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RESUMEN

Las técnicas de membranas liquidas soportadas (SLM) y extraccién no
dispersiva con soporte de membrana son utilizadas para la separacién de In(lll) y
Ga(lll) a partir de medios concentrados en cloruros. Se efectuaron experimentos
preliminares de extraccién liquido-liquido con el fin de seleccionar las condiciones
apropiadas para los sistemas de membrana y caracterizar los equilibrios de -
distribucion. Una vez que el proceso de extraccién liquido-liquido es disefiado se
emplean las membranas para superar las limitaciones y problemas encontrados en las
diferentes etapas de la separaciéon. Se observd la presencia de fendémenos de
polarizacion en los sistemas de membrana dependientes de |la concentracidn de iones
interferentes, el valor relativo de las constantes de extraccion, la actividad interfacial
de los iones y la naturaleza del medio acuoso. Se identific6 a la formacién de
microemuisiones como uno de los principales problemas a solucionar para la
aplicacion de las SLM. La separacidn cinética de In(lll) de Fe(lll) es obtenida en
continuo a través de la extraccidon no dispersiva con soporte de membrana. Se realizd
una evaluacion critica de la funcionabilidad de las membranas y se sugirieron algunas

guias para desarrollos futuros.




ABSTRACT

Supported liquid membranes (SLM) and membrane based solvent extraction
techniques are used for the separation of In{lll) and Ga(lll) from concentrated chloride
media. Preliminary liquid-liquid extraction experiments were performed in order to
select appropriate conditions for the membranes systems and characterize the
extraction equilibra. Membranes are employed once the liquid-liquid extraction process
has been designed trying to overcome the limitations and problems found in each of
the steps of the separation. The presence of polarization effects in the membrane
systems were observed according to the concentration of the interfering ions, the
relative value of extraction constants, interfacial activity of the ions and nature of the
aqueous media. Microemulsion formation is identified as a mayor problem to be solved
for SLM application. The kinetic separation of In(ill) from Fe({ll) is obtained in a
continuous fashion with the membrane based solvent extraction technique. A critical
evaluation of membrane performance is done and some guides for future development

are outlined.




PREFACIO

Los métodos de separacion que emplean membranas presentan una serie de
ventajas como son los sencillos y compactos equipos que pueden disefiarse, baja
generacion de residuos desfavorables desde el punto de vista ecolégico, la naturaleza
continua del proceso y la posibilidad de automatizarlo. Estas ventajas han orillado a un
rapido desarrollo y uso de estos procesos tecnoldgicos en la desalinacion de aguas
naturales por 6smosis inversa y electrodialisis, la separacidon con membranas de
mezclas gaseosas, la ultrafiltracidon de productos enzirhéticos, entre otras.

A pesar de que la separacién por membranas es una tecnologia madura, su
penetracién en la industria de procesos ha despertado interés en los (ltimos afios
debido a nuevos avances revolucionarios, tanto en las membranas como en los
procesos que las utilizan.

De las tres areas prioritarias para la innovacién prolifera en el campo de
membranas que fueron sefialadas por A. S. Michaels (“New Vistas for Membrane
Technology”. Chemtech, 162 March 1989), la relativa al desarrolio de procesos
completos de separacién competitivos que combinen membranas con otros métodos de
separacion o transformaciones quimicas llamé tempranamente la atencién del grupo de
industrias que utilizan la extraccion liquido-liquido. Esto debido a que la separacion de
las dos fases inmisibles por medio de una membrana semipermeable tiene la ventaja de
facilitar el transporte en la interfase de solutos sin la necesidad de mezclar las dos fases
y su subsecuente separacién. Los problemas de emulsificacién, baja cinetica de
transferencia de interfase y pérdida de disolvente por manipulacién que presenta la
técnica convencional son asi solucionados. Ademas la disminucidn en el consumo de
disolventes organicos que se consigue al emplear membranas conlleva beneficios
ecologicos. Dado que las membranas pueden ser empleadas en disoluciones con
solidos suspendidos, los procesos que emplean membranas son particularmente
atractivos para la extraccion en continuc de caldos de fermentacion, medios de cultivo
de tejidos y la separacion de farmacos. A su vez, resulta de especial interés la
recuperacién de metales (Cu, U, Cr, Co y Ni por citar algunos). En esta area la
recuperacion de aquéllos de alto valor comercial, como es el caso de los relacionados

con la industria de electronicos (In y Ga, por e].) a partir de lixiviados minerales es de




gran importancia. Tradicionalmente, el medio mas ampliamente utilizado en dichos
procesos esta constituido por sulfatos de tal forma que los sistemas de membrana
empleados hasta ahora con dicho fin se ajustan a este tipo de matrices. Sin embargo,
se han demostrado ventajas que presenta la electrometalurgia en medio de cloruros en
lugar ldel medio de sulfatos. De aqul que resulta interesante el estudio de procesos de
extraccién que hacen intervenir membranas aplicados a la recuperacion de In(lll) y
Ga(lll) de medios de cloruros, mas alin cuando los antecedentes de investigaciones en
este rubro son escasos.

El trabajo descrito en esta tesis se aboca a dicho fin y es consecuencia de la
linea de recuperacion de metales valiosos que forma parte de los proyectos de
investigacion de nuestro grupo de trabajo. La originalidad de los resultados obtenidos
puede constatarse a partir de los articulos hasta ahora publicados en revistas de
circulacién internacional y los foros y congresos en los que algunas partes de la
investigacion han sido presentados.

La importancia de la separacién de especies metalicas mediante sistemas de
extraccion que hacen intervenir membranas puede entreverse a partir del aumento
periédico de publicaciones en este campo, la creacién de nuevas secciones de métodos
de separacion que emplean membranas en congresos y seminarios internacionales, la
imparticion de gran numero de cursos y la formacién de centros y grupos de
investigacién multidisciplinarios en el area.

Por razones de simplicidad en la presentacion, los capitulos se han escrito a
manera de ensayos independientes. Un resumen y conclusiones del capitulo aparecen
al principio y final, respectivamente, de cada uno de elios. A su vez, la tesis consta de
dos grandes partes: la primera relacionada con procesos de extraccién liquido-tiquido
efectuados con embudos de separacion y la segunda con procesos de extraccion en los
que intervienen membranas liquidas soportadas. Una descripcion detallada de los
antecedentes, alcances, aportaciones y presentacion de la disertacion se presenta en
los primeros 3 capitulos.

La manera en que se encuentran interconéctados los capitulos entre si se

muestra graficamente en el siguiente esquema:
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GLOSARIO DE TERMINOS

acido 2-bromodecanoico

mezcla al 50% de aminas terciarias alifaticas de cadenas C; y

Cio

tri-octilamina

85% acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico
acido di(2-etilhexil) fosforico

Acido di-isoestearilfosférico

acido bis(1,1,3,3-tetrametiibutil)ditiofosfinico
extractante {(acarreador) de tipo neutro

especie metal - acarreador neutro

ion hidronio

extractante (acarreador) de tipo acido

acido bis(2,4,4-trimetilpenti!) fosfinico

Acido 2-etithexil fosfénico mone-2-etilhexil ester
eter isopropilico

Acido 2-etilhexil fosfonico mono-2-etilhexil ester
96% de 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-quinolinol
8-hidroxiquinoleina substituida

8-(p-alquilfenil suifonamida) quinocleina
fenilalquil-p-dicetona

oxima 5, 8-dietil-7-hidroxi-6-dodecanona

oxima 2-hidroxi-5-dodecilbenzofenona

LIX 65N + LIX 63 (1% v/ v)

oxima 2-hidroxi-5-nonilbenzofenona

oxima 2-hidroxi-3-cloro-5-nonil benzofenona + LIX 63
2-hidroxi-5-nonil-acetofenona

mezcla de 5-nonilsalicilaldoxima y oxima 2-hidroxi-5-nonil-
acetofenona

mezcla de 5-nonilsalicilaldoxima y oxima 2-hidroxi-5-nonil-
acetofenona

acido bis(1,1,3,3-tetrametilbutil)monotiofosfinico
especie metal - acarreador acido

acido bis(1,1,3,3-tetrametilbutil)fosfinico

acido 4-morfolinetanosulfénico
n-octadecanoil-n-fenilhidroxilamina

acido 2-etilhexi! fosfénico mono-2-etilhexil ester
membrana liquida soportada

oxima 2-hidroxi-5-nonilacetofenona
2-etilhexilamina

tributilfosfato

oxido de trioctilfosfato
tris(hidroximetil)aminometano

agente complejante



M™
[M7]
[447]

0

fol

Capitulo 8

Bonn
kmn » k -mn

]
™

(P

o

0,mn -

‘Pélhﬂ.m

g

Q. Mmn

@mn
D
K'mn
v

Q

P

Py
t

Subindices

SiMBOLOS

cation metalico
concentracioén libre del catién metalico

concentracién total del catién metalico

concentracién en fase organica
equilibrio quimico

constante global de equilibrio de la m-nésima especie
constante de velocidad de reaccién en la interfase acuoso-
organico de la m-nésima especie

flujo en disolucién acuosa (mol m™? s)

flujo interfacial reactivo (mol m?s™)

flujo de especies a través de la membrana (mol m™ s

flujo molar total (mol m™ s™)

coeficiente de difusidn de las especies que contienen al metal
en fase acuosa (m’s™)

coeficiente de difusion de las especies m-nésimas que
contienen al metal en fase organica(m® s™')

porosidad de la membrana

espesor de la pelicula de difusién en la fase acuosa (m)
espesor de la pelicula de difusion en |a fase organica (m)

d./ D, coeficiente de transferencia de masa en fase acuosa (s
m")

do/ D, ma & coeficiente de transferencia de masa en fase
organica de la m-nésima especie (s m™)

coeficiente de distribucion parcial asociade con el reparto de
la m-nésina especie en la fase organica

coeficiente global de distribucién

constante condicional de equilibrio de la m-nésima especie
volumen de solucion (m?)

area de membrana (m?)

coeficiente de permeabilidad (m s™)

coeficiente de permeabilidad inicial (m s™)

tiempo (s)

interfase membrana-solucion de alimentacion
interfase membrana-solucién de recuperacion
a tiempo inicial

concentracién analitica o total



Capituio 10

gasto volumétrico de la disolucién acuosa (mol cm™ min™)
gasto volumétrico de Ia disolucién organica (mol em? min™)
volumen de la disolucion acuosa {(cm”)

volumen de la disolucidén organica (cms)

coeficiente de distribucién del soluto

coeficiente global de transferencia de masa (cm min’™")
longitud de la fibra hueca (cm)

diametro de la fibra hueca (cm)

velocidad lineal de la disolucién acuosa (cm min™)
concentracidn inicial de soluto en la disolucion acuosa (M)
concentracidn inicial de soluto en la disolucién acuosa (M)
concentracion de soluto en la disolucién acuosa en cualquier
instante (M)

concentracion de solute en la disclucién organica en
cualquier instante (M)

concentracién total de extractante (M)
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1 ANTECEDENTES

1.1 MEMBRANAS
1.1.1 DEFINICION Y CLASIFICACION

En su definicion mas general, una membrana es una barrera que permite el
paso selectivo de diversas especies. Dichas especies emigrantes pueden ser de
cualquier naturaleza y pueden estar asociadas a procesos de separacién en sistemas
biolégicos, fisicos o0 quimicos. Las caracteristicas de selectividad de la membrana
pueden atribuirse tanto a fenémenos que involucran factores netamente fisicos (tamaiio
de las particulas) como a factores quimicos (reacciones quimicas especificas entre la
membrana y el sustrato). De acuerdo a los procesos en que éstas son empleadas vy a
sus caracteristicas, las membranas pueden ser clasificadas de muy diversas formas.
Una de ellas se muestra en la Figura 1.1.

En las membranas inertes no existe ningun tipo de transformacion quimica en
gque se vea involucrada la membrana durante la separacion mientras que en las
reactivas si existe.

La permeabilidad de los solutos en las membranas del primer grupo depende de
la relacién de tamafios de las substancias transportadas, del diametro del poro de la
membrana (por lo que también son conocidas como membranas de exclusion) y de la
magnitud del flujo difusivo de las especies a través de la membrana. Es asi que este
grupe es subdividido a su vez en membranas porosas y no porosas. Las primeras
tienen una mayor aplicacion con respecto a las segundas porque el procesc de
separacion se intensifica principalmente por la aplicacién de gradientes de presion
(6smosis inversa, ultrafiltracion y microfiltracién), aunque la eficiencia en la separacion
puede incrementarse con la aplicacién de un campo eléctrico (electrodésmosis y
electrodidlisis). Las membranas no porosas, también illamadas de difusion, estan
compuestas de geles cuasihomogéneos que poseen una alta resistencia hidrodinamica.
El transporte de substancias a través de estas membranas es proporcional a los
coeficientes de difusion de las especies. Dichas membranas son utilizadas

predominantemente en dialisis, el primer proceso de separacion con membranas.
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Figura 1.1 Clasificacion de las membranas

El segundo grupo de membranas, las reactivas, ateniendo al lugar en que se
efectue 1a reaccién quimica, esto es dentro de la membrana o en la interfase, pueden
dividirse en membranas intercambiadoras de iones en disolucidon (membranas de
intercambio iénico) y membranas que reaccionan con las substancias transportables
para formar nuevos compuestos quimicos dentro de la membrana (membranas

liquidas).



Las membranas liquidas se caracterizan por contener transportadores
especificos (acarreadores) que asisten a los procesos de emigracion, dando lugar a los
sistemas de transporte pasivo y activo. En presencia de estos agentes se dice que &l
transporte es facilitado. Cuando la emigracién de un sustrato estd relacionada
directamente con el flujo de otra especie se dice que el transporte es acoplado. En
presencia de acarreadores existe un incremento en la permeabilidad de un sustrato
respecto a los procesos no facilitados de transporte de dicho sustrato. En esencia, un
acarreador funciona como un catalizador de translocacién que provee de una ruta de
menor energia para la transferencia del soluto.

1.1.2 MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS (SLM)
1.1.2.1 TRANSPORTE A TRAVES DE SLM

La SLM consiste en una disolucién de un agente extractante en un disolvente
organico inmiscible en agua y de bajo valor de constante dieléctrica, adsorbido en una
pelicula microporosa polimérica que tiene un espesor del orden de 25 a 50 um. La
pelicula polimérica, que actia de soporte sdlido para la membrana liquida,
generalmente estd hecha de polipropiteno, polisulfona u otro material hidrofébico con un
tamario de poro de 0.02 a 1 um. La SLM se interpone entre dos disoluciones acuosas.
La disolucion acuosa, que inicialmente contiene a todos los iones metélicos que pueden
permear a través de la SLM, se Hama disolucién de alimentacion. El coeficiente de

distribucidn del metal entre la fase organica adsorbida en los poros de la membrana y la

disolucién de alimentacién acuosa, Ky, (K ) =%) es aqui suficientemente alto
Ml’l+
toi

para favorecer la extraccion de los iones metélicos a la fase membrana. La disolucién
acuosa que se encuentra al otro lado de la membrana, que inicialmente no contiene
iones metalicos permeables a la membrana, se le conoce como disolucidén de
. recuperacion. En este caso el valor del coeficiente de distribucidén, Ky del metal, es
suficientemente bajo para favorecer completamente la reextraccion de las especies
metalicas de la membrana liquida. Si el acarreador metalico es un extractante de tipo
acido, HA, la diferencia de valores de K, entfe los lados de alimentacién y recuperacion

de la SLM generalmente se consigue con un gradiente de pH. En este caso se habla de



un fenémeno de contra-transporte y la reaccion quimica responsable del transporte

acoplado puede esquematizarse como:

"M* + HA(membrana) <> MA(membrana) + H*

+

H « — H

+

M - — M
alimentacién membrana recuperacion

Si el acarreador metalico es un extractante de tipo neutro o basico, E, la
diferencia entre los valores de Ky generalmente se consigue mediante un gradiente en
la concentracién del contraién, X', que acompaia al ién metalico durante su emigracion
a través de la membrana. En este caso se habla de un fenémeno de co-transporte y Ia
reaccion quimica que es responsable del transporte acoplado puede esquematizarse

como:

M* + X™ + E(membrana) <> EMX(membrana)

E
+ -
M, X 4+ M,X
EMX
alimentacidn membrana recuperacién

Los gradientes de pH y concentracién de! contraién son las fuerzas motrices de
los procesos de emigracion encontradas mas frecuentemente en sistemas de transporte
acoplado. Sin embargo, cualquier otro factor que asegure gradientes de potenciales
quimicos entre los dos lados opuestos de la membrana puede utilizarse para favorecer

el transporte acoplado de iones metalicos y otras espécies quimicas a través de SLM.



A partir de esta descripcion esquematica del transporte acoplado se deduce que
las especies metalicas pueden ser transportadas a través de la membrana en contra de
su gradiente de concentracion. Este tipo de transporte “colina arriba” continuard hasta
que todas las especies metalicas que pueden permear a través de la SLM hayan sido
transferidas de la disolucion de alimentacion a la de recuperacion, siempre y cuando la
fuerza directriz del proceso permanezca constante. Esta situacién a menudo ocurre eh
la practica cuando se emplean disoluciones muy diluidas de especies metélicas o
cuando, en el caso de disoluciones mas concentradas de metales, la concentracion de
las sustancias quimicas responsables de la fuerza motriz continuamente se ajusta para

mantenerse constante. Se deduce a continuacidén que en el proceso de permeacién a

través de SLM pueden obtenerse valores altos de factores de concentracion al emplear

un volumen de disolucién de recuperacién mucho menor que el volumen de disolucién
de alimentacién. Alun mas, al emplear moléculas acarreadoras, HX o E, muy selectivas
a ciertas especies metdlicas, se pueden efectuar procesos de separacidén muy limpios.
Debido a que durante el proceso de permeacién la molécula de acarreador mueve
especies metalicas de la disolucion de alimentacién a la de recuperacidn para
posteriormente difundirse en sentido inverso (por lo que continuamente se regenera
durante el proceso), se emplean muy pequefias cantidades de acarreador en las
separaciones con SLM. En consecuencia, pueden utilizarse acarreadores selectivos y
costosos. Otra ventaja potencial de las separaciones con SLM sobre las separaciones
efectuadas por técnicas tradicionales de exiraccién por disolventes son las cantidades
pequefas de disolventes organicos empleadas (lo que implica procesos
tecnoldgicamente limpios para el ambiente), la posibilidad de manejar disoluciones de
alimentacién con sdlidos suspendidos, la simplicidad del equipo involucrado, y ef bajo
consumo de energia del proceso. Mas aan, con respecto a los procesos de separacion
efectuados sobre membranas sdlidas, l1as SLM ofrecen la ventaja adicional de altos
flujos dado que el proceso de difusién en liquidos es mas rapido que en sélidos.

Danesi y colaboradores (1) han sefialado las ventajas que presenta la utilizacion
de membranas liquidas soportadas (SLM), scobre otras tecnologias de separacién

convencionales, para la recuperacion de valores metalicos:




Bajo capital y costo de operacién
Bajo consumo de energia
La posibilidad de emplear compuestos extractantes de alto costo dada la pequeda
cantidad de disolucién organica necesaria
La posibilidad de obtener factores de separacién grandes

La posibilidad de concentrar y recobrar las especies durante Ia separacion

1.1.2.2 CONFIGURACIONES DE SLM

Una SLM tipica consiste de un soporte polimérico (organico o inorganico)
impregnadoe con un extractante o acarreador disuelto en un solvente organico
separando dos disoluciones acuosas.

En el caso de las membranas liquidas soportadas laminares (FS-SLM), el
soporte es generalmente de un material poroso e inerte en forma de placa. El soluto
que inicialmente se encuentra en la disolucidon acuosa de alimentacién pasa
selectivamente a través de la membrana a través de la interaccion con el acarreador
contenido en la disolucion organica. En el lado opuesto de la membrana (soluciéon de
recuperacion) la reaccién entre el soluto y el acarreador se invierte debido a las
diferentes condiciones quimicas prevalecientes en esta fase. El montaje experimental
usualmente consiste en una celda de dos compartimentos. Sin embargo, celdas
compuestas de tres compartimentos han sido empleadas. En ellas dos soportes de
igual (2) o diferente naturaleza {membranas hibridas, (3)) separan la disolucion
organica, que esta vez ocupa al compartimento intermedio. A su vez, también se han
empleado montajes en serie de SLM. Nakura y Akiba (4) han usado una combinacién
de dos SLM para estudiar el transporte de europio con una celda de dos soportes de
igual naturaleza pero impregnados con diferentes acarreadores separando disoluciones
acuosas de diferente composicién. Para este mismo disefio Danesi (1) ha propuesto
sistermas de SLM compuestas en serie. En una SLM compuesta las disoluciones de
alimentacién y recuperacion se encuentran separadas por dos soportes poliméricos
impregnados con acarreadores e interconectados por una disolucién acuosa de escaso

volumen. Con este montaje ha sido posible la separaciéon de especies metdlicas entre



dos disoluciones acuosas de igual composicién y ofrece la ventaja ocupar un espacio
reducido.

En el caso de las fibras huecas (HF) el soporte se encuentra esta vez en forma
de pequefios tubos (0.5-1.0 mm d.i.). Esta configuracion presenta alta resistencia a la
compactacion dadas sus estructuras fisica y quimica y su alto grado de
empagquetamiento las hace realmente competitivas. El acarreador es absorbido en las
paredes microporosas del soporte polimérico de manera analoga a las FS-SLM y
usualmente 1a solucidn de alimentacién se circula en el lumen y la disolucion de
recuperacion en la region del cuerpo del médulo (HF-SLM). En este caso ia extraccion y
reextraccion de las especies metdlicas ocurre simultdneamente. Sin embargo, en un
segundo modo de operacion, las disoluciones de alimentacion y organica fluyen a
través del lumen y el cuerpo de! médulo, respectivamente, y ambas fases entran en
contacto a través de los poros de la fibra hueca. Suele aplicarse una diferencia de
presion entre ambas fases con el fin de evitar la dispersion de las fases entre si. En
esta configuracion, sélo se realiza una operacion, ya sea extraccion (extraccion no
dispersiva con soporte de membrana) o reextraccion. Recientemente, Yeh y Hsu (5)
han propuesto y analizado tedricamente el uso de un modulo de paso multiple para
efectuar operaciones de extraccién. En él el conjunto de HF pasa varias veces a través
del madulo constituido por un solo cuerpo. Las relaciones teéricas preveen una mejor
transferencia de masa en relacion al madulo tradicional de un paso unico. Con el fin de
llevar a cabo las operaciones de extraccion y reextraccion sobre fibras huecas
simultaneamente pueden emplearse dos médulos de fibras huecas interconectadas a
través de una misma disolucién organica, o0 membranas liquidas contenidas (CLM, (6)).
En el primer caso, la operacion de extraccion se realiza en uno de los moédulos mientras
que la de reextraccion en el otro. El sistema es asi equivalente a una SLM cuando la
disolucion organica se recircula entre ambos méddulos. En el caso de las CLM la
disolucién organica se encuentra entre los interticios de dos conjuntos de fibras huecas
microporosas. En esta HF-CLM la disolucién de alimentacién fluye a través del lumen
de un conjunto de fibras mientras que la disolucién de recuperacion fluye a través del
lumen del otro conjunto de fibras. La disolucién organica circula en el cuerpo del
modulo. Cada interfase acuoso-organico se inmobiliza en las fibras mediante aplicacion

de condiciones adecuadas de presidn. Recientemente, Yang et al. (7) introdujeron tres




conjuntos de fibras en un solo modulo de tal forma que es posible la separacion
simultanea de cationes y de aniones de una misma disolucién de alimentacion usando
dos acarreadores distintos y dos disoluciones de recuperacién diferentes.

Una tercera opcién a las membranas laminares vy las fibras huecas la constituye
las SLM espirales (8). Ellas son equivalentes a una FS-SLM de mdltiples
compartimentos. Entre los diversos soportes poliméricos se crean canales para los
flujos de alimentacién, recuperacion y organico mediante el uso de espaciadores y todo
el dispositivo se enrolla alrededor de tubos que proveen de las disoluciones. El conjunto

se inserta dentro de un compartimento tubular presurizado.

1.1.2.3 APLICACION DE SISTEMAS DE SLM EN PROCESOS DE GRAN
ESCALA (HIDROMETALURGIA ) (9)

En procesos hidrometallrgicos, los sistemas de membrana liquida soportada
han sido aplicados a diversos problemas de separacién y concentracion de metales.
Algunos de ellos se describen a continuacion.

Recuperacion de cobre. Los licores producto de la lixiviacion de minerales son
tratados con una membrana que contiene a un extractante acido. La disolucion de
alimentacién que contiene entre 1,000 y 5,000 ppm de cobre, una vez que atraviesa la
membrana, disminuye su contenido produciendo una disolucién de recuperacion que
contiene entre 100 y 200 ppm de cobre. La disolucién de alimentacion se recircula en
forma continua mientras que la de recuperacion entra a un tanque de electrodeposicion
donde se recupera al metal. Ei proceso se ha desarrollade tanto en membranas
soportadas como en membranas de emulsion.

Recuperacién de niquel y cobalto. Un proceso integral basado en un sistema
que emplea 3 diferentes membranas selectivas ha sido propuesto. La primera de ellas
contiene al agente LIX 54 que separa al Co(lll) de Ni(ll} y Cu(ll). La disolucion de Co(lll)
se reduce para separar al Co(ll) formado con una membrana que contiene al
extractante XI-51. El Cu(ll) es separado de Ni(ll) mediante una tercera membrana que
contiene KELEX 100.

Recuperacién de Uranio. Se emplea una amina terciaria, cominmente Alamina

336, que transporta a las especies anidnicas de uranio y molibdeno separandolas de las



especies cationicas de vanadio y hierro. La separacién del uranio del molibdeno se

consigue mediante la precipitacion selectiva del uranio con perdxido de hidrogeno.

1.1.2.4 APLICACION DE SISTEMAS DE SLM EN PROCESOS DE PEQUENA
ESCALA

Las SLM tienen un gran potencial de aplicacién‘ industrial aunque puede decirse
con seguridad que su emplec no se limita al tratamiento de grandes voiimenes de
muestra ni se encuentra determinado por la factibilidad econémica de tales procesos.
Un campo de aplicacion muy amplio se encuentra también dentro del contexto de la
quimica analitica a nivel laboratorio.

Hasta ahora, mucho del trabajo desarrollado para la aplicacién de nuevos
métodos para el enriquecimiento de muestras y para su purificacién se ha realizado en
la extraccion con fluidos supercriticos (SFE) (10) y la extraccion en fase solida (11, 12).
Para la automatizacion y simplificacién del manejo de muestra, se ha incrementado el
uso de sistemas de analisis de inyeccidon en flujo (FiA). Una gran variedad de
operaciones como dialisis, extraccion, derivatizacién y preconcentracién pueden
efectuarse en estos sistemas (13, 14). De hecho, la aplicacion de estas técnicas para la
preparacion de muestras para cromatografia se presenta como una opcidn de amplia
potencialidad.

La extraccion y enriquecimiento empleando SLM conectadas en un sistema FIA
presenta ventajas en la preparacion de muestras, ya que esta técnica combina la
selectividad y enriquecimiento que son posibles en ia extraccion liquido-liquido con la
eficiente separacion de los constituyentes de matriz interferentes que caracteriza a la
dialisis. Ademas, la reduccion en el volumen de disolventes organicos empleados es
caracteristica deseable para el desarrollo de nuevos procesos analiticos limpios (lo
menos contaminante posibles).

Se ha demostrado la factibilidad de la preparacion automatica de muestras
utilizando un sistema de flujo que emplea membranas conectado directamente a
instrumentos para cromatografia de gases 0 liquidos, observandose que pueden
obtenerse grandes factores de selectividad y enriquecimiento para varias clases de

compuestos (15).




Finalmente se mencionara que la utilizacion de membranas como un medio
auxiliar en la introduccién de muestras a equipo analitico ha llevado al desarrollo de
interfases para la insercion directa de muestras en espectrometria de masas (16) y

espectrometria de emisién en plasma inductivamente aceplado (17).
1.1.3 EXTRACCION POR SOLVENTES AUXILIADA POR MEMBRANA (18)

La extraccién por solventes es un método de separacidon muy empleado
industrialmente. En este proceso, un soluto en solucion acuosa u organica, es extraido
en un solvente no miscible, organico o acuoso, mediante dispersion de gotas de las
fases inmiscibles una en la otra. Esto crea una gran area interfacial y decrementa el
tiempo de extraccién considerablemente. Una vez que la extraccion termina, las fases
son separadas y la fase dispersa es coalescida. Sin embargo, diversos problemas se
presentan durante este proceso: problemas de emulsificacion de las fases, limites de
carga e inundacién en equipos de extraccion continua a contracorriente, la necesidad
de diferencias de densidad entre las fases, y los altos costos iniciales, de operacion y
mantenimiento de los equipos. Ademas, el escalamiento de los procesos siempre es
dificil. La extraccién por solventes auxiliada por membrana, técnica desarrollada
recientemente, parece eliminar todos estos inconvenientes y provee ademas de altas
tasas de transferencia de masa.

Esta nueva técnica de extraccion se realiza interponiendo una membrana entre
las dos fases en las que se realizara la extraccién. Ateniendo a las caracteristicas de
hidrofilicidad o hidrofobicidad de la membrana que se emplee, una de las fases
humectara los poros de la membrana mientras que la otra permanecera fuera de ella.
Para evitar fa salida de la fase que se encuentra dentro de los poros de la membrana
del otro lado de ella, la fase no humectante se mantiene a una presién superior a la fase
humectante. La extraccion se realiza asi sin necesidad de dispersion.

La técnica de extraccion por solventes auxiiada por membrana, empleando
membranas hidrofébicas o hidrofilicas, se ha aplicado a una gran variedad de
compuestos, como son: especies metélicas, &cidos organicos, alcoholes, proteinas,
productos farmacéuticos y contaminantes prioritarios, entre otros.

En este tipo de extraccion el mantener una diferencia de presion entre las fases

tal que no se exceda un valor critico es un punto crucial. De hecho tal diferencia de

10




presion hace que sea posible inmovilizar, por ejemplo, una fase organica dentro de los
poros de una membrana hidrofilica, o situar la interfase a diferentés niveles dentro de la
membrana, lo que da origen a una gran gama de combinaciones que ofrecen diversas
caracteristicas de resistencia a la transferencia de masa. Mas aln, este tipo de
extraccion se ha demostrado experimentalmente con dos fases inmiscibles diferentes a
acuosa-organica: organico no polar-organico polar y sistemas de extraccion entre dos
fases acuosas.

Las membranas pueden utilizarse en configuracién laminar o tubular y para
aplicaciones en las que la reextraccion del soluto sea deseable, puede emplearse un
sistema de dos médulos, en uno de los cuales se lleve a cabo la extraccion y en el otro
la reextraccion con la fase organica recirculando entre ambos. Dicha combinacién es
equivalente a una SLM laminar, que presenta la ventaja de que la fase organica puede
modificarse continuamente en caso de que, por ejemplo, exista pérdida del acarreador
por miscibilidad con las fases acuosas. La respuesta a qué combinacién de
membranas, hidrofébica-hidrofilica, hidrofilica-hidrofilica, hidrofébica-hidrofobica vy sus
configuraciones inversas, resulta ser mejor es una cuestion aun no resuelta, El utilizar
una membrana hidrofobica en el médulo en que se realiza la extraccién, donde el
coeficiente de distribucidn del soluto es muy grande, presenta una menor resistencia a
la transferencia de masa con respecto a una membrana hidrofilica. Por otra parte, una
membrana hidrofilica resulta la mas conveniente en el moédulo en el que se realiza la
reextraccion, donde el coeficiente de distribucion del soluto es muy pequefio. Sin
embargo, el poder aplicar diferencias de presion tales que la interfase pueda colocarse
dentro o fuera de los poros de la membrana independientemente de las fases o tipo de
membrana hace que los puntos mencionados anteriormente no sean determinantes en

la seleccion.

1.2 CATIONES METALICOS OBJETOS DEL ESTUDIO
1.2.1 INDIO (19)

El indio, In, de numero atémico 49 y masa molecular de 114.82 es un elemento

metalico del grupo 13 de la tabla periédica. Tiene dos isdtopos naturales ''In (95.72%)
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e "%In (4.28%). Su abundancia en la corteza terrestre es comparable a la de Ia plata y
es de 0.1 ppm.

Al'indio no se le encuentra en su estado nativo en la naturaleza, sino esparcido
a muy bajas concentraciones como traza en muchos minerales (Tabla 1.1)

La esfalerita y la casiterita son los minerales mas importantes que contienen
indio, seguidas por los sulfuro de plomo y cobre. La esfalerita pura contiene 67% de
zinc y 33% de azufre, pero usualmente se encuentra presente hierro substituido en la
estructura de zinc y su contenido puede ser tan alto como del 36%. A nivel de traza
pueden encontrarse también Cu, Mn, Cd, Ge, Ga, Ag, Sb, Co, As y Sn en diferentes
proporciones (41). La cantidad de indio en las esfaleritas puede variar entre un depésito
y otro, siendo el contenido tipico de 10 a 20 ppm, pero puede ser tan alto como el 1%
(10 000 ppm). Como el principal mineral de zinc, la esfalerita es explotada en todo el
mundo. Los EEUU son el principal productor, seguidos de Canada, México, Rusia,
Australia, Peru, Congo y Polonia (42).

En la Tabla 1.2 se resume el consumo occidental de indio segun su uso final.
Tabla 1.1 Contenido de indio de algunos minerales

Mineral Composicion p.p.m. de In
Esfalerita ZnS 0.5-10 000
Galena PbS 0.5-100
Calcopirita CuFeS, 0-1500
Enargita CujzAsS, 0-100
Bornita CusFeS, 1-1000
Tetrahedrita | (Cu, Fe)12Sb,S,; | 0.1-160
Covelita CusS 0-500
Calcocita Cu,S 0-100
Pirita FeS, 0-50
Estadita CuyFeSnS, 0-1500
Casiterita SnO, 0.5-13 500
Wolframita {(Fe, Mo) WO, 0-16
Arsencpirita | FeAsS 0.3-20
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Tabla 1.2 Estimacién del consumo occidental de indio en 1985.

Uso Consumo (ton)
Aleaciones de bajo punto de fusion 12

Caojinetes 9

Aleaciones dentales 7

Varillas de control de reactores nucleares | 3.3

Lamparas de sodio de baja presion 4-5
Contactos eléctricos 8
Baterias secas alcalinas 6.8
Fosforos 6
semiconductores 5
laseres, fotodetectores, circuitos

integrados (Ga-As-In-P, In-P), circuitos
|:R. en videocdmaras, orticones de
imagen, In-Sb |

Pantallas de cristal liquido 7

Durante los procesos de fundicién para la recuperacion de los metales basicos,
el indio se concentra en los subproductos como residuos, cenizas de calderas, escoria
de metales e intermediarios metalicos. Los procesos para la recuperacion y produccion
de indio son a menudo complejos y sofisticados y se caracterizan por una baja
eficiencia en la separacion directa. En el caso de la industria del zinc, los materiales de
partida son vapores de 6xidos de zinc provenientes de residuos de ia destilacién del
zinc crudo y residuos insolubles provenientes de la lixiviacion del zinc.

Uno o una combinacién de los siguientes diferentes métodos son usualmente
usados para la separacién del indio de esta industria: precipitacion por éxido de zinc,
sulfito o bisulfito de sodio, precipitacién como indio metalico por zinc o aluminio,
precipitacion de fosfatos de indio y por electrdlisis.

En el campo de la extraccién liquido-liquido han sido investigados diversos
sistemas: el uso de una mezcla de hidroxiquinoleinas (KELEX 100 y LIX 26) para ‘
extraer al indio de soluciones alcalinas ha sido indicado (20). Han sido utilizados acido
di-2-etilhexilfosforico (D2EHPA) en keroseno y tributilfosfato (TBP) en keroseno para
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extraer al indio de disoluciones obtenidas a partir de residuos de la lixiviacion del plomo
con acido sulfarico (21). También se han reportado disoluciones de D2EHPA y TBP en
keroseno para la extraccion de indio de acido sulfarico con contenido de estafio. Este

Ultimo metal es enmascarado con fluoruros durante la extraccién de indio (22).
1.2.2 GALIO (19)

El galio, Ga, de nimero atémico 31 y masa molecular de 69.72 es un elemento
metdlico del grupo 13 de la tabla periédica. Es un metal blanco plateado que se
encuentra presente en dos formas isotopicas *Ga(60.4%) y "'Ga (39.6%). Con su
abundancia natural de 16 ppm, el galio es uno de los elementos mas raros en la corteza
terrestre. De los minerales que contienen galio, el mas conocido es la germanita. Sin
embargo, ésta no tiene significancia econdmica.

La mayor parte de obtencién de galio en el mundo es como un subproducto de
la produccién de éxido de aluminio. Las concentraciones de galio en la bauxita varian
entre 0.003 y 0.008%, dependiendo del lugar de origen. El mayor contenido se
encuentra en las bauxitas tropicales como la de Surinam que contiene 0.008% de galio,
el mayor contenido promedio conocido. La reserva mundial recobrable en bauxita se
estima en 1.6 * 10% t. La recuperacion de galio en minerales de zinc {esfalerita) ha
cobrado mayor significado econdmico debido al desarrollc de procesos
hidrometalurgicos de la extraccién de zinc. Las reserva de galio en minerales de zinc se
estima en 6500 t. Las mas grandes reservas de galio estan contenidas en minerales de
fosfatos y en carbon de varias clases. Sin embarge, dada la baja concentracion de galio
(0.01-0.1% wt) en la escoria generada al producirse fosforo electrotérmicamente, el
tratamiento de estos materiales para extraer galio no resulta econdmicamente rentable.
Las reservas totales de galio en minerales de fosfatos y carbén se estiman en varios
millones de toneladas.

El principal uso del galio es como materia prima en la manufactura de
semiconductores que se forman por la combinacion de éste con elementos del grupo 15
(especialmente P y As). Ellos tienen ciertas ventajas sobre otros materiales

semiconductores: (a) operacion mas rapida con menor consumo energético, (b) mejor
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resistencia a la radiacion, y lo mas importante, (c) pueden ser utilizados para convertir
sefales eléctricas en opticas.

La mayor proporcion de la produccién mundial de galic se encamina a ia
manufactura de arseniuro o fosfuro para la producciéon de diodos emisores de luz; la
manufactura de circuitos integrados que usan arseniuro de galio se encuentra ain en
desarrollo. Una pequefia proporcion del galio producido es convertido en éxido para la
manufactura de granates de galio-gadolinio. Estos se utilizan para producir memorias
de burbuja magnética.

El proceso mas importante para la produccién de galio es la extraccidon del metal
a partir de los licores de circulacion en el proceso Bayer de la manufactura de 6xido de
aluminio. Estos contienen entre 70-150 ppm de Ga, dependiendo de la bauxita y la
concentracion del licor caustico. Tres diferentes procesos son empleados para extraer
galio de este licor: (a) precipitacién fraccionada, (b) procesos electroliticos y (c)
extraccion con agentes quelatantes. En este altimo grupo son utilizadas
hidroxiquinoleinas (KELEX 100) disueltas en keroseno en e! proceso de Rhéne-

Poulenc. La produccion de galio por extraccion es realizada en Francia y Japon.

1.2.3 PROCESOS DE MEMBRANA APLICADOS A LA RECUPERACION DE
InY Ga

La aplicacién de membranas liquidas a procesos hidrometalGrgicos para la
extracion de Ga e In de una solucién de lixiviacion (soln. de CaSQ, ) producto de
residuo durante la recuperacion de Zn a partir de minerales negros ha sido descrita.
(23). En este trabajo, |a etapa de preconcentracién de galio e indio se sustituyé por una
membrana surfactante liquida. La separacion de galio con isopropiléter y el proceso de
separacién de indio con TBP se sustituyeron por una SLM de larga vida.

Otro sistema para la separacion de Ga, In y Zn que emplea una SLM con acido
bis (2,4,4-trimetilpentil)fosfinico (CYANEX 272) selectivo para indio, y acido 2-
bromodecanocico, selectivo para In y Ga, ha sido también estudiado (24). Las
velocidades de permacion y selectividades halladas fueron explicadas con base en los
coeficientes de distribucion y un modelo de permeacion. Sin embargo, a pesar de que

se obtuvieron altos valores de factores de separacién, éstos resultaron menores a los
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esperados al considerar sélo los coeficientes de distribucién de los metales. Dentro del
mismo grupo de investigacién este sistema de membrana se dispuso en una celda de
permeacién en lote agitada y una de circulacién continua (25). La disolucién de
alimentacién contenfa 0.2M de sulfatos, 0.26 g/L de Ga, 0.11 de In, 1 de Zn y 1 de Al

La recuperacioén de indio mediante SLM a partir de soluciones de lixiviacién de
minerales base cobre ha sido descrita (26). La solucién de alimentacién contiene 0.5
g/l de In, 70 de Cu, 3 de As, 12 de Zn, 2 de Fe(lll), 0.4 de Sb, 0.002 de Bi y 30 de acido
sulfirico. El extractante estd constutuido por una solucién al 40% de D2EHPA en
Escaid 100 (una mezcla de 80% de hidrocarburos alifaticos y 20% de arométicos de
cadena larga) y la disolucién de recuperacion por 4,5N de NaCl y 0.5N de HCI.

La separacion selectiva de Ga(lll) de Al{lll} con un factor de separacién mayor
de 1000, incluso en presencia de grandes excesos de Al(lll), en medios de pH acidos
con cloruros al emplear cupferrén como acarreador ha sido descrita (27, 28). A su vez,
la separacién de In(lll) de mezclas de In(lil), A} y Zn(lll) presentd factores de
separacién de 200-250 en los mismos medios al emplear la sal de amonio de la N-
nitroso-n-p-octadecilhydroxilamina impregnada sobre una membrana (29).

Finalmente, la separacion de In(lll) y Ga(lll) con DISPA de medio de sulfatos
(pH 0.3 - 1.0) ha sido también descrita (30). El acarreader se encuentra disuelto en n-

heptano y la disolucién de recuperacién esta constituida por HNO; 1 - 3 M.

1.3 HIDROMETALURGIA EN MEDIO DE CLORUROS

Como una alternativa al procesado convencional, la metalurgia en medio de
cloruros ha hecho un progreso considerable a escala laboratorio y nivel planta piloto, e
incluso algunas plantas comerciales estan empleando ahora algunos aspectos de la
tecnologia es este medio (31). Dicho progreso es debido a que soluciones altamente
concentradas de la mayoria de los metales de interés en metalurgia no ferrosa pueden
obtenerse a través de complejacién con el ion cloruro.

La electrometalurgia en estos medios presenta las siguientes ventajas en
comparacién con las rutas convencionales de sulfatés (32). a) la mayoria de las
reacciones electroquimicas son mas reversibles, b} concentrados de sulfuros complejos

pueden ser mas facilmente lixiviados, aunque con algunas limitaciones cinéticas,
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dejando azufre elemental y soluciones concentradas en cloruros, ¢) la purificacién
puede realizarse por extraccién por disolventes, oxidacién y precipitacion con hierro, o
por precipitacién pura de cloruros, d) la regeneracién del lixiviante puede lograrse ya
sea por oxidacién quimica o electroquimica o pirohidrélisis para recobrar HCI, e) la
conductividad eléctrica de las disoluciones es alta, lo que resulta en bajo consumo
especifico de energia en electrélisis, ademas de que la caida 6hmnica es menor.

La aplicacién de la extraccién por disolventes a hidrometalurgia en medio de
cloruros ha sido revisada hace algunos afios por Hudson (33) y Flett (34). Esta resulta
ser especialmente prometedora dadas las separaciones de cobalto / niquel (35), cobre /
cobalto (36) y recuperacién de zinc, hierro (37) y cobre (38, 39) que pueden lograrse en
estos medios.

El proceso de lixiviacion de esfalerita de medios concentrados en &cido
clorhidrico ha sido estudiado por nuestro grupo de investigacién (40). Los resultados
permiten asi disponer de la siguiente informacién del contenido de metales encontrado

en una muestra previamente caracterizada tras lixiviacién en medio de HCI 3M :

contenido tras
cation metélico contenido lixiviacion (40)
muestra sélida {mg/L)
Ag(l) 66 ppm 0265
Pb(I) 0.158 % m/m 12.6
Cd(lly 3424 ppm 20.1
Cu(lly 1721 ppm 7.55
Zn(Il) 59.39 % m/m 4620
Fe(llt) 4.40 % mim 316
Ga(iil) 89 ppm 0.879
Ge(lV) 317 ppm 0.986
In(itl) 43 ppm 0.3
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2. ENCUADRE TEMATICO

2.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar sistemas basados en membranas liquidas soportadas (SLM) para la
separacién selectiva de los cationes metalicos In{lll) y Ga(lll) en soluciones acidas con
vistas a la aplicacion de este método de separacion para el tratamiento de fluidos
hidrométalirgicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Estudiar y caracterizar sistemas de extraccién de In(lll)y Ga(lll} junto con los
interferentes Pb(lIl), Cu(ll), Zn(Il), Cd(il) y Fe(lll) con diversos extractantes comerciales.

2. Estudiar la separacidn con membranas laminares. Caracterizar los flujos, desarrollar
modelos. '

3. Evaluar la funcionabilidad (selectividad y durabilidad) de los sistemas de SLM.
Configurar los sistemas tipo lote en procesos en continuo empleando membranas
tubulares. Determinar condiciones hidrodinamicas y de operacion de los procesos.

4. Proponer modelos fisicoquimicos y matematicos que permitan simular los procesos y
elucidar la naturaleza de los fenémenos asociados a la separacion.

5. Implantar metodologia analitica que permita el seguimiento de los procesos de

transporte en fas muestras de estudio.
2.3 HIPOTESIS

La separaciéon de metales de alto valor comercial presentes en licores de
lixiviacion de minerales puede llevarse a cabo mediante procesos de extraccion que
hacen intervenir membranas poliméricas en sistemas tales como SLM. E! desarrollo de
estas metodologias de separacion requiere de la optimizacion de los parametros

termodinamicos y cinéticos asociados. Estudios previos de extraccion liquido-liquido
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son requeridos para agilizar la prediccion del comportamiento de los sistemas sobre
SLM.

2.4 METAS

1. Desarrollar metodologia para la separacién de los cationes In(lll) y Ga(lll) en
condiciones particulares de operacién empleando la técnica de extraccién liquido-
liquido.

2. Implantar sistemas de SLM laminares y tubulares en sustitucién a los procesos de

separacion de extraccion por disolventes.
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3 DESCRIPCION METODOLOGICA, APORTACIONES Y
PRESENTACION DE RESULTADOS

3.1 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

La separacion de los cationes metalicos In(Il) y Ga(lil) se estudié primeramente
bajo la técnica de extraccién por disolventes en condiciones de equilibric empleando
embudos de separacion. Dada la naturaleza compleja de de la matriz inicial (Cu(ll),
Fe(lll), Cd(ll), Zn(ll), Pb(ll), HCI 3M), se seleccionaron diversos extractantes que
confirieron la selectividad buscada en un proceso multietapas.

La alta concentracién en acido en las primeras muestras impuso restricciones
sobre el uso de agentes extractantes de los tipos quelatante o intercambiadores
catidnicos; las opciones alternas contemplaron el empleo de extractantes solvatantes o
intercambiadores anidnicos. Dentro de estos segundos, se decidid emplear a la
trialquilamina comercial ADOGEN 364 dado que los fendbmenos de asociacién en la
fase organica, caracteristicos de este tipo de extractantes, asi como las constantes de
extraccion de los equilibrios de distribucién de In(lll) habian sido analizados
previamente por nuestro grupo (1). Ademas es conocido desde hace tiempo como la
extraccion con aminas y sales cuaternarias de amonio ofrece amplias posibilidades para
la recuperacion y purificacién de acidos y sales metalicas. Muchos esquemas
econdémicamente justificables se han desarrollado para la extraccion de tierras raras,
elementos radioactivos, asi como para: la separacion y purificacién de cobalto, platino,
oro y plata, torio, uranio, molibdeno, zirconio / hafnio, selenio / telurio y galie / aluminio
(2). La extraccidn por aminas terciarias de complejos anidnicos de los diferentes
metales [GaCly] (3-6) [CACLJ* (3, 7-9), [FeClyJ (3, 7-11), [ZnCl)* (3, 7-9), [CuCL)? (3,
7-9) y [PbCl3] (13) a partir de soluciones de acide clorhidrico se describe ampliamente
en la literatura. La posibilidad de separar galio de aluminio y Fe(ll) en soluciones de
acido clorhidrico ha sido demostrada a escala laboratorio usando clorhidratos de
aminas terciarias (14, 15). Ademas, se ha descrito una ruta (16) en la cual fa extraccién

por disolventes de galio con 2-etilhexilamina (T2EHA) se emplea en el paso de
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purificacion final antes de la refinacidn. Sin embargo, pese a la gran cantidad de
informacion que se encuentra en la literatura, el empleo de disolventes no aromaticos
es un campo no del todo explorado con este tipe de reactivos. Las restricciones en
relacion al disolvente organico que impone el usc de los soportes poliméricos
cominmente empleados en las SLM -los disolventes aromaticos tienden a la larga a
atacar el soporte - hacen necesario el conocimiento de la quimica de los procesos de
extraccion en solventes tales como hidrocarburos saturados de alto peso molecular.
Ademas dado el interés de aplicacidén que se busca, también es necesario caracterizar
tales procesos cuando los reactivos extractantes se usan en su forma comercial, esto
es, no se trabaja con los compuestos puros. Asi, en el capitulo 4 se describe la
extraccién de In(ill) y Ga(lll) a partir de un medio de HCI| concentrado utilizando
ADOGEN 364 disuelto en keroseno.

En una segunda etapa, y dada la poca selectividad que presentd ADOGEN 364,
se decidid emplear un extractante mas selectivo para los cationes de interés. Esta vez,
debido a que la re-extraccion de los analitos pudo efectuarse en medios de mayor
bondad (es posible ya el ajuste del pH con poco consumo de reactivos) se empleé el
reactivo organofosforado comercial CYANEX 272.

La extraccion por disolventes empleando compuestos organofosforados ha
recibido considerable atencidn debido a su potencialidad en los campos de reprocesado
de combustible nuclear, en quimica analitica y la recuperacién hidrometallrgica
selectiva de diversos metales. En esta area diferentes extractantes disponibles
comercialmente y otros de nueva sintesis han sido empleados para la recuperacion de
metales de alto valor comercial como In, Ga y Ge. Dentro del primer grupo, el
extractanie mas ampliamente utilizado ha sido el acido di-(2-etilhexil)fosforico
(D2EHPA), que se ha reportado en la extraccion y purificacion de galio e indio (17),
usado solo (18) o junto con una amina (19) durante la recuperacion de indio de
disoluciones de sulfato, para la recuperacion de In y Ge durante el procesado con acido
sulfurico de concentrados de plomo-zinc (20), para la recuperacion de In, Ge y Ga a
partir de residuos de zinc (21), en la extracciéon de Al, Ga, In y Tl en medio de acido
clorhidrico (22) y en la extraccidn de In a partir de disoluciones de acidos clorhidrico,
nitrico y sulfarico (23-25). En el segundo grupo, el nuevo extractante organofosforado

DS5834 ha mostrado ser efectivo para la recuperacion de galio e indio (26), mientras
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que el acido MBP y sus andlogos sulfurados, los acidos M-TP y DTP han sido
empleados para la separacién de In(lll}, Ga(lll) y Al(tll) (27).

El reactivo comercial PC88A se han probado también para |la extraccion de indio
(31, 32) mientras que CYANEX 272 es bien conocido en las separaciones Co-Ni (28-30)
y se ha probado la factibilidad de su uso para la recuperacién de In(lll) empleando SLM
(33). Ademas se ha sefialado que las impurezas contenidas en el reactivo comercial
(impurezas neutras de &xido fosfinico) pueden actuar como aductos de las especies
extraidas confiriéndole asi un efecto sinergético en refacién al ingrediente activo puro
del reactivo: acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (HBTMPP) (34). Sin embargo,
investigaciones con este ultimo compuesto mezclado con éxido de trioctilfosfina (TOPQO)
no han logrado reproducir el efecto sinergético esperado por lo que se piensa que la
estructura del modificador juega un pape! importante en la eficiencia global del proceso
(35). De esta forma, dado que practicamente no existen estudios comparativos entre
CYANEX 272 y HBTMPP y su posible potencialidad sinergética, en el capitulo 5 se
estudiaron los procesos de extraccion con CYANEX 272 purificado y en su forma
comercial. Sin embargo, durante esta etapa se halld una interferencia para In{lll) muy
importante por parte de Fe(lll) por lo que hubo de buscarse su remocién preliminar
mediante otro extractante. En este punto el estudio de los procesos de extraccion de los
analitos con la mezcla de hidroxioximas comercial LIX 984 pasé a ser el centro de
atencion.

Las hidroxioximas han sido muy empleadas en la extraccion de diferentes
metales, especialmente Cu(ll). Diversos tipos de estos compuestos que difieren en sus
propiedades extractantes, capacidad de carga y cinética de extraccién han sido usados.
Algunas mezclas presentan un comportamiento sinergético, y particularmente han
mostrado incrementar la velocidad de transferencia de masa de los procesos (36).
Mezclas de oximas basadas en la combinacién de cetoximas con salicilaldoximas en
relacion molar 1:1 han mostrado ventajas sorprendentes sobre los grupos hidroxioximas
y salicilaldoximas (37). El producto LIX 860 se ha combinado con LIX 84 en un amplio
rango de proporciones para producir agentes extractantes de cobre de fuerza extractiva
variable. El LIX 984 es una mezcla 1:1 en volumen de LIX 860 y LIX 84. Sin embargo,
mientras que el comportamiento de extraccién det LIX 84 ha recibido considerable

atencion (38-42), poco es conocido sobre el LIX 984. Debido a que muchos metales de
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alto valor comercial y metales responsables de la contaminacién ambiental pueden
extraerse con hidroxioximas, la quimica y caracterizacién analtica de estos compuestos
ha sido revisada (43). A pesar de que se ha hecho hincapié en la dimerizacion que
estos reactivos pi'esentan en disolventes de baja constante dieléctica (44), ésta no
slempre ha sido considerada cuando se describe el equilibrio de extraccién (43, 45),
adn cuando muchas veces la concentracién del reactivo es lo suficlentemente alta como
para que dichos fenomenos de asociacién se presenten en la fase orgénica. Un
adecuado conocimiento de las reacciones de extraccién y sus constantes de equilibrio
respectivas se requiere cuando se desea modelar dicho sistema, especialmente si la
difusién de los diferentes agregados puede llegar a ser un factor limitante en la
separacién, como cuando se emplean membranas liquidas soportadas (SLM). En el
capitulo 6 se estudié el comportamiento extractante de LIX 984 en busca de ia
separacion selectiva de Fe(lll) de matrices con bajo contenido en In(li) y Ga(lll).

En esta forma en los capitulos 4-6 la influencia de diversas variables como la
concentracién de extractante, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, pH del
medio, agentes complejantes, concentracién de metal, etc. fue estudiada con los
reactivos comerciales ADOGEN 364, CYANEX 272 y LIX 984. Los equilibrios de
distribucion de los diferentes metales asi como sus respectivos valores de constantes
de equilibrio se determinaron mediante métodos graficos y numéricos. Esto permitié
realizar simulaciones posteriores con el objeto de optimizar las condiciones de
separacion en la muestra problema. El grado de efectividad de los procesos de
extraccion liquido-liquido fue evaluado con base en la cuantitatividad y la selectividad
alcanzadas. Condiciones apropiadas para la re-extraccion de los metales de los
diferentes medios organicos fueron asimismo ensayadas. De acuerdo con los
resultados hallados, en el capitulo 7 se planted un proceso global de separacion por

extraccion liquido-liquido.
3.2 SISTEMAS CON MEMBRANA

Una vez identificados los sistemas de extraccion e integrado el proceso de la
separacion, la factibilidad de substitucion de etapas de extraccién yfo reextraccion por

SLM fue evaluada en los capitulos siguientes (caps. 8-10) mediante la configuracion de
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estos procesos en los sistemas de extraccién previamente caracterizados. La
determinacién de parametros difusionales y cineticos necesarios para explicar los
fenémenos de emigracién de los cationes fue realizada con vistas a la obtencién de
modelos matematicos que permitieran prever el comportamiento del sistema bajo
determinadas condiciones de operacion. Se efectuaron estudios de competitividad en el
transporte y se concluyé sobre la posiblilidad de dicha configuracion.

En el capltulo 8 el sistema de SLM que empleé ADOGEN 364 como acarreador
es descrito y discutido. Cabe indicarse que la mayoria de los estudios con aminas como
acarreadores se han enfocado sobre la permeacion de acidos y en el caso de la
emigracion de cationes metalicos, poco se ha hablado de los equilibrios de
competitividad. El modelo de transporte utilizado, generalizacién del propuesto por
Danesi (46), contempla ya la participacion de reacciones de extraccion simultanea.
Pese a su sencillez, se comprobd la aplicabilidad del modelo en las condiciones de
operacién de la separacion.

En el capitulo 9 se estudié el transporte de In(Il) en presencia de Fe(ill) con el
agente CYANEX 272. Tratar de elucidar la manera en que actua la interferencia Fe(lll)
sobre la permeacion de In(lll) con este agente extractante constituyoé el objetivo
principal del capitulo. No hay estudios en ia literatura reiativos a esta cuestion. A su vez,
el fendmeno de abstruccion en el transporte con el pH de la disolucion de almentacién
es otro punto al que no ha sido enfocada demasiada atencion.

Una posibilidad para incrementar la durabilidad de los sistemas (fibras tubulares
huecas) fue igualmente ensayada bajo la técnica de extraccion no dispersiva en el
capitulo 10. Esta técnica proporciond ademas una posibilidad para la separacion In(H)-
Fe(lll). Datos concernientes a la influencia de factores hidrodinamicos en la selectividad
en este tipo de sistemas son también escasos en la literatura.

Finalmente las ventajas y desventajas halladas en el proyecto fueron analizadas
y se propusieron desarroilos a futuro que permitan mejorar el funcionamiento de los

sistemas de membrana en el capitulo 11 relativo a las conclusiones globales.
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EXTRACCION
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4 EXTRACCION DE Ga(lll), Cd(l), Fe(lll), zn(l),
Cu(ll) Y Pb(ll) CON ADOGEN 364 DISUELTO EN
KEROSENO A PARTIR DE MEDIO HCI 3 M

RESUMEN

Se estudian los equilibrios de distribucién de Ga (l1), Cd(Il), Fe(Ill) y Zn(l1), 0.01
M y de Cu(ll} y Pb(ll) 0.0001 M a partir de medio HC! 3 M con la trialquilamina comercial
ADOGEN 364 disuelta en keroseno. Los procesos de asociacidon que presenta este
extractante en la fase organica son considerados al analizar las reacciones de
extraccion. Los resultados experimentales se explican mas satisfactoriamente
considerando la formacién de agregados de monémeros y dimeros de ADOGEN, asi
como la solvatacién de las especies extraidas por dichos agregados. Los valores de las
constantes de equilibrio de todos los equilibrios propuestos son determinados por
analisis numeérico de los datos con el empleo de! programa LETAGROP-DISTR.

4.1 INTRODUCCION

ADOGEN 364 (No. Chemical Abstract 51142-05-3) es una mezcla de las aminas
terciarias de cadenas alifaticas (CgHq7)3N y (CqgH324)aN, predominando la primera, con
un peso molecular promedio de 390 y una densidad especifica de 0.802. Ha sido
éxitosamente empleado en métodos de separacion y purificacion de metales
radioactivos, como lo son los casos de la separacidn de U / Fe (1), la recuperacién de
Th de soluciones diluidas en HNO; (2) y la separacién de Th y U a partir de medios de
HCIO, y HNO, con interferencia de fosfatos (3). De hecho, este reactivo fue
seleccionado como el medio de extraccion mas efectivo y preferido sobre TBP para la
recuperacién de uranio en medio de cloruros dada su mas alta selectividad (4). Varias
patentes han comprobado la factibilidad de su empleo a nivel industrial (5-7). La
extraccién de 52 metales de soluciones de nitratos y sulfatos con ADOGEN 364 en
dietilbenceno ha sido estudiada (8). En relacion a In(l!l) y Ga(ll), su extraccion con este

33




reactivo de medios de halogenuros de hidrégeno (HCI, HBr, HI) (9), soluciones de acido
oxalico, tartarico y citrico (10), y soluciones de tartrato y citrato (11) ha sido descrita
empleando tolueno como disolvente. A pesar de que, en general, se han empleado
disolventes aromaticos en estudios de extraccidn con aminas, existen algunos procesos
que emplean keroseno (12, 13). Como se indicé en la seccién 3.1 es de interés de esta
tesis el empleo de hidrocarburos saturados como solvente, de tal forma que el estudio
que a continuacién se describe utiliza keroseno. La quimica de los procesos de
extraccion con aminas y sales cuaternarias de amonio fue ampliamente revizada hace
algunos afios (14, Anexo 4.5). Sin embargo, en afios recientes ha crecido e! interés en
el estudio de la recuperacion de Ga(lll) con aminas usando keroseno como disolvente
(15, 16). Mas aun, el empleo de HCI en procesos de lixiviacién ha cobrado asi mismo
mayor importancia (17, 18).

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Reactivos

- ADOGEN 364 (ADG) fue proporcionado por Witco. El contenido total de
aminas terciarias se determiné por titulacion con HCIO, en medio de Acido acético
glacial de acuerdo con el procedimiento sefialado en la referencia (19).

- Las sales empleadas para preparar las disoluciones GaCls, CdCl,, FeCl,,
ZnCly CuCl, y PbCl, fueron de calidad R.A (Merck o equivalente). Se prepararon por
pesada disoluciones patrén de los diferentes metales 0.01 mol/dm® en el medio acido
de interés. Las disoluciones de concentraciones menores se prepararon por dilucion de
las concentradas en el mismo medio acido.

- HCI Baker R.A. se usd como se recibe sin ningun tipo de purificacién.

- Keroseno. Producto industrial (PEMEX); se lavd de manera alterna con 0.5
mol/dm® NaOH, agua desionizada, 0.5 mol/dm® HCI y agua desionizada hasta que no

se observé la presencia de cloruros.

4.2.2 Aparatos
La agitacién se realizé mecanicamente con un agitador mecanico Burrell modelo
75. Las mediciones de pH se realizaron con un pH-metro Metrohm modelo 620 con un
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electrodo combinado Cole-Palmer 62014. Para la deteccion de los cationes metélicos
se empled F-AAS (Espectrofotdmetro Perkin-Elmer 3100). Las condiciones empleadas
fueron las recomendadas por el fabricante.

4.7.3 Procedimiento experimental

Voliumenes iguales (10 ml) de extractante orgénico, la amina disuelta en
keroseno, y una disolucién acuosa del catién (Ga (Il), Cd(ll), Fe(lll) y Zn(il), 0.01 M y
de Cu(ll} y Pb(ll) 0.0001 M) en HClI 3M se agitaron durante 15 min. Experimentos
previos de extraccibn con aminas han mostrado que dicho tiempo es suficiente para
asegurar que el equilibrio se ha alcanzado (20). La concentracién del cation fué
seleccionada previamenie de tal forma que los coeficientes de distribucién fuesen
facilmente medibles por la técnica instrumental empleada. Los ensayos fueron repetidos
por triplicado. La desviacion estdndar observada fue inferior ai 3%.

Se emplearon diversas concentraciones de extractante (1, 25, 50,100,...500
mM) para estudiar el proceso de extracciéon en un ‘mismo medio acido. En algunos
ensayos se verificd el balance de materia de cation hallandose diferencias inferiores al
5%. Para ello o bien se reextrajo al catién en fase organica con acetato de sodio 0.25M
o se digirio la fase organica con HNO; /H,0,. Los valores de concentracién en fase
acuosa obtenidos al emplear un blanco de extraccidon y no utilizarlo fueron iguales lo
que garantiza que la concentracién de metales en el keroseno y agente extractante no

es significativa para los intervalos de concentracion de metal empleados.

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales se muestran en la Figura 4.1 en la forma de un
grafico log D en funcidn de la concentraciéon total de amina. Se observa que la
concentracion de metal en la fase organica se incrementa conforme aumenta la
concentracion de extractante. La forma curva de los graficos es indicativa de los

procesos de asociacion presentes en la fase organica.
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Fig. 4.1 Variacion del coeficiente de distribucién con la concentracion total de
extractante para la extraccion de Ga (Il1), Cd(ll), Fe(lil) y Znll), 0.01 M y de Cu(ll) y
Pb(Il) 0.0001 M a partir de medio HCi 3 M con ADOGEN 364 disuelto en keroseno. Los
puntos representan los datos experimentales mientras que las lineas continuas el mejor

ajuste de regresion realizado asumiendo los equilibrios reportados en la Tabla 4.2

La extraccién de cationes metalicos por ADG en keroseno puede ser descrita
por la ecuacion (4.1) si se considera que séio especies sin carga eléctrica son extraidas

en la fase organica (37):

+

M™" +nADG +nH™ +(n+m)Cl" <=====> (ADGHCl) MCI (4.1)

La constante de equilibrio de la reaccion (4.1) puede escribirse como:
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[(ADGHCI) MCI_]
Kn T n ” 5 n+m “4.2)
[ADG]“[H+] [M“‘*][cr]

En esta ecuacion se asumid que los coeficientes de actividad de las especies en
las fases acuosa y organica permanecen constantes.
La concentracién total de catién en ambas fases es:

_— +3
(M™*+) = Z[MCI, (ADGHCI), ] = [M"+] ZK_ [ADG]"[H*]“[CF]“
i (4.3)
m+ _ _ n+ -
M™ ],y = ZiMCL) = (M7 5B, for]
donde
[MCi ]
B, = (4.4)
r
] fer
La siguiente expresidn se obtiene para el coeficiente de distribucion:
M™] >k, [aDG] 1] [cr ™"
=r—— = - (4.5)
[M ]aq ZBT[CI ]
Expresién que toma ia forma:
i
D = IK' [ADG]"|H ] (4.6)
donde
K
K= . 4.7y

m)

Eﬂr [CI_]r-(n +

* Hay que observar que la forma en que se define K’ considera la formacién de complejos met4licos en
la fase acuosa. Se trata asi de una constante condicional cuyo valor se encuentra multiplicado por la
concentracidon constante de cloruros. Su transformacién para evaluar el valor de la constante dei
equilibrio quimico: M*** + nADG +nH" + (n+m)Cl' <> (ADGHCI),MCl,, requiere que se divida el
valor de K’, por Cl "*™ a una concentracién dada de cloruros (ver valores resultantes en ia Tabla 4.3).
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La ecuacion (4.6) muestra que un grafico del logaritmo del coeficiente de
distribucion contra el logaritmo de la concentracion de amina libre en keroseno, a una
concentracién de cloruros constante, debera dar una linea recta si una de las especies
en fase organica predomina apreciablemente respecto a las demas. Sin embargo, de
acuerdo con estudios previos de la asociacién de ADG y extraccion de in(lll) (19), la
ecuacion (4.6) puede presentar varios valores simultdneos de n (1, 2 y 4 en e! caso de
indio). Debido a la presencia de dichos equilibrios de asociacién la ecuacion (4.6) no
puede ser simplificada. De esta forma, la evaluacion de las constantes de equilibrio se
realizd mediante el analisis de los valores experimentales con ayuda del programa
LETAGROP-DISTR {21, Apéndice 1). En la gréafica 4.1 |as lineas continuas representan
a las curvas teéricas obtenidas con el valor de constantes deducidas del tratamiento
numerico, mientras que los puntos representan los datos experimentales.

La funcion suma de cuadrados de residuales minimizada fué:;

)2

uU(D) = NZ (log D, -log D,

P

{(4.8)

donde logD,,, representa el valor experimental del coeficiente de distribucion y logDc,c
el valor correspondiente calculado por el programa.

Los resultados del tratamiento numérico se muestran en la Tabla 4.1. En la
Figura 4.2 se muestra un grafico log D en funcién de la concentracién libre de amina.
Dicha concentracion se calculd mediante el uso de las constantes de asociacion del
extractante (19) y las constantes de los equilibrios seleccionados como los que mejor
ajustan a los resuitados experimentales (Tabla 4.3).
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Fig. 4.2 Variacién del coeficiente de distribucion con la concentracion libre de
extractante para la extraccién de Ga (ll1), Cd(Il), Fe(lll) y Zn(1l), 0.01 M y de Cu(ll) v
Pb(il) 0.0001 M a partir de medio HCI 3 M con ADOGEN 364 disuelto en keroseno. Los
puntos representan los datos experimentales mientras que las lineas continuas el mejor

ajuste de regresion realizado asumiendo los equilibrios reportados en la Tabia 4.3.

Los datos indicados en la Tabla 4.1 ponen en evidencia la complejidad de los
equilibrios de distribucién de los cationes metdlicos con las aminas. Los procesos de
formacién de dobles sales, originados por la simultanea extraccion de acido y la sal
metalica, dan lugar a reacciones de adicion de compuestos neutros e intercambio
aniénico que, junto con los procesos de agregacion y solvatacidon, hacen compleja la
estequiometria de la o las especies extraidas. Durante fa extraccion de In(Ill) por
ADOGEN 364 en medio de HC! (19) dicha complejidad fue puesta en evidencia y se

sugirieron los siguientes equilibrios para el proceso de extraccion:
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ADG + HY + CI” <=—

===> ADGHCI
2 (ADGHCI) <======—==> (ADGHCI),
In(lll) + 3 Cl™ + ADGHCI <========> [ADGH][InCl 4]
In(lll) + 3CI°™ + (ADGHCI),, <======> [ADGI—I(ADGHCI)][InCI 4]

In(IiY) + 3 CI* + 2(ADGHCI), <=—'"'-‘->[ADGH(ADGHCI)]\_InCl 4J [ADGHCI],

determinandose la presencia del anion InCls" en la fase organica.

Por ofra parte, gran cantidad de estudios han sido efectuados con el unico
proposito de esclarecer la naturaleza de las especies extraidas. Asi, por ejemplo, ia
estequiometria de la extraccion de Fe(lll) con sales de amina de disoluciones de HCI
fué primeramente estudiada por métodos espectroscopicos (22), encontrandose la
presencia del anion FeCl, en la fase organica. Este hecho fue confirmado
posteriormente por otros trabajos (23, 24). En soluciones de aminas en cloroformo
saturado con Fe(lll) se encontré que la relacion [aminaj:[Fe(ll)] = 1:1, lo cual llevo a la
conclusién de que dicho cation es extraido en la forma de compuestos del tipo
[AminaH][FeCl,]. Sin embargo, también se encontré que esto es sdlo cierto para
sistemas en donde la sal de la amina no estd asociada, esto es, en disoluciones de
diluyentes polares.

Se puede asumir que si 1a sal de la amina esta asociada, Fe(lll) es extraido de

disoluciones de HCI en forma de compuestos del tipo
[A min aH(A minaHCl)p_l][FeC14]. Sin embargo, en realidad, el proceso puede ser

adin mas complejo, probablemente debido a la naturaleza asimétrica de la molécula
extraida que le confiere un momento dipolar importante. Si el diluyente es no polar y es
incapaz de solvatar al anién del compuesto extraido, este ultimo solo puede ser
solvatado por asociados de la molécula de amina que estan presentes en disolucion,

con la subsecuente formacién de complejos del tipo

[A min aH(A min aHCI), , [[FeCl, J|A minaHC1], (25)
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TABLA 4.1
ANALISIS DE LOS DIFERENTES MODELOS DE EXTRACCION DE Ga (il1), Cd(ll),
Fe(lll) y Zn(l), 0.01 M y de Cu(il} y Pb(ll) 0.0001 M A PARTIR DE MEDIO HCI 3 M
CON ADOGEN 364 DISUELTO EN KEROSENO POR EL PROGRAMA LETAGROP-

DISTR.

cation n logK', c*(D) Ux10
Ga(lll) 1 5.75MAX6.04 0.279 5.455
2 11.66MAX11.95 0.186 2.413
3 18.78MAX19.45 0.277 5.388
4 26.09MAX26.78 0.376 13.085
1 5.27MAXS.70 0.161 1.557
2 11.45MAX11.81
1 5.71£0.14 0.060 0.220
3 17.93MAX18.23
1 7.84MAX8.32 0.163 1.591
4 31.63MAX32.47
1 7.83MAX8.39 0.280 4709
5 38.68MAX39.78
2 11.77MAX12.13 0.189 2.138
3 17.27MAX18.04
2 14.88MAX15.38 0.127 0.978
4 29.27MAX29.91
1 5.71x0.17
2 rechazada 0.066 0.220
3 17.93MAX18.30
1 6.43MAX6.94
2 13.82MAX14.59 0.085 0.444
4 27.51MAX27.86
1 7.09MAX7.92
2 15.99MAX16.41 0.165 1.367
5 38.94MAX39.64
T T T 0AMART 36 T
3 '21.96MAX22.64 0.037
4 w0 08 864016 o |F e T
1 7.17MAX7 43
3 22.61MAX23.18 0.065 0.213
5 36.42MAX37.14
cd(m 1 5.69MAX6.00 0.297 6.163
2 11.80MAX12.05 0.119 0.994
1 4 94MAX5.52 0.118 0.830
2 11.70MAX12.02
1 7.07MAX7.58 0.079 0.380
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22.39MAX23.20

7.38MAX7.00 0.275 4.547
29.75MAX30.67

6.85MAX7.51 0.349 7.314
33.74MAX34.97
14.62MAX15.02 0.104 0.665
22.06MAX22.61
14.21MAX14.99 0.099 0.596
27.45MAX28.42
15.20MAX15.77 0.138 1.141
36.41MAX37.31

14:40MAX15.75:

3
1
4
1
"5
2
3
2
4
2
5
23 . 22.221MAX23.71. ) '
1 5. 77TMAX7.19
2 15.26MAX15.67 0.108 0.584
4 29.50MAX30.18
1 rechazada
2 15.54MAX15.86 0.149 1.142
5 37.24MAX37.86
1 7.56MAX7.98
3 23.88MAX24.62 0.085 0.366
4 rechazada
Fe(lll) 1 5.84MAX6.08 0.186 1.738
2 12.20MAX12.61 0.1867 1.402
1 561MAX5.82 0.073 0.210
2 11.70MAX12.04
1 9.10MAX9.63 0.078 0.246
3 27.38MAX28.25
1 8.00MAX8.39 0.200 1.611
4 31.18MAX32.00
1 8.60MAX0.16 0.252 2.562
5 41.49MAX42.80
2 17.50MAX18.31 0.175 1.222
3 25.67MAX26.59
2 17.58MAX18.57 0.145 0.837
4 33.77TMAX34.94
1 884i023 o HEEE ) ’
2 © 17.88MAX18.25 © 0,029 0.028
3 27 .00MAX27.41 ‘
1 8.80MAX9.11
2 18.44MAX18.89 0.073 0.164
4 35.92MAX36.55
1 8.186MAX8.626
2 17.445MAX17.933 0.104 0.322
5
1

41.99MAX42.91

8.68MAX9.04
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3 26.13MAX26.77 0.092 0.246
4 rechazada
1 8.94MAX2.32
3 26.90MAX27.61 0.090 0.247
5 rechazada
Zn(H) 1 5.44MAX5.65 0.180 1.944

2 11.33MAX11.61 0.1262 0.956
1 5.05MAX5.41 0.099 0.491
2 11.02MAX11.40
1 7.71MAX8B.17 0.075 0.283
3 25.04MAX26.15
1 8.37TMAXS.99 0.118 0.691
4 34.46MAX35.61
1 8.85MAX10.37 0.189 1.840
5 49 89MAX51.13
2 16.81+0.04 0.139 0.975
3 25.82MAX26.39
2 16.93MAX17.25 0.087 0.380
4 33.54MAX34.13
1 7.83MAX8.09
2 rechazada 0.084 0.283
3 25.38+£0.21
1 7.72MAX8.25
2 16.83MAX17.59 0.079 0.249
4 336

-3

24
7
3 29.89MAX30.31 0.081 0.147
5 48.55+0.0000

Cu(ll) 1 4.87+0.26 0.188 1.421

2 9.41x0.07 0.051 0.103
3 13.96MAX14.23 0.281 3.158
4 18.50MAX18.91 0.514 10.579
1 4 10MAX4.43 0.0317 0.030
2 - 9.3240.12 L
1 4.61+0.22 0.072 0.153
3 13.51MAX13.74
1 4.70£0.23 0.103 0.316
4 17.74MAX18.06
1 4.74+0.23 0.125 0.466
5 21.97MAX22.37
2 9.41+0.08 0.058 0.103
3 rechazada
2 9.41+0.08 0.059 0.103
4 rechazada
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2 9.41+0.08 0.059 0.103
5 rechazada
1 4. 10MAX4.49
2 9.32+0.15 0.039 0.030
"3 rechazada
1 4.10MAX4.49
2 9.32+0.15 0.03%9 0.030
4 rechazada
1 4.11MAX4.49 0.039 0.032
2 9.32+0.15
5 rechazada
1 4 61MAX4.83
3 13.50MAX13.80 0.088 0.153
. 4 rechazada
Pb(ll) 1 5.39MAX5.72 0.370 5491
2 10.04MAX10.26 0.217 1.884
3 14.69+0.11 0.081 0.260
4 19.35+0.17 0.124 0.619
5 24 00MAX24.27 0.272 2.957
6 28.66MAX29.03 0.426 7.266
1 rechazada 0.244 1.884
2 10.04MAX10.35
| rechazada 0.002 0.260
3 14.69+0.13
1 4.69+0.24 0.039 0.046
4 19.21+0.10
1 4,91+0.038 0.012 0.004
5 23.70+0.03
1 5.01+0.09 0.039 0.045
6 28.18+0.11
2 rechazada 0.092 0.260
3 14.70+0.14
2 9.55MAX9.80 0.053 0.086
4 19.15+0.19
2 9.74+0.09 0.029 0.026
5 23.59+0.11
2 9.81+0.02 0.010 0.003
5] 28.06:0.04
3 14.51MAX14.81 0.068 0.140
4 18.87MAX19.33
3 14.60+0.18 0.062 0.114
5 23.23MAX23.64
3 14.6210.13 0.056 0.093
3] 27.68MAX28.05
1 4.83MAX5.09
2 8.98MAX9.67 0.013 0.003
5 23.68+0.07
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T | 425MAX4E8

3 ' 14.4310.26 0.031 0.021
5 27.89+0.18

*o =(U"/Ny-Ny)). Ny nimero de puntos experimentales, N,: nUmero de constantes de
equilibrio. La incertidumbre en el valor de las constantes esta dada por +3clogKg En el

caso de que la incertidumbre supere este valor, se reporta la constante y su valor
maximo (MAX).

La solvatacién del anion del compuesto extraido por sales de amina es funcidn
de la polaridad de! medio, de tal forma que el anién del compuesto puede o no estar
solvatado en la fase organica por |a sal de la amina.

Estos hecho tipicos en la extraccidn de Fe(lll) de medio HCI han sido también
encontrados en la extraccidn de U(VI) de medio HNOj. Asi, es de esperarse que
variaciones similares del nimero aparente de solvatacion con {a polaridad del medio se
encuentren presentes en menor o mayor grado en fa extracciéon de todos los elementos
que forman parte del compuesto extraido como aniones cargados univalentemente. En
la Tabla 4.2 se presentan algunas de las especies que aparecen en la literatura asi
como las sugeridas en el presente trabajo durante la extraccion de cationes metalicos

por aminas en medios concentrados en cloruros segun el equilibrio general:

pM™ + rpCI” + gR,NHCI & (MCL,) (R,NHCI),

Tabla 4.2. Especies propuestas en la extraccion de iones metalicos con algunas

aminas.

metal especie amina disolvente referencia
(p,r.a)

Zn(l) 14,2
15,3 26
3,12,86
1,4,2 cloruro de tri-n-octylamonio ~ benceno 27
1,53
14,2 cloruro de tri-n-lauril amonio tolueno 28
1,53 _
1,4,2 cloruro de tri-n- benceno 29
1,53 dodecilamonio
14,2 clorurc de tri-n-octilamonio benceno 30
1,5,3
1,31
1,5,3 ADOGEN 364 . keroseno este
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1,6,4 trabajo
Cu(ll) 14,2, cloruro de tri-n- tolueno 31
1,7,5 dodecilamonio
1.3,1
14,2 cloruro de tri-n-octilamonio benceno 30
1,53
1,42 cloruro de tri-n-laurilamonio tolueno 28
1,75
1,31 ADOGEN 384 keroseno este
1,4,2 frabajo
Pb(l) 1,4,2
1,75 32
1,42 cloruro de tri-n-laurilamonio toluenc 28
1.7.5
1,31, ADOGEN 364 keroseno este
14,2 trabajo
1,86
Cd{li) 1.4,2 cloruro de trilaurilamonio tolueno 33
17,5
1,4,2, cloruro de tri-n-lauritamonio tolueno 28
1,53
1,3.1
14,2 ADOGEN 364 keroseno este
1,53 trabajo
Fe(lll) 1,4,1 tri-n-octilamina benceno 34
1,5,2 deuterobenceno
1.4.1 hidrocloruro de trilauril 35
amina
1,4,1 hidrocloruro de tri-n-hexil tolueno 36
amina
1,4,1
1,5.2 ADOGEN 364 keroseno este
1,6,3 trabajo
In(lI}) 1,4,1 tri-n-octilamina deuterobenceno 34
1,5,2
16,3 cloruro de tri-n-octilamonio benceno 37
1,5,2 hidrocloruro de tri-n-hexil tolueno 36, 38
amina
1,41
1,5,2 ADOGEN 364 keroseno 19
1,74
Ga{lll) 1,41 tri-n-octilamina benceno 34
1,8,2 deuterobencenoc
1,41 hidrocloruro de tri-n-hexil ~ tolueno 36
amina
1,41 23
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1.41,
16,3 ADOGEN 364 keroseno este
1,7,4 trabajo

Cabe indicarse que entre los métodos empleados para evidenciar la naturaleza
de estas especieé se han hecho estudios de equilibrios de distribucion, espectroscopia
I.R. y mediciones de conductividad eléctrica. Las mediciones en |.R. permiten sugerir
especies del tipo (RgNH...C...HNR3) "RaNH'MCl,, "™ ( m=4, n=2, M= Co, Cu, Zn (30),
m=6, n=4, M= Sn (39)), (RyNH"),MCl,, "™ ( m=4, n=2, M= Co, Cu, Zn (30), m=6, n=4,
M=Sn (39)), RiNH"(RsNH'CINMCI,” ( M= In, Ga, Fe (34)), RsNH"MCI,, "™ ( m=4, n=3,
M=in, Ga, Fe (34), m=5, n=4, M=Sn (39)) que evidencian la solvatacién de las especies
extraidas por moléculas de hidrocloruro de la amina. En general, se observa en ia Tabla
4.2 que los equilibrios sugeridos se ajustan a lo reportado. La presencia de especies
con mayor grado de solvatacién puede deberse a que en este trabajo se emplearon
relaciones metal : extractante mas bajas, ademas del emplec de un disolvente menos
polar. En la Tabla 4.3 se presentan los equilibrios y valores de constantes respectivas,
deducidas tras el analisis de minimizacion, expresadas en términos de la presencia de
aniones tetrahédricos cuando es posible. La presencia de los aniones CdCly, CdCIf’,
PbCls y PbCl,* en las especies extraidas puede justificarse a partir de los diagramas
de abundancia relativa de especies en medio acuoso en funcién de la concentracion
total de cloruros mostrados en las Figuras 4.3-4.5. Dichos aniones son especies
predominantes en medio HCI 3M, de tal forma que su extraccién puede verse
favorecida. En el caso del anién InCl,", éste puede ser una especie que se forma
directamente en la fase organica mediante reacciones de adicion de InCis al
hidrocloruro de ta amina empleada segun el diagrama de distribucion mostrado®. Para
los cationes cuyos valores de constantes de formacion de complejos cloruro no se
reportan o son extremadamente pequefias (Fe3+ , Cut, Ga** y Zn? ) basta sefalar
que los valores de ellas en solventes diferentes al agua pueden ser suficientemente
grandes, como el caso de! TBP en que para los complejos de Ccu®’ log By= 7.3,
logB,=14.34, log B3= 19.75y log B4= 24.2 0 Zn** en que log pi= 6.66, log B,= 12.86, log
Ba= 18.11 y log B4= 22.0 (41).

'tos valores de constantes empleados para el trazados de los diagramas a [=3.0 son tomados de la
referencia (40): Cd(Il): log B, = 1.54, log B,= 2.2, log B3= 2.3y log B4= 1.6

Pb(ll): log B,= 1.17, log .= 1.7, log 3= 1.9ylog Bs= 1.2

In{lID): log B,= 2.58, log B,= 3.84 y log B3= 4.2
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TABLA 4.3

VALORES LOGARITMICOS DE LAS CONSTANTES CONDICIONALES DE
EQUILIBRIO DE LOS MODELOS ASUMIDOS PARA LA EXTRACCION DE In(lll),
Ga(llh), cd(ln, Fe(lll), Zn(1), Cu(ll) y Pb(ll) CON ADOGEN 364 EN MEDIO HCI 3M

REACCION

log K
ADG + H* +Cl™ <> ADGHCI 2.45 MAX 2.82*
24DG +2H* +2CI~ < (ADGHCI), 7.03+0.22*
I e ADG+ H +40 Qm 3.63+ 0.24*
WA+ 2H +50" | ADGH ADGHT[ 11 7.37 MAX 8.15"
I AADG+4H +70 | ADGH ADGHO| 1n|| ADGECY, 16.61MAX16.86*
Ga* e ADG+ H' +4CT Q,FAD—GM 5.13MAX5.45
Gi*43ADG+3H +60" | ADGH ADGH)| GaCL]| ADGH) 19.10MAX19.78
G +4ADG+4H" + 70 <=>| ADGH ADGHO)| GeC1 ) ADGH, 25.52+0.16
Fe*'+ADG+ H" +4C° @Mﬂ}—]ﬂ[r;e&?] 6.93:0.23
F2ADG+ 2H +50° | ADGH ADGH)| Fecl 15.50MAX15.86
P 3ADG+3H +60 Q[AK}KAM“FEGJ[AM 24.14MAX24.55
Cd™ '+ADG+H* +3C" @[—;DG_H[—CMJ 5.37TMAX6.31
CRADG2H +4CT @[m 12.50MAX13.84
CPY3ADG+3IH +5T dm2[w4][m] 19.82MAX21.32
22 4 ADG+H +3T" Q@M 6.63MAX6.93
ZP3ADG+3H +50 | ADGH | 2+ )| ADGHOY 23.23MAX23.93
Tt A ADG+AH + 6T QIMAH}U)L[MJ 30.63MAX31.36
G ADG+H +30° @m 2.67MAX3.00
GF12ADG2H +4CT @[m 7.41£0.12
PR DG+ I 43T Ql—m 2 82MAX3.25
PE* 42 ADG+2H" +4C1" | ADGH, | P61, 7.82+0.16
PR 46ADG+6H +8G @[WADG’@L[PIJGJ[ADG‘UIZ 24.27+0.05

* Valores tomados de la referencia 19.
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Fig 4.3. Diagrama tedrico

Cd(ll) 0.0001 M.
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Fig 4.4. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en fase acuosa para

Pb(ll) 0.01 M.
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Fig 4.5. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en fase acuosa para In(lll)
0.0001 M.

En las Figs. 4.6-4.12 se presentan los diagramas tedricos de abundancia relativa
de especies en ambas fases como una funcion de la concentracién total de extractante
para la extraccion de los diferentes cationes en el medio de estudio. Por simplicidad, las
especies se representan mediante el simbolo del idn metalico junto con el nﬂmerb de
moléculas de extractante que conforman a la especie extraida. A partir de estas figuras
es posible visualizar el grado de contibucién de cada especie al equilibrio de extraccién
total. En general, los agregados mayores predominan en las regiones de concentracion
alta de ADOGEN, manifestandose los agregados menores en las regiones de muy baja
concentracion. Puede establecerse una similitud entre los diagramas de Fe(lll} y Cd(Il)
y entre los de Zn(ll) y Ga(lll), mientras que los de In{lll), Cu(ll) y Pb(ll) se diferencian
muy claramente.
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Fig 4.6. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccion de In(ll)) 0.0001 M elaborado asumiendo los modelos quimicos y las
constantes de equilibrio condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.
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Fig 4.7. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccion de Ga(lll} 0.01 M elaborado asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibrio condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.
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Fig 4.8. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la

extraccién de Fe(lll) 0.01 M elaborade asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibrio condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCi 3M.
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Fig 4.9. Diagrama teérico de ahundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccion de Cd(ll) 0.01 M elaborado asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibric condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.
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Fig 4.10. Diagrama teérico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccidn de Zn(ll) 0.01 M elaborado asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibrio condicionales indicadas en ia Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.
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Fig 4.11. Diagrama teérico de abundancia relativa de especies en ambas fases para

la

extraccion de Cu(ll} 0.0001 M efaborado asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibrio condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.
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Fig 4.12. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccién de Pb(ll) 0.0001 M elaborado asumiendo los modelos quimicos y las

constantes de equilibrio condicionales indicadas en la Tabla 4.3. Medio: HCI 3M.

4.4 CONCLUSIONES

La extraccién de Ga (lIl), Cd(ll), Fe(lll) y Zn(l1), 0.01 M y de Cu(ll) y Pb(il)
0.0001 M a partir de medio HCI 3 M conla trialquilamina comercial ADOGEN 364
disuelta en keroseno fue explicada con base en el fendmeno de extraccion simultanea
de cationes por mondmeros y dimeros de ADOGEN, asi como la solvatacién de las
especies extraidas por ambas especies en grados diversos. La estequiometria de las
especies propuestas no hace sino poner en manifiesto el grado de complejidad de estos
equilibrios quimicos en que intervienen aminas de alto peso molecular como agentes
extractantes. En general, los equilibrios indicados se ajustan a lo reportado en la
literatura.

Los valores de las constantes condicionales de equilibrio de todas las

reacciones quimicas propuestas, determinados por analisis numérico de los datos con
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el emplec del programa LETAGROP-DISTR, son reportados en la Tabla 4.3. La alta
afinidad de ADOGEN 364 por la extraccion de Cd(ll), Zn(il), Fe(ll) y Ga(lll} se
demuestra por los altos valores de constantes para estos cationes que contrastan con
los de Cu(ll) y Pb'(ll). Sin embargo, cual se esperaba, y pese a no haberse efectuado

experiencias multicatiénicas, el grado de selectividad que puede obtenerse en este
sistema no resulta ser prometedor.

4.5 ANEXO. EXTRACCION POR SALES DE AMINAS Y
SALES CUATERNARIAS DE AMONIO

Las aminas primarias, secundarias o terciarias de alto peso molecular. que son
bases organofilicas débiles son utilizadas para la extraccién de especies anidnicas de
disoluciones acuosas acidas. Las interacciones de estos extractantes con las especies
aniénicas es principalmente debida a fuerzas electrostaticas y por ello estos reactivos
son comunmente llamados “intercambiadores aniénicos liquidos®. Sin embargo debe
sefalarse que no soélo especies en fase acuosa que tienen carga anibnica son
extraibles por ellos. Se ha encontrado que la extraccion de metales con estos
extractantes es posible aun cuando los complejos aniénicos de estos metales en la fase
acuosa no existen o estan presentes a concentracion muy pequefia. De esta forma, la
extraccion de especies metdlicas por estos reactivos puede ser vista como Ila
combinacion simultanea de reacciones de adicién y/o intercambio idnico de acuerdo con

el siguiente equilibrio:

MA,"™ " + nAminaHA < (AminaH),[MA, ]+ (i-m)A~

en donde el valor minimo de i es i=0 y su valor maximo depende del nimero de
coordinacion del ion metalico M™ (14).

Dado que la extraccidn con estos reactivos es principalmente debida a la
formacién de pares de iones es dependiente de la carga y el tamafio ionico de las
especies, y no se puede esperar selectividad entre aniones de la misma carga y tamano

similar. Sin embargo, el uso de ligantes formadores de complejos con los metaies en
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fase acuosa es muy favorable para la separacidn de iones metalicos dado que la
formaciéon de las especies aniénicas de los complejos metalicos con ellos es muy
diferente entre distintos metales, e incluso si la carga y tamafio de ellos es similar, la
formacién de éstos es totalmente dependiente de la concentracién del ligante, el pH del
medio, etc.

El uso de estos reactivos ha tenido gran popularidad debido a que una gran
variedad de aminas y sales cuaternarias de amonio que presentan diferentes cadenas
hidrocarbonadas son disponiblemente de forma comerciai y son quimicamente estables
y usualmente menos caros en relacion a otros reactivos similares (44).

Existen mecanismos generales que determinan la dependencia entre las
constantes de extraccion y los factores estéricos e inductivos (electronegatividad) de los
substituyentes unidos al atomo de hidrégeno en las sales de las aminas y sales
cuaternarias de amonio. Estas dependencias han sido analizadas cuantitativamente por
relaciones correlativas, la ecuacion empirica de Hammett-Taft (42), y la ecuacién
semiempirica de Rozen (43), basadas en el método de electronegatividades vy
mecanica cuantica. Algunas aplicaciones de estos métodos pueden verse en la
literatura (14, 16).

Sin embargo, en el caso del estudio de la variacidn de la capacidad extractiva
con la identidad del disolvente al emplear aminas y sales cuaternatias de amonio se ha
abordado de manera mas fructuosa al analizar las posibles interacciones entre las
moléculas del extractante y el diluente. Se ha observado que el efecto del disolvente
varia dependiendo de la parte particular de la sal de amina que es solvatada por el
diluente. De esta forma se distingue entre aquellos disolventes que solvatan: a) los
aniones de la sal de la amina, b) los cationes de la sal de la amina o ¢) a la molécula
como un todo. En el caso (a) el efecto de la solvatacion puede analizarse si el anién de
la' sal de la amina se considera como un agente nucleofilico que es solvatado por
diluentes electrofilicos mediante formacién de enlaces donador-aceptor. Dado que es
este anion quien juega parte en la reaccidn de extraccién, estos disolventes
desfavorecen dicha reaccién quimica. Puesto que las sales de las aminas contienen
también un cation positivamente cargado, es de esperarse que éste sea solvatado por
los diluentes nucleofilicos (caso (b)). Sin embargo este efecto no es muy importante en

sales cuaternarias de amonio y aminas terciarias ya que fa carga positiva sobre el
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nitrégeno se encuentra apantailada por las cadenas alquilicas de la amina. En aminas
primarias y secundarias se encuentra que la solvatacién de los atomos de hidrégeno
unidos al nitrégeno por un diluente nucleofilico involucra la transferencia parcial de
densidad electrénica de las moléculas del disolvente a el atomo de hidrégeno; esto
reduce el efecto inductivo del atomo de hidrégeno y acentua el caracter nucleofilico de
la parte aniénica de la sal de la amina. La solvatacién de los cationes de las aminas
primarias y secundarias también provoca la destruccion de su estructuré polimérica que
reduce la capacidad de extraccién y, por lo tanto, estos disolventes favorecen la
extraccion. El caso (c) tiene una influencia mas fuerte én aquellas reacciones en donde
existe un cambio considerable en la polaridad de los compuestos iniciales y finales (por
ej. en la extraccidn de &acidos por aminas en donde una molécula de amina
practicamente no polar se convierte en una sal polar). En los casos en que el producto
es un compuesto mas polar la extraccion mejora a medida que aumenta la polaridad del
diluente. .

Las sales de las aminas, con sus caracteristicas de compuestos polares, se
encuentran fuertemente asociadas en disolventes de baja polaridad y en disolventes
con baja capacidad de solvatacion. La solubilidad de la sal esta intimamente
relacionada con su grado de asociacidn. Si el tamafio de los asociados de las moléculas
disueltas excede un cierto valor, se forma una nueva fase. Se espera que todos los
factores que favorecen el decremento en el grado de asociacion de la sal de la amina o
sal cuaternaria de amonio en solucion provoquen un incremento en su solubilidad. El
grado de asociacién se encuentra determinado por las magnitudes relativas de las
energias de interaccién de las moléculas polares de las moléculas de sal con otras
mismas o con moléculas del disolvente. Claramente, las fuerzas que operan entre entre
una molécula y otra favorecen la asociacién, mientras que las que operan entre las
moléculas y el medio (solvatacion) la evitan.

Las fuerzas asociativas que operan entre las moléculas de sal de amina pueden

. describirse como la energia de interaccion, Eiy, entre sus dipolos (14):

2 4
Eim = r
IrkT
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en donde p es el momento dipolar de fa molécula, r es la distancia entre las moléculas y
k es la constante de Boltzmann. A partir de esta formula se observa que la asociacion
se debera incrementar con el aumento en el momento dipolar de la molécula, con su
disminucién de tamafio y con el decremento de la tempei'atura.

La solvatacién de la amina, total o especifica, se contrapone a la asociacion. La
solvatacién total se incrementa con el aumento en la polaridad del disolvente. En el
caso de la solvatacién especifica, ésta se incrementa con el aumento en la
electrofilicidad del disolvente y, al tratarse de las sales de las aminas primarias, con &
incremento en el caracter nucleofilico del diluente. De acuerdo con esto, los factores
que influencian la solubilidad de estos compuestos en disolventes no polares.

Algunas sales de aminas que presentan un complejo anidén inorganico no se
disuelven muy bien en disolventes poco polares que disuelven otras sales de aminas
con aniones de menor tamafo. En estos casos, la solubilidad de la amina se
incrementa cuando este compuesto poco soluble es solyatado por otras moléculas de la
sal de la amina que se encuentran en disolucion. Asi, por ejemplo, la sal de
(RsNH),CoCl, en p-xiteno es solvatada por moléculas del extractante R;NHCI.

De esta forma, el conocimiento de los factores que influencian la solubilidad
hacen posible dar una adecuada interpretacién a los datos experimentales de

extraccion con estos reactivos.
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5 Extraccién de In(lil), Ga(llt), Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll), Zn(ll) y Fe(lllj
con CYANEX 272 disuelto en n-heptano a partir de medio de

nitratos

RESUMEN

El comportamiento de extraccion de CYANEX 272 en su forma comercial y de su
ingrediente activo, acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico (HBTMPP), disuelto en n-heptano
con los cationes In{lll), Ga(lll), Cu(ll), Cd(ll), Pb(l), Zn{ll) y Fe(lll) fue estudiado para la
remocion selectiva de ellos a partir de medio de nitratos. Se encontré que el pHy 5 se
desplaza hacia valores mas acidos cuando se utiliza HBTMPP en comparacion con
CYANEX 272 para casi todos los cationes a excepcion de In(lil) y Zn(ll). El andlisis
grafico y numérico de los datos con el programa LETAGROP-DISTR permitié proponer la
presencia de las especies InR3HR, InR;2HR, GaRj;, GaNO;R,HR, CuR;3HR, PbR;HR,
PbR,2HR, ZnR;HR, ZnR,2HR, FeR; y FeR33HR junto con sus respectivos valores de
constantes de equilibrio. La dimerizacién del extractante en la fase organica, su equilibrio
de distribucion y el de acidez en fase acuosa, asi como las reacciones de los metales con

los aniones presentes en las disoluciones fueron considerados en los calculos.

5.1 INTRODUCCION

CYANEX 272 es uno de los tres acidos organofosforados que ha sido estudiado
extensivamente para la separacion de Co / Ni (1, 2). Los otros acidos son D2EHPA y
PC88A. No solo tiene la capacidad de ser el mejor agente extractante para esta
separacion sino que ademas tiene la ventaja de ser el Gnico de ellos que extrae cobaito
en presencia de calcio. Esta propiedad puede minimizar o eliminar los problemas
asociados con la extraccion de calcio y la subsecuente precipitacion del yeso.

Pruebas en continuo a contra-corriente efectuadas en el laboratorio de Warren
Spring (3) demostraron la viabilidad de CYANEX 272 para extraer cobalto de soluciones

diluidas en este elemento y concentradas en niquel (99 g/L Niy 2 g/L Co). Se obtuvo una
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recuperacion del 99.7% con una relacién final de cobalto a niquel de 1400:1. Relaciones
aun mas altas (aprox. 7000:1) se han obtenido en pruebas en planteas piloto grandes
usando una solucién de sulfatos inicial de composicién similar (95 g/L Niy 1.5 g/L Co) (4).

CYANEX 272 fué introducido al mercado en 1982 y en 1988 ya se utilizaba
comerciaimente en tres plantas de extraccién de cobalto.

A pesar de ser un reactivo diseflado para la extraccién de cobalto, bajo
condiciones épropiadas puede extraer y separar otras especies metalicas. La compafiia
Iron Ore de Canada posee una patente europea en donde se utiliza a CYANEX 272 para
la extraccion selectiva de zirconio y hafnio de soluciones de sulfato que contienen titanio y
ofras impurezas metalicas (5). Otra patente americana (6) ha sido concedida a Rhone-
Poulenc que indica que cuando CYANEX 272 se combina con KELEX100 existe un
incremento substancial en la cinética de extraccién de galio a partir de una solucion
basica del proceso Bayer. Otra patente europea de Rhone-Poulenc cubre el uso de
CYANEX 272 para la separacion de tierras raras de soluciones de nitratos (7).

La extraccion de lantanidos con este reactivo ha sido estudiada (8, 9). También se
ha observado cierto sinergismo por parte de alguna impureza del reactivo comercial en
reiacion al ingrediente activo puro del reactivo (9). Dado que dos de los agentes
organofosforados acidos mas utilizados se han empleado en la extraccién de In{ilf)
(D2EHPA (10-17), PC88A (18-20)) resulta interesante el estudio del comportamiento de
CYANEX 272 frente a la extraccidn de In{lll} y Ga(lll) y el conocimiento de las posibles
interferencias. _

Los valores de constantes necesarias para caracterizar los equilibrios de

extraccion con CYANEX 272 se tomaron de la referencia 21 y se enlistan a continuacion:

pK, Kp (keroseno) Kaim (keroseno)
3.73£0.10 (9.3646.75) x 10° (1.5810.69) x 10°

Una pequeia descripcion de las caracteristicas de la extraccién con agentes

organofosforados acidos se desgloza en el anexo 5.5.
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5.2 PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 Reactivos

Todas las sales empleadas en la preparacion de las disoluciones de los distintos
metales [Fe(NO;);309H,0, Pb{(NO4);, Zn(NO3);, CA(NO,); v Cu(NQO,),)] fueron reactivos
grado analltico (Fisher, Merck). Las soluciones de indio y galio se prepararon a partir de
estandares de absorcion atér_nica 990 y 1010 ppm Aldrich, respectivamente. Se empleé n-
heptano R. A. (Mallinckrodt) como disolvente organico de las disoluciones. CYANEX®
272, usado como se recibe, contiene un 85% de HBTMPP y fue proporcionado por
CYTEC Industries. Cuando se requirié HBTMPP, el reactivo comercial se purificé segun
los procedimientos indicados en las referencias 22 y 23 (Anexo 5.6). El contenido de
ingrediente activo encontrado tras valoracién potenciométrica en alcohol isopropilico fue
de 98%. Este valor se consideré en los célculos posteriores. Las soluciones organicas
fueron preparadas pesando una determinada cantidad del compuesto y diluyéndolo en n-

heptano. Como amortiguadores de pH se emplearon disoluciones de acetato de sodio /

acido acético.

5.2.2 Equipos

El contenido de metal en las fase acuosas de las extracciones fue determinado
mediante F-AAS (Espectrofotometro Perkin Elmer 3100). El pH de las fases acuosas se
midié con un pH-metro Metrohm modelo 620 con un electrodo combinado de vidrio Cole-

Palmer 62014. La agitaciéon de las disoluciones se efectud con un agitador tipo mufieca
Burrell modelo 75.

5.2.3 Procedimiento

Se prepararon disoluciones de aproximadamente 1000 ppm de cada metal,
excepto Ga(lll) e In(lll), pesando la cantidad apropiada de {a sal de nitrato
correspondiente y disolviéndola en agua desionizada. Estandares de 990 y 1010 ppm de
in{lll) y Ga(lll}, respectivamente, se emplearon para preparar las soluciones de estos
cationes. Las soluciones de extractante de 0.05 a 0.50 M se prepararon por disolucién de
una cantidad pesada del reactivo en n-heptano. Volumenes iguales de 25 mL de

amortiguador y disolucidon del catién se mezclaron con 30 mL de agua desionizada. El pH
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de la solucién se ajustd al valor deseado por adicién de gotas de NaOH 3 M o acido
nitrico. Entonces la solucién se aforé a 100 mb. con matraz volumétrico y se midié el valor
final de pH (la concentracién de amortiguador fue de 0.025 M). En esta forma, se dispuso
de diferentes soluciones de los metales de interés a varios valores de pH que se
emplearon en los experimentos posteriores. Una concentracién de aprox. 20 ppm de cada
metal se utilizé en los experimentos con HBTMPP. En el caso de CYANEX, en general,
se emplearon dos intervalos de concentracién de los metales en las fases acuosas (a
excepcion de hierro, con el cual fueron 3): un grupo de experimentos se realizé con cerca
de 20 ppm y otro grupo con aproximadamente 200 ppm {el tercer experimento para hierro
se hizo con 1000 ppm). Se agitaron volimenes iguales de (15 mL) de fases acuosa y
organica durante suficiente tiempo como para asegurar que el equilibrio se habia
alcanzado {In, Ga, Pb, Zn y Cu 10 min., Fe 20 min., Cd 90 min)}. Este tiempo de agitacién
fue previamente determinado midiendo el porcentaje de extraccion en funcién del tiempo
de agitacion. Una vez que ias fases se separaron por completo, el pH de equilibrio fue
medido y la concentracion de metal se midié por F-AAS. La concentracién de metal en la
fase organica se determind por balance de materia una vez que la concentraciéon de metal
inicial en la fase acuosa fue determinada. En algunos experimentos se verifico el balance
de materia mediante digestion de la fase organica con HNO; / H,O, y se encontré buen
acuerdo con el valor calculado por diferencia (<5%). Los experimentos se efectuaron por
triplicado a 25°C. La desviacién estandar de las réplicas fue inferior al 3%. Las
condiciones de los experimentos de andlisis de pendientes se seleccionaron de tal forma
que el porcentaje de extraccion de los metales se encontrara en el rango del 20%-90%.
En todos los experimentos con CYANEX se adiciond KNO; tal que su concentracién
fuese de 0.1M.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 5.1 se reportan los valores de pHys de extraccion de los distintos
metales en funcion del pH de equilibrio. El orden de extraccion observado para HBTMPP
es In{lll) ~ Fe(lll) > Ga(lll) > Zn(ll) > Pb(ll) > Cu(l). De manera analoga, para CYANEX es
In(iy> Fe(tll} > Ga(lll) = Zn(it) > Pb(ll) > Cu(li) =Cd(ll). Como se aprecia, en general, el

orden de extraccion se conserva sin embargo, existen diferencias significativas en el valor
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de pHy s de ambos extractantes. Para casi todos los metales, a excepcion de In(ll) y

Zn(ll) en los cuales no hay alteracion, los valores de pHys se desplazan hacia medios

mas acidos cuando se utiliza al ingrediente activo puro del reactivo comercial.

Tabla 5.1. pH de 50% de extraccién para HBTMPP 'y CYANEX 272 0.2M para una
concentracién de ion metalico de 20 ppm. ' ’

metal HBTMPP CYANEX 272
YD) 0.15 0.25
Zn(1l) 18 2.0
Ga(ill) 11 2.0
Cu(lly 2.8 36
ca( 38
Pb(il) 2.3 3.1
Fe(lll) 0.1 0.6

El logaritmo del coeficiente de distribucion (D=[Me Z[Me]' donde la barra

denota especies en la fase organica) para cada metal se grafica en funcién del logaritmo

de la concentracion total de dimero de HBTMPP y CYANEX® para los intervalos de

concentracion de metal empleados en |aS Figs. 5.1-5.3. En ellas se aprecia una relacion

lineal entre estas variables que se incrementa conforme la concentracién de extractante

aumenta. Ademas en el caso de CYANEX se observa que los valores de pendiente de

estas lineas disminuyen conforme al aumento en la concentracién de metal (Tabla 5.2).
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Fig. 5.1. Coeficientes de distribucién de los iones metalicos en funcién del logaritmo de la
concentracion de dimero de HBTMPP. El pH se mantuvo constante para cada metal: Cu,
pH=3.0 (acetato); Zn, pH=1.9 (HNO,); Fe, pH=0.4 (HNO,);, In, pH=0.5 (HNO,): Ga,
pH=1.5 (HNO,); y Pb, pH=2.5 (acetato). La concentracién inicial de cada metal en fase
acuosa fue de aprox. 20 ppm. Los puntos representan a los datos experimentales y las
lineas continuas al mejor ajuste obtenido asumiendo los equilibrios quimicos reportados
en la Tabla 5.5.
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Fig. 5.2. Coeficientes de distribuciéon de los iones metalicos en funcion del logaritmo de la
concentracion de CYANEX® 272 . El pH se mantuvo constante para cada metal: Cu,
pH=3.5 (acetato); Zn, pH=2.2 (HNO3;); Fe, pH=0.7 (HNOj);, In, pH=0.3 (HNOj3); Ga,
pH=2.0 (HNO,); Pb, pH=3.4 (acetato} y Cd, pH=3.6 (acetato). La concentracién inicial de
cada metal en fase acuosa fue de aprox. 20 ppm.
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Fig. 5.3. Coeficientes de distribucion de los iones metalicos en funcién del logaritmo de 1a
concentracion de CYANEX® 272. £l pH se mantuvo constante para cada metal: Cu,
pH=3.25 (acetato); Zn, pH=2.1 (HNO,); Fe, pH=0.74 (HNO;);, In, pH=0.36 (HNOQ3), Ga,
pH=2.0 (HNO,); Pb, pH=2.9 (acetato) y Cd, pH=3.55 (acetato). La concentracién inicial de
cada metal en fase acuosa fue de aprox. 200 ppm, a excepcion de Fe(lll) en donde

ademas se empled 1000 ppm.

La extraccién de metales por acidos organofosforados puede ser descrita por la

siguiente ecuacion general (24, 25):

M +[“;m) (HR), <> MR, - mHR +nH" (5.1)
donde m representa el numero de solvatacién de la especie extraida por otras molécuias
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de extractante. La formacién de especies polinucleares en la fase orgénica no ha sido

considerada en la Ec. 5.1 dado que la relacién metal.extractante empleada fue lo

suficientemente baja como para que dicho fendmeno no se evidenciara (26).

Tabla 5.2, Pendientes de los graficos log D=f(log([extractante]/2),y a diversas
concentraciones de metal (Figs. 5.1-5.3).

metal HBTMPP CYANEX 272
20 ppm 20 ppm 200 ppm . | 1000 ppm

In(llt) 2.07(pH=0.5) 1.99(pH=0.3) 1.50(pH=0.4)

Zn(ll) 1.72(pH=1.9) 1.47(pH=2.2) 1.35(pH=2.1)

Ga(llly 157(pH=1.2-1.5) [1.27(pH=2.0) [1.20(pH=2.0)

Cu(ll) 1.84(pH=3.0) 1.29(pH=3.5)

Cd(l) 11.50(pH=5.25) [0.73(pH=3.5)

Pb(ll) 1.54(pH=2.5) 1.66(pH=3.4) 0.91 (pH=2.9)

Fe(lll) 1.78(pH=0.4) 1.96(pH=0.7) [1.72(pH=0.7) |1.80(pH=1.2)

La siguiente expresion para el coeficiente de distribucién en funcidén de la
concentracion de extractante y pH puede obtenerse a partir de fa Ec.5.1:

logD=logK,, —loga,yc +(T]

al considerar que:

K =

ext

R, ] ]

[M“*] [(HR),] *

h+m

log|[(HR),] + npH

o], = | | S com Sva,

o A(H)

] S[MM‘]{H spoo (o] » T _Q;L)‘HMM]%W

(5.2)

(5.4)

(5.5)
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En las ecuaciones 5.2 a 5.5 la letra A representa el anion del tampon, C, es su

concentracién total, -[M"*]T es la concentracién total o analitica del metal en fase

acuosa, oy c,, s el coeficiente de reaccion colateral del ion metalico (4), § MOH v B

MAl son las constantes globales de formacién de los complejos hidréxido y los complejos
metal-tampén, respectivamente y el coeficiente de reaccion colateral del anién del
tampén, a s, esta definido a través de su ecuacién de balance de materia:

[a7], =[ar]+ Z[mar]+ 3 ma] (5.6)
! 1
considerando bajas concentraciones de metal respecto a la concentracion del tampon:

[a7], =[a"]+ Z[HiA"']=[A'](1 + ZﬁiH'A[Hﬂ =[A e amy (5.7)

donde {3 HiA son las constantes globales de protonacion de dicho anién.

A partir de la ecuacion (5.2) se deduce que los valores de Koy y m pueden
obtenerse graficando log D = f(log {(HR);]) a pH constante o log D = f(pH) a
concentracion de HBTMPP constante si los valores de coeficientes de reaccién colateral
son conocidos. En la Tabla 5.2 se reportan los valores de pendiente del primer caso
obtenidos a diferentes concentraciones de metal. Los valores de constantes empleados
en la evaluacién de los coeficientes o fueron tomados de las referencias 4-7 y se enlistan
en la Tabla 5.3.

l.os modelos quimicos y constantes de equilibric deducidas de manera grafica
sirvieron de punto de inicio para el analisis numérico de los datos con el programa
LETAGROP-DISTR (27, apéndice 1). En los calculos se consideraron los valores de
constantes indicados en la Tabla 5.3 junto con los valores de pK, Kp Yy Kgm de HBTMPP
sefalados en la introduccién de este capitulo’. Los datos analizados se tabulan en el

apéndice 2.

! Se desprecia la solubilidad de CYANEX 272 en funcién del pH dada su similar naturaleza estructural con
D2EHPA. Para este tltimo se ha encontrado que su solubilidad es inferior al 3% ( 0 < pH < 5) (28).
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Tabla 5.3. Constantes de equilibrio empleadas para el analisis numérico de los datos

experimentales (29-32).

equilibrio quimico

log !K

Cu® + NOy < CuNO;'

iR + Hy0 & INOH? + H*
In3*+2H,0 & In(OH), + 2H"
In**+3H,0 < In(OH)4+ 3H"

Fe®* + H,0 < FeQH?" + H'
Fe* +2H,0 < Fe(OH), + 2H"
Fe**+3H,0 < Fe(OH),+ 3H"
Fe**+4H,0 < Fe(OH), + 4H’
Fe¥'+ NO; < FeNO,**

Pb%* + H,0 & PbOH" + H'
Pb?*+2H,0 < Pb(OH),+ 2H"

Pb? +3H,0 < Pb(OH)5+ 3H"
Pb?*+CH;CO0 = PbCH,CO0"
PbZ*+2CH,CO0 &Pb(CH,CO0),

H'+CH,;CO0 < CH;COOH

Ga® + H,0 < GaOH** + H'
Ga**+2H,0 < Ga(OH),'+ 2H"
Ga>'+3H,0 < Ga(OH),+ 3H'
Ga® +4H,0 < Ga(OH), + 4H"

Zn? + 1,0 < ZnOH" + H'

Zn% +2H,0 < Zn(OH),+ 2H"
Zn?*+3H,0 < Zn(OH)3+ 3H"

Zn?* +4H,0 < Zn(OH), 7+ 4H"
Zn%"+ CH;CO0" < ZnCH,CO0"
Zn%'+ 2CH,CO0" < Zn(CH,C00),

Cd*" + Hy0 @ CdOH" + H’

Cd¥* +2H,0 < Cd(OH),+ 2H"

Cd*" +3H,0 < Cd(OH);+ 3H"
Cd?*+4H,0 < Cd(OH), >+ 4H"
Cd?*+ CH;CO0O < CdCH,CO0"
Cd®*+ 2CH;C00" < Cd(CH,CO0),
Cd%'+ 3CH;C00" < Cd(CH,CO0)3
Cd?*+ 4CH,COO" & Cd(CH;CO0),>

0.49

-3.48
-7.68
-12.74

-2.13
-6.83
-11.33
-19.50
1.00

-8.00
-17.70
-28.70
1.90
3.30

4.74

-2.60
-5.90
-10.30
-16.60

-7.90
-18.70
-28.30
-38.00
1.30
2.10

-9.7
-20.3
-31.7
-43.8
1.0
1.90
1.80
1.30
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Algunos de los resultados de este analisis numérico efectuado para HBTMPP se
muestran de manera grafica en la Figura 5.4. Al considerar un sélo equilibrioc de

extraccidn con diferentes grados de solvatacién los datos experimentales, en general, se

200 T T Y T T T
A In(it)
) ¢ PoD
x  Zn(ll)
o Cu(ll)
v Ga(lll)
& 1004 + Fe(lll)
>
-
50
0- 1 v 1 v i M ¥ v 1

0 1 2 3 4 5
numero de solvatacién, m

Fig. 5.4. Analisis de la variacién de la funcion suma de errores al cuadrado, U, con el
nimero de solvatacién para el equilibrio quimico M™ +mH* +(n+m)R™ <& MR -mHR.

Las condiciones experimentales corresponden a las descritas en la Fig. 5.1.

ajustan mas a los modelos que presentan bajos valores de m (0<m<2). Sélo en el caso
de Cu(ll) niumeros de solvatacién mayores son preferidos. Los valores fraccionales de
pendientes reportados en la Tabla 5.2 sugieren la inclusion de modelos de extraccion
simultdnea de dos o mas especies. El analisis numérico de algunos de estos modelos se
reporta en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Analisis numérico de algunos modelos de extraccion simultanea con HBTMPP

efectuado a partir de los datos mostrados en la Fig. 5.1.

metal especie log K o u*10
, Ux100

LI InRa rechazada 3.05 0.037
InR3HR 36.70£0.04
inR3 26.9510.19 4.48 0.080
inR;2HR 4577+0.13
InRy 27.101£0.20 7.58 0.230
INR33HR 54.86+0.25
InR3 27.1710.22 10.20 0.415
InR34HR 63.97MAX64.22
InR, 27.2110.24 12.24 0.600

73.06MAX7

45:04MAX45:43 - A RO
InR3HR 36.68+0.06 2.35 0.022
InR33HR 53.98MAX54.43
InR;HR 36.69+0.05 2.55 0.026
InR44HR 62.99MAXB65.51
InRsHR 36.69+0.05 270 0.029
InR;5HR | 72.01MAX72.60
InR;2HR 46.01x0.24 19.]28 1.487
InRa3HR rechazada
InR;2HR 46.0110.26 19.39 1.487
INRz4HR rechazada
InR33HR 55.32MAX55.72 40.75 6.635
InR34HR rechazada

Pb(l) |PbR, rechazada 12.65 0.324
PbR,HR 23.1710.22
PbR, 13.35MAX13.66 11.01 0.242
PbR,2HR 32.43MAX32.71
PbR, 13.43MAX13.78 14.45 0.457
PbR,3HR 41.61MAX41.97
PbR, 13.53MAX13.85 17.25 0.595
PbR,4HR 50.79MAX51.22
PbR, 13.58MAX13.89 19.40 0.753
PbR,5HR 59.99MAX60.46
PbR;HR 22 93MAX23.39 9.63 0.185
PbR,2HR 32.19MAX32.73 - i
PbR;HR 23.08MAX23.34 10.57 0.223
PbR,3HR 41,19MAX41.82
PbR,HR 23.12MAX23.34 11.25 0.253
PbR,4HR 50.28MAX50.99
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PbR;2HR 32.56MAX32.77 14.91 0.457
PbR,;3HR rechazada
PbR;2HR 32.5740.24 15.16 0.456
PbR.4HR rechazada

Zn{ily ]1ZnR; rechazada 11.23 0.508
ZnR,HR 24241015
ZnR, 14.22MAX14.61 9.19 0.338
ZnR,2HR 33.41£0.22
ZnR; 14.52MAX14.81 13.18 0.694
ZnR,3HR 42.51MAX42.77
ZnR, 14.62MAX14.90 16.30 1.106
ZnR,4HR 51.61MAX51.93
ZnR, 14.68MAX14.95 18.66 1.395
ZnR,5HR 60.70MAX61.08
ZnR: 98MAX:
ZnR;2) MAX
ZnR;HR 2412+0.23 8.55 0.292
ZnR;3HR 42.10MAX42.55
ZnR;HR 24.16+0.19 9.30 0.346
ZnR,4HR 51.12MAX51.63
ZnR,HR 24.1810.18 9.80 0.384
ZnR;5HR 60.15MAX60.73
ZnR,ZHR 33.54+0.19 14.22 0.809
ZnR3HR rechazada
ZnR;2HR 33.54+0.19 14.27 0.809
ZnR,4HR rechazada _
ZnR,HR 23.98MAX24.33
ZnR,2HR 33.16MAX33.59 8.61 0.224
ZnR,3HR rechazada

Cu(l) |CuR, 13.08MAX13.45 43.56 7.589
CuR;HR 22.33MAX22.61 29.81 3.555
CuR,2HR 31.57+0.22

CuR-4HR

0.764

50.07+0.19 13.82
CuR;5HR 59.31MAX59.58 26.93 2.900
CuR, rechazada 32.37 3.598
CuR,HR 22.36MAX22.76
CuR; rechazada 18.71 1.082
CuR;2HR 31.58MAX31.82
CuR, rechazada 547 0.151
CuR;3HR 40.824¢0.10
CuR; 12.11MAX12.55 10.67 0.341
CuR,4HR 49.98+0.21
CuR,HR rechazada 18.87 1.078
CuR22HR 31.57MAX31.80
CuR;HR rechazada 5.09 0.151
CuR23HR 40.82+0.10 ‘
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CuR,HR 21.62MAX22.02 9.64 0.278
CuR4HR 49.94+0.25

Ga(ll)y |[GaR, 24.29+0.12 13.30 1.945
GaR;HR 33.60+0.18 20.97 4,835
GaR;2HR 42 90MAX43.14 37.09 15.129
GaR,33HR 52.21MAX52.53 54.60 32,793
GaR34HR 81.52MAX61.80 - 72.48 57.802
GaR35HR 70.82MAX71.27 90.563 90.144
GaOHR; 14.9810.21 24,31 6.499
GaOHR;HR 24.29+0.12 13.30 1.945
GaOHR,2HR 33.60£0.18 20.97 4,835
GaOHR;3HR 42.89MAX43.10 - 37.11 15.136
GaOHR4HR 52.13MAX52.37 68.97 33.437
GaNO;R, 17.69:0.24 27.28 8.185
GaNO;R,HR 27.00£0.16 18.15 3.623
GaNO;R,2HR 36.31£0.21 24.27 6.481
GaNQO,;R,;3HR 45.62MAX45.36 38.99 16.723
GaNO;R4HR 54 92MAX55.24 55.86 34.326
GaRy 24.151£0.19 10.35 1.070
GaNQO;R; 17.04MAX17.38
GaR; 24.09:0.14 6.80 0.462
GaNO;R2HR 35.7810.26
GaR, 24.17+0.14 9.37 0.880
GaNO;R,3HR 44 B3MAX45.12

Fe(lll) |FeR; 27.5710.12 8.73 0.305
FeR;HR 36.81+0.09 7.89 0.249
FeR;2HR 46.06MAXA46.28 20.85 1.739
FeR;3HR 55.31MAX55.62 34.49 4758
FeR34HR 64.55MAXE64.95 48.19 9.290
FeR;5HR 73.80MAX74.26 61.89 15.323
FeNO3R, 19.12MAX19.34 21.89 1.916
FeNO,3;R;HR 28.37+0.12 873 0.305
FeNO3R,2HR 37.611£0.11 7.89 0.249
FeNO1R;3HR 46.86MAX47.07 20.84 1.740
FeNO;R4HR 56.11MAX56.42 34.48 4.760
Fe(NO,),R 10.68MAX11.00 3564 | 5082
Fe(NO,),RHR 19.92MAX20.14 21.88 | 1918
Fe(NO,),R2HR 29.1520.10 946 | 0.322
Fe(NO,),R3HR 38.41£0.11 787 | 0.248
Fe(NO4),R4HR 47 .66MAX47 88 2082 | 1.734
Fe(NO3);HR 11.48MAX11.80 35.65 5.083
Fe(NO4),2HR 20.72MAX20.95 21.01 | 1.020
Fe(NO,)s3HR 29.970.11 877 | 0.307
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Fe(NO5),4HR 30.1920.09 0.286
Fe(NO,),5HR 48.46MAX48.68 1.727
FeR, 26.83

FeR,3HR 54 60MAX54.82 0.026
Fe(NO3)33HR 29.72

FeR, 26.90MAX27 .53

Fe(NO3),R3HR 38.15MAX38.48 0.069
Fe(NO;):3HR 20.33MAX29.76

FeR, 27.21MAX27.54 0.069
FeR;HR 36.55MAX38.84

FeR, 27.3920.15 0.044
FeR;2HR 45.53MAX45.76

E

4410:08

FeR,HR

36.81x0.14 0.249
FeR;2HR rechazada
FeR3;HR 36.81+0.13 0.249
FeR13HR rechazada
FeR,2HR 46.06MAX46.35 1.741
FeR33HR rechazada
FeR, 27.57+0.14 0.305
Fe(NO3);HR rechazada
FeRj 27.55+0.01 0.305
Fe(NO3);3HR 28.60+0.11

*s =(U"(N,-Ny)). N,: nimero de puntos experimentales; Ny: nimero de constantes de
equilibrio. La incertidumbre en el valor de las constantes esta dada por +3clogKe, Cuando

la incertidumbre supera este valor se reporta la constante y su valor maximo.

A excepcion de Cu(ll), 1a participacion de varias especies conlleva una disminucion

en los valores de U respecto a la intervencion de un solo equilibrio. Sélo en los casos de

Fe(ill) y Ga(lll) la incorporacion de los aniones nitrato dentro de las especies extraibies

produjo un mejor ajuste. Sin embargo, en el casc de Fe(lll) la mejora fue poco

significativa por lo que se opté por los modelos que no incorporaban este anion.

En la Tabla 5.5 se presentan las reacciones quimicas y valores de constantes de

equilibrio determinados para la extraccion de los cationes metalicos tras el analisis

efectuado.
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Tabla 5.5. Equilibrios y constantes de extraccion de los cationes metélicos estudiados con
HBTMPP a partir de medio de nitratos.

equilibrio quimico log Kg . of log Kg )*

Cu? +3H® +5R- < m 40821008 0.08
Pb* +H* +3R"~ & m 22.93 MAX 23.39 0.10
Pb™ +2H' + 4R~ & POR, 2R 219 MAX 32,73

Zn® +H* +3R" < ZoR,HR 23.98 MAX 24.28 0.07
7n2* + 9H* + 4R" & m 33.17 MAX 33.53

Ga* +3R"- < GaR, 24.04 £+ 012 0.05
Ga* +H* +NO,” + 3R~ < GaNO,R,HR 26.59 £0.17

n* +H' +4R" < IR, AR ' 36.65 + 0.09 0.02
In™ +2H* 4+ 5R- < m 45.05 MAX 45.43

Fe* +3R" < FeR, 27.44 + 0.08 0.03
Fe™ + 3H" + 6R~ < FeR,3HR 54.60+0.24

*c =(U"‘I(Np-Nk)). Np: nimero de puntos experimentaﬁles; N, numero de constantes de
equilibrio. La incertidumbre en el valor de las constantes esta dada por t3clogKe, Cuando
la incertidumbre supera este valor se reporta la constante y su valor maximo.

Las lineas continuas que se presentan en la Fig. 5.1 fueron trazadas a partir de las
constantes de equilibrio reportadas en la Tabla 5.4 mientras que los puntos representan a
los datos experimentales. Se observa una buena correlacién entre los modelos
propuestos y los resultados obtenidos.

En las Figs. 5.5-5.11 se muestran los diagramas de abundancia relativa de
especies en arhbas fases obtenidos para la extraccion de los diversos cationes metalicos
en las condiciones experimentales descritas la Fig. 5.1 junto con sus posibles estructuras
quimicas. El grado de participacién de las distintas especies en el equilibrio global de

extraccion puede apreciarse a partir de estos graficos.
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Fig. 5.5. Diagrama de abundancia relativa de especies de Fe(lll) en ambas fases en
funcién de la concentracidon total de extractante y pH=0.4 trazado a partir de los valores
de constantes de equilibrio reportados en la Tabla 5.5 y posible estructura de los

complejos en fase organica.
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Fig. 5.6. Diagrama de abundancia relativa de especies de Ga(lll) en ambas fases en
funcion de la concentracion total de extractante, pH=1.5 y [NO4] = 0.05M Valores de
constantes de equilibrio reportados en la Tabla 5.5 y posible estructura de los complejos

en fase organica.
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Fig. 5.7. Diagrama de abundancia relativa de especies de In(lll) en ambas fases en
funcién de la concentracion total de extractante y pH=0.53 trazado a partir de los valores
de constantes de equilibrio reportados en la Tabla 5.5 y posible estructura de los

complejos en fase organica.
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Fig. 5.8. Diagrama de abundancia relativa de especies de Pb(ll) en ambas fases en
funcién de la concentracién total de extractante y pH=2.5 trazado a partir de los valores
de constantes de equilibrio reportados en la Tabla 5.5.
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Fig. 5.9. Diagrama de abundancia relativa de especies de Zn{ll) en ambas fases en
funcién de la concentracion total de extractante y pH=1.9 trazado a partir de los valores
de constantes de equilibrio reportados en la Tabla 5.5.
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Fig. 5.10 Estructura posible de los compuestos en fase organica de M(ll) = Zn y Pb.

En equilibrios de distribucion con HBTMPP a bajos valores de la relacién
metal.extractante, las especies CuR;(HR);, CdR,(HR),, CdR;(HR);, ZnR,(HR) vy
ZnR3(HR); han sido reportadas en el disolvente Isopar-H (33). La diferencia encontrada
en el caso de la especie de Cu(ll} es atribuible a que, como se observa en la Tabla 5.4,
los modelos que contemplan a las especies CuRz{HR),, CuR»(HR)3, CuR,(HR), son muy
equivalentes entre si. Los analogos con D2EHPA de las especies PbRy(HR) y PbR,(HR),
también han sido descritos (34). En el caso de los cationes tricargados las especies de
Fe(ill} sefialadas en la Tabla 5.4 han sido también sugeridas en el disolvente Isopar-H
(35). Inoue y colaboraderes (36) reportan que a altos y bajos valores de la relacion
metal extractante Ga(lll) es extraido con CYANEX 272 disuelto en tolueno en forma del
complejo 1:3. Los valores de constantes de la Tabla 5.4 resultan ser mayores respecto a
los reportados en las referencias 33 y 35. Este hecho es atribuible a los diferentes valores
de coeficiente de distribucion, constante de dimerizacién y constante de acidez
empleados en los calculos.

En el caso de CYANEX los valores de pendiente de los graficos son, en general,
menores a las del compuesto puro. Este mismo comportamiento ha sido reportado
durante la extraccion de Eu(lil}, Am{lll) y Cm(lll) (37) y fue explicado por la presencia de
las impurezas del reactivo. Ademas se observa que los valores de pendientes disminuyen
con el aumento de la concentracién de metal. Como es de esperarse, para bajos valores
de la relacién metal.extractante las especies solvatadas predominan, en general, sobre
las no solvatadas. A medida que dicha relacion decrece ia solvatacién disminuye dada la

cantidad relativa de extractante disponible en relacion a la cantidad de metal presente.
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Dicho tipo de comportamiento ha sido reportado durante la extraccion de Ni(ll) con el
acido fosfdnico Shell RD577 (38).

Fig. 5.11. Diagrama de abundancia relativa de especies de Cu(ll) en ambas fases en
funcion de la concentracion total de extractante y pH=3.0 trazado a partir de los valores
de constantes de equilibrio reportados en Ia Tabla 5.5 y posible estructura del compiejo
en fase organica.
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De manera contraria a lo esperado segun los reportes en la literatura no se
observé algun efecto sinergético en la extraccion de los cationes bajo estudio al emplear
CYANEX 272 respecto a HBTMPP. El reactivo comeréial se comporta como si los valores
de constantes de equilibrio con los diversos cationes, a excepcién de In{lll) y Zn(ll),
fueran menores respecto a los del ingrediente activo puro. Sin embargo, Paatero et al.
(22) observd que la magnitud de tal efecto es dependiente del pH del medio e incluso el
valor de pendiente de gréficos de log D=f(pH) para Cu(ll) sufre un quiebre apreciable a
pH =~ 4.2. La dependencia en el pH observada no es explicable con base en la presencia
de impurezas fosfinicas neutras (6xido de bis(2,4 4-trimetilpentil) fosfina, R3P=0) y quizas
la respuesta debiera buscarse en la contaminacién por la materia prima del reactivo:
bis(2,4,4—trimetilpenti|) fosfina, R,PH, o su predecesor. PH; (4). De hecho resulta
interesante que los valores de ApHg 5 entre CYANEX y HBTMPP mantienen una relacién
respecto a su grado de blandura (Y) en la clasificacién de Pearson, mas aun cuando R;P

es considerada una base "blanda” (Tabla 5.6).

Tabla 5.6. Comparacién entre ApHys y el grado de blandura (Y) para los cationes
metalicos objetos del estudio.

ion metdlico | In(il) Zn{l) Fe(lll) Cu(lh) Pb(l!)
Y* 2.24 2.34 2.37 2.89 3.58
ApHg s 0.1 0.2 0.5 0.8 0.8

* a medida que Y aumenta asi mismo lo hace el caracter de blandura (39).

Las interacciones blando-blando entre fosforo (R,PH) y metal podrian asi ser
responsables por las diferencias observadas. La impureza entra dentro de la esfera de
coordinacién del cation (disminucién en el valor de la pendiente de los graficos
logD=f([H;R,])) blogueando la entrada del reactivo extractante (HBTMFP} vy
desfavoreciendo la extraccién (disminucién en el valor de la constante de equilibrio). La
verificacidn de estas suposiciones requiere, por supuesto, de futuro analisis a mayor
profundidad en los que la naturaleza de las impurezas sea mejor esclarecida. Sin

embargo, resultan interesantes las diferencias encontradas en los valores de pHg 5 para la
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extraccion de Ga(lil), Cu(ll), Pb(ll) y Fe(I!l) que pueden imponer restricciones o ventajas
en la separacion de estos elementos cuando se emplea el ingrediente activo puro o el
extractante comercial. Por otra parte, se requieren de estudios adicionales para asegurar

la naturaleza de las especies extraidas.

5.4 CONCLUSIONES

Se observo un desplazamiento en los valores de pH, 5 hacia medios Acidos en el
comportamiento de extraccion entre HBTMPP y CYANEX 272 atribuibles a la presencia
de las impurezas del reactivo comercial. Los valores de ApHps medidos a una
concentracién total de extractante de 0.2M mantienen cierta correlacién con el grado de
blandura de los cationes metalicos. El orden de extraccién observado para HBTMPP fue
In(llt) = Fe(lll) > Ga(lil) > Zn(ll) > Pb(tl) > Cu(ll) mientras que para CYANEX fue In(lll) >
Fe(ll) > Ga(lll) ~ Zn(Il) > Pb(ll} > Cu(ll) = Cd(ll). De esta forma en la separacion In(lll) /
Fe(lil) se recomendaria el uso del reactivo comercial, mientras que en la de Ga(ll) / Zn{lI)
el ingrediente activo puro. Las especies en fase organica propuestas concuerdan, en
general, con las reportadas en otros disolventes (Isopar-H). Estas junto con sus valores
de constantes de equilibrio se reportan en la Tabla 5.5.

5.5 ANEXO 1. EXTRACCION CON COMPUESTOS ORGANO
FOSFORADOS ACIDOS

Una de las formas de extraer iones metalicos positivos es el uso de extractantes
anionicos y acuafébicos. Entre los extractantes conocidos que tienen estas caracteristicas
se encuentran los acidos que forman complejos quelatos, los ésteres de los acidos de
fosfato y los acidos carboxilicos. En la extraccion con agentes quelatantes, la naturaleza
polidentada de estos ligantes ofrece ventajas no sélo porque se incrementa la estabilidad
del complejo considerablemente, sino porque cada ligante puede remover mas de una
molécula de agua de la esfera de coordinacién del metal a extraer. En la extraccidn con
los otros dos grupos de acidos, por otra parte, la interaccién entre el ion metalico y el

extractante es mas débil que en el caso de los quelatos. Sin embargo, la polimerizacién
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de estos extractantes o de las especies extraidas confiere a las especies metélicas un
caracter mas acuafébico y, como consecuencia, pueden ser bien extraidas en la fase
organica.

Los acidos alquilfosféricos son, en general, menos especificos o selectivos en
comparacién a los agentes quelatantes. A la vez, ellos son mas baratos y sus sales
metalicas son méas solubles en los disolventes organicos que los compuestos quelato
(25). De esta forma, son agenies muy convenientes para operaciones de escalamiento.
Estos extractantes interactuan con los metales principalmente a través de interacciones
electrostaticas y las especies extraidas pueden ser vistas como una forma de par de ion.
Es por esto que comunmente se les conoce como “intercambiadores catidnicos liquidos”.
o se les clasifica como “intercambiadores de cationes no gquelatantes” (40). Otra
caracteristica de estos compuestos es su gran tendencia a polimerizar a través de
enlaces de hidrégeno en la fase orgénca. La polimerizacién ocurre no sélo cuando eilos
se encuentran libres en su forma acida, sino también cuando se combinan con los iones
metalicos. De hecho, puede decirse que estos extractantes son buenos extractantes
gracias a su tendencia hacia !a polimerizacién. En su forma libre, es muy conocida la

factibilidad de estos extractantes de formar dimeros en solucién (24, 25):

R

R 0 ~H—0

N

P

/

0 R

En contraste con los quelatos, en donde la extractibilidad de un cation o la
separacion de dos de ellos es practicamente independiente del disolvente, con los acidos
alquilfosféricos el disclvente ejerce una influencia notable en estos parametros. La
extractibilidad de un ion metalico depende de la naturaleza de las cadenas alquilicas y las
propiedades dei disolvente.

Un nivel alto de extraccion de un metal con los acidos alquilfosféricos es obtenido
a menudo cuando las especies extraidas involucran moléculas no disociadas del
extractante. Estas especies son un tipo de auto-aducto en la fase organica. En el caso de
los aductos de los complejos quelato, cuyos ejemplos mas conocidos ocurren con la

extraccién con oxima (41), la formacion de estas especies es posible cuando el quelato
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metalico es un buen aceptor del ligante formador de aductos y el acido no disociado un
buen donador formador de aductos. Las reacciones de formacién de aductos de los
acidos alquilfosféricos con los agentes solvatantes se diferencian de este mismo tipo de
reacciones con los agentes quelatantes, en que en el caso de estos Cltimos los aductos
se forman por reacciones de adicion del ligante, E, al complejo neutro MA,,, mientras que
el primer caso, los aductos son formados ya sea por reacciones de adicién similares o
bien reacciones de intercambio de £ con la forma no disociada del extractante acido HA
(25).

Los agentes extractantes acidos pueden clasificarse en 3 grupos:

R 10 0 diésteres del acido fosforico:
R4, Rz = 2-etithexil D2EHPA

7N\

\P
Ro 0/

R10 0 diésteres de! acido fosfonico:
\ P/ Ry, Ry = 2-etilhexil lonquest 801
/ AN PC-88A
Ro OH
R} \ /O diésteres del 4cido fosfinico:
P Ry, Rz = 2,4, 4-trimetilpentil CYANEX 272
/ \ cuando Q es substutuido por
25) OH ‘

S se genera el analogo sulfurado CYANEX 301

5.6 ANEXO 2. PURIFICACION DE CYANEX 272 (22, 23)

Una muestra de CYANEX 272 se diluy6é con n-heptano (1.5) y se agité por 5 min
con una solucién acuosa de NaOH (en un exceso del 50% en mol). Se observd la

aparicion de 3 fases, encontrandose el HBTMPP en la regidn intermedia. La mayor parte
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del oxido de alquilfosfina se encuentra en la parte superior (n-heptano) mientras que la sal
del acido 2,4 4-trimetil fosfénico se distribuye en la parte inferior (acuosa). una vez que
las fases se separaron el HBTMPP se regeneré mediante lavados sucesivos con una
solucién de acido clorhidrico 6 M (3 veces, mismos volumenes). Tras esto, la fase
orgénica se lavé repetidamente hasta que el pH de la fase acuosa fuera de 5.0. Después
la fase organica se seco con sulfato de sodio anhidro y el exceso de disolvente residuai

se destild en un rotavapor.
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6 EXTRACCION DE Cu(ll), Fe(lll), Ga(lll), Ni(ll), In(lil), Co(il),

Zn(ll), Pb(ll) y Cd(l) CON LIX® 984 DISUELTO EN n-
HEPTANO |

RESUMEN

Se estudia la extraccién por solventes de algunos iones metalicos con LIX® 984
disuelto en n-heptano. El orden de extraccion observado conforme se incrementa el pH
de la fase acuosa es Cu(ll} > Fe(lll) > Ga(lll) >Ni(ll}) > In(lll) > Co(ll) >Zn{ll) = Pb(ll) >
Cd(ll). Los datos experimentales se explicaron considerando asociacién de la
hidroxioxima y solvatacion de los complejos metalicos. Mediante el analisis numérico de
los datos con el programa LETAGROP-DISTR se sugiere la presencia de las especies
CuR,, CuR22HR, FeRj, GaR;, NiR;, InR,, CoRHR, ZnR; ZnR,3HR, PbR,HR ,CdR; ¥
CdNQO;R en ia fase organica. En el andlisis se considera la formacién de complejos de los

metales con los buffer empleados. Se reportan los valores de constantes de equilibrio de

las reacciones propuestas.

6.1 EXPERIMENTAL

6.1.1 Reactivos

Todas las sales empleadas en la preparacién de las disoluciones de los distintos
metales [Fe(NO;)309H,0, Pb(NO;);, Zn(NO3)z, CdA(NO;), y Cu(NO3),)] fueron reactivos
grado analitico (Fisher, Merck). Las soluciones de indio, galio, nigquel y cobalto se
prepararon a partir de estandares de absorcién atémica de 990, 1010 (Aldrich), 1000 y
1000 (Fisher) ppm respectivamente. Se empled n-heptano R. A. (Mallinckrodt) como
disolvente organico de las disoluciones de LIX® 984, el cual, es una mezcla al 50% de
LIX® 84 and LIX® 860 (mezclas de 5-dodecilsalicilaldoxima y oxima 2-hidroxi-5-nonil-
acetofenona) proporcionada por Henkel y empleada tal cual se recibidé. Las soluciones
amortiguadoras de fosfato dibasico de sodio/ fosfato monobasico de sodio 0.1M, biftalato

de potasio 0.05 M y acido acético / acetato de sodio 0.005 M se prepararon de las
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correspondientes sales y acidos con reactivos grado R.A. Soluciones de TRIS 0.1 M R.A.
y MES 0.1 M R.A (Merck) también fueron empleadas.

6.1.2 Equipos

El contenido de metal en las fases acucsas de las extracciones fue determinado
mediante F-AAS (Espectrofotémetro Perkin Eimer 3100). El pH de las fases acuosas se
midié con un pH-metro Metrohm modelo 620 usando un electrodo combinado Cole-
Palmer 62014. En la determinacién de la constante dé dimerizacion se empleé un
Espectrometro Perkin Eimer (FTIR 1600).

6.1.3 Procedimiento ‘

Se prepararon disoluciones de aproximadamente 100 ppm de cada metal pesando
la cantidad apropiada de la sal correspondiente y disolviéndola en agua desionizada,
excepto con Ga(ill) e In(lll) cuyas discluciones se prepararon por dilucion. Las soluciones
de LIX® 984 de 0.20 a 0.45 M se prepararon por disolucién de una cantidad pesada del
reactivo en n-heptano. Voiimenes iguales de 25 mL de buffer y disolucién del catién se
mezclaron con 30 mL de agua desionizada. El pH de la solucién se ajusté al valor
deseado por adicion de gotas de NaOH 3 M o acido nitrico concentrado. Entonces la
solucion se afordé a 100.mL con matraz volumétrico y se midié el valor final de pH. En esta
forma, se dispuso de diferentes sciuciones de los metales de interés a varios valores de
pH que se emplearon en los experimentos posteriores. Se agitaron volimenes iguates de
15 mL de fases acuosa y organica durante suficiente tiempo como para asegurar que el
equilibrio se habia alcanzado ( Cu, Pb, In y Zn 10 min.; Ga, 15 min.; Co, Ni, Cd y Fe 40
min.) Este tiempo de agitacion fue previamente determinado midiendo el porcentaje de
extraccion en funcidn del tiempo de agitacién. Una vez que las fases se separaron por
completo, el pH de equilibrio fue medido y la concentracién de metal se determind por
AAS. La concentracion de metal en- la fase organica se calculé por balance de materia
una vez que la concentracion de metal inicial en la fase acuosa fue determinada. En
algunos experimentos se verifico el balance de materia mediante digestién de la fase
organica con HNO,; / H,O, y se encontré buen acuerdo con el valor calculado por

diferencia. Los experimentos se efectuaron por triplicado a 25°C. Las condiciones de los
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experimentos de analisis de pendientes se seleccionaron de tal forma que el porcentaje
de extraccion de los metales se encontrara en el rango del 20%-90%.

6.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 6.1. pH de 50% de extraccion para LIX® 984 0.3 M y pendientes de los graficos
logD=f(log[(HR)2D)pt -

ion metalico pHo.s pendiente
Cu(Il) 0.1 1.37
Ga(lll} 2.8 1.62
In{lll) 3.6 1.42
Fe(llf) 15 1.49
Ni(Il) 3.3 0.93
Co(ll) 4.0 1.26
Zn(ll} 58 1.78
cCd(i 7.5 0.64
Po(Il) 59 0.99

En la Fig. 6.1 se presenta el porcentaje de extraccién en funcién del pH de
equilibrio de los distintos metales. Se observa que el pH de 50% de extraccién de los
respectivos metales se encuentra bien diferenciado, a excepcién de Zn(ll) y Pb(ll). Los
valores de pHy 5 se reportan en la Tabla 6.1.

El orden de extraccion observado fue Cu(ll) > Fe(ill) > Ga(lll) > Ni(ll} > In{lif) >
Co(ll) >Zn(ll) = Pb()f) > Cd(ll). En la Fig. 6.2 se grafica el logaritmo del coeficiente de

distribucion (D = [M%[Me]' donde la barra denota especies en la fase organica) para

cada metal en funcién del logaritmo de la concentracién total de LIX®. En ella se aprecia
una relacion lineal entre estas variables que se incrementa conforme la concentracion de

extractante aumenta. Algunas de estas lineas presentan valores fraccionarios de
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pendientes, hecho que debera considerarse para el analisis y propuesta del modelo de

extraccion.

E%

Fe(lll)

Fig. 6.1. Porcentaje de extraccién de 20 ppm de iones metalicos como una funcién del pH

de equilibrio de la fase acuosa. La concentracion total de LIX® 984 usado fue 0.3 M. . Los

puntos representan a los datos experimentales y las curvas al mejor ajuste obtenido al

emplear los valores de constantes reportados en la Tabla 6.3. El pH para Cu(ll) y Fe(lll)
fue filado con HNQj, para Ga(lll}, Ni{ll}, In(lll) y Co(ll} con biftalato, para Zn(ll} con
fosfatos, para Pb(ll) con acetato y para Cd(ll) con TRIS.
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Fig. 6.2. Coeficientes de distribucién de los iones metalicos para varias concentraciones
totales de LIX® 984 . El pH se mantuvo constante para cada metal: Cu, pH=0 (HNO,); Zn,
pH=6 (fosfatos); Co, pH=4.4 (biftalato), Fe, pH=1.7 (HNOj3});,, Ni, pH=3.4 (biftalato); In,
pH=3.5 (HNG;); Ga, pH=2.9 (HNO,), Pb, pH=5.8 (acetato) y Cd, pH=7.4 (TRIS}. La
concentracion inicial de cada metal en fase acuosa fue de 20 ppm. Los puntos
representan a los datos experimentales y las lineas continuas al mejor ajuste obtenido

asumiendo los equilibrios quimicos reportados en la Tabla 6.3.

La constante de dimerizacién de! LIX® 984 se determind por medidas iR usando ia
banda angosta en 3598 cm™* del grupo N-OH monomérico y la banda ancha en 3406 cm’”
del grupo en especies asociadas segun fa ref. (17) (Fig. 6.3, en el anexo 6.4 se incluyen

los datos analizados).
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Fig. 6.3. Espectros IR de LIX® 984 en n-heptano a diferentes concentraciones totales de
extractante (0.05-0.4 M) a partir del cual se calculd la constante de dimerizacion, Kgm=
63.6 £ 5.3 (Ver anexo 6.4).

El valor que se obtuvo, Ky,= 63.6 + 5.3, se encuentra dentro del orden de
magnitud reportado para dicha constante con otras hidroxioximas (1). Con este valor de
constante se trazd el diagrama de distribucidn de especies de LIX® 984 (Fig 6.4), del cual
se observa que, en el intervalo de concentraciones estudiado, tanto las especies
monoméricas como diméricas se encuentran presentes. Este hecho sugiere que ambas

especies pueden participar activamente en el equilibric de extraccion.
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Fig. 6.4. Diagrama de distribucién fraccional de especies de LIX® 984 como una funcion

de su concentracion total obtenido al usar la constante de dimerizacion calculada a partir
de mediciones IR.

La extraccion de metales por hidroxioximas aromaticas puede describirse por la
siguiente ecuacion si no se considera fa polimerizacién del compuesto extraido en la fase
organica (2):

M +(“;m) (HR), < MR_ - mHR + nH* 6.1)

donde m representa el nimero de solvatacion de la especie extraida por otras moléculas
de hidroxioxima. Esta consideracion se hizo tomando en cuenta el hecho de que se
emplearon muy bajas concentraciones de metal y ha sido confirmada experimentalmente
(2). ‘

De manera analoga con el desarrollo empleado en el capitulo precedente, fa
siguiente expresion puede obtenerse para el coeficiente de distribucién en funcion de la

concentracion de extractante y pH :
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logD=logK,, —logayuc,; + (n -;m) log [(HR)Z] +npH (6.2)

donde:

- [MR, - mHR] [H"] , _ 63
[M™] [(HR),] T

donde oy ca) .65 €l coeficiente de reaccién colateral del metal (3).

A partir de la ecuacién (6.2) se deduce que los valores de K.y y m pueden
obtenerse graficando log D = f{log {(HR);}) a pH constante o log D = f(pH} a
concentracion de LIX® constante si los valores de coeficientes de reaccién colateral son
conocidos. En la Tabla 6.1 se reportan los valores de pendiente del primer caso. Los
valores de constantes empleados en la evaluacion de los coeficientes o fueron tomados
de la Tabla 3.3 junto con algunos mas tomados de las mismas referencias y que se
enlistan en ta Tabla 6.2.

Los resultados experimentales también se analizaron numéricamente con el
programa LETAGROP-DISTR (4, Apéndice 1). Los modelos quimicos iniciales y
constantes de equilibrio respectivas se tomaron de acuerdo con fa informacion generada
por el analisis grafico. Se consideraron en el calculo los valores de constantes indicados
en las Tablas 5.3 y 6.2." Los datos analizados se recopilan en el Apéndice 2. Algunos de
los resultados de este analisis se muestran de manera grafica en las Figuras 6.5y 6.6. Al
considerar un sélo equilibrio de extraccion con diferentes grados de solvatacion, los datos
experimentales, en general, se ajustan mas a los modelos que presentan bajos valores de
m (Fig. 6.5). Sin embargo, si se considera la extraccién simultanea de especies
solvatadas y no solvatadas en los casos de Cu(ll) y Zn(ll}, la funcién U decrece
significativamente (Fig. 6.6).. Para Ni(1l), Ga(lll), In(1ll), Co(ll), Pb(il) se obtuvieron valores
altos de U al considerar este esquema de dos reacciones. En el caso de Fe(lll) solo se
observé un ligero mejoramiento en los valores de U, de tal forma que se consideré una
sola reaccion quimica, aunque es posible que grados de solvatacion mayor estén

presentes.

' No se hizo ningtn intento por determinar la constante de acidez de LIX 984 en fase acuosa e involucrarla en
jos calculos dada la muy baja solubilidad de este tipo de compuestos en agua ).
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Fig. 6.5. Analisis de la variacién de la funcion suma de errores al cuadrado, U, con el

nimero de solvatacién para el equilibrio quimico M™ +(n+m)HR & MR, -mHR + nH* .
Las condiciones experimentales corresponden a las descritas en la Fig. 6.2.
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Fig. 6.6. Analisis de la variacion del logaritmo de la funcién suma de errores al cuadrado,
U, con el numero de solvatacion cuando se consideran las dos reacciones

quimicas M™ +2.I“I-I_{«::>m+2H+ y M* +(2+m)1?{<::>1‘tﬂ22 -mHR +2H" para 20 ppm de
Cu(lh) y Zn(ll). Las condiciones experimentales se describen en la Fig 6.2.
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Tabta 6.2. Constantes de equilibrio empleadas para el andlisis numérico de los datos

experimentales (29-31).

equilibrio guimico

log K

Ni“" + H,0 < NiOH™ + H°
NiZ* + CgH O & NiCgH,O,4

H* +Zn?*+ PO,> < ZnHPO,
Co® + H,0 = CoOH* + H*
Co**+3H,0 < Co(OH); + 3H’
Co®* + CgH, 0% = CoCyH,O,

H* + C3H4O42- & CaHsOy
2H" + CgH, 0% < CyHgO4

2 HRorg < (HR); org
H® + PO, & HPOZ

2H" + PO,> & H,PO,
3H' + PO, < HyPO,

-9.40
1.63

14.75
-8.90
-31.80
2.83

4.87
7.86

1.80
12.35

19.55
21.70

En relacion a Cd(li), el bajo valor de pendiente dei grafico logD=f(log[(HR).])1

sugiere la presencia de un contranién inorganico en la especie extraida. Para verificar

este hecho, se analiz6 la dependencia de logD=f(pH)yr) para [HR],y = 0.3 M. Dicha

relacién se muestra en la Figura 6.7. De acuerdo con la ecuacion (6.2), el valor de n se

obtiene a partir de la pendiente de esta recta. El valor de 1.1 obtenido para este

parametro, justifica la aseveracion anterior.

El analisis numérico posterior por LETAGROP-DISTR permitié postular un modelo

de dos reacciones quimicas simultaneas como la mejor opcién para explicar los

resultados experimentales. Los resultados se muestran en la Tabla 6.3. Como se aprecia,

la adicidn de especies solvatadas no consigue variaciones significativas en el valor de U

por lo que el modelo mas simple fue seleccionado.
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Fig. 6.7. Variacién del logaritmo del coeficiente de distribucién de Cd(ll) con el pH para
[HR}iy = 0.3 M. EI pH fue fijado con MES y TRIS 0.025 M, manteniendo la fuerza i6nica
constante en 0.1 con KNQ;.

En la Tabla 6.4 se reportan los equilibrios quimicos y constantes de equilibrio
finales. En general, las especies propuestas concuerdan bien con los datos reportados
para la extraccién de metales con otras hidroxioximas. Las especies MR, con cationes
divalentes han sido caracterizadas (M(ll}= Mn, Fe, Ni, Co, Zn, y Cu (5, 6); Ni (7)) mientras
que las especies MR; , formadas con cationes trivalentes, han sido también enfatizadas
(M(ll}= Ga (8); La, Ce (9). En el caso de Co(ll), no se emplearon tiempos de extraccién
tan grandes como para observar la oxidacién del quelato metalico en la fase organica
(10). El decremento en los valores de pHys con el incremento en la concentracion de
hidroxioxima se ha explicado con esquemas que consideran asociacion de la oxima y
solvatacién de los complejos durante la extraccion de cobre (11). Los valores del nimero

de solvataciéon de cobre con la oxima del 2-hidroxi-5-alquilbenzaldehido se reportan no
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mayores a cuatro (12). La especie ZnR; HR fue reportada durante la extraccion del catién
con LIX® 34 (13).

Tabla 6.3. Andlisis de la variacidon de U para la extraccién de Cd(ll) de acuerdo con los
resultados reportados en la Fig. 6.2.

Ux
equilibrio quimico log Kg o 10°
Cd™ +2HR < CaR, +2H" -12.39 £ 0.09 0.058 | 10.1
Cd* + NO,” + HR < CANO,R + H* -5.34 £ 0.07 0.045 | 6.02
559+0.18
Cd* + NO,” + HR & CdNO,R + H*
n ; 11.71£0.26 0.014 | 0.42
Cd* +3HR < CdR,HR+2H , 5,45 4 0,07
Cd* + NO,” + HR <& CdNO,R+ H*
2+ N -10.55MAX -10.34 | 0.015 | 047
Cd** +4HR < CdR,2HR+2H eA1 4 0.05
Cd* + NO,” + HR & CdNO,R+ H*
2+ R 8.13MAX -7.89 | 0.017 | 058
Cd”" +6HR < CdR,4HR+2H 5564018
Cd* + NO,” + HR & CdNO,R+ H*

Las lineas continuas en las Figuras 6.1 y 6.2 se calcularon con los valores de
constantes reportados en la Tabla 6.4, mientras que los simbolos representan los datos
experimentales. Se observa que se obtuvo un buen ajuste entre ellos. La contribucién de
las especies solvatadas de Cu(ll) y Zn(ll) durante la extraccion de estos metales se
muestra en la Fig. 6.8 en forma de un grafico de abundancia relativa de especies en
ambas fases. Se observa que su contribucién es tan importante como la de las especies
no solvatadas. Ya que el trabajo experimental se efectué en condiciones de muy alto
exceso de extractante, su inclusién en el andlisis de la extraccion debe considerarse. De
acuerdo con Zapatero y coautores (14), la formacién de los diferentes complejos de los

metales con hidroxioximas, incluyendo los solvatos, depende de la acidez de la fase
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acuosa y la relacidén molar entre el metal y la hidroxioxima. En esta forma, la presencia de
especies no solvatadas de Cu(ll) y Zn(ll) puede esperarse a concentraciones bajas de
LIX® 984. En la Fig 6.8 se aprecian también los complejos del metales con los aniones de
los amortiguadores. En las condiciones utilizadas (baja concentracién de amortiguador},
estos complejos no interfieren significativamente con el equilibrio de extraccién., Aunque
por supuesto, el porcentaje de extraccion disminuird conforme se incremente la
concentracién de buffer, como se deduce de las ecuaciones 6.2-6.5. Finalmente, la Fig.
6.9 muestra la contribucién de las especies CdR, y CANO,R en el proceso de extraccion
de Cd(ll). Como se aprecia, su predominancia es dependiente del pH de la disoluciéon
como lo sera también de la concentracion de extractante utilizado.

6.3 CONCLUSIONES

La extraccién por solventes de los cationes Cu(ll), Fe(lll), Ga(lil), Ni(ll, In(lIl,
Co(ll), Zn(I1), Pb(ll) y Cd(ll) con LIX® 984 disuelto en n-heptano se explicé considerando
la formacion de diferentes solvatos de las especies MR, con moléculas de LIX® 984, Se
encontraron bajos valores del numero de solvatacién. En las condiciones empleadas, se
encontrd que para la extraccion de Cu(ll) y Zn(il) el medelo que asume la existencia de
dos especies en la fase organica ajusta mejor a los datos experimentales, mientras que
para Fe(ll), Ga(lll), In(!il), Co(ll} y Pb(il} la extraccion ocurre mediante una sola reaccion
quimica. En el caso del Cd(ll), la presencia de dos-especies en fase organica, una de las
cuales presenta un contranion inorgénico, fue sugerida. El orden de extraccion observado
para Cu(ll), Fe(lll), Ni{l)) y Zn(ll) es muy similar él del LIX® 84 (15). Sin embargo,
experimentos previos con Cu(ll) mostraron que e! equilibrio de extraccion se alcanza en
menor tiempo. Esta observacién concuerda con lo reportado (16).

El orden de extraccion observado conforme se incrementa el pH de la fase acuosa
es Cu(ll) > Fe(lil) > Ga(lli) >Ni(!l) > in(l1i) > Co(ll} >Zn{ll) = Pb(Il) > Cd(}). De esta forma,
el orden en las constantes de estabilidad de Zn, Cu, Niy Co se encuentra de acuerdo con
el orden de estabilidad “natural” de irving-Williams (Zn(I)<Cu(Ily>Ni(1)>Co(ll) (27,28)),
esto es. se mantiene una correlacion entre los valores de constantes y el reciproco del

radio idnico y el segundo potencial de jonizacién del metal en cuestion.
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Fig. 6.8. Diagramas tedricos de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccién de Cu(ll) y Zn(ll) en las mismas condiciones experimentales descritas en la
Fig. 6.1 como una funcién del pH en donde se muestra la contribucion de los diferentes

complejos en las fases acuosa y organica al equilibrio total de extraccion.
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Fig. 6.9. Diagrama tedrico de abundancia relativa de especies en ambas fases para la
extraccion de Cd(ll) en ias mismas condiciones experimentales descritas en la Fig. 6.1
como una funcién del pH en donde se muestra la contribucién de los diferentes complejos

en las fases acuosa y organica al equilibrio total de extraccién.

Empleando la constante de dimerizacién determinada para LIX® 984, se mostrd
que la asociacion es muy importante cuando se emplean altas concentraciones de
extractante. Monémeros y dimeros de LIX® 984 juegan un papel importante en el

equilibrio de extraccion.

6.4 ANEXO. DIMERIZACION , CONSTANTES DE ACIDEZ Y
COMPLEJOS METALICOS DE HIDROXIOXIMAS

Las p-hidroxioximas aromaticas empleadas como agentes de extracciéon pueden

dividirse en dos clases: salicilaldoximas y cetoximas. Las ultimas pueden subdividirse en
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oximas del tipo benzofenona y oximas del tipo alcanofenona segun se muestra en la

siguiente Figura: e
NOH [salicilaldoximas: R, = alquil,R, = H
"
C 1 : benzofenonas:R, = alquil, R, = fenil
\ cetoximas , ) i
R alcanofenonas:R, = alquil, R , = alquil
\

Rj

Como se indicé en la parte experimental, LIX 984 es una mezcla de la
salicilaldoxima y alcanofenona siguientes:

Ry = Cy2Has; Ry = H @ 5-dodecilsalicilaldoxima

Ry = CgHyq; Ry = CHj : oxima 2-hidroxi-5-nonilacetofenona

Las oximas derivadas de la 2-hidroxibenzofenona (LIX65N) pueden existir en
forma de dos isomeros conformacionales, E y Z. Sin embargo, las oximas derivadas de la
2-hidroxiacetofenona (SMES529, LiX 84) asi como los derivados salicil de las aldoximas
(extractantes de la serie Acorga y LIX 860) existen en la practica exclusivamente en
forma del isdmero E, aun si tienen ta posibilidad de formar ambos isémeros (17). estas

hidroxioximas aromaticas forman dimeros:

_lmy,]
[HRI’

Dependiendo de la configuracién del grupo oximino los dimeros pueden exhibir diferentes

2HR < (HR), K

dim

estructuras (18), observandose una asociacién mayor para el isdémero Z en comparacién
al isomero E. Esto se ha atribuido al hecho de que el par de electrones libres del atomo
de nitrégeno en las Z-oximas es mas basico para la formacién de puentes de hidrégeno
que el del oxigeno en el grupo oximino de las E-oximas. La formacién de asociados
mayores ha sido propuesta por autores que modelan equilibrios de extraccion (19) y
también con base en el andlisis de medidas de tension interfacial (20), estimandose
grados de asociacién de 2 a4 y 1.5 a 3 para LIX65N.
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El grado de dimerizacién de las hidroxioximas depende fuertemente de su
concentracion en la fase organica. La dimerizacion de la hidroxioxima puede ignorarse en
soluciones de hidrocarburos alifaticos o aromaticos hasta una concentracién de 0.01M y
0.1M, respectivamente. |.os valores de constantes de dimerizacidén son de unas pocas
unidades en hidrocarburos aromaticos y varian entre 20 a 200 dm® mol* en los
hidrocarburos alifaticos (17).

Para el calculo de la constante de dimerizacidon de LIX 984 se emplearon los datos
de areas obtenidos de la Figura 6.3:

Concentracién (M) Ap, (linea base) Ap (linea base)
3598 cm”’ 3406cm™

0.05 1.424 (1.071) 8.610 (4.667)
0.10 2.021 (1.558) 16.282 (10.574)
0.13 2.350 (1.710) 18.240 (10.799)
0.20 3.078 (2.277) 52.955 (33.223)
0.30 4.064 (2.466) 56.904 (39.058)
0.40 4.630 (2.643) 69.081 (47.474)
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y las relaciones:

Ap = fD[(HR)z]

Ay =1y ]
Kim :M
[HR]

pues es posible resolver numéricamente el sistema de ecuaciones y encontrar los valores

de concentraciones, fp, fu ¥ Kym para diferentes concentraciones totales de extractante
que minimicen la expresion:

en donde:
(i@_) — fDKdim [I_IR]
A v/ fM calc

El valor obtenido de Ky, fue de 63.6 £+ 5.3 (@ = 0.9 ). La resolucién grafica se muestra en
las Figs. 6.9y 6.10.
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Fig. 6.9 Area de la banda de la especie monomérica (v = 3598 cm‘1) en funcién de su

concentracién al asumir Kg,= 63.6 + 5.3.
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Fig. 6.10. Area de la banda de la especie dimérica (v = 3406 cm™) en funcién de su

concentracion al asumir Kym,= 63.6 £ 5.3.
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La comparacién de las constantes de estabilidad entre diferentes hidroxioximas
para sus complejos con protones es dificil dado que las determinaciones de ellas han sido
efectuadas en mezclas de solventes de varias polaridades y a diferentes temperaturas,
debido a la muy baja solubilidad de las hidroxioximas en agua. Los valores de constantes
de acidez que se encuentran en la literatura son, en su mayoria, datos extrapolados. Los
pKa en agua de algunas hidroxioximas de |a serie LIX son (2):

Z-LIX 64 8.72
E-LIX 64 9.75
Z-LIX 65N 8.60
E-LIX 65N 9.65
Z-LIX 70 7.60
E-LIX 70 8.80

Una gran variedad de métodos espectrofotométricos (por ej. el método de
Vosburgh-Cooper, el método de Job de las variaciones continuas, el método de razones
de pendientes de Harvey y Manning, el método de las relaciones molares y el método
logaritmico de Bent y French), titulaciones potenciométricas, conductimétricas,
amperometricas y oscilométricas, gravimetria y otros mas han sido empleados para
determinar la composicion estequiométrica de los complejos de las hidroxioximas con los
metales. Los resultados de estos andlisis indican que las oximas derivadas del 2-
hidroxibenzaldehido forman complejos con los metales divalentes que presentan una

relacién molar ligante a metal de 2:1 con la siguiente estructura (21, 2 y referencias en
ellas incluidas):

+H— R.
R N s
1 \ / N=C
N/ o R
/ \ ,.-“‘:
R — H
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L.as oximas benzofenonas y alcanofenonas forman estructuras anélogas que han
sido confirmadas por datos espectroscopicos. En el caso del catién trivalente Fe(lil),
dependiendo de las condiciones de acidez de la fase acuosa, se pueden formar
complejos con estequiometrias 1:1 y 3:1 (22, 23).

En estudios de complejos de cobre con SME 529 por resonancia de spin
electrénico se ha probado que la adicién de piridina al la disolucién orgénica origina la
extraccién de especies penta-coordinadas con configuracién de piramide cuadrada, en
donde la piridina ocupa la posicién trans-axial (24). También se han aislado aductos de la
oxima de niquel(ll) bis-(2-hidroxihenzaldehido) con dos moléculas de piridina en las
posiciones trans-axiales (25). Para este mismo metal se han observado bis-
salicilaldoximatos con aductos analogos en el estado sélido y en solucién con piridinas,
picolinas y ciclometileneiminas (26). La solvatacion de las especies de cobre en fase
organica por moléculas del extractante ha sido sefialada en la literatura relacionada con
extraccién liquido-liquido (12). Se indica que el nimero de solvatacién depende de la
reiacibn molar entre la hidroxioxima y el idn metalico y el tipo de diluyente, y se
incrementa conforme la concentracién de hydroxioxima aumenta. Altos nimeros de
solvatacién fueron deducidos al emplear dicloro etileno y xileno como disolventes en
comparacién con [os obtenidos paré los hidrocaburos alifaticos. También se encontré que
la solvatacion era mayor para 1os derivados de la oxima 2-hidroxi-5-alquilbenzaldehido
que contenian grupos alquilo mas ramificados. En cualquier caso, el numero de
moléculas solvantando a la especie fue siempre menor a 4 mondmeros.

El orden en las constantes de estabilidad de las salicilaldoximas se encuentra de
de acuerdo con el orden de  estabilidad de Irving-Willams de
Zn{l)<Cu(ily>Ni(l)>Co(Il)>Mn(ll) (27, 28). Sélo la posicidn de Fe(ll) difiere. Sin embargo,
esto no se cumple para las oximas alcanofencnas y varios érdenes de constantes de
estabilidad han sido propuestos. Al parecer, parece ser que con este tipo de compuestos
el orden de estabilidad es totaimente aleatorio, debido muy probablemente a las
pequenas diferencias en las constantes de estabilidad {(con la excepcién de los

compuestos de cobre) y la presencia de impurezas en estas p-hidroxioximas (2).
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7 APLICACION. EVALUACION DE LA EXTRACCION LiQUIDO-
LIQUIDO PARA LA RECUPERACION SELECTIVA DE In(lil) Y
Ga (lll) DE MATRICES QUE CONTIENEN Zn(ll), Fe(lll}, Pb(ll),
Cd(Il) Y Cu(lt) EN MEDIO HCI 3 M

RESUMEN

Se propone un método de separacién de In(lll) y Ga(lll) de matrices que
emulan los medios de lixiviacién de esfalerita en HCI 3M mediante extraccién
liquido-liquido usando los reactivos comerciales ADOGEN 364, LiX 984 y
CYANEX 272. Tras optimizacion de las condiciones experimentales, es posible
la separacion de los analitos con rendimientos del 82 y 80 %, respectivamente.
Se discute sobre la viabilidad del método ateniendo a las posibles

interferencias e inconvenientes hallados.

7.1 INTRODUCCION

Una vez que los sistemas de extraccion liquido-liquido de In(ill), Ga(lll),
Zn(ll), Fe(lt), Pb(ll), Cd(ll) y Cu{ll) con los extractantes ADOGEN 364,
CYANEX 272 y LIX 984 han sido caracterizados en los capitulos precedentes,
se procedera a proponer un proceso de recuperacion selectivo de In(lll) y
Ga(lll) con base en esta técnica de separacion. La muestra problema tiene tal
composicidn que emula las caracteristicas del licor de lixiviacion de esfalerita
de medio HCI 3 M segun lo sefalado en la seccion 1.3. Debido a que ahora las
diferentes etapas se encontraran interconectadas entre si, el estudio se aborda
paso a paso, tratande de optimizar cada una de ellas. Dado que todos los
equilibrios de distribucidon asociados han sido caracterizados en los capitulos
anteriores, es posible efectuar simulaciones numeéricas con el fin de encontrar

condiciones propicias de separacion en cada una de las etapas del proceso.
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7.2 PARTE EXPERIMENTAL

7.2.1 Reactivos

- ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla de
aminas terciarias alifaticas (50% (CgHi7)aN y 50% (C4oH5¢)aN ) con un peso
molecular promedio de 390 y una densidad especifica de 0.802.

- LIX 984 es una mezcla al 50% de LIX 84 y LIX 860 (mezclas de 5-
dodecilsalicilaldoxima y oxima 2-hidroxi-5-nonil-acetofenona) proporcionada
por Henkel.

-CYANEX 272 tiene por componente activo al acido bis-(2,44-
trimetifpentil)fosfinico (85%) y fue proporcionado por CYTEC Industries.

- Las sales empleadas para preparar las disoluciones InCly, GaCl,,
CdCl,, FeCl;, ZnCl, CuCl, y PbCl, fueron de calidad R.A (Merck o
equivalente). Se prepararon por pesada disoluciones patron de los diferentes
metales en el medio acido de interés. Las disoluciones de concentraciones
menores se prepararon por dilucion de las concentradas con el mismo medio
acido.

- HCI Baker R.A. se us6 como se recibe sin ningun tipo de purificacién.

- n-Heptano Aldrich R.A.

- Alcohol sec-octilico (Merck).

7.2.2 Aparatos

La agitacion se realizé mecanicamente con un agitador mecanico Burrell
modelo 75. Las mediciones de pH se realizaron con un pH-metro Metrohm
modelo 620 con un electrodo combinado Cole-Palmer 62014. Para la
cuantificacion de los cationes metalicos se empleé F-AAS (Espectrofotometro
Perkin-Elmer 3100). Las condiciones empleadas fueron las recomendadas por

el fabricante.
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7.2.3 Procedimiento experimental

Volitmenes iguales (30 ml) de extractante organico y una disolucién
acuosa del catibn o los cationes de interés se agitaron durante tiempos
variables que se indican a lo largo del capitulo. En general, siempre se
emplearon tiempos suficientemente largos como para asegurar el estado de
equilibrio en todos los ensayos, los cuales fueron repetidos por triplicado.

Se usaron diversas concentraciones de extractante con vistas a la
optimizacién de la extraccion de los analitos de interés previa simulacién de los
resultados dado el conocimiento de los equilibrios involucrados.

Para el proceso completo de recuperacion de In(lil) y Ga(lll) se empled
una disolucién de partida con un contenido (en ppm) de Cu 91.9, In 9.23, Fe
2486, Cd 22.5, Ga 17.4, Zn 3951 y Pb 10.4 en HCI 3M.

El contenido de metal en las fases organicas se determiné por diferencia

tras medicion de la concentracion en las fases acuosas respectivas.
7.3 RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO DE In(lll) Y Ga(lll) CON
ADOGEN 364 EN MEDIO DE HCI3 M

De acuerdo con los resultados obtenidos en el capitulo 2, los altos
valores del coeficiente de distribucion y constantes de extraccién de Ga(lll),
Cd(ll), Fe(lll) y Zn{(1}) con ADOGEN 364 en medio de HCI 3 M hacen esperar
que todos estos metales sean altamente extraidos de la muestra problema. Asi
mismo, aunque Cu(ll) y Pb(ll) no muestran valores tan grandes de estos
parametros es posible preveer que su extracciéon sea también importante. In(l!1)
no es la excepcion, y se encuentra entre los dos grupos anteriores con
constantes de extraccion de valor intermedio por lo que ha sido necesario
optimizar las condiciones para evitar la saturacion del extractante con los

metales mayoritarios disminuyendo asi la extraccidn de los analitos de interes.
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Con el fin de simplificar el tratamiento, primeramente se estudi la
recuperacion de In(lll) de una matriz con alto contenido en Zn(ll). Asi mismo,
pese a que los equilibrios de distribucion se alcanzan en tiempos
extremadamente cortes (unos 3 min) el tiempo de agitacion se mantuvo
constante en 20 min.

La Fig. 7.1 muestra el porcentaje de extraccién de In{lil), en funcion de
la concentracidn de Zn{ll) presente en la muestra para ADG 0.15 M. Se

observa como para valores de Zn >45 mM la extraccion de In(lll) es drastica-
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Fig. 7.1 Porcentajes de extraccién de In (Illl) 0.07 mM en funcion de la

concentracion inicial de Zn(ll) para ADOGEN 364 0.15 M en keroseno en
medio HCI 3 M.

mente afectada, por lo que un aumento en la concentracion de extractante es
necesario para recuperar cuantitativamente a dicho metal de la solucién
problema. Cabe sefalar también que para Zn(ll) = 65 mM una tercera fase
aparece en el sistema. Experimentos previos mostraron que esta fase aparece

como una funcién de la relaciéon metal: extractante para el medio de estudio.
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Con el fin de evitar la formacion de terceras fases se empleé como
modificador alcohol sec-octilico dadas sus caracteristicas anfifilicas. Puesto
que ensayos previos pusieron también de manifiesto que la extraccion de In(lil)
se veia influenciada por la presencia del modificador, se llevé a cabo un
estudio de esta variable. En la Figura 7.2 se muestra el porcentaje de

extraccion de In(lil) 0.07 mM en presencia de Zn(ll) 0.05 M. Experimentalmente

E£%

0 I T I M | ' | v T

0 5 10 15 20 25
alc. sec-octilico % v/v

Fig. 7.2. Porcentaje de extraccion de In{ill} 0.07 mM en presencia de Zn(ll)
0.05 M en funcién de cantidades variables de modificador de fases para

diferentes concentraciones de ADOGEN 364 en n-heptano.’

se observa que es necesario al menos un 5% v/v de modificador para evitar la
formacion de la tercera fase. De acuerdo con el grafico, para concentraciones
de extractante de 0.75 M el incremento en la concentracion de modificador

(hasta un 20% v/v) no influye en el porcentaje de extraccidén de In(lil).

* Los motivos del empleo de n-heptano en lugar de keroseno no serdn claros sino hasta el final de la
segunda parte de fa Tesis. Sin embargo, los experimentos demostraron que no existen cambios
significativos entre ambos disolventes para la extraccion de los cationes metdlicos .
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La Fig. 7.3 muestra los porcentajes de extraccion de In(lil) y Zn(ll), en
funcién de la concentracion de Zn(ll) inicial para ADOGEN 0.5 M en presencia
de 5 % v/v de modificador. Cual se esperaba, se observa una extraccién muy
cuantitativa de ambos cationes en todo el intervalo de concentraciones
estudiado. Experimentalmente se observé la aparicién de una tercera fase para
Zn> aprox. 55 mM.

HEERERS

E%

e I 1) 7

e Zn(ll)

70

0 0 20 30 40 50 60 70
Zn(1l) mM

Fig 7.3. Porcentajes de extraccion de [n (Ill) 0.07 mM y de Zn(ll} en funcién de
la concentracion inicial de este ultimo para ADOGEN 0.5 M y 5% v/v alcohol

sec-octilico en n-heptano en medio HCI 3 M.

De acuerdo con los resultados anteriores se decidid efectuar los
siguientes experimentos utilizando al extractante en concentracién de 0.75 M
en presencia de 10% de modificador con el fin de evitar cualquier eventualidad
en el tratado de la muestra problema por posibles variaciones en la
concentracion de las especies presentes. Cabe mencionarse que la extraccion
de Ga(lll) en las condiciones experimentales propuestas resulté, cual se

esperaba, altamente efectiva con rendimientos de extraccién superiores al
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99%. Finalmente se realizaron experimentos de extraccién multicomponente
(por triplicado) determindndose la composicion de la disolucion acucsa
reportada en el diagrama 7.8. No se observé formacién de terceras fases y la
separacién de fases fue extremadamente rapida. El tiempo de agitacién se
mantuvo en 20 min.

7.3.2 RE-EXTRACCION DE In(lll) Y Ga(lll) DE DISOLUCIONES
ORGANICAS DE ADOGEN 364

Establecidas las condiciones de extraccidn se ensayaron diferentes
soluciones de re-extraccion en busca de medios altamente eficientes que no
perturbaran en demasia los experimentos de extraccion selectiva posteriores.
Tras diferentes ensayos, se encontr6 que el medio mas simple es la
reextraccién en agua pura donde es posible alcanzar recuperaciones del 80%
de In(lil) y casi el 90% de Ga(lll) en una sola etapa (tiempo de agitacion = 30
min). Ademas se observa que Cd(ll) no es re-extraido y que aproximadamente
el 30% del zinc inicial permanece en la fase organica. En el diagrama 7.8 se
muestra la composicién de la disolucidén tras efectuadas dos reextracciones
sucesivas de la disoluciéon organica de ADOGEN 364 producto de los ensayos
referidos en la etapa anterior. Como se observa, en este medio es posible
alcanzar recuperaciones cuantitativas péra los dos analitos de interés. Dado
que se esperaba también la re-extraccion de acido clorhidrico, se midio el pH
de estas disoluciones, adquiriendo éste un valor entre 1 y 1.5. Este dato a su
vez evidencia la cantidad de cloruros presentes en la muestra. Por Gltimo se
sefialara que la presencia del modificador de fases impidié la formacion de
emulsiones y/o terceras fases, aunque es posible observar tras la segunda re-
extraccion la formacion de velos entre las fases. Ademas el tiempo requerido
para la separacién de fases se incrementa notablemente respecto al tiempo
necesario durante la extraccion. En general, las disoluciones organicas y
acuosas no se separaron sino hasta después de un periodo aproximado de 12-

18 horas.
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7.3.3 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO DE Fe(lll) POR LIX 984 EN
MEDIO DE HCI 0.1 M

pH p.p. Fe(OH),
100 S 'W
1 Fe(lll) A’ s v,a et amt
A Ga(lll) +4y a%e® _=
80 - e u o4 ® ] ]
w e ™ Y e "
ﬂv‘. . %y ‘o l.
A A
60 4 Ve ® ¢ .. -
EO/ ‘}.v‘.. + " [ ] .
() o ® . ° LIX 984
a0 va Y, = = 010M
i ‘o 4
vA » 4 ® u * 020
+® ‘. ‘. A 030
20 .}.v [ ] n .' = v O.Eﬂ
. “v“. - :v Ao » e 075 7
v
] +0'~ .. :VA::.. + 1.00
OM? , : :

0,5 1.0 15 2,0 2,5 30 35 40 ' 45

Fig. 7.4. Porcentajes de extraccidon de Fe(lll} 1 mM y Ga(lll} 0.1 mM en funcién
del pH a varias concentraciones de LIX 984 en n-heptano. La linea indica el pH

de inicio de precipitacion del hidréxido férrico. [NO3 1= 0.05 My [CI1=0.1 M

La separacion selectiva de In(lll) de la matriz problema podria
efectuarse por CYANEX 272 (Tabla 5.1) de no encontrarse presente el
interferente Fe(lll). De aqui que su remocion preliminar sea necesaria. La
separacion de este elemento por la técnica de precipitacion selectiva en
funcion del pH presenta el inconveniente de que los analitos de interés,
presentes en muy bajas concentraciones, corren el riesgo de quedar ocluidos
dentro del precipitado de hidroxido férrico. Dado que ha sido reportado que en
la separacién de In(ill) de Fe(lll) por D2EHPA en medio de sulfatos puede

obtenerse selectividad cinética dadas las distintas velocidades de reextraccidn
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de estos elementos’ se llevé a cabo un estudio para verificar si nuestro sistema
posee dicho comportamiento. Se observé que en el intervalo de tiempo de 20 s
a aprox. 2 min, Fe(ill) es reextraido en un 70% y alcanza un 80% en un
periodo de 15 min (50 ppm iniciales). De esta forma, tal selectividad cinética no
es tan favorable con CYANEX 272,

Sin embargo, como se aprecia en la Fig. 6.1 el uso de LIX 984 parece
apropiado para la remocién de Fe(lll) pues existe un intervalo de pH en donde

In{ll} no es extraido y, con el control apropiado, podria evitarse la extraccion
de Ga(lll).

[Fe(lin] p.p.
100 - T T T
075M
80k 05M ]
|’ ™~
03M
60 -
E%
™~
40
0.1M
20+
=30 ‘ -21.5 ‘ -2I.0 . -1l.5 ‘ -1,0

log [Fe(lll)]

Fig. 7.5. Porcentajes de extraccion de Fe(lll) en funcién de su concentracion
total en fase acuosa a pH= 1.5 y diferentes concentraciones de LIX 884 en n-
heptano. La linea indica la concentraciéon de hierro de inicio de precipitacion de
su hidroxido.

' Shuqui Yu and Jiayong Chen. Hydrometallurgy, 22 (1989):267-72. También consultar: Ballinas 123
Casarrubias, M.L. Tesis de Maestria. Facultad de Quimica, UNAM. México, D. F. 1998. pp.32.




[Fe(lin] p.p.

o0 ] 05M |
0.3M

80 K
E% & 0.1 M -
40 i

20 : T - T - T -

-30 25 -20 -1,5 -1,0
log [Fe(lIl],

Fig. 7.6. Porcentajes de extraccion de Fe(lll} en funcién de su concentracion
total en fase acuosa a pH= 2.0 y diferentes concentraciones de LIX 984 en n-

heptano. La linea indica la concentracién de hierro de inicio de precipitacion de
su hidréxido.

Dado que |la matriz de donde se piensa extraer al Fe(lli} puede contener
cantidades variables de este elemento, el pH de inicio de precipitacién del
hidroxido correspondiente puede verse modificado al indicado en la Fig 7.4
(pK, = 38.6). Con el fin de apreciar mas este hecho se presentan en las Figs
7.5 y 7.6 los rendimientos de extraccion en funcion de la concentracién de
Fe(lll) a dos diferentes valores de pH y se indica la concentracién de metal
necesaria para la precipitacion del hidréxido. Se observa que a pH= 2.0 el
intervalo de concentraciones de metal en disolucion es inferior respecto a pH
=1.5, aunque a este Ultimo valor los rendimientos de extraccion para una
concentracion fija de extractante son menores respecto al primero. De esta
forma, con el fin de evitar la precipitacion del hidréxido y mantener un buen
margen de seguridad se considera recomendable realizar la separacion a pH=
1.5 aunque sea necesario realizar dos extracciones sucesivas para la remocion
cuantitativa del interferente. En esta forma, realizando los experimentos de

extraccion en la disolucion del apartado anterior en este valor de pH vy
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empleando una concentraciéon de LIX de 0.75 M con un tiempo de agitacién de
50 min, se obtuvieron los resultados mostrados en el diagrama 5.8. Cabe
sefialarse que al momento de ajustar el pH para estos experimentos apenas
hizo faita ia adicidn de pequefas cantidades de acido nitrico, pues el pH de las
disoluciones de re-extraccion de ADOGEN estaba muy cerca del valor
deseado.

Como se observa en el diagrama 7.8, la remocion de Fe(ill) y Cu(ll) es
altamente efectiva y las cantidades presentes de Ga(lll) e In(lll) permanecen

sin alteracion.
7.3.4 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO DE In{lll) POR CYANEX 272

Una vez desprovista de Fe(lll) la matriz, se procedié al empleo de
CYANEX 272 para la separacion de In(lll). Con el fin de evitar el arrastre de
Ga(lll) y Zn(ll) se eligidé un valor de pH de 1.1 para una concentracién de
CYANEX de 0.1 M (ver Tabla 5.1). En el diagrama 7.8 se muestra |a
composicion de la disolucion tras esta extraccion. Como se aprecia, y tal cual
se esperaba, In(lll) es por completo removido, mientras que Ga(ill) no es
extraido y alrededor del 18% del Zn(il) presente si lo es. En este punto hay que
hacer hincapié en que las predicciones de extraccion estan basadas en
experimentos en los que la proporcion relativa de los diferentes metales es la
misma (Cap. 5). Esta discrepancia en el comportamiento de zinc entre el
rendimiento de extraccion encontrado y el esperado quizas pudiera explicarse
si se caracterizaran los fenémenos de extraccion de Zn(ll) cuando su
concentracion es alta. Una vez asi separado el analito, se procedié a su
recuperacion final mediante tratamiento de la fase organica con HCI 1.0 M. La

re-extraccion en estas condiciones tuvo una cuantitatividad del 82%.
7.3.5 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO DE Ga(lli) POR LIX 984

La separacién de Ga(lll) de Zn(ll) es posible con el empleo de LIX 984 a

un valor propicio de pH dado el amplio intervalo de separacién disponible que
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ofrece esta variable (ver Fig. 6.1). Se realizaron experimentos previos en los
que la conc. de Zn(ll) fue de 0.07 M y la de Ga de 17 ppm, y mediante ajuste
del pH a 3.4 con adicién de sulfato de amonio hasta concentracién de 0.05M, y
una concentracién de extractante de 0.3 M, se obtuvo la extraccién de Ga(lil)
en el orden del 80% sin extraer mas alld del 3 % de Zn(ll) en tan sélo 20 min
de agitacion.

Asi, como paso final, a la disolucién acuosa de la cual se recuperé al
In(ill}, se le ajustd el pH a 4.2 como anteriormenté fue descrito y la fase
organica resultante se traté con HCI 1M para reextraer al Ga{lll) con un
rendimiento del 80%.

En la siguiente figura se muestra el diagrama completo de la separacion.

Fig. 7.8 Diagrama de flujo para la separacion por extraccion liquido-liquido de
In(Ill) y Ga(ill} de matrices que contienen Zn(ll), Fe(lll), Pb(ll), Cd{ll) y Cu(ll) en
medio de HCI 3M .

Cu 91.9ppm Fe 248.6
In9.23 Cd 225
Ga 17.42n 3951

Pb 10.4 f. acuosa

HCI 3M

ADG 0.75M /10% mod. 15 min

Cu =50 Fe 2486 .
In9.2 Cd 225 f. organica
Ga 17.4Zn 3951
Pb g
12 re-extraccion 22 re-extraccion
H,0 30 min H,0 30 min
Cu 495 Fe217.3 Cul5 Fe17.9
In7.6 Cdo {. acuosa In16 Ccdo
Ga154 Zn 987.8 Ga16 Zn 316
Pb 4 Pb 3.8
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LIX 984 0.75M, pH 1.5, 50 min,

2 veces
Cul Fe 1
Ing.2 Cdo
Ga 16.5 Zn 4741
Pb7

f. acuosa

CYANEX 272 0.1M, 15 min

f. acuosa
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Ga16.4 Zn 388.7
Pb7
LIX 984 0.3 M 20 min pH 4.2
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7.4 CONCLUSIONES

La recuperacion de In(lil) y Ga(lll) a nivel de trazas de una matriz con
alto contenido en Zn(ll) y Fe(lll), con Pb(ll}, Cd{ll) y Cu(ll) presentes en una
muestra de composicién que emula los licores de lixiviacidon de esfalerita en
medio de HCI 3 M, pudo efectuarse satisfactoriamente mediante el empleo
sucesivo de los extractantes comerciales ADOGEN 364, LIX 984 y CYANEX
272. Los porcentajes de recuperacion alcanzados segun el proceso descrito en
el diagrama 7.8 son préximos al 80%. Estos rendimientos aun pueden
mejorarse empleando otras condiciones de reextraccion en las (ltimas etapas
del proceso de recuperacién. Hace faita, sin embargo, mejorar las condiciones
para eliminar las impurezas de zinc en {as muestras de In(lll) y Ga(lll) finales. A
lo largo del proceso de separaciéon propuesto, el acondicionamiento de las
disoluciones necesario para efectuar las extracciones fue minimo. Sélo la
adicion de acido nitrico, sosa y sulfato de amonio es necesaria. Uno de los
mayores inconvenientes encontrado es la remocidn previa de Fe(lll) antes de
la separacion de In(lll) por CYANEX, pues segun la cantidad de esta Fe(lll)
presente habrian de efectuarse el nimero de extracciones necesarias para su
separacion.

El tiempo requerido para la separacion de fases, los problemas de
emulsificacién y uso de modificadores, la dificultad en el escalamiento del
proceso y los problemas de contaminacidon aunados, hacen necesario el uso
de otras técnicas de extraccidn por disolventes que no presenten tales
inconvenientes. En estos términos, la extraccion con el empleo de membranas
merece especial atencion.

En la segunda parte de la tesis (capitulos 8-10) se realiza esta
evaluacién sobre algunas de las etapas descritas en esta primera parte y al
final se concluye sobre la posibilidad, ventajas, desventajas y condiciones de

su empleo.
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7.5 ANEXO. DIAGRAMAS DE SOLUBILIDAD CONDICIONAL DE LOS
PRECIPITADOS DE SULFUROS Y DIAGRAMAS DE ABUNDANCIA
RELATIVA DE ESPECIES EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE
SULFATOS, EN MEDIO DE HCI 3M

Dado que la disolucién problema inicial fue elaborada a partir de las
sales de cloruro de los respectivos cationes metalicos, en la muestra real se
esperarian como principales aniones interferentes sulfuro y sulfato. El primero
es capaz de formar precipitados con algunos de los metales bajo estudio, pero
segun los diagramas de solubilidad en estos medios, mostrados en la Fig. 7.9,
el unico problema es causado por la precipitacién del sulfuro de cobre a bajas
concentraciones del anion y la del sulfuro de zinc a concentraciones muy altas.
La presencia de sulfatos no debe ser tampoco importante en la extraccién de
los metales pues este ligante no forma complejos importantes con la mayoria
de ellos. Como se evidencia en las Figs. 7.10-7.15, los complejos cloruro

siempre son mas importantes en el medio bajo estudio.

0 T T T T T ¥ T T T T v
24 Zn(ll) T
1 Cdqn ]
e
-4 ] 0 /;
1 Pb(ll 1
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Fig. 7.9 Diagrama de solubilidad condicional de los precipitados sulfuro en
medio de HC! 3M para [Zn(l1)],,;=60 mM, [Cd(1}}],,=0.2 mM, [In{l11)};,=0.1 mM,
[Pb{I1)),e=50 uM y [Cu(l))=1.5 mM. Los valores de constantes empleados se
reportan en la Tabla 7.1.
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Fig. 7.10. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcién de la
concentracion total de sulfatos en medio de HCI 3M para [Cd(ID)],,=0.2 mM.

Los valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.
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Fig. 7.11. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcidén de la
concentracion total de sulfatos en medio de HC| 3M para [Pb(I)],,=50 uM. Los

valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.
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Fig. 7.12. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcidn de la
concentracion total de sulfatos en medio de HCI 3M para [Fe(lIl)],,=4.5 mM.

Los valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.
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Fig. 7.13. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcién de la
concentracién total de sulfatos en medio de HCI 3M para [Zn(l}],,;=60 mM. Los

valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.
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Fig. 7.14. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcion de la
concentracion total de sulfatos en medio de HCI 3M para [Cu(l]ier=1.5 MM.

Los valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.

10 T T T d T T g T

InCl
081 3
06

CDi
041
02|
+

InCI2

0‘0 L 1 i 1 " 1 1 1 M 1 e
3.0 .25 20 1.5 10 05 00

9150,

Fig. 7.15. Diagrama de abundancia relativa de especies en funcion de la
concentracion total de sulfatos en medio de HCI 3M para {In(il)],,=0.1 mM. Los

valores de constantes empleados se reportan en la Tabla 7.1.
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Tabla 7.1. Valores de constantes empleados para la elaboracién de las Figs. 7-
9a7.15.

especie log B m ref especie log p m ref
HSO, 1.1000 1 A cdcl, 2.2000 3 B
CdSO, 0.9500 1 A CdCly 2.3000 3 B
Cd(S0,),"  1.6000 1 A cdcl* 1.6000 3 B
Cd(S0,),"  1.8000 1 A PbCl® 1.1700 3 B
Cd(S0.),"  1.0000 1 A PbCl, 1.7000 3 B
PbSO, 0.7400 1 A PbCl, 1.9000 3 B
Pb(SO,),"  1.9900 1 A PbCL 1.2000 3 B
FeSO," 2.0200 1 A InCt** 2.5800 3 B
Fe(SO,), 2.1100 1 A InCL" 3.8400 3 B
ZnsO, 0.8900 1 A InCl, 4.2000 3 B
Zn(SO,),~  1.2000 1 A FeCI* 0.6300 1 A
Zn(S0O,),"  1.7000 1 A FeCl," 0.7500 1 A
CuSO, 0.9500 1 A FeCl, -0.7000 1 A
InSQ," 1.8500 1 A HS 12.6000 0.1 A
In(SO,), 2.6000 i A H,$ 19.5000 0.1 A
In(S0,),” 3.0000 ! A CdS (s) 25.3000 0.1 A
ZnCl* 0.1100 1 A CuS (s) 34.4000 0.1 A
ZnCl, -0.6000 1 A PbS (5) 25.8000 0.1 A
ZnCly 0.1000 1 A ZnS (s) esfalerita 23.8000 0 A
cdcr 1.5400 3 B In,S, (s) 69.4000 0 A

A) Martell, A.E. and Smith, R.M. Critical Stability Constants. Vol. 4: Inorganic Complexes. Plenum
Press, New York, USA, 1974,

B) Kotrly, S. and Sucha, L. Handbook of Chemical Equilibria in Analytical Chemistry. Ellis Horwood

Limited, New York, USA, 1985.
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8 PERMEACION MULTICATIONICA COMPETITIVA A TRAVES
DE UNA MLS CON EL ACARREADOR ADOGEN 364
DISUELTO EN KEROSENO A PARTIR DE MEDIO HCI 3 M

RESUMEN

El fendmeno de emigracién de In(ill) en presencia de cationes
interferentes es analizado con base en un modelo tedrico propuesto. El modelo,
del tipo al reportado por Danesi, tiene su base en el transporte por acarreadores
especificos de ADOGEN 364 que compiten por los diferentes substratos de
acuerdo a su concentraciébn y constantes de formacion de los respectivos
complejos. Asi mismo se contempla en la descripcion la influencia del transporte
facilitado de HCI - fuerza directriz- en el transporte de los iones. Las diferencias
de comportamiento observadas entre las disoluciones mono y multicomponente
son atribuidas a los distintos valores de los coeficientes de difusion de las
especies metalicas en la disolucién de alimentacién y fendmenos de saturacién
interfacial. Se reportan valores de parametros quimico-difusionales asociados al

flujo de los cationes metalicos.

8.1 INTRODUCCION

En la literatura han sido reportadas evaluaciocnes del transporte
competitivo en experimentos de emigracién de cationes a través de membranas
basados en diferentes aproximaciones: a partir de datos de propiedades
termodindmicas para la interaccion metal-acarreador (1), relaciones de
constantes aparentes deducidas de modelos de inhibicién tipo Michaelis-Menten
(2), ecuaciones de transporte que no asumen ningun acoplamiento entre los

flujos de cationes (3, 4) y ecuaciones que asumen acoplamiento entre ellos (5,
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6). Diversas descripciones matematicas del transporte acoplado han sido
verificadas experimentaimente en los campos de la biologia (7, 8), la ingenieria .
(9, 10) y la quimica (5, 6, 11-13). Por su parte, el fenémeno de emigracién de
In(I'1) de medios concentrados en HCI (2.2-4 M) usando como acarreador la
trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno sobre una MLS fué
estudiado con anterioridad con base en dos de estos modelos teéricos(14) sin
abordar la problematica de separacién del catién en mezclas multicomponentes.
El estudio de los procesos de competencia entre diferentes sustratos en
concentraciones diferentes se establecié asi como uno de los objetivos
especificos sefialados como futuro tema de estudio (15). A su vez el desarrollo
tedrico de un modelo de transporte que permita la comprensién de estos
fendmenos de competencia resulta de capital importancia si se desea poder
prever comportamientos experimentales. Por otra parte en ningin momento del
estudio efectuado con anterioridad se consideré la influencia de ia fuerza
directriz del proceso de emigracién- el transporte facilitado de HCI a través de la
membrana-. Es objetivo del presente capitulo analizar estas influencias en
términos de modelos quimicos sencillos que involucren el conocimiento que se
tiene de los equilibrios de extraccidn envueltos y la evaluacion de ciertos

parametros quimico-difusionales asociados.
8.2 EXPERIMENTAL

8.2.1 Reactivos

ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla al 50% de
aminas terciarias alifaticas de cadenas Cz y C,; con un peso molecular promedio
de 390 y una densidad especifica de 0.802.

inCl;, FeCl;, GaCls, CdCl,, CuCl,, ZnCl, y PbCl, (Merck, Fisher, Fluka )
R.A. Se prepararon disoluciones patrén de concentracién 0.01 mol/dm?® por

dilucion de la cantidad apropiada del respectivo compuesto en el medio acido de
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interés. A partir de estas disoluciones se prepararon las de menor concentracién
en el medio acido de estudio.

HCI Baker R.A. se usé como se recibe sin ningun tipo de purificacién.

Keroseno. Producto industrial (PEMEX), se us6 sin ningln tipo de
purificacién particular.

Las disoluciones de alimentacién se prepararon llevando a volimenes
apropiados alicuotas de la disolucién patrén de metal en el medio HC| de
interés.

Las disoluciones de ADG en keroseno se prepararon por pesada
empleando matraces volumétricos.

Como disolucion de recuperacién se empled acetato de sodio (Baker,
R.A.) en la misma concentracion que el HCI de |a disolucién de alimentacién,

Como soporte de las membranas liquidas se utilizaron membranas planas
Millipore GVHP 04500 de 125um de espesor y 75% de porosidad. El material
que forma estas membranas es poli(difluoruro de vinilideno). El area de
membrana que se utilizo en los calculos corresponde al area efectiva, esto es, el
producto del area de membrana en contacto con las disoluciones por la
porosidad de la misma.

Las membranas liquidas se prepararon por impregnacién de la pelicula
porosa con la disolucidn correspondiente de ADG.

La deteccion de los diferentes metales se llevé a cabo principalmente por
F-AAS (Perkin Eimer 3100) aunque en algunos experimentos se utilizd ICP-AES

(Jobin Yvon 24) utilizando las condiciones recomendadas por los fabricantes.

8.2.2 Procedimiento experimental

Los experimentos se realizaron con una celda (ver esquema) provista de
una ventana circular donde se soporta la membrana que se encuentra
separando los compartimentos que contienen a las disoluciones de alimentacion

y recuperacion. La agitacién se realiza en forma mecanica mediante un par de
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motores situados en la parte superior de la celda. Los experimentos se
realizaron empleando volimenes iguales a 210 mL. La velocidad de agitacion de

las disoiuciones se controlé con el empleo de un tacémetro éptico Labcraft.

o

e e S e A s e s E A = m o

e

Esquema de la celda empleada para los experimentos de MLS. 1) motores eléctricos, 2)

agitadores, 3} anillos para soporte de la membrana, 4) membrana, 5) tacémetro optico

Primeramente se realizaron experimentos con el fin de determinar los
parametros quimico-difusionales para caracterizar el transporte de In(ill) de
acuerdo con las ecuaciones gue se desarrolian en la seccion 8.3. Una vez
hecho esto, se estudid la influencia de la presencia de otros cationes metalicos.
Para ello se determinaron los parametros caracteristicos en disoluciones
unicomponente tras lo cual se estudiaron mezclas multicomponente en
concentraciones iguales de cada ion metalico y en exceso de alguno de ellos. El
transporte de HCI y NaCl a lo largo de algunos experimentos también fué
seguido. Algunos experimentos aislados se repitieron con el fin de determinar la

reproducibilidad del experimento hallandose desviaciones inferiores al 5%.

141




8.3. TEORIA
8.3.1 TRANSPORTE DE In(ill)

ALIMENTACION MEMBRANA RECUPERACION

In(lll) . MADGHCH}, in(ill)
\ @rreador especiﬁc) /
3 CI'/\ ((ADGHCI),)InCly / \ 3Cr

Figura 8.1. Transporte especifico de In(Ill) por cada agregado de ADG en la

membrana.

El equilibrio de extraccién de In(tll) a partir de medios concentrados en
HCI (2.2-4 mol dm™) cuando se emplea la trialquilamina comercial ADOGEN
364 (ADG) disuelta en keroseno como extractante, puede describirse por las

siguientes ecuaciones:

mnADG + mnH* + mnCl™ & m(ADGHCI),

+
In(1IN +3CI" + m(ADGHCI), < ((ADGHCl),,),, InCl,
In(IIN+ (mn+3)CI" + mnADG + MnH* o ((ADGHCI),),, InCl, (8.1)

en donde (m,n)=(1,1), (1,2) y (2,2) dependiendo de la concentracion de ADG y el
medio de HCI (16).
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La respectiva constante global de equilibrio es igual a:

[((4DGHCD),),, InCL], i
ﬁ mn Sp-1 w3 g rrm!f +] mn = k”m (82)1
(), [Cr], [ADG]U (4],

La descripcion cuantitativa del mecanismo de transporte facilitado
requiere del conocimiento de los factores termodinamicos y cinéticos que
describen el equilibrio de particion de In{lll) entre una fase acuosa y una
organica asi como de los parametros difusionales de las especies migrantes.

Entre las diversas descripciones matematicas del transporte acoplado, el
modelo fisicoquimico propuesto por Danesi y colaboradores (17) ha probado ser
efectivo para la descripcién cuantitativa del fenédmeno de permeacion de iones
metdlicos a través de MLS en condiciones en que la resistencia a la
transferencia de masa se asume principalmente debido a la difusion de especies
en |a disolucion de alimentacion y reaccion quimica y difusion de especies en la
membrana. _

Las siguientes ecuaciones describen el flujo en la disolucion de
alimentacion (J,), el flujo interfacial de reaccién (J;) y e! flujo de especies a
través de la membrana (J,) al asumir las siguientes consideraciones:

a) el transporte de In(lll) ocurre en condiciones de estado estacionario
b) la cinética de reaccién quimica sobre la membrana durante la extraccién es

de tipo elemental (ver simbologia al inicio de la tesis):

3: (InC1ID) [ In(1ID)] ;) (8.3)

J, =

J, = 2k (un), [aDG1, " [ 0] m[cr] ™ - 2k, [(ADGHCD, ), InCL] ,

L1 mn

(8.4)

! En esta ecuacién y las sucesivas los subindices “if” e “is” especifican la interfase de alimentacién (feed) y
la interfase de recuperacion (strip), respectivamente.
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I,= ZP—Z—"'"—E—([((ADGHCI)")M InCL,), -[(4DGHCI),),, InCL],) (8.5)

i I’

La solucién de este sistema de ecuaciones para obtener el flujo total es
compleja a menos que se realicen algunas aproximaciones. En el caso de la
extraccion de acidos con aminas se ha asumido que el proceso de transferencia
es debido exclusivamente a la participacion de las especies monoméricas.
Usualmente la contribucidon de las especies polimerizadas no es tomada en
cuenta (18, 19). En lo sucesivo se considera que una especie Unica cualquiera
que contiene In(lll) participa en el proceso de transporte de dicho metal. Con

esta aproximacion las ecs (8.4) y (8.5) se reducen a:

mn iy e

J, =k, [4DG]" ;[H*]" s[CI] ,-f[In(IH)]y—k_,m,[((ADGHCl)”)mInCl3]if (8.6)

hin

D ”‘IE V
J, = ==[((4ADGHC),), InCL,]  ~[(4ADGHC1),),, InCL], -7

]

En condiciones de estado estacionario (J,=J,=J,=J

mn

) vy al usar las
ecs (8.3), (8.6), (8.7) y asumir que el equilibrio de reextraccion en la disolucién
de recuperacion (8.1) se encuentra desplazado a la izquierda debido al muy bajo
vaior del coeficiente de distribucion en dicho lado de la membrana impuesto por

el valor de pH de la disolucibn de acetato de sodio (esto es,

[((ADGHC!),,),,, InCQ]ﬂ ~ (), se obtiene la siguiente expresién:

2 En presencia de agua, los extractantes comerciales empleados en experimentos de extraccion liquido-
liquido pueden asociarse en una gran variedad de estructuras como micelas, micelas inversas, bicapas y
microemulsiones. Las fuerzas intermoleculares que mantienen juntos a los agregados son del tipo de
fuerzas de Van der Waals, interaciones hidrofébicas, interaciones electrostaticas y enlaces de hidrégeno
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que proporcionan a estos agregados propiedades fisicoguimicas de tipo fluido. En disolventes no polares
la asociacidn del extractante se limita a la formacién de complejos oligoméricos, En estos disolventes los
extractantes en su forma no disociada se auto-asocian a través de enlaces de hidrogeno intermoleculares
dando lugar a una suave transicion entre monémeros < dimeros < trimeros, etc. Los compuestos acidos
organofosforados y los acidos carboxilicos forman dimeros en alcanos, disolventes aromaticos simples y
cloroalcanos. Las sales de las trialquilaminas y los cloruros cuaternarios de amonio forman dimeros y
trimeros en disolventes secos. El nivel de asociacion sin embargo puede incrementarse cuando agua,
incluso en peqguefias cantidades, se afiade a la fase organica. En estas disoluciones resulta asi tipica la
formaciéon de micelas inversas con un ¢corazén acuoso (27).

En el caso de los haluros de amonio existen en general muy pocos datos en relacién a sus
diagramas de fases para sus mezclas con agua y disoclvente organico que permitan visualizar las
transiciones entre las diferentes estrucluras que puedan formarse. Nuestro conocimiento de estos sistemas
estd mas bien integrado a través de la descripcidon que se ha hecho de estos sistemas con base en sus
capacidades de surfactantes catiénicos.

Dentro del periodo de 1973-1975 fueron publicados una gran cantidad de valores de
concentracién micelar critica (CMC) para soluciones de surfactantes catidnicos en disolventes apolares
determinados por diversos métodos. Sin embargo el uso del concepto de CMC cayé bajo intenso criticismo
en vista de los bajos valores de nimeros de agregacion encontrados para estos surfactantes y la pobreza
en el ajuste de los datos experimentales obtenidos al emplear equilibrios que contemplaban especies
monémero-micelas. La mayoria de los investigadores en el campo se volvieron asl al uso de modelos que
involucraban una asociacién progresiva del surfactante. Estos sistemas son ahora vistos como
consistentes de mondmeros y oligdbmeros (dimeros, trimeros, tetrameros, etc.) todos presentes en niveles
medibles. El concepto de CMC de la manera en que se emplea en las disoluciones acucsas de
surfactantes no se aplica a los surfactantes catiénicos en disolventes apolares y ha sido substituido por la
expresion "CMC operacional” que se refiere a aquella concentracidén en la cual existe un cambio en la
pendiente de la propiedad que se mide. Estudios tedricos asi mismo han confirmado este hecho. Se
observa que la ausencia de interaciones hidrofébicas conduce a una curva de distribucion de tamario tal
que bajo todas las condiciones una gran cantidad de surfactante se encuentra presente en la forma de
pequefios agregados en lugar de agregados mayores. Como resultado, el niumero de agregacién es
pequeilo y cambia gradualmente con la concentracién y la disolucién no exhibe una CMC (28). En el caso
de los carboxilatos de alquilamonio el cambio en las propiedades se explicé satisfactoriamente bien
empleando ya sea un sélo modelo de equilibrioc en donde el tamaito de la micela es un parametro
disponible o a través de un modelo de equilibrio miltiple donde se asume la formacién de dimeros y
especies mayores. Este segundo modelo fue preferido debido a que los datos por éste reportados eran
consistentes con la presencia de micelas con alte nimero de agregacidon en las disoluciones mas
concentradas (29). La presencia de agua disuelta en el disolvente orgénico incrementa considerablemente
el grado de asociacién de los surfactantes catidnicos. Los resultados experimentales muestran que dicha
solubilizacién de agua se encuentra determinada por el empaquiedo del surfactante en el interfase agua-
aceite, la polaridad del disolvente y el grado de penetracion entre las cadenas alquilo del surfactante yla
fuerza de las interacciones del grupo “cabeza” del surfactante y el contraion presente.

En relacién a la adsorcién interfacial entre disoluciones acuosas y disolventes organicos de tas
trialquilaminas y sus haluros y nitratos de trialquilamonio, Pizzinini y colaboradores (30) han mostrado
como esta sales muestran una mayor actividad interfacial respecto a las aminas y que la sélo la adsorcién
de especies monoméricas del extractante es responsable de dicha actividad. En el bulto de la disolucién
organica existe equilibrio entre monémeros y los agregados mayores de las sales de la amina. En esta
forma, |a reaccién de extraccion ocurre segun [a distribucién de especies que se muestra a continuacién:

ADGHCI <—> (ADGHCN2

ADGHO <—> (ADGHCN)2 ADG

+HOav
+HD Qv

‘o|sHsav
2

fase organica

C-| tHO OV

-

c- [ HHDaY
- | tHRaVY

fase acuosa

- Q o | +Hoav
* =
+
g
Qg
g oo
Q2
T =z
-

C- H+
o InCll (34) 145




Como se aprecia, los mondmeros de haluro de la amina formados en la interfase membrana-disolucién de
afimentacion tendran consecuencias directas en el mecanismo de transporte de las especies metélicas a
través de la disolucion organica. Dado que las aminas sirven también de transportadores de acido
clorhidrice, éste puede emigrar a través de la membrana y dar lugar a la presencia de los equilibrios de
dimerizacion en el bulto de esta fase. Sin embargo, Cianetti y Danesi (18) han mostrado como el transporte
de acido es bien explicado con la participacién tnica de las especies monoméricas y la poca participacién
de las especies superiores fue explicada con base en las bajas difusividades de los agregados mayores.
De manera analoga, en el transporte de In(lll) la reaccién interfacial de intercambio anidnico puede dar
lugar a la formacién de Unicamente especies monoméricas las cuales podrian emigrar a través de Ia
membrana en forma de un par de idén que en su trayecto podria estar solvatada por moléculas de aminas
neutras unidas per interacciones moleculares débiles causadas por polarizacion instantanea. Por supuesto,
la disolucién de agua en el disolvente orgénico podria traer cambios importantes en este modelo. Sin
embargo, el modelo de transporte que se presenta no se compromete con |a naturaleza de las especies
emigranies y en esta forma sélo modificaciones ligeras en las escritura de las férmulas son necesarias
para reajustar el modelo.

k. [ In(II[ADG], ™ [H*] ™[c1] ™
Y f [ : [,,, . 7 (8.8)
1+Fak,,,,,[ADG] S e vk, _

a.mn

Al dividir el numerador y denominador de la ec (8.8) por k., e
introduciendo la ec (8.2):

ﬁnm [ In(III)][ADG] "'”[H*‘] m”[CI ] mn+3
T d (8.9)
1/ k +—ﬂm”[ADG]!fﬂm[H+] m"[Cl ] nm+3 D—OE

o,mn

A partir de la ec (8.2) es posible definir el coeficiente de distribucion

asociado con el reparto de una sola especie de In(lll) en la fase organica:

[((ADGHCI),, )., 1n(313]r
(i),

@"m - mn[ADG] mn[H+]ynm[cl—]ynmﬂ (810)

Si se definen los coeficientes de transferencia de masa en fase acuosa y
organica por:

d d
=5 Ay =5 A1
A a Da y a.mn Da’mu.ﬁ‘ (8 )

se obtiene la ecuacion (8.12),
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5 o mum\p,,
" 1 / k—nm + A a@mn + A o,mn

(8.12)

Dado que en el medio de HCI de estudio (2.2-4 mol dm™) el acarreador
ADG se encuentra presente en las formas ADGHCI y (ADGHCI), (10) es posible
escribir la expresion de balance de materia para cada agregado (acarreador

especifico) que participa en la extraccion de In(lll):

[ADGHCI), = [ ADGHCI] +[(ADGHCI) InCl, ] (8.13)

[(4DGHC),) =[(4DGHCN),] +[(4DGHCT), InClL,) + 2|(4DGHCI),), InCL]  (8.14)

Estas ecuaciones pueden reescribirse como:

[4DGHCY] 1
[4ADGHCI], =% K [In(1n) (8.15)
[(4DGHCH), ] o - 1 8.16)
[(aDGHCD,), ™ 1+[mUm)(k,+2K', [(4DGHCD),)) '
en donde
K. -k o] = [((4DGHCD),), InCl] 617)

[(aDGHCD,] [ In(111))

En las ecs (8.15) y (8.16) @, (n=1, 2) representa la fraccion de
concentracion libre de acarreador en relacidén a su concentracién total para los
diferentes agregados de ADG y HCI.

Al usar las ecs (8.15), (8.16) y (8.17), el coeficiente de distribucién D, es
igual a:

D.. =K, [(4DGHCD,)" = ', [(4DGHCY), ] "0, (8.18)
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Si se introduce este resultado en la ec (8.12) se obtiene la siguiente
expresién:
w [(ADGHCY), | "®,"
[(4DGHCD), ). "D, + A

[mun)k
1k, +AK

=i

(8.19)

mn

nn o,

La ecuacién (8.19) relaciona el flujo debido a la migracién de una especie
de In(lll) con la concentracion del acarreador especifico responsable del

transporte en la membrana (Fig 8.1).

Sin embargo, si el proceso de transporte esta determinado por la difusion
de la especie mas simple (m, n = 1, 1 en la ecuacion 8.1) en la membrana, pero

la extraccidn interfacial de cualquiera de ellas:

S - [N D

"k, r A b, L [7n(210)} (8.20)

en donde se ha sustutuido el coeficiente de distribucién global, 2 -2......y P

es el coeficiente de permeabilidad definido por:

J z K'um [Emr(b]

_ . 8.21
[ (1) k. +48,2K,,[(ADGHCH] @, + A, , 620

mn

La ecuacion (8.21) muestra cémo dependiendo del valor de @, el
coeficiente de permeabilidad puede ser o no una funcién de la concentracion de
in(lll) en la disolucién de alimentacion:

a) Si la concentracién de In(lll) es suficientemente baja @, ~ , y la ec (8.2‘f )

puede ser integrada para dar:
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L0

[mem), v (8.22)

En este caso un grafico del log [I"(H%n( )] vs. tiempo es una linea
0

. . OP
recta con pendiente iguala - 41101/'

b) Por otra parte si la concentracién de In(lll) es suficientemente alta, de tal
forma que el acarreador se encuentra principalmente en la forma de! complejo
metal-acarreador, @, = f([In(III)]) y la integracién de la ec (8.21) dependera de
la forma explicita de ®,. En condiciones en que el factor que determina el flujo

es principalmente la difusion de la especie monomérica a través de la

membrana, la ec (8.21) se reduce a:

Du,ll

d

o

P= K, [(4DGHCD)], @, (8.23)

Hay que notar como esta ecuacién es el equivalente a la ecuacién de
Michealis-Menten pero en procesos de transporte sobre MLS y denota un
fenomeno de saturacion del flujo con respecto a la concentracion de sustrato
(14, 20).

Si se considera la extraccidn de diferentes especies en la fase organica
de acuerdo con la ecuacion (8.1) (i.e. sz,@m } pero que sdlamente una

especie difunde predominantemente a través de elia, la ec (8.20) puede

expresarse como:
—A, =—+AD (8.24)

endonde P~ P,,.
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La evaluacion de A, y k., a partir de la ec (8.24) puede realizarse si el
valor de A 44 se conoce ya que un grafico de D/P - A,,, vs. D debe ser una

linea recta con pendiente igual a A, y ordenada de 1/k 4.
8.3.2 EQUILIBRIOS SIMULTANEOS DE EMIGRACION COMPETITIVA
El andlisis del efecto de la presencia de equilibrios de competencia de

otros cationes por el acarreador ADG puede efectuarse facilmente colocando
términos adicionales a las ecs (8.13) y (8.14):

{ADGHCI], =[ ADGHCI) +[(ADGHCI) InC,) + Z[(A.‘DGHCI) Me,Cl,| (8.25)

[(4ADGHCIY,], =[(ADGHCI), |+ [(ADGHCI), InC1,] + 2 (ADGHCI),), InCl,

+2.|(ADGHCI), Me,CL]+... (8.26)

en donde Me representa a cualquier otro cation metélico que pueda ser extraido
por ADG formando especies analogas a las de in(lil).

Al considerar so6lo la especie monomérica de ADG la ec (8.15) se
transforma en:

1
1+ K, " In(I) + K, Me, ] + K, " Me, |

(8.27)

que es el nuevo valor de @, para emplearse en ia ec (8.21) o bien a altas

concentraciones de In(lll) en la ec (8.23) dando origen a una expresidn

reportada en la literatura (5).
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8.3.3 EFECTO DE LA FUERZA DIRECTRIZ EN EL PROCESO DE
EMIGRACION DE CATIONES

La influencia del proceso de transporte de HCI a través de la membrana
puede estudiarse de manera sencilla si se asume que dicho proceso también se
encuentra gobernado por una ecuacion de flujo que sigue el modelo de
Danesi.(18, 19). De ser asi, el flujo de protones a través de la membrana queda

definido por cualesquiera de las siguientes relaciones:

ﬂlHCJ[ADG][H+]
JHo =1/k_‘ HCl +ﬂ HCI'[ADG]A +A (828)
1n i i odt*
[4DGHCI]| ']
Jye = [H*)/ k" +[ADGHCIlA . +4  [H'] (8.29)
) al oH
en donde
_, [ADGHCI)
N T 8.30
A" = pilcr] TanoT 5] (6.30)

y se ha asumido la difusion preponderante del monémero ADGHCI. A partir de 1a
ec (8.29):

Lk, ea, )

[ADGHCI] = -
[H*]- J By e

(8.31)

Este nuevo valor de concentracion de mondémero es el que debe ahora
emplearse como [ADGHCI] en las ecs (8.19), (8.21) o (8.23). Obsérvese como

cuando Jy, =0 entonces J,,=0.

Ademas en condiciones en que Ju, es pequefio:

[ADGHCI =(1/k,,"" +4,,.) J (8.32)

I
es decir, la concentracion del acarreador especifico - monémero de ADG- es

directamente proporcional al flujo de protones.
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Finalmente se concluye que el modelo de transporte de cationes
empleado en el fenomeno de emigracién de un sélo catién (ecs (8.12) y (8.21))
puede extenderse para la emigracién competitiva de varios cationes efectuando
modificaciones en el valor de ®,, mientras que la influencia de la fuerza directriz
del proceso de emigracion puede evaluarse a partir de modificaciones en el

valor de la concentracion de acarreador especifico del sustrato, esto es,

[ADGHCI].

8.4. RESULTADOS Y DISCUSION
8.4.1 EVALUACION DE PARAMETROS CINETICOS

En la Tabla 8.1 se reportan los valores de A,, A, 1, ¥ k.41 determinados a
partir de la Fig 8.2 de acuerdo con la ec (8.24). Los valores de A, ,; fueron
obtenidos realizando experimentos a alta concentracion de substrato y aplicando
la ec (8.23) tras obtener la pendiente del grafico [In(lil)] vs. tiempo. Se observa
como los valores de k_,4 decrecen conforme al aumento en la concentracién de
HCI mientras que A, alcanza un valor maximo a concentracion de 2.2 M. El
aumentoen el valor de A,,; podria deberse a cambios en la viscosidad del

medio debido a la presencia de agregados mayores de ADG al aumentar la
concentracion del medio acido (16).

Tabla 8.1. Parametros cinético-difusionales obtenidos para diferentes

concentraciones de HCI

HCI Aysm’ BogySM " kqyys' m

mol dm™
2.2 (3.68+0.08) x 10° (2.24+0.18) x 10° (1.72+0.08) x 10
3.0 | (3.19:0.06) x 10° | (10.10£1.41)x 107 | (0.92%0.06) x 107
4.0 (3.25+0.02) x 10" | (14.48+1.60) x 10° (0.50+0.08) x 10™

*ADG 0.150 mol dm™
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Fig. 8.2 Evaluacion de los pardmetros cinético-difusionales de! procesc de

transporte de In(lll) con ADOGEN 364 en diferentes medios de HCI.
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En la Fig 8.3 se muestran con lineas de trazo continuo los valores
tedricos obtenidos para P al emplear la ec (8.24) con los parametros

determinados y el valor de D calculado a partir de las constantes de equilibrio
del sistema ADG-In-HCI.

44

HCl 2.2 mol/dm?3

HCl 3 ‘
HCl 4 5
‘5-6 T T ¥ T v T T T v T d T v
0.00 0,05 0,1¢ 0,15 0,20 025 0,30 035
[ADG]t ot mol/dm3

Fig. 8.3 Variaciéon de la permeabilidad de In(lll) 0.0001M con la concentracion
total de acarreador a diferentes concentraciones de HCI. Los puntos representan
a los datos experimentales mientras que las lineas continuas los valores de

permeabilidad calculados a partir de los datos reportados en la Tabla 8.1.

8.4.2 SIMULACION DEL PROCESO DE TRANSPORTE DE In(lll)

Una vez determinados los valores de los pardmetros A,, Agqq ¥ k44 €8
posible realizar esta simulacion con diferentes concentraciones iniciales de indio

de manera no simplificada si se resuelve numéricamente la ecuacién de flujo

(8.21) expresada en la forma:
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v 0117k, + K, [ADGHCI],®, + A

= ——o
Q¢fwin,  [Im(UD) K, [ADGHCI],q)

> d[In(1I1)] (8.33)

De acuerdo con la ecuacion (8.32) la concentracion total de acarreador
puede relacionarse con el flujo de protones a partir de la ecuacién (8.29) si los
valores de los coeficientes de resistencia a la transferencia de masa son
conocidos. Con el fin de poder efectuar esta simulacién se emplearon los

valores del sistema andlogo tri-n-laurilamina en cumeno en medio de NaCi 3M

reportados en la referencia 19:

d, cm A,scm’ Doq1 CM*S™ k48" cm

125 x 10~ 8.3+0.5 (1.67+0.33)x 107 | (2.0£2.1) x 10"

La evaluacién de la ecuacién (8.33) asi como el calculo de la
permeabilidad y ia variaciéon de la concentracion de In{lll) en la disolucién de
alimentacion con el tiempo se realizé utilizando el programa MATHCAD 6.0

(Anexo 1) a diferentes concentraciones iniciales de sustrato:

a) [In(1ID)],, = 0.0001 M

La variacibn de la concentracién de! catibn en la disolucion de
alimentacion se grafica en la Fig. 84. Como se observa, existe buena

correlacién entre los resultados predichos y los obtenidos. En ia Fig 8.5 se
observa la relacion lineal caracteristica entre [In(III)] y t en regiones donde 1
<< XK'\, [In(1ID)](ec (8.15)).
A partir de la integracién de la ec (8.23):

Q¢
VA o,ll

[n(2ID)] = [In(11D)], - [(ADGHCI)] 1 (8.34)
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Fig. 8.4 Comparacion entre los resultados teéricos y experimentales para la
simulacién del proceso de transporte de In(lll) en HCI 3M. Las l[ineas

representan a los valores tedricos mientras que los simbolos a los valores
experimentales.

b {In(IN)] = 0.008 M
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0,008

0,006

[inly}

0,004 +
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Fig. 8.6 Comparacion entre los valores tebricos y experimentales en el
transporte de [In{lll)],= 0.007M. [ADG];= 0.16M y HCI 3M.. La linea representa a
los valores teéricos mientras que los simbolos a los puntos experimentales.
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se observa que en condiciones de saturacién del sustrato la pendiente de los

graficos concentracién de In(lli) vs. tiempo deberia depender aparentemente de

la concentracién total de ADG. Sin embargo, experimentaimente no se encontré

dicha dependencia en e} intervalo de concentraciones de ADG comprendido

entre 30mM y 250mM en los tres diferentes medios de HCI. El valor constante

de [ADGHCI] en estas condiciones puede explicarse al considerar la ec (8.34)

pues en condiciones de estado estacionario para el flujo de H*, Jue =cte. En la

Fig. 8.6 se aprecian resuitados de la simulacién de la variacién de la

concentracion de H' con el tiempo. Como se observa, el valor del flujo inicial es

constante. Dado que siempre se reportan valores iniciales de permeabilidad (a
lo mas 300 min) se justifica la aplicabitidad de la ec (8.34).
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[H +) 2%

295
294
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Fig. 8.6 Simulacién del

Lo
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100 )
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proceso de emigracion de H" a diferentes

concentraciones de extractante en medio HCi 3M.
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¢) [n(1in)],= 0.01 M
En la Fig. 8.7 se muestran los resultados de esta simulacion para
[4DG], =0.03, 0.06, 0.09, 0.15 y 0.3 M. Se observan resultados similares a los

reportados para la emigracion de otros iones (18). A concentraciones altas de

metal la variacién en la concentracion de éste en funcién del tiempo es pequefia.

001 o ————

1E-3 -

1E4 [ADG],, =30 mM 1

1E-5
{In() 60 M

1E6 90 N 3

150 ]
1E-7 300 =

1E_8 M 1 . 1 L ! o 1 A
o 500 1000 1500 2000 2500

t (min)

Fig. 8.7 Simulacion del proceso de emigracion de In(lll) a diferentes

concentraciones de extractante en medio HCI| 3M.

8.4.3 ESTUDIO DE EQUILIBRIOS DE COMPETENCIA
8.4.3.1.DISOLUCIONES INDIVIDUALES  VS. DISOLUCIONES
MULTICOMPONENTE

La presencia de diversos cationes interferentes en el transporte de In(lll)
fue analizada tanto estudiando la permeacion de los cationes de manera aislada

como en mezclas multicomponente. En la Fig. 8.8 se muestran los resultados
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obtenidos para el transporte individual de los iones en las mismas condiciones
experimentales. Conforme a los datos obtenidos a partir de los estudios de
extraccion liquido-liquido (Capitulo 4), era de esperar una relacién entre el
coeficiente de distribucion de los cationes y la permeabilidad que presentan en
el sistema de MLS. De manera general, altos valores del coeficiente de
distribucién generan altas permeabilidades (casos de Cd(ll), Zn(ll)y Fe(lll)),
sucediendo lo contrario en inversas condiciones (casos de Pb(ll) y Cu(ll)). Sin
embargo, de acuerdo con este criterio se observan ciertas anomalias en el
comportamiento de In(lll) y Ga(lll), pues el primero presenta coeficientes de
distribucion menores a Fe(lll) y su permeabilidad es semejante a la de este
ultimo, mientras que Ga(lll) tiene aitos valores de coeficiente de distribucién y

presenta una permeabilidad muy por debajo de lo esperado.

log [ Me] / [Me],

Fig. 8.8. Variacion de la concentracion de ibn metalico respecto a su valor inicial
en sistemas unicomponente. [ADOGEN 364],,, = 0.15 M. La concentracion de

cada cation es de 0.1 mM.
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En la Fig. 8.9 se muestra el mismo sistema quimico en mezclas
multicomponente a igualdad de relaciones molares entre todas las especies. En
este experimento, la membrana fué reemplazada cada 360 min por una nueva
de tal forma que no se manifestaran problemas relacionados con la estabilidad a
largo plazo de la membrana. Es de notar la similitud existente entre el
comportamiento observado en los sistemas unicomponente y ia mezcla de ellos:
en general, el orden apreciado se conserva pero ios tiempos de emigracion
aumentan de manera notoria.

Con el fin de dar explicaciéon al comportamiento arriba sefialado se midié
la permeabilidad individual de los diferentes cationes en funcion de la
concentracion total de acarreador. Los resultados se muestran en la Fig. 8.10. A
partir de estos graficos es posible observar que en las condiciones en que se
efectuaron los experimentos de las Figs. 8.8 y 8.9, el fenémeno de difusion en la
fase acuocsa es el factor determinante en el proceso de emigracién de los
cationes a través de la membrana (meseta en la grafica log P=f(ADOGEN) (21)).
A partir de estos valores es posible estimar los valores de coeficientes de
difusion de los diferentes metales en la disolucién de alimentacién. De manera
analoga al caso de In(lll), los valores de los parametros reportados en la Tabla
8.2 se obtuvieron haciendo uso de la ecuacién (8.24) y los graficos mostrados
en las Figs. 8.11-8.14. En la Tabla 8.2 se reportan los valores de AaG“IAaM",
coeficientes de difusién relativos, al asignar como referencia al metal con
coeficiente menor, es decir, Ga(lll), y asi evitar la imprecision sobre la
determinacion de d, (ecuacién (8.11)). '
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Fig. 8.9. Variacion de la concentracion de ibn metalico respecto a su valor inicial
en sistemas multicomponente. [ADOGEN 364],; = 0.15 M. La concentracioén de
cada cation es de 0.1 mM.

Tabla 8.2. Parametros cinético-difusionales obtenidos para diferentes
cationesen HCI3 M.

catién A;sm Agyysm’ * kyy8' m A, 0a,
Ga(lll) | (16.8320.20) x 107 | (2.24£0.68) x 107 | (1.830.02)x 10" | 1.0
Zn(l)) | (2.34+0.01) x 10° | (1.40+0.72)x 10" | (4.52+3.40) x 10" 7.2
Cd(l) | (1.73+0.05) x 10° | (2.40+0.83) x 10° | (2.22£0.80)x 107¢| 9.7
Fe(lll) | (2.720.12) x 107 | (3.18+0.60)x 10" [ (1.7620.60)x 107" | 6.2
In(iN) | (3.19+£0.06) x 107 | (10.10+1.41) x 10% | (0.92+0.06)x 10° | 5.3

*ADG 0.075 mol dm™ a excepcion de In{lll) en donde se utilizé 0.15 mol dm™. La enorme diferencia encontrada en el
valor de Ag . de In{lll) puede atribuirse a esta diferencia de concentracién de extractante en que el parametro fue
evaluado, que en condiciones de exceso de metal, podria orillar a la emigracién de una o varias especies diferentes en
la membrana respecto a cuando la solucién del melal es diluida. De hecho, contrariamente a los demas cationes, los
graficos de In{lil) de @ WP =f (@,.) no maostraron relaciones lineales. Dado que el valor de A, 4, se utiliza en Ia
evaluacion de k.44 5& explica asi también la diferencia en el valor de este parametro.
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Fig. 8.10 Variacion de la permeabilidad de los diferentes metales con la
concentracion total de acarreador. Los puntos representan a los datos

experimentales mientras que las lineas continuas los valores de permeabilidad

calculados a partir de los datos reportados en la Tabla 8.2.

Se observa que el orden de los valores de coeficientes de difusién
relativos corresponde con el comportamiento observado en las Figs. 8.8 y 8.9,
de tal forma que en estos experimentos los valores de este parametro son el
factor determinante durante la emigracion. Mas aln, en las experiencias
multicomponente tal parece ser que tan pronto los diferentes cationes alcanzan
la interface disolucion de alimentacién-membrana segun sus velocidades de
difusién, se crea un frente de iones extraibles que compiten por el consumo

interfacial de acarreador lo que causa el periodo de aletargamiento del
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transporte en relacion a cuando los iones se encuentran solos.
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Fig. 8.11 Evaluacion de los parametros cinético-difusionales del proceso de
transporte de Ga(lll) con ADOGEN 364.

D/IP-4,, mincm-1x 1015
£-3

o -
(4]
Y
o
-
an
3
[\
L))
8
&

Dx1014

Fig. 8.12 Evaluacion de los parametros cinético-difusionales del proceso de
transporte de Zn(ll) con ADOGEN 364.
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Fig. 8.13 Evaluacién de los parametros cinético-difusionales del proceso de
transporte de Cd(l1) con ADOGEN 364.
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Fig. 8.14 Evaluacién de los parametros cinético-difusionales del proceso de
transporte de Fe(lll) con ADOGEN 364.
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Este fendmeno es analogo al fendmeno de sobrepoblacién idnica
interfacial (crowding effect} observado en extraccion liquido-liquido y su
aparicion no es de extrafar dada la naturaleza misma de! proceso de extraccién
sobre membranas (22). De hecho, este efecto ya ha sido sefialado para la
extraccion liquido-liquido de cationes metalicos con ALAMINE 336 y did cuenta
por las diferencias observadas en los rendimientos de extraccién entre
disoluciones unicomponente y mezclas muiticatidonicas (23). Por otra parte, ha
sido sefalado que el tiempo de espera en MLS aumenta en presencia de
resistencia en la capa frontera y reacciones interfaciales lentas en comparacién
con el caso limite de rapida cinética en la interfase y ausencia de efectos
frontera (24).

Con el fin de verificar que el efecto observado era consecuencia de
fenomenos de polarizacion interfacial en la disolucion de alimentacién se
efectuaron experiencias en las que una cantidad conocida de complejo de
Cd(I1)-ADG, previamente formado por extraccion liquido-liquido, se impregné en
la membrana y se observoé el transporte de In(ll1}. Los resultados mostraron que
el flujo de In(lll) se veia inalterado en el intervalo de concentraciones de cadmio
hasta 1 mM.

8.4.3.2. TRANSPORTE DE In(lll) EN PRESENCIA DE EXCESO DE
ALGUN ION METALICO.
8.4.3.2.1. In(lll} vs. Cu(ll)

Se escogi¢ este sistema dado que de acuerdo con los resultados del
proceso de extraccién liquido-liquido (Cap. 4), In(lll) es preferencialmente
extraido sobre Cu(ll) dado el valor de sus constantes de equilibrio con ADOGEN
364 en medio de HCI 3M. Sin embargo, son de preveer efectos importantes en
el flujo de In(lll) (ecs. (8.23) y (8.27)) a medida que la concentracidén del ion

interferente se incrementa.
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Fig. 8.15. Variacién de la concentracion de 0.1 mM de In(Ill) respedto a su valor
inicial en sistemas bicomponente cuando la membrana es dopada con
cantidades variables del ion interferente. [ADOGEN 364],,, = 0.15 M.

En las Figs. 8.16 y 8.17 se observan los flujos simultdneos de In(lll) y
Cu(ll) para dos proporciones diferentes de concentracién de cationes. Se
observa que ambas especies son transportados por el acarreador y gque la
concentracion de In(lll) decae mas rapidamente que la de Cu(ll).

El decremento en el flujo de In(lll) debido a la presencia del otro catidn
puede apreciarse en la Fig 8.18. Es posible aplicar la ec. (8.23) para estudiar el
proceso de emigracién desde el punto de vista de inhibicion del modelo de
Michealis- Menten y realizar asi estimaciones sobre los valores de la constante
de formacion del complejo acarreador-Cu(ll) a partir del abatimiento en el flujo
de In(lll) en presencia de Cu(ll) y la constante de formacién del complejo
acarreador-In(lll) a partir def flujo de In(lll) en ausencia de Cu(ll). Dicho proceso

de emigracion puede quedar regido por cualesquiera de las sigs. ecuaciones:
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Fig. 8.16 Flujos de Cu(ll) e In(lil) cuando la proporcion entre ellos es de aprox.
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Fig. 8.17 Flujos de Cu(il) e In(lll) cuando la proporcién entre ellos es de aprox.

20:1 CADG =0.15M
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dependiendo si el tipo de inhibicién es competitiva o no competitiva®. En estas
ecuaciones Jys, In representa el flujo maximo de In(lll) obtenido a altos valores
de concentracién de sustrato y las K4 son las constantes de disociacién de los
complejos acarreador-metal.

El grafico que se utilizé para realizar esta determinacién se presenta en Ia
Fig. 8.19. Se observa que en presencia de Cu(ll) el grafico modifica el valor de
pendiente respecfo a cuando el In(lll) se encuentra solo, asi como el valor de
ordenada al origen. De acuerdo con la ec (8.36) el proceso puede catalogarse
como inhibicion no competitiva. Esto representa que ambos cationes no se unen
en un mismo punto del acarreador (centro activo) sino que la forma como actua
el inhibidor es disminuyendo la concentracién total de acarreador libre. E| valor
de constante deducida es de log K°* =2.34. Este valor es inferior al del complejo
con Indio (log K" =3.58) tal cual se esperaba.

Al comparar los valores obtenidos con los valores de constantes
calculados del proceso de extraccion liquido-liquido (Cap. 2) se observa que
eéstos son superiores a los de las especies ADGHINCl,, y ADGHCUCI, (Anexo 2)
lo cual, dentro de los limites que permita el error experimental, podria ser
indicativo de una posible participacion de diversas especies emigrantes por cada
catién metalico presente.

* Se entiende por inhibicién competitiva 4quella en la que dos substratos compiten por el mismo centro
activo, mientras que en la no competitiva la incorporacién de un substrato a ofro sitio provoca el
mecanismo de inhibicién.
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Fig. 8.18 Abatimiento del flujo de In(lll) por la presencia de Cu(ll) en diferentes
proporciones. La grafica muestra, de izquierda a derecha, el flujo de In(lll) solo y

cuando se encuentra con Cu(ll) 5 y 20 veces mas concentrado respectivamente.

8.4.3.2.2. In(ll1) vs. Cd(ll)

Contrariamente al caso anterior, las experiencias de extraccidon liquido-
liguido mostraron que Cd(ll) es preferencialmente extraido sobre In(lll) en el
medio de estudio. Son de esperar asi abatimientos importantes en el flujo de
In(lll) adn en presencia de bajas concentraciones de interferente.

En las Figs. 8.20 y 8.21 se muestra el flujo de Cd(ll) para cuatro
diferentes concentraciones iniciales de este catién en presencia de In(lll) 0.001

M y diferentes concentraciones de extractante.

169




T T T
. Linear ion for Cu2int; y
181051 e Regmesnte
1,6X105 B Param  Vake of B
]l A somsaaze 155610408
B 107744 0,48456
1,4x105 1 Y .
1 SD= 134172518, N=7
 1,2¢105 - P =34231266 ]
= .
T 100 "
1 Param Vaiues ad
8,0x10#
A AXO66712 05248454
] B8 79357 0,45464
6,0x104 - - -
- 8D 2 347576297, N= 6
P =B,3245E5
4,0x104 . . . : 3
4] 10000 20000

IndlIN]

Fig. 8.19 Evaluacién de la constante de formacién del complejo acarreador-
Cu(ll) a partir del estudio de la disminucion en el flujo de In{lll) cuando éste se
encuentra solo y acomparnado con Cu(ll) 20 veces mas concentrado.
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Fig. 8.20 Fiujo de Cd(ll) en presencia de In(lll) cuando al primero se le
encuentra aprox. 15 veces mas concentrado con respecto al ofro catién. Cppg =
0.25M
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Fig. 8.21 Flujo de Cd(ll) en presencia de In(lll) cuando al primero se le

encuentra aprox. 5 veces mas concentrado con respecto al otro cation.

En la Fig 8.21 se aprecia que el flujo es constante para dos diferentes
concentraciones de acarreador, resultado que va de acuerdo con el fenémeno
de saturacion con respecto a la concentracién de extractante reportado con
anterioridad. La relacion lineal entre la concentracion de Cd(ll) y el tiempo que
se muestra en las Figs. 8.20 y 8.21 muestra que en intervalos de concentracién
superiores o iguales a 0.0005 M en la disolucién de alimentacién, el fenémeno
de difusién de cadmio a través de la membrana es el proceso que determina la
velocidad del transporte. Hay que sefalar que en dichos experimentos no se
observo flujo apreciable de In(lll), esto es, la presencia de Cd(ll) inhibid por
completo la emigracién de In(lll). Este hecho, como se ha mencionado, puede
explicarse a partir de los altos valores de constantes de extraccion de los

complejos de Cd(ll), que en las condiciones del experimento, orillan a manifestar
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importantes interferencias de Cd(ll) en el flujo de In(lll) adn a bajas

concentraciones del interferente.

8.4.4 TRANSPORTE DE H*

Se ha sefialado ya antes que la fuerza directriz del proceso de emigracion
de cationes en el sistema Me/HCI//ADG/ker//AcONa es el fenémeno de difusion
facilitada de HCI a través de la membrana orillada por el gradiente de potencial
quimico de esta especie. Asi mismo en el caso de que este fenémeno pueda ser
descrito por ecuaciones analogas a las deducidas, esto es, del tipo de Danesi y
colaboradores, se ha propuesto que el valor en el flujo constante de HCI origina
que la concentracién de acarreador alcance un estado estacionario cuando los
fenomenos de difusion en la membrana son preponderantes respecto a la
difusién en la disolucién de alimentacion y reaccién quimica sobre la membrana.
En la Fig 8.22 se muestra como el flujo de H' tiene un valor constante y muy

bajo durante un proceso de emigracion de cationes tipico.
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Fig. 8.22 Flujo de HCI en presencia de [Cd(Il)], = 0.015 M e [in(lll)], = 0.001M
para CADG =0.25 M.
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8.4.5 TRANSPORTE DE NaCl

Se observé que existe un flujo del ion Na* en el sentido contrario a la
emigracion de HCl y de los diversos cationes. Experimentalmente se comprobé
que este flujo tiene su origen en la diferencia de potenciales quimicos de este
ion a través de la membrana. Se trata exclusivamente de un flujo tipo difusién
pasiva (no mediado por el acarreador), que se demostré experimentalmente
impregnando el soporte laminar con keroseno. A pesar de numerosos modelos y
estudios, los mecanismos por los cuales especies idnicas cruzan la interface
entre dos liquidos inmiscibles no es del todo bien entendido. Esto debido a la
falta de conocimiento de la estructura de la interfase y la dificultad experimental
para hacerlo. Recientemente se ha mostrado que las fuerzas superficiales y la
distorsion capilar juegan un papel muy importante en el proceso de
transferencia. Estos capilares actian constantemente como “dedos o canales”
de agua a través de la fase organica, que facilitan el paso de iones a través de
la interfase (25).

Un fendbmenc analogo fue encontrado durante la permeacién de lactato
con Aliquat 336 (tri-n-octilamina) disuelta en Shellsol A en una MLS. Ademas del
transporte facilitado se hallé paso de cloruro y sodio, que se explicé con base en
la diferencia de presién hidrostatica que resulta de la diferencia de presion
osmética, y es el componente radial de la tensién superficial tangencial que
actua sobre la membrana y le produce deformaciones. Estas deformaciones
producen “bolsos” que pueden migrar de un lado a otro de la membrana y
permiten el paso de los iones (26).

Sin embargo, la existencia de estos bolsos no significa que la membrana
sea inestable o que se haya colapsado ya que la concentracion de sodio no se
iguala en las fases de alimentacion y recuperacién. Implica simplemente que
existen mecanismos alternos de transporte que deben ser considerados. Aun
asi, es de interés la realizacién de estudios de estabilidad en este sistema en

futuras investigaciones.
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Fig. 8.23 Flujo difusivo de Na+ en sentido opuesto al flujo de emigracion de
metales. CADG = 0.15M

8.5 CONCLUSIONES

El analisis de la emigracion de In(lil) en mezclas multicomponente con el
acarreador no selectivo ADOGEN 364 disuelto en keroseno en un sistema de
MLS mostré que dicho fendémeno es gobernado por gran variedad de factores
que afectan de diversa forma al flujo del catién. Cuando el fenémenc de difusién
en la fase membrana es el elemento limitante del proceso de transporte, la
competencia de los diversos substratos por el acarreador causa obstruccion en
el flujo de In{ill) de acuerdo con los valores de constantes de formacion de los
complejos transportables y la concentracién relativa de los distintos
interferentes. Por otra parte, en el caso de que los fenémenos de difusién a

través de la correspondiente capa difusiva en la disolucién de alimentacién sean
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el paso limitante del proceso de transporte, se observé la aparicion de un
fenémeno de polarizacion en la interfase disolucién de alimentacién-membrana
debidos a las diferencias en los coeficientes de difusibn de las especies
emigrantes en dicha capa. Dicho fenémeno causa el aletargamiento en el
tiempo de transporte de las especies en comparacién al transporte
unicomponente respectivo. El estudio de la posible variacion de los coeficientes
de transferencia de masa de un ion en presencia de otros representaria una
aproximacion interesante para evaluar el fenémeno descrito.

Dado la alta concentracién de HCI presente en la disolucién de
alimentacion no se observé el acoplamiento del transporte de éste con el de los
distintos metales dentro de los tiempo de estudio. Sin embargo, son de esperar
efectos importantes a medida que la concentracién disminuya, tanto por efecto
de la fuerza directriz como en el mismo sistema de extraccién cuyas constantes

son dependientes del medio y asi mismo sus rendimientos.
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8.7 ANEXO 2. CONSTANTES DE EQUILIBRIO DE LOS
COMPLEJOS DE ADOGEN 364 CON In(lil) Y Cu(ih)

A partir de los valores de constantes reportados en la Tabla 2.3 es posible deducir las
constantes de los siguientes equilibrios quimicos:

log K
In*ADGHC + 31" <[ ADGH]IrcY,| 0.57 - 1.42
In*+2ADGH0 +30" <[ ADGHADGH)[ I, ] 1.73-3.25
In*+4ADGHO +3" <{ ADGHADGO)[InQ, ] ADGA], 5.33-7.08
O+ ADGL 420" [ ADGH[ G| -0.15-0.55
Q*+2ADG +20 < ADGH G 1.65 - 2.63

que, con el objeto de ser comparadas con las deducidas en la seccién 6.4.3.2.1, deben

ser reescritas en los siguientes términos (dado que la concentracidn de cloruros
permanece constante):

log K
In*+ADGFCL [ ADGH 2.00-2.85
In*" DL e ADGHADGE ] 1) 3.16 - 4.68
In*"+4ADGHQ <[ ADGHADGHO)| I, [ADGH], 6.76-8.49
O+ ADGHC e[ ADGH] G 0.80 - 1.50
012*'+2A_?Kl-—ﬂca[m 2.60-3.58
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9 EFECTOS DE POLARIZACION POR CONCENTRACION E
INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE Fe(lll) DURANTE LA
PERMEACION DE In(lll) A TRAVES DE UN SISTEMA DE SLM
QUE UTILIZA CYANEX 272 COMO ACARREADOR

RESUMEN

En el trabajo se evalGan condiciones 6ptimas para la permeacién de In(Ill) a través
de una membrana, seleccionadas de acuerdo con experimentos de extraccidn liquido-
liquido usando CYANEX 272 disuelto en n-heptano como acarreador. Se encontrd que la
acumulacion del i6n metdlico en la membrana es una funcién de la concentracién de
acarreador y el pH de la disolucién de alimentacién. Se definio el grado de obstruccion
con base en las diferencias entre la permeabilidad medida al analizar el decremento de la
concentracion del i6n en la disolucién de alimentacién y la permeabilidad medida a partir
del incremento en la concentracién del ién en la disolucién de recuperacion. El valor de
100 % de obstruccién a pH=5.0 se explicd considerando un efecto de formacién de
microemulsion que bloquea completamente la re-extraccion del metal.

La influencia de la presencia de Fe(lll) en la emigracion de In(lll) en las
condiciones dptimas seleccionadas fue también evaluada. El objetivo de este estudio fue
encaminado al establecimiento de relaciones funcionales entre el flujo de In(lll) y la
concentracion de Fe(lll) y el disefio de un posible método de separacion de estos
cationes en un montaje de SLM.

9.1 INTRODUCCION

Diversos esfuerzos para la recuperacion de metales usando la tecnologia de
membranas liquidas en procesos hidrometalurgicos han sido reportados en la literatura.
Hidroxioximas, aminas y compuestos organofosforados han probado ser eficientes
acarreadores para |a permeacion de metales a partir de diferentes tipos de matrices (1,2).

Extractantes disponibles comercialmente y otros de nueva sintesis han sido
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seleccionados de acuerdo con su estabilidad y selectividad en configuraciones de SLM.
Dentro dei grupo de organofosforados, el D2EHPA ha sido ampliamente utilizado en
configuraciones de SLM: para la separacion y concentracién de zinc por médulos de tipo
espiral (3), durante el proceso de permeacidn de trazas de cobalto (4), para el transporte
de cobre y neodimio (5), en el transporte de cobaito, niquel y cobre {6), y durante Ia
permeacion de elementos de las tierras raras (7). Otros agentes organofosforados usados
en conjuncién con SLM son el acido 2-etilhexil fosfénico mono-2-etilhexil ester (PC-88 A)
(8), y CYANEX 272 (9). El primero ha sido reportado en el transporte de Eulll) (10) y el
segundo en el transporte de Co(ll) y Ni(ll) (11, 12) y de Co, Ni, Zn y U (13). Médulos
tubulares de fibras huecas han sido también empleados con ambos reactivos: PC-88A en
esta configuracién se ha utilizado con Zn (14), Mo (15) y Cu (186), mientras que CYANEX
272 con Mo(VI) (17). En relacién a la separacién de los cationes Ga(lll), In{lily y Zn())
empleando SLM, el uso de CYANEX 272 selectivo para indio y el acido 2-
bromodecandico, selectivo para galio, ha recibido atencién (18). En estas experiencias la
selectividad y los altos factores de separacion hallados fueron explicados con base en las
diferencias entre los coeficientes de distribucién de los iones metalicos, aunque los
valores obtenidos en los factores de separacién fueron menores a los esperados.

En un capitulo previo la extraccién liquido-liquido de In(li), Ga(lll), Cu(ll), cd(1n,
Pb(Il), Zn(ll) y Fe(lll) con CYANEX 272 fue estudiada. Con base en esta informacion
fundamental condiciones apropiadas para la permeacién de In(lll) en un sistema de SLM
fueron seleccionadas en este capitulo. El objetivo de este estudio es extrapolar la
informacién de sistemas de extraccion liquido-liquido a configuraciones de SLM. Asi
mismo se considera muy importante evaluar la influencia de la presencia del i6n
interferente Fe(lll) en el proceso de emigracién de In(lll) y establecer condiciones
propicias para su posible separacién.

9.2 EXPERIMENTAL

9.2.1 Reactivos

Fe(NO;);#9H,0 R.A. (Merck). fue utilizado en la preparacion de las soluciones.
Las soluciones de indio se prepararon a partir de una solucién estandar de 990 ppm para

absorcién atdmica Aldrich. Se empled n-heptano R. A.(Mallinckrodt) como disolvente

-
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organico para las disoluciones de CYANEX®. CYANEX® 272, usado como se recibe,
tiene por ingrediente activo al d&cido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico (85%) y fue
proporcionado por CYTEC Industries. Las soluciones organicas fueron preparadas
pesando una determinada cantidad del compuesto y diluyéndolo en n-heptano. Como
amortiguadores de pH se emplearon disoluciones de acetato de sodio / 4cido acético y
biftalato de potasio.

Para los experimentos en los cuales CYANEX 272 purificado fue requerido, se
empleé un procedimiento de purificacién similar al convencional para el acido di-
(2etilhexil) fosférico (D2EHPA) / Cu (19, 20, 9.5 Anexo 1).

Se utilizaron como soporte de las fases organicas filtros planos de membrana
Millipore GVHP 04700 (poli(diflucruro de vinilideno)) de 125 um de espesor, 75% de

porosidad y un tamano de poro efectivo de 0.22 um.

9.2.2. Aparatos

La concentracion de los iones metdlicos en las disoluciones de alimentacion y
recuperacién se cuantificdé empleando un espectrometro de absorcidn atomica 3100
Perkin Elmer. La misma celda utilizada en experiencias previas fue empleada (21). Esta
celda muestra una regién de independencia de la permeabilidad con la velocidad de
agitacion a valores superiores de 420 rpm, de tal forma que en los experimentos las fases
de alimentacion y recuperacion se agitaron a 650 y 600 r.p.m., respectivamente. La
velocidad de agitacion se controld usando un tacometro Optico. Los volimenes de los
compartimentos de la celda son de 210 mL. El area efectiva de la membrana es de 8.5 x
10* m? El pH de la disolucién de alimentacién se midié con un pH-metro Metrohm
modelo 620 equipado con un electrode combinado de vidrio Cole-Palmer 62014,

La cuantificacidn de los diferentes metales se llevé a cabo por F-AAS (Perkin

Elmer 3100) empleando las condiciones recomendadas por el fabricante.

9.2.3 Procedimiento

Se prepararon disoluciones 0.01M de los cationes, las de menor concentracién se
prepararon diluyendo estas soluciones con agua deionizada y se adicioné HNO,; o NaOH
para ajustar el pH. Las membranas liquidas se prepararon impregnando los soportes

porosos con las soluciones de CYANEX. En los experimentos en los que se varid el pH,
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se afiadié una cantidad apropiada de disolucion buffer de tal forma que su concentracién
en la disolucidn final fuera de 0.025 M y el pH fue ajustado. En la mayoria de los
experimentos, excepto en los que se indica, se utilizd HCl 1M como disolucién de
recuperacion. No se observé transferencia de los cationes cuando el agente extractante
no estaba presente en la membrana. La temperatura fue de 20 + 1°C.

9.3 RESULTADOS Y DISCUSION

La permeabilidad se calculd de acuerdo con la Eq. (9.1):

P=— .
(] (9.1)
en donde
g dmMy 9.2

y V es el volumen de cada compartimento de la celda empleada y Q el area efectiva de la
membrana.

La ecuacion (9.1) puede ser integrada considerando el hecho de que P es
constante cuando se utilizan bajas concentraciones de metal respecto a la concentracion
de extractante para dar:

[M] 0
80, = P im0 v

t (9.3)

Dos tipos diferentes de permeabilidades fueron graficamente determinadas, la medida
basada en la concentracién de la disolucion de alimentacién (Py) y la determinada a partir
de la concentracion de la disolucion de recuperacion (Pg). P; fue calculada de la pendiente
[M],, -[M],
[M],,

[ M]
del grafico log

L ys. tiempo, y P, a partir del grafico log
[M] 0./

vs. tiempo.
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El hecho de que se determinen valores diferentes de P; y P, en el mismo sistema
quimico, es indicativo de que una parte de la concentracién total de! ién se encuentra
dentro de fa membrana. Si el fendmeno de acumulacién del i6n metdlico en la fase
membrana no ocurre, es de esperar que Py = P,

9.3.1 Efecto de |a concentracién de acarreador

En las Figs. 9.1a y 9.1b se muestran los graficos a partir de los cuales Py y P,
fueron evaluados. Se observa que el proceso de transferencia de masa se verifica mas
rapidamente en la interfase de alimentacion que en la de recuperacion a una
concentracién constante de acarreador, 1o que motiva la acumulacion. Este
comportamiento se explica dado el hecho de que el coeficiente de distribucién se
incrementa con el aumento en la concentracion de extractante. Con el fin de intentar
incrementar la velocidad de transferencia de masa durante la re-extraccién se realizaron
experimentos en los que se modificé la composicién de la disolucién de recuperacién. Sin
embargo, como se muestra en la Fig. 9.2, incrementar la concentracién de Acido en la
fase de recuperacién resulta contraproducente pues la permeabilidad disminuye. La
posible protonacion del acarreador en la interfase membrana-disolucién de recuperacion
en medios muy acidos con el subsecuente transporte facilitado de HCI podria ser la causa
de este fendémeno. Otra posibilidad la constituye la disminucién en la velocidad de
reacciéon a consecuencia del transporte de protones en sentido contrario a la emigracion
del metal. Dichos fenémenos han sido sefalados en la literatura como una causa posible
para el decremento en el flujo de Co(ll) con el aumento en la concentracién del medio

acido de la disolucién de recuperacion al emplear D2EHPA como acarreador (22).
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Fig. 9.1. Evaluacién de P; y P; para diversas concentraciones de acarreador en la
membrana. El pH de la solucién de alimentacién es de 2.0. {In{li)], = 1E-04 M
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Fig. 9.2. Influencia de la concentracidén del medio acido en la disolucién de recuperacién
en la permeabilidad de In(lll) 0.1 mM a diferentes concentraciones de acarreador. El pH
de la disolucion de alimentacion es de 1.8 (HNO;).

En la Fig. 9.3 se muestra la acumulacidén (AK) evaluada como la diferencia entre P
y P; como una funcidn de la concentracion de acarreador. Se observa que sélo a
concentraciones muy bajas de éste la acumulacién es minima aumentando con el
incremento en la concentracién hasta alcanzar un valor maximo dentro del intervalo de

concentraciones estudiado.
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Fig. 9.3. Acumulacién de In{llY) dentro de la membrana como una funcidén de la
concentracién de extractante. La acumulacién es evaluada con base en las diferencias
entre Py y P; a una concentracién constante de CYANEX 272. Las condiciones

experimentales son las mismas que en la Fig. 9.1.

Un grafico de P, vs. la concentracién de CYANEX se muestra en la Fig. 9.4. P se
incrementa con el aumento en la concentracién hasta alcanzar un valor maximo. Este
comportamiento ha sido reportado para otros acarreadores y explicado con base en el
cambio de régimen de permeabilidad controlada por reaccién quimica y/o difusion de
especies a traveés de la membrana a control a través de difusion en la fase acuosa de

extraccion (23).
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Fig 9.4. Permeabilidad de In(lll) en funcién de la concentracion de acarreador.

9.3.2 Influencia del pH

Una vez seleccionada una concentracion de acarreador que presenta acumulacion
minima, el efecto de la variacién de pH en la disolucién de alimentacion fue investigado.
Se encontré Py y Py son aproximadamente iguales a pH=2.0, pero se diferencian al
incrementarse el pH . Una expresion para evaluar el grado de obstruccion se propone a

continuacion:

OBSTR% = P—fPZ—PL *100 (9.4)

f
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Fig 9.5. Dependencia del grado de obstruccién en la permeabilidad con el pH de la
disolucién de alimentacién. [CYANEX 272}, = 0.05.

En la Fig. 9.5 se presenta un grafico de OBSTR% en funcién del pH de la
disolucion de alimentacién. Dado que el coeficiente de distribucidon aumenta con el
incremento en el pH, la velocidad de transferencia de masa en la fase de extraccion varia,
mientras que el proceso de re-extraccion ocurre a pH constante, i.e. a velocidad
constante, lo que resulta en efectos de polarizacién por concentracién y la subsecuente
acumulacién. (Fig 9.6) Sin embargo, el grado de obstruccién alcanza el 100% a pH=5.0
dado que P, se vuelve cero. Esto significa que el ion metalico ya no es mas re-extraido en
la fase de recuperacion. Una posible explicacién para este hecho experimental se deduce
a partir de la observacion del comportamiento de separacion de fases en los
experimentos de extraccion liquido-liquido. Al incrementarse el pH el tiempo requerido
para la completa separacion de las fases organica y acuosa es mayor debido a la

formacién de emulsiones.
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alimentacién membrana recuperaciéon

Fig. 9.6 Esquematizacién del efecto de polarizacion por concentracién en un sistema de
transporte facilitado. El efecto, mostrado en lineas en negritas, es atribuido a las
diferencias de velocidades de transferencia de masa durante la adsorcion y desorcién del
cation metalico {control por reaccion quimica). El perfii de concentraciones en la
membrana en ausencia de efectos de capa difusiva (boundary layer effects) se muestra
en lineas punteadas por comparacion.

Con ¢! fin de verificar si la presencia de impurezas podria ser la causante de este
efecto, se emplearon disoluciones de CYANEX 272 purificadas de acuerdo con el
procedimientc ya descrito. En la Fig. 9.7 se presenta el efecto del cambio de
amortiguador en la variacién de la concentracion de In(ll) en la disolucién de alimentacién
a pH 2 5.0 al emplear las disoluciones de acarreador purificado y no purificado. Se
observa que la extraccion procede al principio del experimento y alcanza una region en la
que el flujo se bloquea indistintamente dei amortiguador empleado. En ninguno de los
experimentos se observd la re-extraccion del catidn metdlico en la disolucién de
recuperacién. De acuerdo con Paatero y Sjéblom (24) la formacién de microemulsiones
en la fase organica en el sistema 2.4 M NaOH / CYANEX 272 / n-hexano puede verse
como un traspaso de agua a la fase organica acompanado de pequefios incrementos en
la viscosidad y un incremento en la conductividad eléctrica del disolvente puro. En esta
misma referencia se reporta como dicha disolucién de agua en la fase organica es una

funcion del pH y la concentracién de extractante, alcanzando un valor maximo al 35% wiw
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y pH = 8.2, después del cual se forma una tercera fase (fuerza ionica 1 M fijada con
NaN03).

0,00 o fosfatos pH=60 |
) A acetatos pH=5.0 |
-0.05 » MES pH=63 _
S 1 ]
= -0.10 g ® .
= ) . |
| o=
= -0.15- .
,'TE- J
= 0204 -
£ ]
~ 0254 .
8 ]
-0.30 - \ '“"/ -
-0.35 T T M T v T v T v L] il T M
-50 0 50 100 150 200 250 300
t {min)

Fig. 9.7 Influencia de la disolucién tampdn en la fase de alimentacion. [amortiguador] =
0.025 M. Se utiliz6 CYANEX 272 purificado en los experimentos con MES y fosfatos,

mientras que con acetatos se empled el reactivo comercial.

De esta forma, los cambios de viscosidad de la fase organica, la disoluciéon de
agua dentro de ella y la subsecuente formacidn de microemulsiones puede ser el factor
responsable del comportamiento observado con relacién al pH en el montaje de SLM.
Una similitud de este tipo en la que un fenémeno de bloqueo en funcién del pH fue
detectado ha sido reportada durante la emigracién de neodimio y praseodimio al emplear
D2EHPA como acarreador (25).
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Fig. 9.8 Comparacioén entre la extraccidon liquido-liquido y los sistemas SLM. Ambos
experimentos, hechos bajo condiciones equiparables, evidencian la similitud existente.
In{lll) 0.1 mM. Medio de extraccién HNO;, CYANEX 0.05 M.

Como se observa en la Fig. 9.8 la dependencia de la permeabilidad con el pH
guarda un estrecho paralelismo con 1a relacién entre el porciento de extraccion y el pH en
experimentos de extraccion liquido-liquido. Este hecho, esperado de acuerdo con la
naturaleza misma del proceso de SLM, evidencia la utilidad de conocer de antemano los
valores optimos de pH para efectuar los experimentos sobre SLM pese a estarse

comparando sistemas al equilibrio y al no equilibric simultaneamente.

9.3.3 Influencia de 1a presencia de Fe(lll) en el transporte de In(lIl)

Diversos experimentos en los cuales la concentracion de Fe(lll) en la disolucion de
alimentacién fue variada (1x10“...2.4x‘|0‘3 M) manteniendo constante la concentracion de
In(lll) (10“‘ M) fueron efectuados a fin de observar la influencia de este interferente. De

acuerdo con los experimentos previos de extraccion liquido-liquido (capitulo 5) este catién
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es un interferente en la permeacion de In(ill) dados sus muy similares valores de pHgs.
Los valores de P; " y P, " fueron medidos (Figs. 9.9a y 9.9b) con el fin de evaluar si la
acumulacion de In(lll} mantenia dependencia con la concentracion de Fe{lll). A partir de
la Fig.9.10 se observa que dicha relacin no fue hallada en el intervalo de
concentraciones estudiado. Sin embargo,. la permeabilidad de In{lil) si depende de la
concentracion de Fe(lll) presente en la disolucién de alimentacién como se aprecia en la
Fig.9.11. A bajas concentraciones, el abatimiento en P; " es mas pronunciado respecto a
altas concentraciones de Fe(lll). Se observa que una concentracion de Fe(lll) 20 veces
mayor respecto a la de In{lll) provoca ya un abatimiento de la permeabilidad de
aproximadamente el 80%. Al ser medida la permeabilidad de Fe(lll) en estos
experimentos e encontré que ésta era totalmente nula: el catiébn no presenta emigracién

apreciable en los tiempos de trabajo y las condiciones experimentales empleadas.
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Fig 9.9 Determinacion de P; y P para In{lll) 1.4x10* M en presencia de concentracién
variable de Fe(lll) (1x10‘4...2.4x10'3M). Disolucién de alimentacién pH=2.0. [CYANEX

272}, = 0.05M
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Fig 9.10 Influencia de la concentracion de Fe(lll) en el grado de obstruccién de In{lll).

Mismas condiciones experimentales que en la Fig 9.9.

De esta forma, en los experimentos de competitividad, dado que la acumulacién
de In{lll) dentro de la membrana es constante y uUnicamente dependiente de la
concentracion de acarreador empleada y que Fe(lll) no emigra a través del sistema, el
abatimiento observado en P;" con la concentracidn de Fe(lll) se explica con base a un
fendomeno de obstruccidn presente en la interfase disolucién de alimentacién-membrana.
Dicho efecto es originado por el Fe(lil) que se encuentra en la fase de alimentacién, de tal

forma que el estudio de la emigracién de este ion merece especial atencién.
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Fig 8.11 Abatimiento en la permeabilidad de In(lil} debido a cantidades variables de Fe(lli)
(1x107...2.4x10°M) en la disolucion de alimentacién. La permeabilidad reportada en
presencia de Fe(lll}) es referida a la permeabilidad en su ausencia para diversas

relaciones interferente:analito. Mismas condiciones experimentales que en la Fig 9.9.

934 orte de Fe(lil

Primeramente se estudié la influencia de la concentracién del medio idnico en el
transporte de Fe(lll). Se hallé que éste era dependiente de la concentracion de nitratos en
el medio, lo cual podria ser consecuencia de la participaciéon de especies que contuvieran
dicho anién en la especie transportada (Cap. 3). Sin embargo, como se aprecia en las
Figs. 9.12a y 9.12b, ¢! incrementar la concentracién de nitratos por encima de un valor

determinado desfavorece al flujo de Fe(lll). Dentro de las condiciones estudiadas, la
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Fig 9.12 Influencia de la concentracion de nitratos en el transporte de Fe(lll}. Disolucién
de alimentacion pH=2.2. [CYANEX 272),, = 0.05M
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concentracion de Fe(lll) en la disolucién de recuperacion al emplear NaNQO; 0.19 M tras
240 min fue de! 13% de su valor inicial (10* M ).

La ausencia del transporte de Fe(lll) podria ser debida a una lenta cinética de
extraccion por el agente organofosforado. De hecho, los experimentos de extraccién
liquido-liquido (Cap. 3) mostraron que Fe(lll) presenta una cinética de extracciéon mas
lenta respecto a los demds cationes ahi estudiados. Con el fin de confirmar si la
formacion de la especie extraible era el paso limitante del transporte, se realizé una serie

de experimentos en los que el soporte laminar fue impregnado con la fase organica
previamente

020 _
0,154 .
P, 0,10- B

0,05 1 -

0,004 m ; i : . : , -
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
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Fig. 9.13 Permeabilidad de Fe(lil} como una funcidn de su concentracion en la
membrana. Fe(lll) se hallaba en la membrana previo a los experimentos de emigracion a
través de la SLM. [ Fe(lll) ]Jo = 0.1mM

equilibrada (25 min) con cantidades variables de Fe(lll} (0.0001-0.0036 M) por extraccion

liquido-liquido (Vac=Veg=10 mL; pH f.ac. =2.0). La Fig. 9.13 muestra como P,Fe aumenta
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con el incremento en la concentracién de Fe(lll) complejado en ia membrana hasta
alcanzar un valor maximo después del cual decae. El comportamiento puede explicarse
satisfactoriamente a través de un mecanismo de control de la permeabilidad por reaccién
quimica y/o difusién de especies a través de la membrana en la regidn en la que la
permeabilidad aumenta con la concentracién de Fe(lll) en la membrana, control de la
permeabilidad por difusion de las especies en la disolucién de alimentacién en la regidn
del maximo y aumento en la viscosidad del medio con la subsecuente disminucion en la
permeabilidad en la regién en la que la permeabilidad decae (23).

Un comportamiento similar se hallé en F,’s':e observandose ya permeacion
importante de Fe(lll) a lo largo del sistema. De esta forma, la formacién de la(s)
especie(s) emigrante(s) en la interfase disolucién de alimentacién-membrana es factor
limitante en el transporte de Fe(lll).

En este punto podria pensarse que la interferencia de Fe(lll) en el transporte de
In{ll) es debida al consumo interfacial de extractante por parte del hierro. Sin embargo,
en los experimentos de competitividad no se hallé extraccién de Fe(lll) en los tiempos y
las condiciones de estudio.

| Nuevos experimentos fueron realizados utilizando una celda de ftres
compartimentos (210 mlL c/u) agitados cada unc de forma independiente. Dos filtros
planos de membrana hidrofébicos de las mismas caracteristicas separaban cada célula.
Se emplearon las mismas disoluciones de alimentacion, recuperacion y fase organica que
en los experimentos anteriores, pero esta vez la fase organica se encontraba confinada
dentro de los dos filtros. Las distintas fases se agitaron a velocidad constante
(alimentacion 700 forganica 600/ recuperacion 600 rpm). Las caracteristicas geomeétricas
y mecanicas de esta triple celda eran equiparables a la de la celda doble en cuanto a lo
que a las disoluciones de alimentacién y recuperacion se refiere, por lo que eran de
esperarse mesetas de la permeabilidad con la velocidad de agitacion en los intervalos
usuales de los experimentos anteriores. Con dicha configuracion de SLM se estudio el
transporte de aprox. 15 ppm de Fe(lll). Se observé la disminucién del 50% de su
concentracién en la disolucion de alimentacion tras 180 min sin haber re-extraccion en la
disolucién de recuperacién. Asi mismo, con el transcurrir del tiempo se observo la
dispersién de la fase organica dentro de la disolucion de alimentacion y la formacion de
una emulsion apreciable a simple vista.
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En un segundo experimento, el filtro plano hidrofébico que separaba la disolucidon
de alimentacion de la disolucién organica se sustituyé con un filtro andlogo pero esta vez
de caracteristicas hidrofilicas. Se observé que la concentracién del cation en la fase de
alimentacién disminuyd en aprox. el 25% tras 250 min. sin observarse su re-extraccion.
Esta vez, la disolucion organica se dispersé dentro de la disolucién de recuperacion.

Un tercer experimento, en el que se montaron dos membranas hidrofilicas, produjo
como resultado el 25% de extraccién en 200 min sin haber re-extraccién. Ahora, se
observé la dispersion de fase acuosa dentro de la organica.

De acuerdo con los resultados aportados por las experiencias en la triple celda,
existe cierto compromiso entre los mecanismos de extraccion interfaciales y las
caracteristicas del soporte polimérico de la membrana liquida.

La actividad interfacial de los acidos organofosforados empleados como agentes
extractantes y su implicacién en los mecanismos de extraccion de iones metélicos ha sido
ampliamente descrita en la literatura (26-30). Recientemente, la influencia de gradientes
de tension interfacial en la estabilidad de SLM fue reportada (31). Los sistemas de
extraccion son clasificados en tres grupos atendiendo al tipo de alteraciéon que crea el
agente extractante o el complejo metal-extractante en la tensidén interfacial disolucién
acuosa-disolvente organico: en los sistemas o- disminuye, en los o+ aumenta, y en los ¢°
permanece sin alteraciéon. F.F. Zha y colaboradores (31) encontraron que el sistema
Zn{I)/DEHPA en n-dodecano es del tipo o- de tal forma que se espera gue el sistema con
Fe(lll) sea similar. Por consideraciones de direccion de transferencia de masa en los
sistemas de SLM, si en la interfase de extraccion se tiene un sistema o- en ia interfase de

re-extraccidon hay un sistema o+.

De acuerdo con estos resultados, se propone el siguiente esquema de sucesos

para explicar el comportamiento observado en los experimentos con triple celda:
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1. Contenida entre dos membranas hidrofébicas (HP), la fase organica recubre los poros.
Al ser Fe(lll) extraido en la interfase disolucién de alimentacién-membrana se produce la
disminucion de la tensién interfacial (s-). Este hecho provoca formacién de una

microemulsiéon en la interfase y la fase organica se dispersa dentro de la disolucion de
alimentacién.

alimentacion recuperacién

2. En la combinacion membrana hidrofilica (WP) - membrana hidrofébica, la fase organica
ocupa los poros de la membrana hidrofébica. Fe(lll) es extraido provocando la
disminucion de la tensién interfacial. Sin embargo, al dispersarse la fase organica en la
disolucién de alimentacion, la microemulsion queda atrapada dentro del soporte
hidrofilico. Dado que el Fe(lll) no es re-extraido, la disminucion en la tensién en la
interfase disolucién organica-disolucién de recuperacién provoca la dispersién de la fase
organica.
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3. Entre dos membranas hidrofilicas, la microemulsién formada por la extraccion de Fe(lli)
es atrapada entre los soportes. La disminuciéon de la tensién interfacial provoca la

dispersion de las fases acuosas hacia la fase organica.

A partir del analisis de la extraccion de Fe(llf), en los experimentos con celda de
dos compartimentos empleando soporte hidrofébico, el bloqueo del transporte de In{ill)
podria ser originado por la desestabilizacién de la interfase disolucion de alimentacion-
membrana por la presencia de Fe(lll). Al principio del experimento, una pequefia cantidad
de Fe(lll), proporcional a la concentracion de hierro en fa disolucién, es extraida en la
interfase. Sin embargo, al no removerse rapidamente, la tension interfacial disminuye lo
que provoca la formacién de ia microemulsion. E! complejo y extractante se dispersan a la
disolucién acuosa y la concentracion de Fe(lll) en ella permanece asi sin alteracion. In(lli)
ya no puede ser mas extraido dada la barrera formada en la interfase y su transporte
cesa. Al ser este efecto proporcional a la cantidad de Fe(ill) presente, la permeabilidad de
In(ll) es funcién de la concentracion de hierro.

Un estudio muy completo encaminado a elucidar el mecanismo de la lenta
extraccion de Fe(lll) a partir de disoluciones de perclorato con D2EHPA en n-octano ha
sido reportado en la literatura (32). En €l se sefiala que la velocidad de extraccion de este
i6n se encuentra controlada por reacciones en serie y en paralelo durante la introduccion
de los primero y segundo ligantes aniénicos, verificandose todas estas reacciones en la
interfase (9.6 Anexo 2). Dado que el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio fue
notoriamente mds grande para Fe(lll) respecto a los demas cationes estudiados en el
capitulo 5 y debido a las semejanzas estructurales entre D2EHPA y CYANEX 272 y el
similar comportamiento de ambos reactivos en la extraccién de diferentes metales (33,

34), cabria de esperar que el mecanismo de extraccion de Fe(lll) por CYANEX 272
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presentara un grado de complejidad parecido al anteriormente descrito. Tal mecanismo
daria cuenta por la ausencia de permeacién de Fe(lll) en los sistemas de membrana
estudiados al emplear el acarreador CYANEX 272. Como punto interesante se indica en
la literatura que la velocidad de extraccion de Fe(lll) por D2EHPA se incrementa por la
presencia de complejantes (sulfato, cloruro, nitrato, fosfato, acetato) de tal forma que
cabria esperar que la presencia de estos aditivos modificara la permeabilidad de Fe(!ll)
por CYANEX 272. Un comportamiento similar en el que un factor de selectividad de 40
entre U(VI) y Fe(lll) en un sistema SLM fue obtenido a consecuencia de la selectividad
cinetica ha sido anteriormente reportado (35). Recientemente, en estudios de transporte
de Y(Ill) sobre SLM empleando el agente organofosforado EHPA se reportd la
interferencia en Fe(lll) debida al posible aumento de la viscosidad de la membrana al

incrementarse la concentracion del complejo de Fe(lll) que no es rapidamente re-extraido
(36).

De acuerdo con la secciéon precedente, la emigracion de Fe(lll) es posible si la

SLM se encuentra previamente cargada con este metal. Ademas, al parecer esta
transferencia estabiliza |a interfase disolucién organica-disolucion acuosa en un soporte
hidrofébico. Resulta asi interesante observar el comportamiento en el transporte de in(lll)
cuando la SLM se encuentra en estas condiciones y comparar los resultados con los
mostrados en la Fig. 9.11. Para estos experimentos se eligié una concentracién de Fe(HI)
en la membrana de S5E-4 M, dado que a esta concentracién (Fig. 9.13) la permeabilidad
de Fe(lll) se incrementa con la concentracion de Fe(lll) en la membrana sin llegar a la

regién de saturacion. Los resultados obtenidos se muestran en las Figs.9.15 y 9.16.
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Fig 9.15 Determinacién de P para Fe(lll) a diversas concentraciones iniciales del analito.
Disolucién de alimentacion pH=1.8. [CYANEX 272}, = 0.05.

Se observa que a partir de un determinado valor de concentracion de Fe(lll) en la
disolucién de alimentacién su permeabilidad permanece constante. Esto sugiere que el
transporte se encuentra limitado por fa difusion de la(s) especie(s) emigrantes en la
membrana. E! hecho de observar transporte del cation sugiere que la interfase se
encuentra mejor estabilizada respecto a los experimentos reportados en la seccion 9.3.3.
Por otra parte, la permeabilidad de In(lll) muestra nuevamente un abatimiento (Fig. 9.16)}
como el observado en la Fig. 9.11. Sin embargo, esta vez el grado de abatimiento en la
permeabilidad es menor para cada determinada cantidad de Fe(lll) presente. Es posible
que esta vez fenémenos interfaciales y emigracion competitiva al interior de la membrana

sean los responsables del comportamiento observado.
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Fig 9.16 Abatimiento en la permeabilidad de In(lIl) 1x10™* M debido a cantidades variables

de Fe(lll) (1x104...2.7x10'3M) en la disolucién de alimentacién cuando la membrana se

encuentra previamente dopada con 5E-4M de Fe(lll}). La permeabilidad reportada en

presencia de Fe(lll) es referida a la permeabilidad en su ausencia para diversas

relaciones interferente:analito. Mismas condiciones experimentales que en la Fig 9.15.

9.4 CONCLUSIONES

La acumulacién de In(ill} observada dentro de la membrana en relacién a la
concentracién de acarreador podria explicarse con base en la variacién de viscosidad de
la fase membrana que influye sobre los coeficientes de difusion de las especies
emigrantes, como ha sido indicado por diversos autores. Contrariamente a esto, la
acumulacion observada con respecto al pH de la disolucién de alimentacion es atribuida a
efectos de polarizacidén por concentracién debidos a diferencias entre las velocidades de
transferencia de masa entre las disoluciones de alimentacion-membrana y membrana-
disolucién de recuperacién. Tan pronto como el pH de la disolucion de alimentacion se

incrementa, un posible efecto de formacién de microemulsion bloquea el transporte de
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In(lll). Basados en este hecho, parece ser que los intervalos éptimos de pH en sistemas
de SLM difieren de los de extraccién liquido-liquido en cuanto a maximizacion del flujo se
refieren. Sin embargo, el conocimiento a priori de los intervalos de pH de extraccion
maxima en régimen de equilibrio permite el disefio de separaciones sobre SLM en las
mejores condiciones. El emplec de medios suficientemente acidos es asi recomendable
para asegurar la minimizacién dei grado de obstruccién y aumento en la eficiencia del
sistema. Las caracteristicas de separacion de los acarreadores deberan asi seleccionarse
considerando estos fenémenos.

En condiciones de competencia, la presencia de Fe(lll) obstruye el transporte de
In{ll!) en funcién de la concentracién del interferente. El mecanismo de la obstruccién
puede ser debido a la desestabilizacion de la interfase disolucién de alimentacion-
membrana a través de la formacién de una microemulsion a causa de la lenta extraccion
de Fe(ll) y las caracteristicas o- del sistema. El estudio de la influencia de la presencia de
diferentes aniones en la disolucién de alimentacién en el proceso de transporte de Fe{lll),
asi como la presencia de modificadores de fase queda como punto interesante para ser

abordado en futuras investigaciones.

9.5 ANEXO 1. PURIFICACION DE CYANEX 272

50 mL de una disolucidn aproximadamente 0.5 M de CYANEX en n-heptano
fueron agitados vigorosamente durante 10 min con la mitad de su volumen de una
disolucién saturada de suifato de sodio que contenia una cantidad de NaOH equivalente a
la de CYANEX mas un 20% de exceso. Tras que las fases se separaron, la acuosa fue
removida y la organica tratada con 30 mL de solucién de sulfato de cobre 0.5 M (cantidad
suficiente para proveer de un equivalente de. cobre mas un 10% de exceso). Las dos
fases se mezclaron vigorosamente durante 15 min, después de los cuales el volumen de
la fase organica ya separada se redujo a la mitad destilando el disolvente. La solucién asi
preparada se virtié sobre un bafio de hielo/acetona lentamente mientras que el bafio se
agitaba vigorosamente. El precipitado formado de Cu(CYANEX), y el liquido
sobrenadante fueron decantados. Tras lavarse, filtrarse y desecarse, el precipitado fue
reconvertido al acido correspondiente por contacto con H;SO,4 4M (100 mL) y dietiléter

(50 mL) simulténeamente mediante agitacion vigorosa. La solucion de CYANEX fue
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finalmente lavada hasta remocién.completa del excedente de acido sulfirico y finalmente
el dietiléter remanente evaporado y el agua removida con el empleo de sulfato de sodio
anhidro. '

9.6 ANEXO 2. MECANISMO DE LA EXTRACCION DE Fe(lll)
POR D2EHPA A PARTIR DE MEDIOS DE PERCLORATO (32)

El primer grupo de reacciones concernientes a la formacion del complejo
interfacial 1:1 a través de reacciones de los iones Fe** hidratados con los monémeros y
dimeros de D2EHPA ionizado es:

Fe(H,0),* + A~ © (H,0), FeOH™ + HA < (H,0), FeA* + H,0
1 HA4
Fe(H,0)," + HAy™ <> (H,0); FeOH™ + H, 4, > (H,0) Fed™ - HA+ H,0

El segundo grupo, en serie con el primero, consiste en la formacién del complejo
interfacial 1:2 a través de las siguientes reacciones en paralelo:

HA
H'1
(H,0), FeA™ - HA © (H,0),Fed” -H* + 4~ &
(H,0), FeAOH" + HA+ H' < (H,0), Fed,” + H,0+ H"

(H,0), Fed” + 4™ <> (H,0),FeAOH" + HA & (H,0), Fed," + H,0
(H,0),Fed™ + HA,” <> (H,0),FeAOH* + H, 4, > (H,0), Fed," - HA+ H,0

H,Q),FeA™ - HA+ HA,” <> (H,0), FeAOH" + H, A, + HA <> (H,0), FeA," - HA+ HA+ H,0
2U)s 2 V) 24y 2 2 2

gue son seguidas por la rapida desorcién del complejo dianidnico hacia el bulto de la fase

organica para dar el producto final Fed, -3HA.
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10 APLICACION DE LA EXTRACCION NO DISPERSIVA
CON SOPORTE DE MEMBRANA PARA LA SEPARACION
DE CATIONES METALICOS

RESUMEN

Los procesos de extraccion no dispersiva con soporte de membrana de
In(Hl) y Fe(lll) con CYANEX 272 y de Cu(ll) y Ga(lll) con LIX 984 en el solvente n-
heptano son estudiados con el fin de evaluar la influencia que sobre éstos
presentan diversas variables quimicas e hidrodinamicas. Se observa que la
separacion de In(lll) de Fe(lll) en disoiuciones equimoleculares es posible
atendiendo a la velocidad del gasto volumeétrico en la disolucion acuosa. A su vez
se propone un modelo de transporte para dar explicacion a los fendmenos
observados en este sistema. El efecto de la diferencia de presion ejercida para la
adecuada inmobilizacion de las fases en el soporte segun las caracteristicas
interfaciales del sistema (o- 6 o+) queda también evidenciado al comparar los

extractantes seleccionados.

10.1 INTRODUCCION

En los Ultimos afios se ha puesto gran atencién a las técnicas de
separacion que utilizan membranas liquidas. Desde el punto de vista practico, las
dos configuraciones que se han empleado son las membranas de emulsion y las
soportadas. Las segundas pueden operarse en las modalidades de laminas
planas o fibras tubulares huecas. Los procesos de extraccion que utilizan médulos
de fibras huecas (HF) han sido usados para ia remocion de diferentes elementos
metalicos, aniones y compuestos organicos (1-4). La técnica de extraccion no
dispersiva soluciona la mayoria de los problemas que presenta la extraccion

convencional liquido-liquido: remezclado, generacién de emulsiones, limitaciones
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por inundacion en variaciones de la velocidad de flujo de las fases independientes
y requerimientos de diferencias de densidad entre las fases. Ademas de esto, los
equipos de contacto no dispersivo presentan varias ventajas, como lo son: a) no
requieren de partes mecanicas méviles, b) poseen una gran area interfacial sin
necesidad de mezclar las fases, ¢) tienen gran versatilidad ya que pueden
conectarse en serie o0 en paralelo y ademas el largo, nimero y didmetro de las
fibras pueden variarse para proveer del 4rea interfacial requerida, d) los flujos
pueden variarse en un intervald amplic sin derrame o carga siempre y cuando se
mantengan condiciones de presion adecuadas, e) la capacidad de tratar
disoluciones diluidas, f) la reduccién de pérdidas del disolvente, g) la reduccién en
el volumen de equipo y espacio y g) su escalamiento es mas sencillo dado el valor
conocido de area interfacial (1, 3, 5).

La separacién con membranas de Ga(lil) e In(lll) con éter isopropilico (IPE),
TBP y acido 2-bromododecanoico (2BDA) como acarreadores fue investigada por
Hozawa y colaboradores (6, 7). En estos estudios se encontré que IPE y TBP son
extractantes apropiados para estos elementos en medios concentrados en HCI,
pero que son agentes inadecuados para membranas liquidas debido a su
hidrofilicidad (7). El 2BDA mostré una baja selectividad por Ga(lll) e In(lll) en
comparacion a compuestos alquilados con cadenas largas derivados del cupferrén
(8). En la separacion de Ga(ill) de Al(lll) con membranas se ha aplicado con éxito
n-octadecanoil-n-fenilhidroxilamina (ODPHA) obteniéndose factores de separacién
superiores a 300 a pH 2.4 frente a un exceso de Al(lll) de 388 veces la cantidad
de Ga(lll) (9).

Sin embargo, pese a la informacién disponible, pocos trabajos en la
literatura se han abocado a la separacién de In(lll) y Ga(lll) en sistemas én
continuo. De nuestro conocimiento sdélo la separacién de estos elementos
empleando modulos de membranas planas en circulacién continua se ha
reportado (10).

En el campo de la separacién de cationes metalicos con fibras huecas y

compuestos organofosforados, entre los trabajos reportados se encuentra la
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extraccion de molibdeno(VI) con CYANEX 272 (11), Cu(ll) y Zn(ll) con HEHEHP
(12), Zn(ll) {13), Mo(VI) (14) y Cu(ll) (15) con I5088A, Cu(ll) (18) y Cd(lt), Ni(ll) y
Zn(ll) con D2EHPA (17).

Dentro de! grupo de hidroxilaminas, quizas la recuperacidén mas estudiada
empleando SLM ha sido |la de Cu(ll). En el casc especial de las fibras huecas, se
ha reportado la extraccion de este cation con LIX 84 (18) y SMES28 (19).

Es objetivo del presente capitulo el estudio de la extraccién no dispersiva
de In{lll} frente a la interferencia Fe(lll) usando CYANEX 272 y de Ga(lll) con LIX

984 como agentes extractantes, empleando una configuracién de fibras huecas de

membrana.
10.2 EXPERIMENTAL

10.2.1 Reactivos

Las sales Fe(NQO;);#8H,0 y Zn(NO;), empleadas fueron reactivos grado
analitico (Merck). Las soluciones de indio y galioc se prepararon a parir de
estdndares de absorcion atomica 990 y 1010 ppm Aldrich, respectivamente. Se
empled n-heptano R. A. (Mallinckrodt) como disolvente organico de las
disoluciones de CYANEX® 272 y LIX 984, los cuales se utilizaron tal cual se
recibieron. CYANEX® 272 tiene por ingrediente activo al acido bis(2,4,4-
trimetilpentil}fosfinico (85%) y fue proporcionado por CYTEC Industries. Lix® 984,
es una mezcla al 50% de LIX® 84 y LIX® 860 (mezclas de 5-dodecilsalicitaldoxima
y oxima 2-hidroxi-5-nonil-acetofenona) que fue proporcionada por Henkel. Las
soluciones organicas fueron preparadas pesando una determinada cantidad del
compuesto y diluyéndolo en n-heptano. Como amortiguador de pH en los
experimentos con LIX se empled sulfato de amonio en una concentracion de 0.1
M. El ajuste de pH se realiz6 con adiciones de HNO; o NaOH R.A. (Merck)
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10.2.2 Equipos y materiales

Ei contenido de metal en las fases acuosas de las extracciones fue
determinado mediante F-AAS (Espectrofotémetro Perkin Elmer 3100). El pH de
las fases acuosas se midi6 con un pH-metro Metrohm modelo 620 con un
electrodo combinado de vidric Cole-Palmer 62014.

Se utilizé un cartucho de fibras huecas XAMPLER™ UFP-5-E-3A de 5000
NMWC de A/G Technology Corporation (polisulfona, D.l. membrana= 1 mm) como
el esquematizado a continuacién:

33.7cm

QI_G j,}_l_}_‘ J09cm

28.0 cm
area membrana = 70 cm

2

La presién de aire fue ejercida a través de una bomba de diafragma GAST
y las disoluciones se bombearon con bombas peristalticas MASTERFLEX 7520-10
empleando tubos de VITON (14" D.1,, 516" D.E., 1/32" de espesor) de Cole-Palmer
Instruments Company. '

10.2.3 Procedimiento

A partir de disoluciones patron de Zn(ll) y Fe(ll} de concentracién 0.01M se
prepararon las de menor concentracion: aproximadamente 11 ppm de In(lll} con
cantidades variables de Fe(lll) a pH = 1.6 y aproximadamente 20 ppm de Ga{lll)
con cantidades variables de Zn(ll) a pH = 3.6 - 4.2 ajustado con sulfato de amonio
0.1M. Las soluciones de CYANEX® y LIX tuvieron concentraciones entre 0.1y 0.3
M. Volimenes iguales de 200 mL de fases acuosa y organica fueron bombeados

en modo de contracorriente a distintas velocidades (4 -100 mL min™) a través de
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las fibras huecas ejerciendo una presién de aire en la fase acuosa comprendida
entre 0 - 4.5 psi. El montaje experimental se muestra en la Figura 10.1. Se
tomaron alicuotas de 4 mL de la fase acuosa a intervalos regulares de tiempo
mediante una valvula colocada en el extremo de salida en la HF. El contenido de

b 4

-digolucibn
Grghnica

medider
de presion bamba.de aire

v JL Jy -
e s

fibras huecas

Fig. 10.1 Montaje experimental empleado para los experimentos de extracciéon no

dispersiva con soporte de membrana.

metal en la fase organica se determino por diferencia una vez la concentracion en
la fase acuosa se midic por F-AAS teniendo el cuidado de determinar la
concentracion inicial de analito. &l tiempo cero fue tomado justo al momento en

que ambas fases entraron en contacto en la HF.

10.3 RESULTADOS Y DISCUSION
10.3.1 SISTEMA In(lll) / Fe(lll) / CYANEX 272

10.3.1.1 Influencia de la presion
En la Figs. 10.2 y 10.3 se muestra el efecto de la variacién de la presion en

el flujo de In(lil) y Fe(lll) manteniendo constantes los gastos volumétricos de las
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disoluciones y la concentracion total de extractante. Se observa que en ambos
casos el flujo disminuye de manera directamente proporcional al aumento en la
presion. Visualmente se observa que en ausencia de presion, con el transcurrir del
tiempo, la fase organica se dispersa dentro de la acuosa. Este hecho es de
preverse dado el comportamiento interfacial del extractante previamente analizado
en el capitulo 7; se trata de un sistema que produce la disminucién de la tensién
interfacial n-heptano / disolucién acuosa. El aumento en la presion da lugar al
abatimiento de este fenémeno y se traduce en el decremento de la turbidez de las
fases acuosas. Como se aprecia en la Fig. 10.4, en la cual se muestra la turbidez
de las disoluciones acuosas de la Figs. 10.2 y 10.3 en funcion de la presion
aplicada, para una presidon de aprox. 2 psi la fase orgéanica se inmoviliza
adecuadamente dentro del soporte polimérico. De esta forma, la disminucion en el
flujo de In(lll) y Fe(ill) con el aumento en la présién se explica con bhase en la

resistencia a la transferencia de masa que presenta la membrana.

0.045 - ) ' C
0.040 -\ ]
0.035 - ™~ i
0.030 - - _
0.025 i
0.020 ]
0.015 \ .'

] .

0.010 -

flujo adimensional de Indio

T T M T 1 T v T

0.0 0.5 10 15 2.0 2.5 3.0
presiéon (psi )

Fig. 10.2 Efecto de la variacion de la presién en el flujo adimensional inicial de
In(til). Qo= 4 mL min™, Q.= 60 mL min™". [CYANEX 272}, = 0.2 M.
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flujo adimensional de Hierro

0.0018 T v T y T iy T Y T T T v T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

presion (psi )

Fig. 10.3 Efecto de la variacién de la presion en el flujo adimensional inicial de
Fe(lll). Que=4 mL min™, Q,.= 60 mL min™". [CYANEX 272],,, = 0.2 M.

T T T M T T T T T T T T T
0.25 - i
= 400 nm
0.20 4 e 550 -
& 700
[y]
- °
8 0.15- -
o
-e d
2
£ 010 J
< ! \-
005 - \_‘\ -
\ : \.R-
0.00 - |
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0

presion (psi. )

Fig. 10.4 Absorbancia de las fases acuosas de las Figs. 10.2 y 10.3 en funcion de
la presidn aplicada.
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10.3.1.2. Influencia de la concentracién de extractante ‘

Una vez seleccionado el valor de presién adecuado para la inmovilizaciéon
de la interfase, se estudi6 la influencia de la concentracion de extractante durante
el transporte de In(lil) manteniendo constantes los gastos volumétricos. En la Fig.
10.5 se muestran los resultados obtenidos. Se observa cémo conforme aumenta
la concentracion de extractante mas cantidad de metal es extraida a un
determinado tiempo.

100 -
A .
80 4 .
A
60 - i
%E a
40 - N
. [Cyanex]
s 01M
20 s 02 .
e 04
0- i
0 25 5 75 100 125 150

t (min)

Fig. 10.5 Variacién del porcentaje de extraccién de In(lll) 0.1 mM en funcién del
tiempo y la concentracién de extractante. Las Iineas representan el
comportamiento predicho por la ecuacion 10.1 mientras que los puntos son los

datos experimentales.

223




10.3.1.3. Influencia de! gasto volumeétrico en la disolucién acuosa.

La Fig. 10.6 muestra la variacién del porcentaje de extraccién de In(ill) en
funcién del tiempo y la velocidad de gasto volumétrico de la fase acuosa a
presién, concentracion total de extractante y velocidad de gasto volumétrico de la
fase organica constantes. Como se aprecia, el incremento de la velocidad de flujo
por arriba de 20 mL min” favorece la extraccién hasta alcanzar un valor méximo
en aprox. 80 mL min™* por arriba del cual el tismpo de residencia del ion metalico
en la interfase es insuficiente para la completa reaccién con el extractante por lo
que el porcentaje del metal en fase organica decae.

100 -
80
60 -
% E
40 - .
20 mL min-1
a 60
20 4
v 80
0 - i
I v 1 M I T 1 ¥ 1 T 1 M
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Fig. 10.6 Influencia de la velocidad de gasto volumétrico en la disolucién acuosa
en el porcentaje-de extraccion de In{lll) 0.1 mM en presencia de Fe(lll} 0.1 mM.
Covanex = 0.2 M, Qg = 4 mL min”, Ap = 2 psi. Las lineas representan el
comportamiento predicho por la ecuacion 10.1 mientras que los puntos son los

datos experimentales.
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Fig. 10.7 Influencia de la velocidad de gasto volumétrico en la disolucién acuosa
en el porcentaje de extraccion de Fe(lll) 0.1 mM en presencia de In(lll) 0.1 mM.

Cevanex = 0.2 M, Qg =4 mL min™, Ap = 2 psi.

De acuerdo con las Figs. 10.6 y 10.7, las diferencia entre las cinéticas de
extraccion de In(lll) y Fe(lll) hacen posible la separacién de estos elementos. a
tiempos cortos el indio es mds cuantitativamente extraldo que el hierro. Mds aan,
la velocidad de fiujo de la disolucion acuosa tiene un efecto importante en la
separacion cinética pues al aumentar esta variable, In(lll} es transportado mas
rapidamente a la fase organica mientras que la transferencia de hierro permanece
practicamente sin alteracion. Este comportamiento se esquematiza graficamente
en la Fig. 10.8. En el diagrama se muestra la derivada del porcentaje de

extraccion con respecto al tiempo en funcién de la velocidad de flujo de la fase
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acuosa y el tiempo de la separacién. Como se aprecia, para un fiujo de 60 mL min
! y un periodo de 30 min la separacién de In(lll) de Fe(ill) es posible (80% de
extraccion del primer elemento, 5% de extraccion del segundo).

3.2 T 1 T 1 i ¥

—— In(llt)

d %E/dt

t (min)

Fig. 10.8 Dependencia del porcentaje de extraccidn en funcién del tiempo con el
tiempo de la separacién y la velocidad de gasto volumétrico de la fase acuosa
para una mezcla de In{lil) y Fe(l!l) 0.1 mM cada uno.

Preveer el comportamiento del sistema de separacion requiere de la
resolucidon del sistema de ecuaciones parciales acoplado que involucra los
balances de materia en el médulo de membrana, los contenedores de las
disoluciones y los fendmenos de reaccién quimica y difusién de las distintas
especies a través de la interfase. Con el fin de simplificar, se decidid utilizar la
expresion reportada en el trabajo de Dahuron y Cussler (4) para el transporte

difusivo de un soluto entre dos fases a través de una HF modificando el valor del
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coeficiente global de transferencia de masa, K. En condiciones de transporte
facilitado (agente extractante) es de esperar que la relacién velocidad de reaccién
quimica / difusion de especies pueda incorporarse dentro del valor de K. En

condiciones de contra-flujo y aplicada a nuestro sistema dicha expresién es:

AC 1 1 1 _ e—4KlIdV“(l‘Qn!DQorz)
In = —15 c t >
ACO Qa Vac DVDFE 1—- an _ e—4K”d"u(1'Qu1DQ°'B) (101)
LL L DQorg =/
en donde:
— o CO 1
Cm(l ¥ D‘i}“ ] - CDa{,Vac "D
In AC =In = o - (102)
ACO Co _ C org |
* D

y en el caso particular del sistema de In(lll) / CYANEX 272 en nuestro médulo, el
coeficiente global de transferencia de masa, K, queda dado por la siguiente

expresion empirica:

K

—77.343)/1.666

- [1 f':(i?c —0007_, 0.007}[0.5 +0248¢ Ca0®VOM]Q (10.3)

El coeficiente K es asi, en este caso particular, funcion del gasto
volumétrico de la disolucion acuosa (difusién) y la concentracion total de
extractante (reaccion quimica) e independiente del gasto volumétrico de la

disolucion organica dado el muy alto valor del coeficiente de distribucion del
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soluto, D. El ajuste de la ecuacién (10.1) a los datos experimentales se muestra
en las Figuras 10.6 y 10.7 mediante lineas continuas. Como se aprecia el modelo
describe satisfactoriamente los resultados obtenidos. El el anexo 10.6 se incluye
el programa en MATHCAD 6.0 empleado para realizar Ios célculos.

10.3.2 SISTEMA Cu(ll) / LIX 984

El sistema de Cu(ll) se estudié como referencia de optimizacién para el
agente extractante LIX 984 dado que en estudios previos de extraccion-
reextraccién sobre MLS laminares el transporte de Ga(lll) a pH = 3.6 mostré
resultados poco satisfactorios (aprox. 10% de extraccién del metal y ausencia de
su reextraccion).

10.3.2.1 Influencia de la presién

o s 100 150 200 250 300
t (min)

Fig. 10.9 Efecto de la variacién de la presidn en el porcentaje de extraccion de
Cu(ll). Qo= 4 mL min™", Q,c= 20 mL min™. [LIX 984],,, = 0.1 M.
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En la Fig. 10.9 se muestra la influencia de la diferencia de presién (Ap) en
el porcentaje de extraccién de Cu(ll). Como era de esperarse segun lo discutido
en el capltulo 7, al tratarse de un sistema ¢* (produce aumento en la tension
interfacial) la magnitud de Ap necesaria para inmobilizar la interfase en el soporte
polimérico es mucho menor a la requerida por el sistema con CYANEX 272. Un
valor de Ap = 0.3 psi es asi suficiente. En este sistema se observé que cuando no

se aplicaba presion, la dispersiébn de fase organica en la fase acuosa se

evidenciaba a un tiempo de aprox. 1.5 hrs.

100
80 4
80 -
%E
40 4 -
20 mL min-1
204 50 i
100

T r d —~— 1 1 - i . 1 1—
0 3 60 90 120 150 180 210 240 270
t (min)

Fig. 10.10 Influencia de la velocidad de gasto volumétrico en la disolucion acuosa
en el porcentaje de extraccion de 20 ppm de Cu(ll). Cux = 0.1 M, Qg =4 mL min’

' Ap =04 psi.

229




Como se observa en la Fig.10.10 la dependencia del porcentaje de
extraccion con el gasto volumétrico en la disolucibn acuosa muestra un
paralelismo con el sistema con CYANEX: inicialmente aumenta con el incremento
de la velocidad, alcanza un maximo y después decae. Por‘supuesto la velocidad a
la cual este comportamiento se evidencia difiere atendiendo al compromiso
existente entre las velocidades de difusién de las especies y la velocidad de

reaccion quimica que son parametros particulares de cada sistema.

10.3.3 SISTEMA Ga(lll) / LIX 984

La Fig. 10.11 muestra el porcentaje de extraccién de Ga(lll) en funcién del
gasto volumétrico de la disolucibn acuosa manteniendo una Ap = 0.4 psi.

Contrariamente a los casos anteriores, los rendimientos observados son menores

40 - T

30

20
%ok

10 -

250

t (min)

Fig. 10.11 Influencia de la velocidad de gasto volumétrico en la disolucién acuosa
en el porcentaje de extraccién de 20 ppm de Ga(lll). Cyx = 0.3 M, Qg = 4 mL min’
' Ap = 0.4 psi, pH = 4.2 ((NH,),S0, 0.05 M).
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respecto a los esperados de acuerdo con los estudios previos de extraccidn
liquido-liquido (Cap. 4). Ademas el maximo en la extracciéon varia con el gasto
volumétrico en la fase acuosa, sugiriendo que el control en el mecanismo de
extraccién puede ser debido a fendmenos de difusién en esta fase. Fendmenos
de emulsificacién de las fases en estos medios podrian estar jugando cierto papel
que impide la completa extraccién de! analito. Evidenciar los mecanismos
responsables del comportamiento observado requiere de mayor experimentacion

que sera tema de futuras investigaciones.
10.4 CONCLUSIONES

Es posible realizar la extraccién no dispersiva de In(lil) y Fe(ill) con
CYANEX 272 disuelto en n-heptano mediante la aplicacién de una diferencia de
presion (2 psi) entre las fases que permita la adecuada inmobilizacion de la
interfase en el soporte polimérico. La separacion de In(lil) de Fe(lll) en
disoluciones equimoleculares es posible atendiendo a la velocidad del gasto
volumeétrico en la disolucién acuosa. Las caracteristicas o+ del sistema con LIX
984, hacen que la Ap necesaria para la inmobilizacién sea inferior respecto al
sistema con CYANEX 272. (o-). La extraccion no dispersiva de Cu(ll) con la
hidroxioxima mostré un comportamiento analogo al del agente organofosforado.
Sin embargo, la extraccion de Ga(lll) no fue lo suficientemente cuantitativa. Este

“mal comportamiento” ya se habla hecho evidente en montajes de MLS previos.
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10.6 PROGRAMA EMPLEADO EN LA SIMULACION DE LA EXTRACCION NO
DISPERSIVA (MATHCAD 6.0)
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11 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

» A partir de un proceso de extraccién liquido-liquide multietapas en el que intervienen
los reactivos ADOGEN 364, CYANEX 272 y LIX 984 es posible realizar la separacién
de In{l!l) y Ga(lll) contenidos a nivel de trazas de matrices con Pb(ll), Fe(lll), Cu(ll},
Cd(ll) y alto contenido en Zn(ll) en HCI 3M. Todas las etapas involucran el empleo de
reactivos accesibles de manera comercial. El esquema del tal proceso puede verse en
la Fig. 7.8. Es posible optimizar las condiciones experimentales con el fin de recuperar
mas del 50% de In(lli) y Ga(lll) si se emplean mejores condiciones de re-extraccidon en
las uUltimas etapas del proceso de recuperacién. Asi mismo, podria ser empleado un
extractante mas selectivo para Ga(lll) como n-octadecanoil-n-fenil hidroxilamina (J.
Membrane Sci.,, 116(1996). 61-65), o bien LIX 54 (Solvent Extr. lon Exch., 11(5)
(1993). 769-782), aunque para este ultimo seria necesario evaluar primero la
interferencia de Fe(ll).

e Dado que el principal problema del proceso de recuperaciéon es la interferencia por
parte de Fe(lil), habrian de buscarse vias alternas para su remocién en caso de gue su
concentracion sea muy alta. La reduccién de Fe(lll) a Fe(ll) por Fe metaiico podria ser
una alternativa de practica comdn a nivel industrial. Para esto resulta interesante
conocer el comportamiento de los sistemas extractivos frente a Fe(ll). Otra alternativa
es la remocion de Fe(lll) mediante la resina de intercambio idnico Diphonix (Eichrom
Industries, inc.) para !a cual se conocen condiciones operatorias tales que se
promueve la separacion In(lll) / Fe(lll) (Salazar, G. y de Gyves, J. Comunicacidn
personal).

« Los estudios de extraccién liquido-liquido previos al montaje de SLM ayudan al disefio
de este tipo de sistemas y la comprension de los fendémenos asociados.

« Es posible emplear SLM para la recuperacion de metales en medios concentrados en
acido. Sin embargo, en el sistema de extraccion con ADOGEN 364 el proceso de
competencia a que esta sujeto el acarreador arilla a la inhibicion del flujo de In(lll) por
la presencia de altas concentraciones de Cu(ll) (Ke,dcu < Km'") o bajas concentraciones

de Cd{ll) (Kext c > Kext 'y, Tales efectos de ‘inhibicion pueden estudiarse mediante
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mecanismos analogos a los de inhibicidn enzimatica cuando el fendmeno de difusién
del i6n metalico en la membrana es limitante en el proceso de transporte.

Es necesario realizar estudios de estabilidad en los sistemas de SLM con ADOGEN
364. Una opcidén interesante lo constituye el empleo de membranas poliméricas
plastificadas para las cuales se ha indicado en la literatura un aumento en la
estabilidad respecto a SLM. Ademés la selectividad puede verse también modificada
(Hayashita, T. In: Chemical Separations with Liquid Membranes. Bartsch, R. A. and
Way, J. D. (Eds). ACS Symposium Series 642. Washington, 1996. Chapter 21).
Fendmenos interfaciales de la misma naturaleza al de “sobrepoblamiento idnico”
observado en extraccion liquido-liquido originan diferencias entre la emigracién
unicomponente y la multicomponente en el sistema de SLM poco selectivo estudiado
(ADOGEN 364). Por tal motivo, el estudio de dichos fendémenos merece mayor
detenimiento.

En el sistema de SLM con CYANEX 272 se observan fendmenos de polarizacién de la
membrana en funcién de la concentraciéon de acarreador y el pH de la disolucién de
alimentacién. Tales efectos pueden ser causados por la viscosidad del solvente
organico, diferencias entre las velocidades de extraccion y re-extracciéon y un posible
efecto de formacidén de microemulsiones.

La formacién de microemulsiones entre las disoluciones acuosas y organica en funcidn
del pH es un problema a resolver para la aplicacion de los sistemas de SLM en medios
basicos.

Una propuesta para resolver estos problemas es el cambio de configuracion del
montaje experimental. Ha sido observado que el empleo de un sistema de extraccidn-
reextraccion en dos modulos de HF en lugar de una SLM impregnada puede realizar el
transporte de iones metalicos en intervalos de pH en donde a SLM presenta alto grado
de obstruccion al emplear el mismo agente extractante (E. Rodriguez de San Miguel
and J. de Gyves. XVth Annual Summer School of the European Membrane Society,
Toulouse, Francia, 6-10 julio de 1998).

La separacién de In(lll) de Fe(lll) con CYANEX 272 en SLM es posible dada la lenta
cinética de extraccion de Fe(lll). Pese a esto, la permeacion de In(lll} es inhibida en
funcion de la concentracion de Fe(lll) inicial debido a fenémenos de naturaleza

interfacial y las caracteristicas estructurales de los soportes empleados.
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¢ El estudio de la permeacién de Fe(lll) a mayor profundidad puede ayudar a la
comprensién de las interrelaciones soluto-soporte-disolvente durante el transporte
acoplado de iones en SLM.

* La extraccién no dispersiva con soporte de membrana con CYANEX 272 ofrece una
solucién para la separacion de In(lil) pues es posible recuperarlo cuantitativamente con
interferencia minima de Fe(lll) en funcién del tiempo de recuperacién y el gasto
volumétrico de la disolucién acuosa. Es necesario en este rubro cuantificar la cantidad
de Fe(lll) que este sistema puede tolerar. Asi mismo, dado que el tiempo necesario
para la separacién es muy corto, seria interesante evaluar la extraccién no dispersiva
en el modo de operacién de extraccién en un solo paso (once-through mode) en lugar
de! modo de recirculacién continua empleado en esta tesis.

o ElI Ga(lll) muestra dificultades adicionales (bajos flujos (ADOGEN 364), pH de
extraccion préximo a las regiones de emulsificacion (LIX 984), polarizacién de la
membrana (LIX 984)) que impidieron su recuperacion sobre SLM. Mas estudios son
requeridos para optimizar la recuperacién de este analito aplicando membranas. Se
recomienda el cambio de configuraciéon del sistema o bien el empleo de agentes
extractantes que recuperen al metal de medios mas acidos (LIX 54).

+ Los estudios relativos a la estabilidad de los sistemas son el proximo paso a efectuar
para analizar la potenciabilidad econdmica de ellos. En este aspecto la extraccién y re-
extraccién no dispersiva empleando dos modulos puede representar una opcion
interesante asi como el uso de membranas hibridas (J. Membrane Sci., 111{1996):

259) o poliméricas plastificadas.
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APENDICE 1. PROGRAMA LETAGROP-DISTR.

A1.1 DESCRIPCION DE LAS PARTES DE UN PROGRAMA DE REGRESION
MULTIPARAMETRICA '

Los programas que se emplean para el analisis del equilibrio qulrﬁico tienen varias
partes en comun. Algunas veces un nimero de subrutinas en conjunto hacen parte de un
trabajo especial como puede ser la minimizacién o el andlisis de errores. Estas partes son
denominadas bloques. En ocasiones una subrutina es dividida en varios bloques.

La divisién de un programa en bloques es de gran ayuda para entender su disefio.
Un programa tipico puede consistir de los siguientes bloques:

(1) ENTRADA. Este bloque lee los datos, y en ocasiones efectua algunos calculos
preliminares. En algunos casos los datos de entrada son checados de errores. La
mayoria de los programas requiere de un valor inicial de los pardmetros a ser estimados,
aunque hay programas que no necesitan esta informacion.

(2) CUADRADO DE LA SUMA DE RESIDUALES. Este bloque forma la suma de
residuales al cuadrado, U, que va a ser minimizada. Para cada clase de medidas pueden
definirse diversas funciones U.

(3) MINIMIZACION. Este bloque busca los valores de los parametros envueitos que
minimizan U. Gran nimero de programas usan el método de minimos cuadrados con
procesos ya sea algoritmicos o heuristicos.

(4) ANALISIS DE ERRORES. Este bloque calcula el intervalo de confianza de los
parametros, su desviacion estandar se estima en base a la matriz de covarianza,
coeficientes de correlacion, contorno de la funcion U y otros estadisticos.

(5) BONDAD DE AJUSTE. Aqul se usan meétodos estadisticos para probar los mejores
modelos obtenidos de aguellos alimentados en la computadora para dar un modelo final.
(6) SIMULACION DE DATOS. Este bloque realiza una curva analoga a la experimental
pero con las incertidumbres aleatorias.

(7) NUMERO DE ESPECIES. En espectrometria se encuentra el numero de especies

absorbentes determinando el rango de la matriz de absorbancias. En potenciometria el
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numero de espet:ies se encuentra de la matriz normalizada de datos potenciométricos. El
bloque puede aplicarse a datos de distribucion.

{8) CONCENTRACIONES LIBRES. Este bloque calcula la concentracion libre de todos
los componentes y de las especies que constituyen el sistema.

(9) SELECTOR DE ESPECIES. Aqui nuevas especies son tomadas de una lista posible
de especies y afiadidas a los modelos encontrados. En algunos programas una especie
puede probarse varias veces.

(10) ABSORTIVIDAD. En los programas que tratan datos espectrométricos se emplea un
aigoritmo para estimar las absortividades molares de especies absorbentes que no fueron
dadas en el bloque de entrada.

(11) SUBRUTINAS ADICIONALES. Este bloque contiene varias subrutinas matematicas
como puede ser el calculo de matrices, entre otras.

(12) SALIDA. Aqui se muestran o imprimen los parametros estimados asi como tablas de
los varios tipos de informacién.

A1.2 ESTRUCTURA DEL PROGRAMA LETAGROP-DISTR (1, 2)

Modelo quimico: ML H X;. H frecuentemente es H' o OH; Ly X son ligantes
diferentes.

ENTRADA:

Variables independientes: M, L, X, y/olog h.

Variables dependientes: log D.
Ademas la composicién p, q, 1, s para cada especie, 1{(org) o
O(ac) debe especificarse para las especies presentes en cada
fase. r, = V,/V,. es constante para cada grupo de datos o

varia para cada punto experimental. A* = correccién por

diferencia de absorcion de radiacién en los dos liquidos. 1 =
correccion por self-quenching.
CUADRADO DE LA SUMA
DE RESIDUALES: %(10g Dexp108 Deae)?s Z(Dexg/Deaic 1)’ ZDeate/Dexg )i

Z(log Heale- log Hexp)iz, z(I'Iexp/}'[c:alc'l)izs Z(Hexp‘HcaIc)iz-

H es el exceso de protones experimental o calculado.
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H,. =h+ Er[ M,,L,,H,x,]mr, + Er[ M,,L,,H,X,]“

MINIMIZACION: Proceso heuristico por medio del procedimiento LETAGROP
VRID.

CONCENTRACIONES

LIBRES: Encontradas por iteracién de las condiciones de balance de

masa empleando las subrutinas BDTV,

ANALISIS DE ERRORES: Desviacion estdndar de los parametros, desviacion estandar de la
variable minimizada, elementos matriz de giro..

BONDAD DE AJUSTE: No se efectiia. o(Y) y U se emplean como criterio del mejor
modelo.

SIMULACION DE DATOS:  No se efectiia.

SELECTOR DE ESPECIES:  Se puede usar el selector de especies STYRE.

SALIDA:

Parametros comunes: Brars © 108 Boges €N 0 (Brges) 0 0 (tog Brges). Si o (B) > 0.2B, el
valor maximo se da: log (B + 36(B)).

Pardmetros de grupo: No son determinados.

Otros: Tabla de datos experimentales, M, L, X, A, log /, D o log D, etc. En

lugar de D, pueden imprimirse I, e I,..
A1.3 PROCESO DE MINIMIZACION

El proceso de minimizacién del programa LETAGROP se realiza por
procedimientos heuristicos libres de derivacién a partir del método de mapeo de hoyos
(pit mapping) desarrollado por Sillén et al. (3-5). Este método se basa en la examinacion
de la funcién de minimizacién U=f(B4, Bz....Bm). La funcidbn U se aproxima por una
superficie de segundo grado (hiperboloide) en el espacio de dimensién (m+1). (Fig. A1)

El calculo se inicia con un conjunto inicial (Bo) de valores estimados de las

diferentes constantes B. U se calcula a partir de este este conjunto y para conjuntos en

donde uno o dos elementos de ,son cambiados en incrementos, en una magnitud

definida en el archivo de entrada. Para calcular la superficie de segundo grado (m+1)

(m+2)/2 valores de U deben calcularse para valores de f’:o sistematicamente escogidos.
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El valor minimo U, corresponde al conjunto ﬁo. Este procedimiento de iteracién es

conocide como un “tiro". Este nuevo conjunto central de constantes es utilizado como
valores iniciales en el tiro siguiente y asl de manera sucesiva.

Fig. A1 La busqueda del minimoc de la funcion cuadrado de residuales U puede

describirse como la determinacion de las coordenadas del hoyo de un hiperparaboloide

eliptico en el espacio (m+1)-dimensional. Empezando a partir de U_‘” correspondiente a
valor estimado inicial B, se efectuian iteraciones hasta que el minimo (hoyo) se alcanza,

U Las coordenadas de este hoyo son los estimados buscados para B, y ,% .

El método de mapeo de hoyos es un procedimiento general de minimizacién
aplicable tanto a parametros comunes como parametros de grupos de forma aislada o
simultanea.

El programa de mapeo de hoyos LETAGROP fue descrito por Sillén e Ingri y se
encontrd que al ser la superficie U a menudo no simétrica, el hoyo era demasiado largo y
estrecho, lo que provocaba que algunos de los pasos del tiro fueran muy largos. Para

solucionar esta dificultad se introdujo el método de “torcién de matriz”, en donde los
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valores de los parametros se varian a lo largo de los ejes del hoyo en el segundo y
subsecuentes tiros, de tal forma que el “sobre-tiraje se impide (5). Esta versién es
conocida como LETAGROP VRID (vrida= invertir, girar).

El procedimiento de calculo en un tiro puede descibirse en la siguiente forma:

En cada tiro la variacién sistemaética de ﬁalrededor del valor central B'c {por simplicidad

{
denotado por ¢ ) es convenientemente descrito por la ecuacién (usando vectores

columnay).

I b
B=c+SHv

i

El vector ¢ (o la matriz columna) con m elementos (cy, C;,..., Cm) CONtiene a los valores
iniciales de los parametros a ser refinados. La diagonal de matriz de paso H contiene a
los incrementos h; (pasos) de los parametros a ser refinados. Todos los deméas elementos

de la matriz H son iguales a cero. En la matriz de giro S se definen las direcciones en las

i

cuales variar los vectores . En el primer tiro, los elementos debajo de la diagonal
principal son ceros, y aquellos en la diagonal principal son unos. En las iteraciones
subsecuentes los valores s, son asignados a los elemntos por debajo de la diagonal

principal. Por cada tiro se obtienen mejores valores de estos elementos al igual que para

i
los valores de las B. El vector de variacion vdirige la variacién de los parametros. Los

valores de sus elementos son 0, 1, -1. En adicién a U,, un conjunto de valores de U son

]
calculados para cada v, en dende todos los elementos son cero a excepcion de

v, =+], U,=U_,-2p, +r;
v, =-1, U_,=U_+2p, +r,
v, =v=44], U, =U,-2p, +2p, +1; +1, +2r1,

U; y U, son calculados parai=1, 2,..., m.
Uxescalculadoparai=1,2,..,. m;k=({+1), ... m

243




Para este conjunto de valores de U los elementos del vector py los elementos de

la matriz R son calculados

p; =025U_, -U))
r,=05U,-U_)-U,
I, =1 =05(Uy —U )+ (p; +pi )= 05(r; + 1)

Para encontrar el vector ¥, correspondiente al minimo U, la ecuacion

i {
U=U, +(¥-¥,)R(V=V,)

es usada. Por formacién del vector V, = pR™" el minimo Uy es obtenido a partir de

y el vector de los parametros mejorados es

4 1 4
B, =c+SHyv,

en la posicién del minimo calculado.
Estos parametros mejorados pueden ser utilizados como valores iniciales en el
siguiente tiro. Es necesario, sin embargo, calcular los elementos sobre la diagonal general

de la matriz de giro. La siguiente matriz de giro es denotada por
§’ = SHWH"

donde W es una matriz triangular, cuyos elementos pueden ser calculados usando los

elementos de la matriz R. Estos elementos estan representados por
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Wy, =—T, /1,
W3 = (Il — T3, )/ D
Wy = (130 — 155, )/ D

D = (1,1, — 1,1y,

El siguiente tiro se efectia con 8' en lugar de 8.

En la Fig. A2 se grafica U en funcién de B, y B> para un sistema de dos
parametros. El punto inicial central con U = U, corresponde al punto A. Los cambios ARy,
AR, son dados por la matriz de paso H. A los costados de U, se requieren de cinco
valores para definir al hiperparaboloide para m = 2. La matriz de giro S efectua el giro
indicado. Una vez que el punto central ha sido encontrado se repite el proceso hasta que

se encuentra al minimo global.

twist

Fig. A2. Descripcion gréfica de la blsqueda sistematica de un hoyo, Ugyp,, de un
hiperparaboloide eliptico en el espacio (m+1)-dimensional (aqui m=2, esto es un espacio
tridimensional) por una serie de tiros. En cada tiro el efecto de la variacién sistematica en
los parametros B y P2, por incrementos AR, y +Ap; alrededor del punto central se calcula
y a partir de estos resultados se realiza el siguiente tiro. Las iteraciones se repiten hasta

gue se encuentra un minimo (hoyo).
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Para constantes de equilibrio y para ofros tipos de parametros (como las
concentraciones), los valores negativos carecen de sentido fisico. Para este tipo de
parametros el programa contiene un cierto nimero dé salvaguardas para prevenir que
ellos se vuelvan negativos durante una variacién o tiro y al mismo tiempo para verificar
que los calculos no sean efectuados muy alejados del minimo.

Si el valor calculado del minimo B_,. da como consecuencia valores negativos

para dichos parametros, estos son igualados a cero, y el programa busca por el minimo
del "hoyo reducido”. El bloque que efectia esta operacién es llamado MIKO y busca

sistematicamente, usando la superficie de segundo grado calculada, al conjunto Bque de
et valor minimo de U con ningun elemento de ﬁnegativo.
Este mismo bloque MIKO puede utilizarse para encontrar al conjunto ﬁque de el

mas bajo valor de U sujeto a la restriccién que cada miembro ﬁi deba ser ya sea igual a

cero o mayor a ciertas veces un factor F; de su propia desviacién estandar s(B;), ya sea [5;
>Fss(Bi) o Bi=0.

A1.4 ANALISIS DE ERRORES

El programa LETAGROP VRID efectia el analisis de errores de la siguiente forma:

si la ecuacién de la superficie U(E) es conocida, la desviaciéon estandar para vy, sz(y), se

obtiene dividiendo el valor de Uy, en el punto minimo entre el nimero de grados de
libertad (que es igual a la diferencia entre el niumero de puntos experimentales (n) y el

numerc de parametros desconocidos (m) que seran estimados):

SZ(Y)z Umin /(n - m)

Para definir la desviacion estandar s(B;) de los diferentes parametros, el término frontera-
D (D boundary) fue introducido por Sillén (Fig. A3). Este es la curva o supercurva para la

cual

U = Umin + SZ(Y)

246



La frontera-D corresponde al contorno de la superficie de minimizacion. La desviacion

estandar para cada p; se define como la diferencia maxima
S(ﬁi ) = Di = max(BD - Bmin )i
entre los valores de P, en cada punto de la fontera-D (Bp) o el contorno de U, y el valor de

B, en el punto minimo, Py El valor de la desviacién estadndar de cada parédmetro

individual es

s%yﬂuz

53~ Jou™

v

en donde los ]akk"‘

son los valores absolutos de la diagonal de elementos de la matriz

U
A’ =SHR" (SH)'

Fig. A3. Representacion grafica de los errores paraboloides en la desviacién estandar de
los parametros By y B2 para un modeio bi-paramétrico. La desviaciéon estandar de la
variable dependiente s(y) en el archivo de salida denotada por SIGY se calcula a partir de
la frontera-D. Las desviaciones estandar s(B;) y s(Bz) se denotan en la salida como

DARR2(1) y DARR2(2).
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Es posible, a su vez, tratar cualquier error sistematico como una constante
desconocida a ser determinada durante el proceso de calculo. Al realizar esto, si los
errores sistematicos son puestos al igual que las otras constantes, algunas especies
menores podrian desaparecer. Esto significaria que los datos podrian explicarse también
o mejor si dicha especie es dejada fuera y cierto error sistematico es asumido.

Los errores sisteméticos, como aquellos inabolibles errores analiticos pequerios, y
los errores en los valores de E° son usualmente diferentes en diferentes grupos de datos
experimentales. Esta es |a razén para realizar una distincidn entre constantes comunes,
validas para todos los datos (como las constantes de equilibrio} y las constantes de grupo

{como E®) y para dar al programa una opcién de variar cualquiera de ellas (6).
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APENDICE 2. ARCHIVOS DE
ALIMENTACION DE LETAGROP-
DISTR

extraceldn con ADQGEN

14,

Gallium extraction with Adogen 364
9,3,

6,1,0,1,5,

8.1,
0.3424,8.068£-3,0.0025,1,0.3031,
0.3424,8.068E-3,0.0040,1,0.4100,
0.3424,8.068E-3,0.0050,1,0.4703,
0.3424,8.068E-3,0.0100,1,1.0361,
0.3424,8.068£-3,0.0120,1,1.3096,
0.3424 8.068E-3,0.0160,1,2.4772,
0.3424,8.068E-3,0.0200,1,4.3818,
0.3424,8.068E-3,0.0250,1,17,1958,
7.8,8,5,

1,0.1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,0,1,1,

.837529€E3,0,1,0,1,1,
.966941E8,0,2,0.2,1,
0.5687E8,0,1,1,1,1,
0.86462E22,0,3,1,3.1,
0.3452E29,0,4,1,4,1,

0,00,
83,.2,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
111,

3,3,6,0.1,7,0.1,8,0.1,
555,555,555,

13,15.2,-1

14,

Cadmium extraction with Adogen 364
9,3,

61,015,

8,1,
0.3424,9.615E-3,0.0025,1,0.1745,
0.3424,9.615E-3,0.0040,1,0.2848,
0.3424,9.615E-3,0.0050,1,0.3642,
0.3424,9.615E-3,0.0100,1,0.7489,
0.3424,9.615E-3,0.0120,1,1.1694,
0.3424,9.615E-3,0.0160,1,2.22786,
0.3424 9.615E-3,0.0200,1,3.2234,
0.3424,9.615E-3,0.0250,1,14.880,
7,8.8,5,

1,0,1,0,0,0,

1,0,0,1,00,

1,0,0.0,1,1,

.837529E3,0,1,0,1.1,
.966941E8,0,2,0,2,1,
25196E7,0,1,1,11,
0.4320E14,0,2,1,2,1,

.88546E21,0,3,1,3,1,

0,00,
8,3,.2,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3,34,6,0.1,7,0.1,80.1,
55,6,5,55,5,5,5,

13,15,2,41

14,

tron extraction with Adogen 364 (without a point)

9,3,

6,1,01,5,

6.1,
0.3424,9.089E-3,0.0025,1,0.2595,
0.3424,9.089E-3,0.0050,1,0.5391,
0.3424,9.089E-3,0.0100,1,1.3490,
0.3424,9.089E-3,0.0120,1,1.8304,
0.3424,9.089E-3,0.0160,1,3.2716,
0.3424,9.089E-3,0.0200,1,5.0346,
7.8.8.5,

1,0,1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,0,1.1,

B837526E3,0,1,0,1.1,
.966941E8,0,2,0,2,1,
0.92676E5,0,1,1,1,1,
B6462E18,0,2,1,2.1,
0.86462E27,0.3,1,3.1,

00,0,
83,2-1,1€-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
1111,

3,3,6,0.1,7,0.1,8,01,
555555555,

13,15,2,-1

14,

Zinc extraction with Adogen 364
9.3,

6,1,0,1,5,

7.1,
0.3424,1.036E-2,0.0040,1,0.2942,
0.3424,1.036E-2,0.0050,1,0.3531,
0.3424,1.036E-2,0.0100,1,0.6191,
0.3424,1.036E-2,0.0120,1,0.7588,
0.3424,1.036€E-2,0.0160,1,1.2498,
0.3424,1.036E-2,0.0200,1,2.2239,
0.3424,1.036E-2,0.0250,1,4,5248,
7.8.85,

1,0,1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,0,1.1,

.837529E3,0,1,0,1,1,
.866941E8,0,2,0,2,1,
0.10513E9,0,1,1,1,1,
0.3645E26,0,3,1,31,
0.36415E34,0,4,1.4,1,

0.0,0,
8,3,.2,-1,1E-8,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3,36,0.1,7,0.1,8,0.1,
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65,55.5,55,5,5,
13,15,2,-1

14,

Copper exiraction with Adogen 364
83,

6,1,0,1,5,

51,

0.3424 9.6E-5,0.05,1,0.5608,
0.3424,9.6E-5,0.10,1,1.2119,
0.3424,9.6E-5,0.20,1,2.4623,
0.3424,9.6E-5,0.35,1,3.9568,
0.3424,9.6E-5,0.63,1,6.5616,
7.7.7.5,

1,0,1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,0,1,1,
.837529E3,0,1,0,1,1,
.966941€£8,0,2,0,2,1,
.10513€5,0,1,1,1,1,
0.3654E10,0,2,1,21,

0,0,0,
8.3,.2,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
1,11, '
32,6,0.1,7,01,
555555555,

13,15,2,-1

extraccién con LIX984

14,

Cadmium extraction with LIX 984 (TRIS buffer)
94,

6.1,0,1,6,

4,1,
-7.40,8.51E-5,0.150,0.1,1,0.3446,
-7.40,8.51E-5,0.200,0.1,1,0.4391,
-7.40,8.51E-5,0.270,0.1,1,0.5519,
-7.40,8.51E-5,0.350,0.1,1,0.6221,
-7.40,8.51E-5,0.400,0.1,1,0.7174,
7.11,11.8,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0.1,0,

1,0,00,1,01,
1.9952E-10,0,-1,1,0,0,0,
5.0118E-21,0,-2,1,0,0,0,
1.9952E-32,0,-3,1,0,0,0,
1.4400E-44,0,-4,1,0,0,0,
63.6,20,2,02,0.1,
0.6463E8,0,0,1,2,0,1,
0.3612E5,0,0,1,1,1,1,

0.0,0,
8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
3,2,10,0.1,11,0.1,

5,555,555,

13,15,2,-1

14,

Co(ll) extraction with LIX 984 (considering
phthatate medium)

9.4,

6.1,0,1,6,

4.1,
-4.45,3.34E-4,0.200,0.01,1,2.5533,
-4.45,3.34E-4,0.250,0.01,1,3.8400,
-4.45,3.34E-4,0.300,0.01,1,4.5913,
-4.45,3.34E-4,0.400,0.01,1,7.2641,
-4.453,.34E-4,0.450,0.01,1,8.6301,
7,10,10,6,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1.0,
1.25891E-9,0,-1,1,0,0,0,
1.5849E-32,0,-3,1,0,0,0,
63.6,20,2,0,2,0,1,
7.4131E4,0,1,0,0.1,0,
7.2443E7,0,2,0,0,1,0,
676.083,0,0,1,0,1,0,
.18252E27,0,1,1,3,0,1,

0,0,0,
83,0.1,-11E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3,1,10,0.1,

5,5,5,5,5,5,

13,152,-1

14,

Cu(il) extraction with LIX 984
9.4,

6,1,0,18,

4,1,
0,9.98E-04,0.200,1.00,1,0.2,
0.9.98E-04,0.250,1.00,1,0.2951,
0,9.99E-04,0.300,1.00,1,0.3887,
0,9.99E-04,0.325,1.00,1,0.4882,
0,9.99E-04,00.350,1.00,1,0.5722,
7,778,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

35.1,20,2,0,2,01,
3.1622,0,0,1,0,1,0,
.56325E3,20,0,1,2,0,1,
.82046E25,20,2,1,4,01,

0,0.0,
83,0.1-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3,2,6,0.1,7,0.1,

55,5555,

13,15,2.-1

14,

Fe(lll} extraction with L1X 984 (considering nitrate
medium)

9.4,

6,1,0,1.6,

41,
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-1.70,3.74E-4,0.200,0.03,1,1.9124,
-1.70,3.74E-4,0.250,0.03,1,2.8117,
-1.70,3.74E-4,0.300,0.03,1,3.7284,
-1.70,3.74E-4,0.350,0.03,1,4.54186,
-1.70,3.74E-4,0.400,0.03,1,8.3211,
7,10,10,8,

1.0,1,00,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,
7.413E-3,0,-1,1,0,0,0,
1.4791E-7,0,-2,1,0,0,0,
4.6773E-12,0,-3,1,0,0.0,
3.1622E-20,0,-4,1,0,0,0,
63.6,20,2,0,2,0,1,

10,0,01,0,1,0,
.545€E9,20,0,0,1,3.1,

0.0,0,

8,3.0.1,-1,1E-6,-1,1E-6.-1 1E-6,
11,11,

3,1,10,0.1,

555555,

13,15,2,-1

14,

Gallium extraction with LIX 984
9.3,

6,1,0,1.5,

41,
-2.92,2.51E-4,0.150,1,0.4050,
-2.92,2.51E-4,0.200,1,0.7500,
-2.92,2 51E-4,0.250,1,0.9135,
-2.92.2 51E-4,0.300,1,1.0825,
-2.92,2.51E-4,0.450,1,1.8518,
7.9,9,5,

1.0,1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,01.4,
2.5118E-3,0,-1,1,0,0,
1.2589E-6,0,-2,1,0,0,
5.0118E-11,0,-3,1,0,0,
2.5118E-17.0,-4,1,0,0,
63.6,20,2,0,.2,1,
0.7263E26,0,0,1,3,1,

0,0,0,

8,2..1,-1,1E-6,-1,1E-6,
3,1,9,0.1,

5.5,6,5,55,5,

13,15,2,-1

14,

Ni(ll) extraction with L1X 984 {(considering
biphthalate medium})

9.4,

6.1,0,1,6,

41,

-3.42 3.54E-4,0.200,0.01,1,1.2738,
-3.42,3.54E-4,0.250,0.01,1,1.5915,
-3.42,3.54E-4,0.300,0.01,1,1.8421,
-3.42,3.54E-4,0.400,0.01,1,2.4000,

-3.42,3.54E-4,0.450,0.01,1,2.9188,
79,96,

1.0,1,0,0,0.0,

1.0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,
3.981E-10,0,-1,1,0,0,0,
63.6.20,2,0,2,0,1,
7.4131E4,01,0,01,0,
7.2443€7,0,2,0,0,1,0,
42.657%,0,0,1,0,1,0,
0.2619E17,0,0,1,2,0,1,

0,0,0,
8,3,0.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
111,14,

31,901,

555555,

13,15.2,-1

14,

Indium extraction with LIX 984
9,3,

6,1,0.1,5,

51.
-3.45,2.15E-4,0.200,1,0.1742,
-3.45,2.15E-4,0.250,1,0.2023,
-3.45,2.15€-4,0.200,1,0.3830,
-3.45,2.15E-4,0.400,1,0.3925,
-3.45,2.15E-4,0.450,1,0.7277,
7.8.85,

1.0.1.0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

1,0,0,0,1,1,
0.331£-3,0.-1,1,0,0,
0.209E-7,0,-2,1,0.0,
0.182E-12,0,-3,1,0,0,
63.6,20,2,0,2,1,
0.3524E4,20,0,1,3,1,

0,0,0,

8,2,.1,-1,1E-6,-1,1E-8,
3,1,8,0.1,

55,555,555,

13,15,2,-1

14,

Pb(ll) extraction with LiX 984
9,3,

6,1,0,1,5,

41,
-5.84,8.70E-5,0.200,1,0.5602,
-5.82,8.70E-5,0.250,1,0.6330,
-5.77,8.70E-5,0.300,1,0.7074,
-5.77.8.70E-5,0.400,1,0.8120,
-5.75,8.70E-5,0.450,1,0.8922,
7.7.7.5,

1,0,1,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,

63.6,20,2,021,
1.000E-8,0,-1,1,0,0,
1.9952E-18,0,-2,1,0,0,
1.9952E-29,0,-3,1,0.0,
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0.6712€22,01,1,31,

0.0.0,
83,0.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3.1,7.0.1,

55,5555,

13,15,2,-1

14,

Zn(ll) extraction with LIX 984 (considering
phosphate medium)

94,

6,1,0,1,6,

41,
-5.96,6.91E-5,0.250,0.02,1,1.3352,
-5.96,6.91E-5,0.300,0.02,1,1.8230,
-5.96,6.91E-5,0.350,0.02,1,2.5635,
-5.96,6.91E-5,0.400,0.02,1,3.2891,
-5.96,6.91E-5,0.450,0.02,1,4.1870,
7.14,14 8,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1.0,
3.16221E-8,0,-1,1,0,0,0,
1.8852E-20,0,-2,1,0,0,0,
5.0118€E-29,0,-3,1,0,0,0,
1E-38,0,-4,1,0,0,0,
35.1,20,2,0,2,0,1,
2,2387E12,0,1,0,0,1,0,
3.5395E19,0,2,0,0,1,0,
4.9773E21,0,3,0,0,1,0,
5.6234£14,0,1,1,0,1,0,
J767E11,0,0,1,2,0,1,
.153E5,40,3,1,5,0.1,

0.0,0,
8,3,0.1.-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-5,
11,1.1,

3,2,13,0.1,14,0.1,

555,555,

13,15,2,-1

extraccién cyanex 272

14,

Copper(ll) extraction with purified Cyanex 272
9.4,

6,1,0,1,6,

51,
-3.15,3.21E-4,0.100,0.025,1,0.5739,
-3.00,3.21E-4,0.200,0.025,1,2.2909,
-2.95,3.21€-4,0.300,0.025,1,4.8387,
-2.90,3.21£-4,0.400,0.025,1,6.2400,
-2.87,3.21E-4,0.500,0.025,1,11.0667,
712128,

1.0,1,0,0,0,0,

1.0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

5370.32,0,1,0,1,0,0,
5.01187,6,1,0,1,0,1,
3.981,17,2,0,2,0,1,

50.11,0,0,1,0,1,0,

501.18,0,0,1,0.2,0,
1258.92,0,0,1,0,3,0,
794.32,0,0,1,0,4,0,
5.4954,4,1,0,0,1,0,
0.360E11,20,3,1,5.0,1,

0,0,0,
8,3,1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-8,
1,11,

3,1,12,0.1,

5,5.5,5,6,5,5,

13,15,2,-1

14,

Fe(lll) extraction with purified CYANEX
272(considering nitrate medium)

0.4,

6,1,0,1,6,

51,
-0.40,3.75E-4,0.100,0.3961,1,1.6577,
-0.40,3.75E-4,0.200,0.3981,1,4.9910,
-0.40,3.75E-4,0.300,0.3981,1,9.7112,
-0.40,3.75E-4,0.400,0.3981,1,17.6036,
-0.40,3.75E-4,0.500,0.3981,1,31.1335,
7.14,14.6,

1,0,4,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

5370.32,0,1,0,1,0,0,
5.01187,6,1,0,1,0,1,
3.981,17,2,0,2,01,
7.41,-3,-1,1,0,0,0,
1.48,-7,-2,1,0,0,0,

4.68,-12-3,1,0,0,0,
3.16,-20,-4,1,0,0,0,
0.6025,0,0,1,0,1,0,
0.2222E7,20,0,1,3,0,1,
0.1434E6,50,3,1,6,0,1,
0.1434E20,10,3,1,3,3,1,

0,00,
8,3,0.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
1,41,

3,3,12,0.1,13,0.1,14,01,
555,555,

13.15.2.-1

14,

Gallium{l!l) extraction with purified Cyanex 272
9,4,

6,3,0,1,6,

6,1,
-1.20,2.72E-4,0.050,0.060,1,0.1493,
-4.20,2.72E-4,0.100,0.060,1,0.4000,
-1.20,2.72E-4,0.200,0.060,1,1.0811,
-1.20,2.72E-4,0.300,0.060,1,2.0800,
-1.20,2.72E-4,0.400,0.060,1,3.5294,
-1.20,2.72E-4,0.500,0.060,1,6.0000,
6.1,

-1.50,2 65E-4,0.050,0.032,1,0.5714,
-1.50,2.65E-4,0.100,0.032,1,2.0800,
-1.50,2.65E-4,0.200,0.032,1,4.9231,
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-1.50,2.65E-4,0.300,0.032,1,10.0000, 9.4,

-1.50,2.65E-4,0.400,0.032,1,14.4000, 6,1,0,1,8,
-1.50,2.65E-4,0.500,0.032,1,24.6666, 4.1,
41, -2.60,9.73E-5,0.050,0.025,1,0.2493,

-1.80,2.65E-4,0.060,0.013,1,3.5294,
-1.90,2.65E-4,0.100,0.013,1,7.5535,
-1.80,2.65E-4,0.200,0.013,1,11.8333,

-2.57,9.73E-5,0.100,0.025,1,1.0166,
-2.55,9.73E-5,0.200,0.025,1,2.7118,
-2.52,9.73E-5,0.300,0.025,1,3.8323,

-1.90,2.65E-4,0.300,0.013,1,24.6666,
7,12,12,8,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,
5370.32,0,1,0.1,0,0,
5.01187,6,1,01,0,1,
3.981,17,2,0,2,0,1,
2.51,-3,-1,1,0,0,0,
1.2588,-6,-2,1,0,0,0,
5.01,-11,-3,1,0,0,0,
2.51,-17-4,1,0,0,0,
0.54132E5,20,0,1,3,0,1,
0.54132E17,10,1,1,3,1.1,
0.0,0,

11.1.2,
8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
3211,01,12,01,
5,5,5,5,5,5,5,

13,15,2,-1

14,
Indium(lil) extraction with purified Cyanex 272
8.4,

7.14,14 .6,

1,0,1,0,0,0,0,
1,0,0,1,0,00,
5370.32,0,1,0,1,0,0,
5.01187,6,1,0,1,01,
3.981,17,2,02,01,
1,0,0,0,0,1,0,
1,-8,-1,1,0,0,0,
1.99,-18,-2,1,0,0,0,
1.99,-29,-3,1,0,0,0,
79.43,0,0,1,0,1,0,
1995.26,0,0,1,0,2,0,
5.4954,4,1,0,0,1,0,
0.3255E13,10,1,1,3,0.1,
0.3255E13,20,2,1,4,0,1,
0,00,

8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,

1114,
3,2,13,0.1,14,0.1,
55,5,55,5,5,
13,15,2,-1

14,

Zinc(ll) extraction with purified Cyanex 272

6,1,01,6, 9.4,
6,1, 6,1,0,186,
-0.530,1.99€-4,0.05,0.29,1,0.6666, 6.1,

-0.530,1.99E-4,0.10,0.29,1,2.8750,

-0.530,1.99E-4,0.20,0.29,1,11.9167,
-0.530,1.99€-4,0.30,0.28,1,30.0000,
-0.530,1.99E-4,0.40,0.29,1,50.6666,
-0.530,1.99E-4,0.50,0.29,1,76.5000,

-1.90,1.18E-4,0.050,0.00,1,0.1029,
-1.80,1.18E-4,0.100,0.00,1,0.4927,
-1.90,1.18E-4,0.200,0.00,1,1.4294,
-1.90,1.18E-4,0.300,0.00,1,2.9406,
-1.90,1.18E-4,0.400,0.00,1,4.0925,

711,118, -1.90,1.18E-4,0.500,0.00,1,5.8428,
1,01,0,0,0,0, 7.12,12,6,

1,0,0,1,0,0,0, 1,0,1,0,0,0,0,

1,000,010, 1,0,0,1,0,0,0,

5370.32,0,1,0,1,0,0, 1,0,0,0,0,1,0,

5.01187,6,1,01.01, 5370.32,0,1,0,1,0,0,

3.981,17,2,0,2,0,1,
3.31,-4,-1,1,0,0,0,
2.089,-8,-2,1.0,0,0,
1.82,-13,-3,1,0,0,0,
0.241E7,30,1,1,4,01,
0.241E7,40,2,1,5,01,

5.01187.,6,1,0,1,0,1,
3.981,17,2,0,2,01,
3.156,-8,-1,1,0,0,0,
1.99,-20,-2,1,0.0.0,
5.01,-29,-3,1,0,0,0,
1.-38,-4,1,0,00,

0,00, 0.97€3,20,1,1,3,0.1,

8,3,.1.-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6, 0.97E3,30,2,1,4.0.1,

11,11, 0,00,

3,2,10,0.1,11,01, 8,3..1,-1,1E-6.-1,1E-6,-1,1E-6,

5555555, 11,41,

13,15,2,-1 3.2,11,0.1,12,0.1,
5,5,5,6,55.5,

14, : 13,1521
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