
!Cul ....,,,..ifi, 

.. 
ICl/ 1/ 41 
(Final) 

(UTA 0.05 41 0.15 0.04 
AcONa 0.05M Bel IM 6.3.5 6.16 0.19 0.2 • • 
/14504  pila 1 0.2 • • • • 
IIITA 0,05 I41 1.75 0.36 
AcONa 0.05M Ilel 3M 6.35 4.24 2.11 2.1 -• • - 
112SOr pl I= 1 2.03 0.08 
I:M'A 0.05 Al 2.81 0.11 
AcONa 0.0541 fiel 5M 6.35 3.35 3.0 2.92 0 08 
114504 pl I= 1 

-..... 	... . 	.. 	. 	. 	. . 3.0 	 • • • • 
• r 	n y n/•ex M'eh n ,klc U en liClVnttl.t 1,14 AV. Alumna .1.11; 5% -  15'1.  
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PARETEXIMIAMIVTAL 

los resultados muestran la conveniencia de realizar la re•extracción 

equilibrando la fase organica con una disolución de acetato de sodio 0.05 Al o 112804 

pl1=1, ya que de esta forma es posible separar el lit(111) del Cd(11) y de 

aproximadamente el 80% del Zn(tt) presente en la disolución inicial. 

iv.2.4. Lixiviación de mineral . 

Los medios de disolución consistieron en 11C1 I, 3 y 5 M. los detalles de este 

experimento se encuentran en la sección iv.1.5.2 y iv.1.5.3. En la tabla 20 se 

presentan: la concentración del catión al 100 % de lixiviación; para el mineral C1.1 

éstos fueron calculados a partir de la composición reportada en la literaturaw1  y para 

MX-113, a partir de la composición calculada y reportada en la sección iv.1.5.2. Así 

mismo también se reporta la concentración de cada catión' en los tres medios de 111:1y 

el porcentaje del material disuelto que ésta representa. 

la lixiviación de la muestra AlX•113 proporcionó los siguientes resultados tras 

5 días de lixiviación: 

1101 /Al /lel MI I1e..1 .731 
Catión 1811,”.,, PUL. %Ij■ !MI., 161.1x IMI„,_ %lix 
GeaV.1 06'1 • • • • • • • • 0.402 65.9 0.24 39.4 
Ga(110 0485 0.156 32.16 0.226 46.6 0.12 24.7 
In(111,1 0.414) 0.237 79.0 0.256 95.3 0.186 620 
FdIIW 400 7.9 19.75 8.31 20.78 4.31 10.77 
2n01) 2501 305 12.18 413 16.5 236 9.42 
15(111 2063 2.94 14.23 3.82 18.51 235 11.36 
Cdt711 6.08 2.5 41.1 4.185 68.83 2.40 39.47 
Cual) 605 2.1 34.71 4.3 7107 2.)6 35.7 

7.414L.4 10. • 4.0n, entra:710n Je ea inefala en el licor de sitie,' hin de nuneraIALV 113. 
Afedto In Ipa  = s dias Iiklat WIrown rao0nes están esputad& en ins/1 (rtan) 

Diez mililitros del licor resultante de la lixiviación del mineral en 11CI 3M, (ver 

sección v.4.) fueron equilibrados con un volumen igual de una solución de ALAM1NA 
338 al 5%. LO anterior con el objetivo de realizar una primera evaluación del sistema 

de extracción con ALAMINA 336. La concentración observada de cada catión después 

de alcanzar el equilibrio de reparto, asl como los rendimientos de éste, son los 

siguientes (Tabla 21) 

Transcurridos 6 días de tisis tacita% 
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/i4AIV 	TRAIli2. 7:41 

Catión /MI*  • IllEri 
Ce(IV) 0.341 14.7 
CA(1111 ••• • 100 
In(111) ••• • 100 
'k(Ili) ••• • 100 
Zn(111 0.02 100 
ib(I/1 0.814 78.7 
Ce(11) • • -• 100 
Cloall 0.45 119.5 

TABLA 21.• fmr.fiv*in con Alma"( 336 al "del kyr resultan 	11X111daill en 11a511 

l'or otra parte la lixiviación del mineral el- I presentó los siguientes resultados: 

Ila 1M Ila .1,1i /la 531 
Catión IMI„,,, 1641,4, 111.1x IMI d„ %Liz IML,I„ %Lix 
Cc(IV) .117 -• • - O 0.986 31.1 0.1145 26.6 
GI0111 089 0.433 48.2 0.879 99.8 0.95 100 
IMMO 045 0.114 26.5 0.1 69.7 0.376 87.4 
FeO!!.! 440 143 32.5 316 718 147 78.9 
ZnW) 5940 1780 30 4620 77.8 5300 89.2 
*00 15.8 15.9 100 12.G 79.74 122 77.2 
Cd(ll) 54.24 5,114 23.9 20.1 58.9 2.4.1 G7.46 
Cual) 17.2 0.2.40 1.3.4 7.11 43.9 8.77 11 
40.1  0.66 • • • - 0 0.265 40.15 0.72 100 

‘oncyankh C l 97 Met lec ea e/ licor de 11X11744'11 a del nuner.0 (Y-1. Mak. 1117. 
111:1S 

La extracción con ALAAIINA 33t1 al 5% del licor de lixiviación CI.1 IICI 3M, así 

como las sucesivas re-extracciones y extracciones se resumen en lit siguiente tabla 23 
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PARTE EXPERIMENIAL 

1 	 A1.AM1NA 336 D2EHPA 

M fMla /M/1 IMI in  %Da /M/7 171119, %Retex ISREC 111-713 	1Mhol %Eta %KW btflai 1m14, %REC 

A. 0265 0.19 0.073 27.8 0.063 0.01 87 24.16 0 0.063 ' 100 23.51 0 	0.06 O 

PI> 12.6 12.6 0 0 0 0 0 0 0 0 	0 0 0 	4 	o o 

Cd 20.1 52 14.9 74.16 0.715 14.2 4.8 3.7 0.355 0.355 	50 
tt 
 1.85 0.32 	0.035 1.6 

Cu 7.55 4.05 3.5 46.25 2.6 0.9 73.5 12.2 2.6 0 	I 	0 0 	, O 	0 0 

7.n 4620 1921 2698 58.4 1546 1152 57.3 33.5 1533. 12.4 	f 	0.8 0.22 924 	3.16 0.2 

Fe 316 194 122 38.6 26.6 95.4 21.81 30.15 16.25 10.34 4 35.9 18.4 0 	
IIII 

10.3 , 	0 

Cs 0.879 28.3 0.59 67.5 0.382 0.21 64.87 22.35 0.382 O 	; 	0 0 0 	0 0 

Ce 0.986 1.0 0 0 0 0 0 0 0 O 	1 	O O O 	O O 

In 0.3 0.153 0.14  45.7 0.067 0.073 47.8 25.47 0.009 0.055 ! 87.5 22.3 O 	0.06 0 

TAFIA 23.- Resultados extracción de mineral C1-1.17. lo= Concentración inicial del catión. 1Ml1 = Concentración del catión al 
equilibrio con ALAMIXA 336 al 5%. 114111o= Conc. catión de tase orgánica 1 1M1, = Cone después de la. ee.extnict-ión con 

112.50' pff= I.1M120  = CCM: catión en fase orgánica 7 después de Ir-extracción 1. 11M13=  Concentración después de 2a. 
extracción con D2EFIL4 0.05M. 11141,10= Conc. catión en tase orgánica 2. 11414 = COnc. de catión después de re. extracción 2 

H2O 1111114o = Conc. de catión en fose orgánicadespués de re-extracción 2. R;REC = porct-ntatede1 catión 1-ea-pernio Talas las 
concentraciones están expresadas en mg/1 
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Es importante hacer notar que en la extracción con Alamina 336 al t % se 

observó la formación de una tercera fase insoluble en agua y de gran viscosidad. tsta 

no se presentó en ningún experimento realizado con anterioridad. 

A diferencia de los otros estudios y debido a su naturaleza, este último 

experimento no fue realizado por triplicado. Estos valores son el resultado de un sólo 

ensayo, por lo que las tablas 22 y 23 no deben considerarse como valores definitivos. 

Aún asa, es Imsible considerarlos como una aproximación hacia los valores verdaderos. 

42 



v. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

v. /. Extracción con Alamina 336. 

v.1.1. Medio MCI 

Las extracciones de 	Fe(111), 	Eb(11), Cd(11), y Zn(10 en este medio 

fueron las que presentaron mejores rendimientos en comparación con 11,S0,, y IIN03. 

Para todos los cationes estudiados, excepto Ib, se observa un claro incremento 

en el rendimiento de la extracción al aumentar la concentración de lIdl. lo anterior 

puede ser debido a la facilidad de formación de los complejos aniónicos del tipo 

MeV.% que son extraídos por el extractante en la forma 	 A su vez, la 

concentración del cloruro de tri-alquil amonio en la fase orgánica debe aumentar de 

forma directa con la concentración de ácido clorhídrico en la fase acuosa. En el caso 

del Eh se han reportado conwortamientos semejantes a los observados para el Pb en 

este trabajoum (disminución del % rendimiento al aumentar la concentración de 

Una posible explicación puede ser la formación de especies no exiraibles, tales como 

lilbC13, en la fase acuosa. En el apéndice I se resumen las constantes de formación de 

los complejos Eb.C.1 a diferentes fuerzas iónicas. A partir de ellas y siguiendo el método 

descrito abl, se construyó el diagrama de predomino de especies en fase acuosa. 
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En este diagrama es posible observar el aumento en la fracción de las especies 

a n ión ica 5 al disminuir per (aumenta la concentración de C1.). Por lo 

Illura 13.- Vivan?* dt• prokininio de olax-ie. luta ;kW 	0.5•Aif 

anterior, sería de esperarse un aumento en la eficiencia de la extracción al aumentar la 

concentración de ácido clorhídrico. la disminución en el 96 de extracción entonces solo 

puede ser explicada por la formación del ácido conjugado del risCli• o i1el4'• 

los rendimientos de extracción tan elevados para Cd(11), 7.n(II) y Fe(111), son 

debidos a que en los medios de ácido clorhídrico, las especies predominantes son los 

complejos aniónicos. lo anterior es posible confirmarlo con las constantes de formación 

de este tipo de compuestos para estos elementos. El Fe(III), en estos medios de itcl, se 

encuentra como Frac. Una forma simple de poner en evidencia este hecho, es la 

coloración amarilla que presenta una solución de ROM en I ICI (>3M) Dado que la 

estabilidad de los compuestos aniónicos disminuye al disminuir la concentración de CP 

en disolución, es posible prever que baje el rendimiento de 1. extracción en los media 

diluidos en I ICI. Este he 'Iso se confirmó experim 'Mal me nte. 

IN PI kxp, lr 1101.  
fc(111) 1.45 2.10 1.10 .0.85 37 
Cd1111 1.6 2.1 1.3 0.9 33 
/.n(111 .0.2 0.15 33 
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la extracción de Ca aumenta directamente con la concentración de IICI. Esto es 

debido al aumento en la concentración del complejo aniónico CuCli. Sin embargo no 

es lo su ficientensente cuantitativa corno sería de esperar. Lo anterior se puede deber a 

la poca estabilidad del par de ion amonio4rielonscobre en fase orgánica. 

la extracción de In(111) es cuantitativa y ésta aumenta en función de la 

concentración de liel. Se ba demostrado experimentalmente la presencia de complejos 

aniónicos del In'im en estos medios, lo que explica satisfactoriamente la extracción de 

este catión en los medios estudiados. 

EXTRACCIÓN CONJUNTA 

las diferencias observadas en la eficiencia de la extracción cuando se 

encuentra un solo catión y cuando se encuentran varios cationes (0), representan una 

aparente violación al principio de distribución de Nernst (sección 	Al estudiar la 

extracción conjunta, se esperarla que los rendimientos no difirieran significativamente 

con los de la individual. Sin embargo los resultados obtenidos en este trabajo muestran 

lo contrario. Se observa una disminución considerable para la extracción de un catión 

freiste a varios, en especial para el In(III),Cull» y Iba» en lid I y 3M. 

los aparentes violaciones al principio de distribución de Nernst se podrían 

explicar mediante un cambio en el equilibrio de extracción, como por ejemplo la 

formación de una especie extraída en cada situación, diferente ataque se extrae en la 

extracción conjunta. IP anterior significarla un 5C. de reacción diferente entre la 

extracción conjunta e individual. Sin embargo, el cambio en la especie extraída no es 

muy factible, ya que se involucraría un cambio en el número de coordinación del 

catión y aunado a esto, un cambio en la geometría de éste así como el re-arreglo de los 

orbitales atómicos del ion metalice. 

Asi mismo, las diferencias entre las extracciones individuales y conjuntas, no 

pueden ser atribuidas a un equilibrio de distribución del extractante. lo anterior 

debido a que la concentración del extractante en la fase orgánica no mostró cambios 

significativos antes y después de la extracción. En la literatura se solda que la 

solubilidad de este tipo de compuestos es menor a 10 ppsn'",  (menos del 0.001%), no 

siendo posible observar tales diferencias con Una valoración pcstencionsétrica. Por otra 

parte, los métodos esNctrométricos reportados presentan algunos errores de 

metodologia, por lo que no se determinó un valor exacto de la concentración del 

extractante después de realizada la extracción. 

En la sección iv.2. I .1. se demostró que el tiempo de agitación (2 minutos) es el 

adecuado para que se alcance el equilibrio tanteen las extracciones individuales como 
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en Lis conjuntas. he esta forma también se descarta esta variable como posible causa «le 

las diferencias observadas. 

los resultados muestran que el rendimiento de la extracción se ve afectado 

proporcionalmente con el número de cationes eximibles presentes en la fase acuosa. 

Anteriormente se mencionó que la formación de complejos intermettilicos 

solubles en la fase acuosa puede ser una posible explicación a la disminución de los 

rendimientos entre las extracciones individual y conjunta. fa posible demostrar que tal 

circunstancia implicaría que estas especies conformarnos aproximadamente una 

tercera parte de las especies metálicas presentes en disolución acuosa. Tal condición es 

dificil de alcanzar, debido a que este tipo de complejos no presentan constantes de 

formación lo suficientemente significativas en las condiciones de trabajo 

experimentales. 

Vn factor que parece ser de suma importancia es la relación extractante/metal, 

(capitulo iv, tabla 8) En la extracción individual, cuando la concentración del 

extractante es del 2%, este se encuentra 430 veces más concentrado que el catión (caso 

A), mientras que en la conjunta la amista está 72 veces nuis concentrada (caso lo; las 

diferencias en los rendimientos de la extracción son aproximadamente del 10% para 

los 3 cationes. Cuando se realizaron experiencias con ALAMINA 336 al 5% y 10% v/v, 

las diferencias entre las extracciones individuales y conjuntas del In(111) y 1b111) se 

minimizaron. la relación extractante/metal aumento 182 a I y 363 a I 

respectivamente. En el primer caso, la relación se duplicó con respecto al caso II y las 

diferencias en la extracción disminuyeron al 2%. En el segundo caso la relación 

aumentó en más de un 500%, lo que se refleja en diferencias en la extracción cercanas 

al 0.2% para el 	y 0.1% para el Pb(111. De igual manera se observa que la 

extracción de 111(1111 en presencia de CutIll con ALAMINA 131; al 2% presenta una 

diferencia del 3.2 % con respecto a la extracción individual del InflID en las mismas 

condiciones. la relación extractarte/metal es 213 a I. 

lo anterior parece estar descrito por un fenómeno denominado "ercurdrits 

Med" o efecto de sobrepoblación jónica interfacial. Este efecto parece explicar la 

disminución de la efectividad de lit extracción debido a una saturación de iones 

metálicos en la interfase keroseno/11,0 en las extracciones conjuntas, impidiendo la 

migración de los iones a esta parte de la solución. Este hecho no se observa en las 

soluciones de un solo catión. la migración de los iones más fáciles de extraer debe ser 

más rápida, bloqueando el paso atravesé de la Usted-ase de los iones que no se extraen 

tan fácilmente. Por lo anterior cuando las condiciones de equilibrio se han alcanzado 
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para los cationes más extraibles, éstas aún no se han alcanzado para los poco extrail les, 

más que a nivel de interfase. Lis siguientes figuras ilustran el efecto: 

i., 	y ( ''? 5 
> ! 	' ; 5 	' 5 	?; 	) 
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EMACCION C111141110 

Lo hasta aquí expuesto no tiene como objetivo el dar por concluido el estudio 

relacionado al efecto de solarepoblación jónica. Son diversos los experimentos que se 

pueden realizar con el fin de comprender éste fenómeno, tales como, cálculo y 
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determinados& de  propiedades en  exceso, estudio y descripción de fenómenos 

inlerfaciales ele. 

v.1.2. dfisho 

las extracciones en este ácido no presentan un rendimiento lo suficientemente 

alto como para realizar un trabajo de investigación extenso. Cdx• señalar que los bajos 

rendimientos observados no pueden ser explicados por la formación nula de Complejos 

exeraibles, ya que la formación de complejos anionicos en fase acuosa se encuentra 

ampliamente reportadaiwn 40). Una explicación plausible puede ser debida a la gran 

Itidrofilidad que presenta el ion SO41'. Esta afinidad por los disolventes acuosos, es 

debida a la facilidad de formar puentes de hidrógeno con éstas, los cuales no se 

romperian al formar el complejo con el catión, por lo que la estructura del complejo no 

sólo es más voluminosa que la de los cloruros, sino que en el momento de realizar la 

extracción, éste no podrá pasar fácilmente a un disolvente hidrófobo de baja constante 

dielectrica. 

vd.S. Medio W05 

En este medio definitivamente la extracción de lodos los cationes fue 

inexistente. la razón por lo que calo sucede es debida a la formación nula de complejos 

del tipo hilNO3).'" Con los cationes estudiados. En la literatura se ha reportado la 

extracción con aminas en estos medios solamente para algunos elementos actinidos y 

lantánidos", sin embargo, al igual que este trabajo, no se ha reportado la extracción 

de elementos de transición. 

v.2. Determinación de la espacie metálica aniónica eximida 

La determinación de la estequiometria de la especie metálica aniónica 

extraída por medio de diagramas logarítmicos permite proponer los equilibrios de 

reparto, establecidos en la sección iv.2.2. 

Para el caso del In(111) y 11101) se observa (pie al aumentar lit concentración de 

el• el valor de la pendiente del diagrama disminuye. De esta forma, en 110 M el 
complejo extraído es ine12,-, mientras que en 1101 Shl este es lila . to anterior resulta 

poco lógico, ya que seria de esperar que a mayor concentración de cloruros en el 

medio, aumentará el número de coordinación del In(110. la literatura parece 

concordar en la preferencia de las aminas por los complejos letrahédricos, tales como 

y FeCI:im4,eN138,"."). rara ello, hall sido utilizadas diversas técnicas analíticas, 
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entre ellas, espectroscopia I.R, l!V y resonancia electrónica de spitt. Con la evidencia 

reportada en la literatura y el análisis de los resultados experimentales se  puede 

proponer el siguiente equilibrio de reparto: 

In'' +3C1" +-2[R,1,111-Cil eq(R,N11-  CI1R 

Este equilibrio va de acuerdo con los resultados de la sección iv.2.2, asi como 

con lo propuesto en la sección iii.2. El valor de p (ecuación iii.2,13) cercano a 2, indica 

que el par de ion formado en la extracción presenta una relación metal extractante 1:2. 

[le esta forma en los tres medios de 	estudiados, la especie extraida sera 

preferencialmente 	Por otra, parle el complejo aniónico estará asociado con una 

molécula o dos del extractante dependiendo del medio de IICI en el que se lleva a cabo 

la extracción, y en función de la concentración de la amina rn l'el 3ist. Ile esta forma, 

los complejos anionicos InC11 y InC1:-  presentes en fase acuosa, no son los extraídos. 

las diagramas logarítmicos correspondientes al Pb(11) en 1 Id 1 y 3 M revelan 

que la especie extraída es PbC1¡. Lo anterior concuerda con lo encontrado por 

Shcppard y \Val-lux:km% (por el mismo método que el empleado en este trabajo) al 

igual que en diversos trabajos reportados en la literaturaIm. Por otra parte la 

posibilidad de considerar la formación de los complejos polinucleares propuesta en la 

sección de resultados representa un intento de ajustar los resultados al modelo de 

extracción, y no debe considerarse más que una primera aproximación de los 

resultados. La formación de complejos de éste tipo no es muy importante cuando el 

catión se encuentra diluido, como es el caso de éste trabajo. Por otra parte el valor de p 

= 1.5 puede significar que dos equilibrios de distribución, igualmente importantes, se 

están llevando a cabo; tales serían: 

a) 	 Pb" +2C1.  IK,N11' Cli c-> l(R,N11 l(PbC1 -, 

+ 2C1 -  21(lt ,Nli -C11 c.1(1t,N1112 0,1)C11, Il 

Anteriormente se ba mencionado la preferencia de las .minas por la extracción 

de complejos aniónicos con esItuctura tetrabédrica. 1:1 estructura del complejo Pbell.  

corresponde a una pirámide triangular distorsionada, mientras que para el complejo 

PbC1; se reporta una estructura tetraliedrica distorsionada." Tales estructuras se 

ilustran a continuación: 

o 

PÁb  
CI CI 

PbC1, 	 I'bCl 
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Debido a lo anterior, en la reacción de extracción, el rbo en estos medios se 

encuentra como la especie monocargiuts y de mayor semejanza a un tetrahedso. 

Tomando en cuenta lo anterior y de forma similar al In(111), cs posible proponer que la 

especie extraída en el equilibrio b) seria Rú,N11-CIXR,N11' Xrbelj], la cual se 

ajusta perfectamente a los resultados, así corno a la información de la literatura. 

En la sección v.1.1 se demostró que en medios concentrados en MCI los 

complejos aniónicos del Pis pueden predominar en la fase acuosa. Sin embargo, los 

diagramas logarítmicos experimentales indican que es una especie neutra la extraída a 

la fase orgánica. Los resultados de este experimento pueden ser muy cuestionables, ya 

que, en la sección anteriormente mencionada, se cuestionó la posible predominancia de 

los complejos :m'etices y se propone la posible existencia de los ácidos conjugados de 

estos complejos. Por lo tanto, en este medio no se tienen las condiciones adecuadas para 

realizar una especiación, debido a la presencia de un equilibrio "parásito" que afecta en 

gran medida a la extracción del catión. 

Los experimentos realizados para Cu(11) revelan que en la mayoría de los casos 

la especie extraída es CuClí. Tan sólo en 110 Shl a concentraciones de extractarte 

mayores a 101.'6  M se observa que la especie extraída corresponde a Cuel 

resultados anteriores van en desacuerdo con la preferencia de las aminas por complejos 

tetraltedricos. Así mismo en la literatura16.020  parece haber concordancia con respecto 

a la especie extraída (CuCI:"), siendo ésta determinada por diversas técnicas ~Micas 

IR., 11V y resonancia electrónica de spin). Los resultados experimentales de éste 

trabajo, son cuestionables, y aunque Lindembaun y 5oydlo1  reportan que la especie 

extraída no es predominanlemente Cual-  , también indican que éste es fácilmente 

detectable por su característico color amarillo claro en la fase orgánica. Este color fue 

detectado en las extracciones realizadas en este trabajo. 

Las pendientes obtenidas experimentalmente para HCI 1 y 5 M sois muy 

semejantes, 1.21 y 1.26 respectivamente. Lo anterior indica que, aunque la especie 

determinada no sea la correcta, los equilibrios que se llevan a cabo en ambos medios 

pueden ser semejantes. 

Los resultados hasta aquí expuestos, resaltan la posibilidad de que no es 

únicamente un equilibrio de extracción el que se lleva a cabo. Lo anterior debido a lo 

relativamente alejado de los números enteros más próximos que se obtienen de las 

pendientes de los diagramas logarbnticos. la coexistencia de dos equilibrios de 

extracción no puede tratarse de forma independiente, ya que estos tendrán 
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repercusiones directas sobre la expresión de 11 	Asi, tales equilibrios de 

reparto serian: 

+nel +(Mili' Clip  e*(II,N11'),(MCI:;) 	 tvaa 

Y 
M"" + ira +(lt,N11* CI)., c)(R,N111i(MCIr...) 	 (v.71 

cuyas constantes de extracción son: 	 ______. _____. 

1
(2,NH'),(MCI:.;) 	 IIR,NII.  ) 

1
(MCI:n.1 

,, (v 8) y K., .— ----------- -7, (va) 
[Ml[CI i'l(R,MI — C1)1 	 ' [Isr 11C1- 1 . [R,N11* C.11 

De esta forma el balance de materia en la fase orgánica difiere del descrito por 

la ecuación iii.2.10., quedando expresado de la siguiente manera: 

(M u'l .E(R,N11'),(MCIZ;)14 E( R ,N11 . ),(MCI;;;)] 	(v.101 

Al combinar las ecuaciones v.I0, v.9, v.8, iii.2.12 y iii.2.I4, se puede obtener la 

siguiente expresión paran: 

K.,(CITE(K,N11 — CI), +K.ACI . 11(R,N11* . C1). 
D. 	 tv.s o 

1+ tp,ici - l' 

cuya expresión loarilmica será: 1g 

logD = logiCl l'' -- log I + ' 0,ici .  FI +1013{K.,,VR,Nir Cl,f K„,b,Nii...c0,11 

..,2, 

F.1 desarrollo gráfico de la ecuación v.12. da como resultado a un paraboloide, 

cuya concavidad estará en función de las constantes de extracción; lo anterior en 

condiciones de fuera jónica constante. Esta ecuación parece explicar de una manera 

más satisfactoria los diagramas logarítmicos obtenidos para 1ICI 3M. 

v.3. Sistemas de re-extracción. 

Los sistemas de re-extracción utilizados corresponden a los reportados en 

algunos trabajos anteriores a esta tesis. Fa medio 111504  pl1=1, fue escogido debido a 

que con el extractante organdosforado MEDIA es posible realizar la separación del 

y Fe(III) en un grado aceptables""'. Ve igual manera la re-extracción con acetato 
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de sodio también ha sido reportada como un medio atractivo para la recuperación de 

In(1111 de fases orgánicas cuya composición es semejante a la de este trabajo',". 

Asimismo se han propuesto otros medios re-extractantes para éste catión, tales como 

acetilacetona y11,0, sin embargo no fueron ensayados. Por último, la sal tetrasodica del 

ácido etilendiaminotetra-ócelico presenta una opción interesante como medio de 

recuperación de los cationes debido a que este forma complejos muy estables coi' los 

cationes estudiados,"ten el pll de trabajo 110.4). 

los resultados que se presentan en la sección iv.2.3. muestran que los medios de 

re-extracción estudiados son, en general, :veo selectivos para la separación del In(111). 

Sin embargo, la separación cuasi selectiva del Cd(11) es posible. lo anterior en los 

medios 1100, pll= I y acetato de sodio 0.05 M. En ambos casos, la re-extracción de 

CdUlt es prácticamente nula, mientras que la de los demás cationes (nan), Cu(111, 

ROM, 119(10 y ZOO) presenta niveles aceptables de recuperación. Asimismo, es 

posible separar al Znal), ya que se puede llegar a retener cerca del 80% de éste en la 

fase orgánica, dependiendo del medio de lid del cual se extrajo. 

El Pb(11) puede ser retenido hasta cn un 50% en la fase orgánica De forma 

similar el Feffill se separa en igual grado cuando el medio de re-extracción contiene 

EDTA 0.05 M. las grados de recuperación para In(110 en los tres medios eras vados 

fueron de aproximadamente el 100%, sin importar el medio de I ICI ensayado. 

Aunque los experimentos se llevaron a cabo en medios no amortiguados en el 

p11, los resultados obtenidos pueden ser explicados mediante las constantes de 

formación de los complejos correspondientes reportadas en la literatura. El Cd(11), cuya 

re-extracción es prácticamente nula, presenta en todos los casos, las constantes de 

formación menores. El Zn011 que es el segundo menos recuperable, presenta, con 

excepción del medio 11,504  constantes de equilibrio equiparables a las del Cd(11). Es 

importante hacer notar que estos dos elementos presentan los mejores coeficientes de 

extracción, en el sistema estudiado, por lo que se pueden deducir constantes de 

formación de la especie IIR,N119,,Uslel,„..91 mayores y, por lo tanto, mayor estabilidad 

de dicha especie. Por lo anterior la re-extracción de estos cationes no será muy 

cuantitativa. 
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In 111) Fe1110 C inn CM» 2 1111) 16011 

n= lo{11 nz 10A11 n= iax tt n- 11./11 n= 11.211 5= huy rrt. 

11.,50, 1 3 2 7.4 1 2.36 1 0.65 2 7.6 1 3.7 37 

AcONa 4 9.8 1 3.2 2 3.3 3 2.42 1 1.57 4 8.5 35 

arra, 1 25 1 25.1 1 18.8 1 16.5 I 16.5 I 18.1 37 
rAtim 	COOS Intej Je embhdad Je  ,lly  Jeyacprt.nund /mente tivin., loa t'II Jacr e.. tracion. 

e.4. lixiviación y Extracción. 

14 lixiviación de las muestras C1-1 y MX• 1 13 mostró buenos resultados en el 

medio de 1101 3M debido a que se observa una disolución aceptable de los elementos 

traza (151, ()a y Ge), mientras que los elementos mayo! ilarios no se lixivian en su 

totalidad. Sin embargo, para la mayoria de los elementos estudiados el medio de 

lixivi+aci in 1101 5A1 proporcionó la mayor cuantitatividad. Debido a que en este trabajo 

Zn, lb y re son considerados como interferentes en la extracción de los elementos 

traza, se opio por "sacrificar una pequeña cantidad de los elementos minoritarios, con 

el objetivo de facilitar su recuperación por extracción liquido-liquido. 

Con respecto al sistema de extracción, los resultados difieren en gran medida 

con los obtenidos tanto para la muestra MX-1 13, como las pruebas previas del 

extractante. la anterior puede ser debido a la alta concentración de IM, Fe y rb con 

respecto a la presente de In(111), Cd111), Ga(111) y Cc(IV). Los primeros ensayos 

muestran que la extracción de Cd(11) es muy cuantitativa (cerca del 100%), sin 

embargo, del licor mineral se separa tan sólo cl 75% de éste. Por otra parte, el lb 

prácticamente no se extrae en estas condiciones. Ga(111) e In(111) no se extraen tan 

cuantitativamente como se esperarla al observar los primeros ensayos. El Ge(111), 

aunque se lixivia aceptablemente, presenta una extracción nula con ,\LAMINA 336. Lo 

anterior es debido a que en medios concentrados en IICI, este elemento no fonna los 

complejos con el't sino que se encuentra como 112C1e03,391. 

Por otra parte la re-extracción 1, que consistió en 112504 p11 c  1, se presenta 

como un medio no muy favorable para la re-extracción de In, Cd y eta, ya que en el 

caso del Cd, el grado de recuperación en este paso disminuye a tan sólo un 3.7 %, 

mientras que en la fase orgánica I se contaba con más del 70 %del Cd original. I'ara el 

caso del In y del Ga, la recuperación en la re-extracción en este medio es de alrededor 

del 25% para ambos elementos, que en un principio puede parecer atractivo, pero que 

en realidad es igual a 0.06 y 0.3 ppm de cada elemento aproximadamente. 
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la extracción con el ácido bis(2-etil henil) fosfórico puede ser una opción 

viable para la eliminación de la interferencia del %n(11), sin embargo el medio dele 

adecuarse aún más con el fin de mejorar la selectividad de la extracción de !M'ID y 

Ca(111). Este sistema de extracción parece ser atractivo para lit recuperación de Ag en 

estos medios, ya que hasta la 2a extracción, se tiene aproximadamente un 25% de 

recuperación del licor original. la re•extracción 2, debe ser diseñada para una posible 

separación selectiva de In(111) y C13(111) de los demás cationes. 

14 extracción de (te en este sistema es poco promisoria. Se Ita estudiado la 

extracción de este elemento en estos medios con algunos extractantes quelatantes""). 

Tal es el casó del Kelex 100, el cual es un derivado de la 8 -II idrox kin i stole 
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la Mambla 330 es un extractare atractivo para la separación de los cationes 

estudiados de los medios concentrados en I ICI. Los medios de ácido sulfúrico y nítrico 

que se estudiaron no son lo suficientemente eficaces para realizar una separación 

satisfactoria. 

las diferencias observadas en los '36 de extracción cuando se encuentra solo el 

catión en disolución acuosa y cuando se encuentra en presencia dr otros cationes, 

representa una aparente desviación al principio de distribución de Nernst, que puede 

ser derivado de diversas causas. Sin embargo se considera que la aplicación de este 

principio a sistemas como el que se propone en este trabajo es cuestionable debido a las 

siguientes razones: 

• Dicho principio está fundamentado en la distribución de un soluto entre dos fases y 

basado en la mera solubilidad de este en ambas fases. Sin embargo, no toma en 

cuenta la posibilidad de que una reacción quimica esté regulando la distribución 

del solido, asi como la presencia de algún agente que facilite la solubilidad de tal. 

• Considera a ambas fases como soluciones ideales, no siendo el caso en este trabajo. 

• No considera los fenómenos interfaciales que pueden estar sucediendo en el 

momento de la reacción, corno el efecto de sobrepoblación iónica interfaciat 

En las condiciones de trabajo, el equilibrio de reparto del extractante entre 

ambas fases es prácticamente inexistente y, por lo tanto, despreciable como equilibrio 

"parásito". Igualmente, la formación de complejos polinucleares en fase acuosa no 

muestra ser lo suficientemente importante como para afectar los equilibrios de reparto. 

Parece ser que la relación extraetante•metal es una condición muy impottante 

cumplir, ya que cuando ésta se encuentra cercana a 200:1, las diferencias entre las 

extracciones disminuyen notablemente. Lo anterior puede ser debido al efecto de 

sobrepoblación iónica. Cuando hay gran cantidad de iones diferentes en la interfase 
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(extracción conjunta) no habría suficiente extractarte en tal zona, por lo que los 

cationes más fáciles de extraer se extraerían primero. 

Con respecto al modelo propuesto para la elucidación de la especie extraida ss 

puede concluir los siguiente: 

El modelo paree adecuarse de manera satisfactoria a la extracción de In(1111 y 

Eb(11). Aunque como primera aproximación se consideró que el extractarte no forma 

agregados en la fase orgánica. las resultados sugieren la presencia de especies 

%olvidadas por las moléculas de extractante. Asi mismo, el modelo parece confirmar la 

preferencia que tiene el extractantc hacia los complejos tetraliédricas, tales como 

InC-14' y EbC1,*. Aunque no fue posible demostrar a partir del modelo propuesto, los 

complejos FRCls• y CuC14 2  fueron detectados debido a su coloración. 

Concretamente el modelo permite elucidar la especie metálica extraída. Sin 

embargo, presenta la gran deficiencia de no considerar la formación de agregados del 

extractarte. Aunque el modelo propone la extracción del complejo CuCI,-, fue posible 

detectar la presencia de 

El desarrollo que considera la coexistencia de dos equilibrios de extracción da 

como resultado la ecuación v.12., la cual explica de forma más satisfactoria los 

resultados obtenidos, en especial para el medio de 11C1 SM, donde la coexistencia de los 

dos equilibrios de reparto es más evidente. 

Los ensayos realizados de rc•extracción muestran, en un principio, la 

posibilidad de separar al 14111 de Cd(ID y parcialmente de 7,M11), cuando el medio 

consiste en acetato de sodio 0.05 M. o 111SO, pll = I. Sin embargo lo anterior ua es 

completamente cierto cuando se trata de un licor de lixiviación; los resultados 

muestran ser notablemente diferentes. Ti extracción con Alamina 3:36 al 5% muestra 

ser sin proceso prometedor para la separación de cationes, tales como In y Ga sic este 

tipo de disoluciones. la extracción nula de Mal) es un gran avance. Los métodos de re• 

extracción deben ser rediseñados para el caso de los licores minerales. La extracción 

con D21:11PA en los medios ensayados no mostró ser muy eficaz para la recuperación de 

Inall/ y Ga(110, sin embargo tiene la valiosa función de eliminar prácticamente en su 

totalidad, la interferencia del Zn(II). Es importante señalar que estos primeros 

resultados deben de servir como punto de comparación con otros métodos de 
separación desarrollados a por diseñar. Es necesario adecuar las condiciones del medio 

de re•extracción y segunda extracción, de torna que se mejore el grado de 

recuperación de los valores metálicos de tales medios. 

Con respecto a los medios de lixiviación, no es posible concluir sobre la 

efectividad de los medios utilizados hasta compararlos con otros, tales como IliSO4, 

S ti 



CONCLUSIONES 

IN03, 11,03  etc. ruede ser inleresanie el estudio de mezclas de ácidos como medios de 

lixiviación, así como diversas condiciones de disolución con el fin de recuperar en 

mayor grado a los valores tnetalicos presentes en los minerales sulfurados. Sin duda 

alguna, y con base en las experiencia de este trabajo, el desarrollo de medios de 

separación y recuperación debe realizarse bajo las condiciones de los licores minerales. 
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APENDICE 

La construcción de los diagramas de abundancia relativa de especies en los 

medios de lid estudiados, no pueden basarse en las constantes reportadas a una sola 

fuerza jónica. Lo anterior debido a que las interacciones soluto-solvente no pueden 

considerarse semejantes entre una solución Shl y 0.1 M de ltd. Algunos autores 

consideran que tales medios deben considerarse como un disolvente diferente al agua. 

l'or lo anterior se empleó el siguiente método empírico. 

Se estudio cl valor de log pi  en función de la fuerza jónica. rara lo anterior se 

utilizaron los valores reportados por Suchia y larsky10  que se resumen en las 

siguientes tablas 

11 0 1 2 3 4 

IN pi 1.59 0.9 1.02 1.17 1.29 

1051 P, 1.8 1.3 1.4 1.7 2 

108 P, 1.7 1.4 1.5 1.9 2.7 

108 P. 1.4 N.R. 0.7 1.2 1.7 

Tales valores se granean a continuación: 

MINA .4.1 1,11 fh = I Q11'aro los comikos del 

58 



Árunic£ 

Se ajustaron los valores por medio de mínimos cuadrados, de forma que lea 

siblc obtener 1111i1 relación Ios II = 	0. Tales «ilaciones son las si uientes: 
complejo Ecuación Ajustada r2  

Fha.. I ' logll'i = 0.765+0.132 p 0.9989 
l'bCI1 105413'9 = 1.25.0.01 11 +0.05p2  0.9933 
IIICE, log 13'3 = 1.375 • 0.065p + 0.075112  0.991 I 

rho:' 108 (1'4 = -0.300 + 0.500p 1 

Se procedió de igual manera para Cd(11) e 101111, obteniendo la. siguientes 

relaciones: 

Cd 
1-1 0 1 2 3 4 

lox II 1.98 1.35 1.44 1.54 1.66 

100, 2.7 1.7 1.9 2.2 2.4 

lox ()s  2.4 1.5 1.9 2.3 2,8 

10A D. 1.7 N.R. N.R. 1.6 2.2 

Estos valores se grafican a continuación 

ke0.14,) 
cawleio, 034:1 

30 - 

25-

.11.' 20 - 

15- 

10 
6 

Kerm lhi y (p) 

I7CUIRA 	f I vira Ákt con, 1 u del Cil 
complejo Ecuación Ajustada r2  

(MCI` log13*, = 1.97.0.97851 + 0.458111- 0.0586p3  0.069 
CdClz  lox 0'i  = 2.687 • 1.655µ + 0.828p2  • 0.1083µ2  0.981 
CdCI3' Iog D',.-- 2.38 • 1.500µ + 0.800112  - 0.100p2  0.971 
CdC1,2• in p., .. 1.6689 + 0.109481.1 0.897 
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Anziptct 

In 

1/ 0.7 I 2 3 

log I3 2.32 2.2 2.45 2.58 

log p,  3.62 3.56 3.4 3.8 

IN p1 4 3.2 3.7 4.2 

IN p, 3.25 N.R. N.R. 2.08 

Con éstas, se fue determinando el valor de la constante condicional a cada 

fuerza jónica. 

a- 

m 2- 
15tocr' 

_•— Pina; 

— reprealcnes 

1305 	10 	15 	20 	25 	30 

fuerza tánica (u) 

/747/./RA A..1 A; sfl, = (p tara los contpkya r del Inall) 

rara real!), Zn(II) y Cu(Il) no se realizó el diagrama con ésta corrección, debido 

a que tales constantes no se encuentran reportadas en la literatura para el intervalo de 

las fuerzas jónicas de interés. Por lo anterior se utilizaron las reportadas para fuerza 

jónica I M. 

Con las ecuaciones obtenidas, se fue determinando el valor del logaritmo de la 

constante condicional de formación para cada complejo a cada fuerza jónica. 

Teniendo en cuenta lo anterior fue posible la construcción de los diagramas de 

distribución de especies de la siguiente forma: 

60 



7112 * 
•• 	zna. 

-- - • Znal  

liagnuna de predominio de 
especies ZnCl." 

APENPICE 

Para todo catión: 

[blml = [M-14 [mcr'1+[mc.17 	 4154 
Considerando las constantes condicionales de formación de estos com plejo,: 

i/vICI:."1 

la ecuación 1.1 se convierte en: 

[M".  1 Eitd"" (1 +[Cl- )= lo' m 

Si se define (Dm como la fracción de la especie KV., se deduce que: 

r--,[1+±pIctrr mAi• I 

mientras que pa a las demás especies presentes en disolución: 

IMC1:1  
[m-i — 	10-4 

Los diagramas obtenidos de esta forma son los siguientes: 

1.2 

1.3 

14 

00- 	nmews•u•oo61 .̀"..."  

.06 	.06 	-04 	 00 	02 	04 
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A PENDICE 

C011 el fin de realizar 14 adecuada determinación simultánea de los 8 cationes de 

interés i.xsr espeetrometria de emisión atómica en plasma inductivamente acoplado, fue 

necesario confirma la inexistencia de interferencias espectrales que inducicran a un 

error. De esta manera, se determinó que el conjunto de longitudes de onda que 

cumplen con tal condición es la siguiente. 

Elemento A. (nns) 
Cu 213.599 
Cd 228.802 
In 230.606 
Fe 238.204 
Ge 270.963 
Ga 294.364 
Zn 334.557 
It 405.783 

A continuación sc anexan los espectros de emisión de estos elementos, donde es 

posible comprobar la ausencia de interferencias espectrales: 
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APÉNVICrIl 

Cu 
x= 230.600 ion 

Cd 
228.802 

I 
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ArÉntruct:ii 

Fe 
X= 258.204 



APÉNDICE 

Ge 
X=270.963 

Ca 
X=294.3(14 
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