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En este trabajo se estudia el equilibrio de distribucién de In(f1f) 0.1 mM a partir de
medijos concentrados en HCI (2.2-4 M) con la trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta
en keroseno. Debido a los procesos de asociacién que presenta este extractante en la fase
orgdnica, se realiza un estudio preliminar para determinar su grado de polimerizacién por
medio de titulaci fométricas bifdsicas. Los Itad btenidos se )

posteriormente para explicar el fenémeno de extraccidn del In(lII).

Una vez caracterizado dicho proceso, se propone su implementacién a un sistema de

membrana Ifquida de soporte sélido (SLM). Los di que influyen sobre el sistema
pasan a ser asf el tema de estudio.

El transporte observado se explica con base en un modelo teérico que considera la
difusién de las esp
y difusién a través de ella,

Se determinan algunos pardmetros fisicoqufmicos involucrados en los procesos de

en Ja disolucién de ali ion, reaccién quimica sobre la b

extraccién y migracién. El valor de las constantes de equilibrio de todas las reacciones

propuestas se realiza por andlisis numérico de los datos experi les con los prog
LETAGROP-DISTR y LETAGROP-ZETA.
Final! el tr iento de datos proced de equilibrios de asociacién, se ilustra

de manera sencilla con un ¢jemplo tipo simulado con ayuda de una hoja de c4lculo y se simula
también un proceso de migracién en membrana que considera unicamente difusién de las
especies en la fase orgénica.



ABSTRACT

In this work the distribution equilibria of In(Il[) 0.1 mM from concentrated HCl media
(2.2 - 4 M) with the commercial trialkylamine ADOGEN 364 dissolved in kerosene was
studied. Due to the association processes that these type of extractants present in the organic
phase, a preliminary study was performed by means of a two phase potentiometric titration
with the aim of determining the degree of association of ADOGEN. With the data obtained the
liquid-liquid extraction process of In(lll) is discussed. Also the extraction process using
supported liquid membranes (SLM) and the different factors affecting it were studied.

The transport phenomena observed on the SLM are explained on a theoretical basis
considering a diffusional model of the species in the feed solution, chemical reaction on the
membrane and diffusion through the membrane.

Some physicochemical p involved in the extraction and migration processes
are determinated. For all the proposed equilibria the corresponding equilibrium constant is
determinated from numerical amalysis of the data using the LETAGROP-ZETA or
LETAGROP-DISTR programs.

Finally, the treatment of assaciation equilibria data is illustrated in a simple way with
an example simulated with a spread sheet. Also a membrane migration process is simulated
with a model that takes in account only diffusion of species in the organic phase.
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PROLOGO

Los métodos de separacién que emplean membranas presentan una serie de ventajas
como son la sencillez y lo compacto en el disefio de los equipos, limpieza ecoldgica, la
naturaleza continua del praceso y la posibilidad de automatizarlo. Estas ventajas han orillado a
un rdpido desarrollo y uso de estos procesos tecnol6gicos en los casos de la desalinacién de
aguas naturales por dsmosis inversa y electrodidlisis, la separacién con membranas de mezclas
gaseosas, la ultrafiltracién de productos enzimdticos, etc. La tecnologfa de membranas no
sélamente reemplaza a los métodos de separacién generalmente aceptados como evaporacion,
rectificacién, extraccidn por disolventes, etc., sino que también puede emplearse en campos
donde los métodos tradicionales son inaplicables o ineficientes como lo son la separacién de
productos de electrodidlisis y el uso de membranas como electrélitos s6lidos en celdas de
combustible.

Un grupo de industrias que ha empezado a contemplar las ventajas que ofrece el uso de
membranas en procesos de separacién convencionales es el de aquéllas que utilizan la
extraccion lfquido-lfquido. Esta técnica es una prdctica industrial comun adn a pesar de los
problemas de emulsificacién, baja cinética de transferencia de interfase, pérdida de disolventes
por manipulacién y problemas ambientales que presenta,

La separacion de las dos fases inmisibles por medio de una membrana semipermable
tiene la ventaja de facilitar el transporte en la interfase de solutos sin la necesidad de mezclar
las dos fases y su subsecuente separacién. Ademds al adicionar moléculas transportadoras o
acarreadoras al disolvente orgdnico es posible mejorar la capacidad de extraccién y/o mejorar
1a selectividad del sistema.

La importancia industrial de estas nuevas aplicaci ha sido lada por el Consejo
Naciona! de Desarrolio de Estados Unidos'y se ha hecho gran énfasis en la mecesidad de
incrementar el desarrollo de procesos de extraccién basados en esta nueva tecnologfa asf como
de aumentar la cantidad de personal capacitado en esta nueva drea

El disefio de sistemas de este tipo requiere del conocimiento de diversos factores:

equlllbrms de extraccidn convencionales por disolventes, constantes de equilibrio, especiacién

3 i interfaciales, etc. De aquf se deduce la gran cantidad de informacidn que se

requiere para describir estos procesos. Asf, con el fin de alcanzar una adecvada comprensién

! King, C.J., Danesi, P.R., Eykamp, W., Freiser, K., Keller, G.E., Li, N.N., Lightfoot, E.N.,
Mateles, R.I., May, W.J., Quinn, J.A., R.lcbards K.J., Scott, C.D. y Thiodahl, M.C., “Sepnrauon and
Purification: Cnncal Needs and Opportunities™, Report to National R h Council, Nati

Academy Press, Washington, D.C. (1987).

2 Baird, M.H.I., The Canadian Journal of Chemical Engineering, Vol.69, p.1287, December 1991,




descuidar en lo posible el aspecto quimico, tanto en la caractesizacién quimica del sistema de
extraccién, como en la proposicién de una posible expli observados en
1a emigracion de In(fII} a través de la membrana,

Los ejercicios de simulacidn numérica que ge presentan de procesos de separacion de
InQiIl} con t p den proporci una vfa para poder preveer el comportamiento
de los sistemas de estudio y facilitar 1a comprensién de dichos fendmenos.

Finalmente se mencionard que cada bido prdcti
independiente de los demds, dodose sus 1 y bibliograffa respectiva, con et
objeto de facititar la lectura del manuscrito.

i6n de fos

se ha
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del tema de estudio y hacer mds accesible 1a exposicidn, se decidi6 desglosar el tema en varias
partes:

- En el capftulo I se presenta la definicién de una membrana, los diversos tipos de membranas
que existen, un breve desarrollo histdrico de los procesos que Ias utilizan y una descripcion
de} tipo de membranas aquf empleadas.

- En el capftulo 2 se exponen los objetivos a alcanzar y Ia hipdtesis de trabajo.

- En el capftulo 3 se realiza la caracterizacién del sistema qufmico que se estudiard sobre la
membrana. Para ello, a partir de datos procedentes de titulaciones potenciométricas bifdsicas y
de equilibrios de extraccién convencionales se deducen valores de constantes de equilibrio y se
propone la especiacién probable del sistema. .

- En el capftulo 4 se efectia el estudio del proceso de transporte de l2 especie In(lI) para el
sistema qufmico caracterizado. Se estudia el efecto de diversas variables y los resultados
ohtenidos se explican con un modeio que considera difusidn de especies en Ia disolucién de
ali ién, reaccidn qufmica en la interfase y difusién de especies a través de la membrana.

- En el capftulo 5 se simula y compara con resultados experimentales la utilizacién de un

madelo de transporte que considera exclusivamente difusion de especies en la membrana.
- En el capftulo 6 se exponen las conclusiones generales del trabajo.

Ademds se incluyen cuatro apéndices que pretenden aclarar algunos puntos
importantes:
- En el apéndice 1 se indica la manera en que se realiz la medicion de [H*] en algunos de los
experimentos efectuados en el capftulo 3.

q

- En el apéndice 2 se ilustra, i un

Tl

jemplo tipo > con ayuda de una hoja de
cdlculo, el tratamiento de datos procedentes de equilibrios de asociacién como los reportados
en el capftulo 3. A su vez se hace una pequeita descripcidn de los programas de regresion
multiparamétrica empleados.

- En el apéndice 3 se muestran los grdficos de distribucién de especies de los complejos de
In(lI) con los iones hidréxido y cloruro.

- En el apéndice 4 se definen los procesos de transporte pasivo y activo.

Ya que uno de los fines primordiales del presente estudio es proporcionar un primer
acercamiento a procesos de extraccidn con membranas lfquidas encaminado al desarrollo de un
método de separacién de In(Ill) de flufdos hidrometalirgicos, se han empleado reactivos de
lipo comercial y se han estudiado los sistemas qufmicos en las posibles condiciones de
operaci6n industriales. Esto ha orillado a sacrificar un poco del formalismo y rigor propio de
la quimica pura, sobre todo en lo relativo a la determinacion de constantes de equilibrio, con el
fin de disponer de informacién que permita describic el comportamiento del sistema de
extraccion en las condiciones reales de operacion del proceso. Adn asf, se ha tratado de no



descuidar en lo posible el aspecto qufmico, tanto en la caracterizacién quimica del sistema de
extraccién, como en {a proposicién de una posible explicacidn de los fead observados en
1a emigracién de In(IIl) a través de Ia membrana,

Los ejercicios de simulacién numérica que se presentan de procesos de separacidn de
In{IF) con membranas pretenden proporcionar una vfa para poder preveer el comportamiento
de los sistemas de estudio y facilitar 1a comprension de dichos fendmenos.

Final se fonard que cada capfulo se ha bido  pricti
independiente de los demds, dndose sus Tusi y bibliograffa r
objeto de facilitar 1a lectura del manuscrito.

pectiva, con el
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RESUMEN

Una vez establecida la definici6n de una membrana, se proporciona una
clasificacidn de éstas con base en sus caracter(sticas de reactividad y se da un breve
desarrollo histérico de los procesos que emplean membranas lfquidas. El transporte
acoplado a través de membranas |fquidas soportadas se describe con mayor detalle.

MEMBRANAS. DEFINICION Y CLASIFICACION

Una membrana es una fase, finita en espacio, que separa a otras dos fases y exhibe
resistencia individual a 12 permeacién de diferentes especies. Esta definicién conlleva dos
ideas importantes: una membrana es una fase que actfa como barrera y una membrana es
una barrera selectiva. Este requisito de selectividad da lugar a la gran variedad de
fenémenos asociados con membranas: Gsmosis, electrodsmosis, potencial de Donnan,
transporte de solutos, etc. Es posible examinar estos fenémenos estudiando la relacidn que
existe entre las fuerzas directrices fundamentales (gradientes de concentracion, de potencial,
de tempera.tura y de presion) y los flujos netos producidos (fiujo de solutos, disolvente,
carga y calor). Sin embargo, pese a 1a gran variedad de membranas empleadas en métodos
de separacidn, éstas se pueden clasificar en dos grandes grupos (1): aquelias que son inertes
con respecto a los componentes transportables a través de la membrana y las membranas
reactivas, en las cuales el proceso de transporte a través de ellas es debido a una reaccién

qufmica entre el material de [a membrana y la substancia que es transportada.

La permeabilidad de un soluto en las membranas del primer grupo depende de la
relacién de los tamaiios de fos 4tomos o moléculas de la substancia transportada y el
didmetro del poro de la membrana (por lo que también se les conoce como membranas de

exclusién).

El transporte a través de membranas reactivas bajo 1a accidn de fuerzas externas se
caracteriza por 1a reaccidn qufmica de la substancia transportada con la substancia de la

membrana, lo cual puede originar grandes cambios en la permeabilidad.

Las membranas inertes se subdividen 2 su vez en membranas porosas y no porosas.
Las primeras tienen una mayor aplicacién respecto a las segundas porque el proceso de
separacién se intensifica por la aplicacién , principalmente, de gradientes de presidn
(6smosis inversa, ultrafiltracién, microfiltracién) aunque Ia eficiencia en la separacion
puede incrementarse con 1a accidn conjunta de un campo eléctrico y un gradiente de presién
(electrodsmosis, electrodidlisis). Las membranas no porosas, también llamadas membranas

de difusidn, estdn compuestas de geles cuasihomogéneos que poseen una alta resistencia



hidrodindmica. El transporte de substancias a través de estas membranas es proporcional a
los coeficientes de difusidn de las especies. Dichas membranas se usan predominantemente

en didlisis, que es histéricamente el primer proceso de separacién con membranas.

E! segundo grupo de membranas, las reactivas, ateniendo al lugar en que se efectie
la reaccién quimica, esto es dentro de la membrana o en la interfase, puede dividirse en
membranas intercambiadoras de iones en disolucidn (membranas de intercambio i6nico) y
membranas que reaccionan con las substancias transportables para formar nuevos

compuestos qufmicos en |a membrana (membranas I(quidas).

Otros tipos de clasificacién son también posibles ( por ejemplo membranas
microporosas, homogéneas, asimétricas, barreras cargadas eléctricamente y pelfculas
l{quidas con acarreadores selectivos (2)) pero la clasificacién anteriormente dada es sencilla

y se presta a menos confusiones.

MEMBRANAS LiQUIDAS ARTIFICIALES: HISTORIA Y
ANTECEDENTES (3)

Las membranas Ifquidas se caracterizan por contener transportadores espec(ficos
(acarreadores) que asisten a Jos procesos de migracion, dando lugar a los procesos de
transporte pasivo y activo (apéndice 1). En presencia de estos agentes se dice que el
transporte es facilitado, Cuando 12 migracidn de un sustrato estd relacionada directamente
con el flujo de otra especie se dice que ¢l transporte es acoplado. En presencia de
acarreadores existe un incremento en Ia permeacion de un sustrato respecto a los procesos
no facilitados de transporte de dicho sustrato, En esencia, un acarreador funciona come un

catalizador de translocacién’ que provee de una ruta de transporte de menor energfa.

E! estudio de los procesos de transporte acoplado fué reportado tempranamente en
el trabajo de los hidlogos que empleaban los acarreadores naturales contenidos en las
paredes celulares. Asf, ya en 1890 Pfeffer habfa postulado las propiedades de transporte en
membranas empleando acarreadores (4). Quizds el primer experimento de transporte
acoplado reportado fué efectuado por Osterhaut quien estudid el transporte de ameniaco a
través de las paredes de células de alga (5). Por la década de los 50's, se desarroilé bien el
concepto de acarreador y se comenzaron a desarrollar biomembranas sintéticas que

_ emularan a Jos sistemas naturales. Por ejemplo, a mediados de los 60's, Sollner y Shean (6-

8) estudiaron varios sistemas de transporte acoplado empleando tubos en forma de U

* catalizador de transferencia o de transporte.



invertida. Al mismo tiempo, Bloch y Vofsi publicaron el pnmero de varios lrabajos en
donde ei- transporte acoplado se aplicé en separaciones htdrometalurglcas (separacuon de
Uranio empleando fosfatos de éster (9-12)). Debido a que los fosfatos de éster eran también
plastificantes para el cloruro de polivinilo (PVC), Bloch y Vofsi prepararon pelfculas de
Ifquido inmobilizado al disolver los ésteres en una matriz de PVC. Dichas pelfculas de
PVC/éster fueron depositadas tfpicamente en un soporte de papel, Los investigadores
siguieron este trabajo hasta finales de los 60’s. En este tiempo el interés en este asunto
mengud$, aparentemente a causa de que los flujos obtenidos no hacfan al proceso
competitivo con los procesos de separacidn convencionales. Algunos experimentadares
continian empleando este tipo de membranas para la separacién de metales (13-14) pero el
interés actual en membranas en matrices de PVC se encuentra en ¢lectrodos de membrana
selectiva (15).

Siguiendo el trabajo de Bloch y Vofsi, se introdujeron posteriormente otros dos
métodos de produccién de pelfculas lfquidas inmovilizadas. Ambas se encuentran aiin en
desarrollo. En el primer método, la fase de acarreador llquida est4 soportada por
capifaridad dentro de los poros de un sustrato microporoso (SLM). Este método fué usado
primero por Miyauchi (16) y después desarrollado por Baker y colaboradores (17-19) y por
Largman y Sifniades (20). E! objetivo principal de estos tempranos trabajos fué la
recuperacion de cobre y otros metales de disoluciones hidrometaldrgicas. Sin embargo a
pesar de los considerables esfuerzos a escala de laboratorio, la primera planta piloto no se
instal$ sino hasta 1980 (21-22). El principal problema encontrado en procesos a gran escala
es la inestabilidad de la fase lfquida de acarreador en el soporte microporoso de fa

membrana.

El segundo métedo de produccién de pelfculas con acarreador Ifquide inmovilizado
son ias membranas de emulsidn 0 *‘burbuja™. En esta técnica se produce una emulsién de
tensoactivo estabilizada. La fase orgdnica forma las paredes de las pgotas de emulsién que
separan la fase acuosa de alimentacién de la disolucién zcuosa de productos. Los fones
metdlicos son concentrados en el interior de Jas gotas. Cuando ha sido extrafdo suficiente
metal, las gotas de emulsién se separan de la disolucién de alimentacién y se rompen,
liberando una disolucién de productos concentrada y una fase de acarreador orgdnico. La
fase de acarreador se decamia de la disolucién de productos y se recicla para hacer mds
gotas de emulsién. El principal problema técnico es la estabilidad de la membrana Ifquida.
Idealmente, las membranas de emulsién deben ser completamente estables durante el paso

de extraccidn, para prevenir que las fases acuosas se ezclen, pero deben romperse
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completamente y separarse con facilidad en el proceso de recuperacién. Sin embargo,
controlar la estabilidad de la emulsidn ha sido muy diffeil.

La técnica de membranas de emulsién se popularizé y fué muy desarrollada por Li
y colaboradores er Exxon (23-25). Empezando a finales de los 50°s y continuando por mds
de 20 afios, el grupo de Exxon instald la primera planta piloto en 1979 (26). A pesar de
que el proceso adn no es comercial, se han instalado diversas plantas piloto, principalmente
en los flufdos de alimentacién hidrometaldrgicos. Otro grupo importante que trabajé al
mismo tiempo de forma independiente en el problema fué et de Cussler, Evans y otros en
Carnegie Mellon (27-29). Las investigaciones mds recientes en el campo se atribuyen a
Halwachs y Schuger (30-32) en Alemania, Marr y Kapp en Austria (33, 34), Stelmaszek y
colaboradores en Polonia (35, 36), Martin y Davis (37) en Inglaterra, y Danesi y
colaboradores (38, 39), Noble y colaboradores (40, 41), y Lamb, Christensen e Izatt (42-
44) en Estados Unidos.

La permeacién de especies metdlicas a través de SLM puede describirse
formalmente como la combinacién simultdnea de las operaciones de extraccidn y de
reextraccién en un solo paso que ocurren en condiciones de no equilibrio. Asf, se requiere
de un conocimiento detallado del equilibrio de extraccidn Ifquido-liquido y la cinética de
transferencia de masa para entender y describir cuantitativamente Ias leyes de velocidad que
controlan la permeacidn de las especies metdlicas a través de las SLM y poder explotar este
conocimiento en procesos de separacidn.

Las SLM representan una alternativa atractiva a los procesos de extraccion Ifquido-
Ifquido para la remocién selectiva y concentracién de jones metdlicos de disoluciones.
Algunas aplicaciones inter publicadas describen su posible aplicacién a la

recuperacién de metales como Cu, U, Cr, Co y Ni (17-19, 45-46).

Las SLM son particularmente prometedoras para este tipo de procesos dadas sus
ventajas sobre otras tecnologfas de separacién tradicionales (47):

Bajo capital y costo de operacién
Bajo consume de energfla
La posibilidad de utilizar moléculas extractantes de alto costo
La posibilidad de obtener factores de separacidn grandes

La posibilidad de concentrar y recobrar las especies durante la separacién.
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TRANSPORTE ACOPLADO A TRAVES DE MEMBRANAS
LIQUIDAS SOPORTADAS (47)

La SLM consiste en una disolucién de un agente extractante en un disolvente
orgdnico inmiscible en agua y de bajo valor de constante dieléctrica, adsorbido en una
pelfcula microporosa polimérica que tiene un espesor del orden de 25 a 50 pm. La pelfcula
polimérica, que actda de soporte s6lido para 1a membrana Ifquida, generalmente est4 hecha
de polipropileno, polisulfona u otro material hidrofébico con un tamanio de poro de 0.02 a
1 wm, La SLM se interpone entre dos disoluciones acuosas. La disolucién acuosa, que
inicialmente contiene a todos los iones metdlicos que pueden permear a través de la SLM,
se llama disolucidn de alimentacidn. El coeficiente de distribucién del metal entre 1a fase

orgdnica adsorbida en los poros de la membrana y la disolucién de alimentacién acuosa,

(M "l 3 . .
Kay *,= M:" ) & aquf suficientemente ako para favorecer la extraccidn de los iones
[me

metdlicos a la fase membrana, La disolucién acuosa que se encuentra al otro lado de la
membrana, que inicialmente no contiene iones metdlicos permeables a la membrana, se le
conoce como disolucién de rtecuperacién. En este caso el valor del coeficiente de
distribucién, K, del metal, es suficientemente bajo para favorecer completamente la
reextraccidn de las especies metdlicas de 1a membrana lfquida. Si el acarreador metalico es
un extractante de tipo 4cido, HX, la diferencia de valores de Ky entre los lados de
alimentaci6n y recuperacién de ia SLM generalmente se consigue con un gradiente de pH.
En este caso se habla de un fenémeno de contra-transporte (counter-transport) y la reaccién
qufmica responsable del transporte acoplado puede esquematizarse como: :

M* + HX(membrana) < MX (membrana)+ H*

Si el acarreador metélico es un extractante de tipo neutro o bisico, E, 1a diferencia
entre los valores de Ky generalmente se consigue mediante un gradiente en la concentracién
del contraién, X, que acompafia al i6n metdlico durante su migracién a través de la
membrana. En este caso se habla de un fenémeno de co-transporte y la reaccién gqufmica

que es responsable del transporte acoplado puede esq izarse como:

M + X~ + E(membrana) <> EMX(membrana)
Los gradientes de pH y concentracién del contraién son las fuerzas motrices de los
procesos de migracién encontradas més frecuentemente en sistemas de transporte acoplado.

Sin embargo, cualquier otro factor que asegure gradientes de potenciales quimicos entre los
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dos lados vpuestos de la membrana puede wilizarse para unllar al ransporte, acoplado de
iones metdlicos y otras especies quimicas a través de SLM.

A partir de esta descripcion esquem4tica del transporte acoplado se deduce que las
especies metdlicas pueden ser transportadas a través de la membrana en contra de su
gradiente de concentracién. Este tipo de transporte “‘colina arriba” continuar hasta que
todas tas especies metdlicas que puedén permear a través de Ia SLM hayan sido transferidas

de la disolucién de alimentacion a a de recuperacion, siempre y cuando Ia fuerza divectriz

del proceso per Esta situacion 3 do ocurre en 1a préctica cuando se
emplean disoluciones muy dilufdas de especies metdlicas o cuando, en el caso de
disoluciones mds concentradas de metales, Ja concentracién de las sustancias quimicas
responsables de la fuerza motriz continuamente se ajusta para mantenerse constante. Se
deduce a3 continuacién que en el p de permeacién a través de SLM pueden obtenerse
valores altos de factores de concentracién al emplear un volumen de disolucién de

recuperacién mucho menor que ¢t volumen de disolucidn de alimentacidn. Aun mis, al
emplear moléculas acarreadoras, HX o E, muy selectivas a ciertas especies metdlicas, se
pueden efectuar procesos de separacién muy limpios. Debido a que durante el proceso de
permeacidn la molécula de acarreador mueve especies ﬁxetélicas de 1a disolucidn de
alimentacidn a 1a de recuperacidn para pasteriormente 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 eft das por técnicas tradicionales de idn por disolventes son las
cantidades pequedas de disolventes orgdnicos empleadas (lo que implica procesos
tecnolégicamente limpios para el ambiente), la posibilidad de manejar disoluciones de
alimentacidn con sdlidos suspendidos, la simplicidad del equipo involucrado, y el bajo

consumo de energfa del proceso. M4s ain, con respecto a los procesos de separacién

£ n

sobre

sélidas, las SLM ofrecen 1a ventaja adicional de altos flujos
dado que et proceso de difusidn en Hguidos es mds rdpido que en sélidos.
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OBJETIVO GENERAL

Implementar el sistema de extraccién de In(lIT) a partir de medios concentrados en
HCl 2.2, 3 y 4 M} con la trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno en
un sistema de membrana Ifquida de soporte sélido (SLM).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar el equilibrio de distribucién de In(fIl) durante su extraccién con ADOGEN

s Estudiar los diferentes factores que influyen en 1a migracién de In(ll) a través de la
membrana lquids soportada.

« Proponer un marco tedrico que permita fa caracterizacién de los fenémenos involucrados
en el proceso de extraccién en continuo y permita explicaf los resultados observados.

HIPOTESIS

Conociendo que ¢l comportamiento del sistema de extraccién quido-lfquido de
In(lY) a partir de medios concentrados en HCl empleando la trialquilamina comercial
ADOGEN 364 disuelta en keroseno puesto sobre un soporte slido mostrd resultados
preliminares satisfactorios (1), se pretende establ las condiciones adecuadas para la
migracién cuantitativa del catién mediante un estudio sistemiico de 1as posibles variables
involucradas en el proceso (velocidad de agitacién de las disoluciones, concentracidn de
scarreador, medio de HCl, .relxidn volimen de disolucidn/ireas de membrana y
concentracion inicial de metal).

Asf mismo, se espera que 1a correcta caracterizacién del equilibrio de distribucidn
proporcione un marco tedrico adecuado para i )]

phi fos ltados exper

1) Rodrfguez de San Miguel, E. Tesis de Licenciatura, Facultad de Qufmica, U.N.A.M.
México, 1993, '
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RESUMEN

Se estudia el equilibrio de dlsmbucuﬁn de In (III) 0.1 mmol/dm’ a partir de medios
concentrados en HC? (2.2-4 mol/dm®) con la trialquilamina comercial ADQGEN 364 disuelta
en keroseno. Debido a los procesus de asociacidn que presenta este extractante en la fase
orgdnica, se realiz$ un estudio preliminar para determinar el grado de asociacion y el valor de
las constantes de formacin de las especies formadas por medio de titulaciones
potenciométricas bifdsicas. La extraccion de HCI se explicé con base en la formacion de Jas
especies ADGHCI y (ADGHCI),. Con estos datos obtenidos se discute el proceso de extraccién
de In(ill). Los resultados experimentales se explican mds satisfactoriamente considerando la
formacidn de las especies (ADGHCDINCly, (ADGHCI,InCly y ((ADGHCI),),InCl; en la fase
orgdnica. El valor de las constantes de equilibric de todos Jos equilibrios propuestos se
determing por andlisis numérico de los datos con el empleo de los programas LETAGROP-
ZETA o LETAGROP-DISTR" .

INTRODUCCION

E! uso de aminas terciarias de cadena larga come agentes extractantes de In(Ill) de
medios concentrados en 4cido clorhfdrico ha sido estudiado desde hace tiempo. El objetivo
principal de la mayorfa de los trabajos publicados ha sido la determinacidn de la estequiometrfa
y los valores de las constantes de extraccién de las especies formadas. Los autores han
sugerido asf la presencia de diferentes especies de In(ITI) en la fase orgdnica en funcién de la
concentracidn de HCI, la estructura de la amina, la concentracitn total de extractante y Ia
naturaleza de! disolvente orgdnico utilizado (1-4). De esta forma, por ejemplo, en Ia extraccién
de InCly con cloruro de tri-n-octilamonio en benceno, White y colaboradores (4) proponen la
formacidn de la especie InCly(TOAHCI), en la fase orgdnica mientras que Maydan y Marcus
(5) empleando cloruro de triisooctilamonio en o-xileno proponen z las especies 1nCl;(TOAHCI)
e InCl;(TOAHC!); dependiendo de la concentracidn del clorhidrato de Ia amina.

Sin embargo, como ha sido indicado por Aguilar (6), algunas e las diferencias
encontradas por los diferentes autores relacionadas con la especiacidn del metal extrafdo tienen
lugar al no considerar los fendmenos de asociacién a que se encuentran sujetos estos
extractantes en los disolventes con bajo valor de constante dieléctrica.

* Ni 1 frnd, Yocnl!

las esp que s¢ prop o se en estado sino
formgndn multipletes lémcos, esto es ADGHCI y (ADGHCI), quedan mejor represcatadas por las
férmulas ADGH®,CI' y 2ADGH",2Cl' y las especies (ADGHCIInCl,, (ADGHCI)IClL, y
((ADGHCI)),InCl; por ADGH’.[nCh'. ADGH",ClI'- ADGH " InCl{ y 2ADGH*,2CI"ADGH',Ci%
ADGH*, InCl, respectivamente (ver pig 22). Si se ha empleado esta notacién molecular ha sido con el
objeto de simplificer la escritura y debido a que es 1a que se emplea en Ia literatura (ver referencias).
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Una forma en gue se han estudisdo estos fendmenos de asociacién es por medio de
valoraciones potenciométricas bifisicas. En diversas publicaciones (7,8) la existencia de
mondmeros en presencia de un gran agregado ha sido reportada; aunque este hecho no excluye
la presencia de agregados mayores como las micelas,

E| estudio que a continuacién se presenta se realizé con el fin de explicar el fenémeno
de extraccién de In(111) a partir de medios concentrados en HCI (2.24 mol/dm’) cuando una
trialquilamina comercial (ADOGEN 364) disuelta en keroseno se emplea como agente
extr ‘Una vez blecido ¢l grado de asociacién del extractante en la fase orgénica, la
estequiometrfa de las especies extrafdas de In(lll) es propuesta y se calcula el valor de las
constantes de polimerizacién de ADOGEN 364 y las constantes de extraccidn de In{lI) a
diferentes valores de fuerza i6nica.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

- ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla de aminas terciarias
aliffticas (50% (CsHy7:N y 50% (C oHz))aN ) con un peso molecular promedio de 390 y una
densidad espec(fica de 0.802. El contenido total de aminas terciarias se determiné por titulacién
con HCIO, en medio de 4cido acético glacial de acuerdo con el procedimiento sefialado en la
referencia (9).

- InCly Merck R.A. Se preparé una disolucidn patrén de InCl; 0.01 mol/dm® por
dilucién de la cantidad apropiada de este compuesto en agua destilada y desionizada. A partir
de esta disoluci6n se prepararon las miés dilufdas en el medio 4cido de interés.

- HCI Baker R,A. se usé como se recibe sin ningin tipo de purificacion.

- Keroseno. Producto industrial PEMEX); se lavé de manera alterna con 0.5 mol/dm®
NaOH, agua desionizada, 0.5 molfdm® HCl y agua desionizada hasta que no se observd la
presencia de cloruros,

- NaCl. Qufmica Barsa R.A.

- HCl A mol/dm’ en NaCl I mol/dm® (Solucion titulante). Para esta disolucién una
cantidad apropiada de HCI y una cantidad conocida de NaCl se mezclaron para obtener la
disolucién con concentracion [H*}= A mol/dm’ y (Na+]}= 1 mol/dm’. El valor exacto de A se
determind mediante estandarizacion con bicarbonato de sodio en una disolucién de NaCl 1
mol/dm’ y se us6 como indicador fenolftale(na. '

Aparatos
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Las mediciones de pH se realizaron con un iondmetro Orion Research (Mod. 101A) y
se empled un electrodo binado Metrohm nd 6.0202.000. Para la deteccién de In(ill) se

emﬁled un polarégrafo E.G.& G, Parc 264A equipado con un 303A SMDE y un graficador X-
Y E.G. & G, Parc modelo REO150.

Procedimiento
1} Grado de asociacidn del exlract;mte
Se rtealizaron tiulaciones potenciométricas bifdsicas (10) empleando ADG (Adogen
364) en keroseno como fase orgdnica y disoluciones de NaCl como fase acuosa.
La disolucidn acuosa de prueba, DP, de composicign general:
DP= amol/dm’H", Imol/dm’® NaCl
(donde el valor de “a" estd relacionado con el pH inicial de Ja disolucidn) se modificé por la
adicidn de diferentes volimenes, V,, de disolucién titufante, T, con:
T= Amol/dm® H*, Imol/dm® NaCl
donde " A" puede asumir valores negativos cuando se emplea como disolucidn titulante NaOH.
La adicion de NaCt 1 mol/dm’ en DP y T permitié mantener la fuerza idnica de las
disoluciones en un valor constante. Este procedimiento de titulacién se realizG para varias
concentraciones de ADG en [a fase orgdnica. La reacci6n de titulacién se indica en la ec.(3.2).
El electrodo combinado de vidrio se calibré para medir la concentracién de) ién H*
durante la reaccidn de titulacion antes de fa adicidn de ADG a la fase orgdnica para cada
experimento (mé&odo de Gran (11), apéndice 1). Los valores de fem, E, se midieron con el
ion6metro. Se considers que el sistema se encontraba en equilibrio cuando no se observaron
variaciones mayores de 0.1 mV en un perfodo de 20 minutos, Los experimentos se efectuaron
a 22°C en un cuarto de temperatura controlada.

2} Extraceion de In(1ID)

Se complementaron los datos tomados de la referencia (12) segun el procedimiento ahf
descrito: volimenes iguales (10 ml) de extractante orgdnico, la amina disuelta en keroseno, y
una disolucién acuosa de InCly 0.1 mmol/dm® en un medio de HCl predeterminado se agitaron
durante 2 min. Previamente se comprobé que este tiempo era suficiente para que el equilibrio
del sistema se estableciera mediante el estudio del porcentaje de extraccion en funcidn del
tiempo de agitacion (12).

Se emplearon diversas concentraciones de extractante (10, 20, 30,...,100 mmol/dm®)
para estudiar el proceso de extraccion en diferentes medios de HCI (2.2, 3, 4 mol/dm®). La
determinacion de la concentracién de indio en la fase acuosa se realizé “‘in situ” mediante
polarograffa diferencial de puisos (13). Se utiliz6 un procedimiento de calibracidn directa.Para
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HC12.25,3y4 mol/dm® los valores de E,p, referidos al ECS son respectivamente: -0.630V, -
0.640V y 0.657V. La relacién i,=f(C\) (donde i, es la inteasidad de corriente mdxima de
pico y Cy, la concentracitn analftica de indio en el medio) es lineal dentro del intervalo de Cy,
comprendido entre 310 y 10" M en los medios de HCI estudiados. Durante la determinacién
el electrolito soporte estd constitufdo por el mismo medio dcido. En algunos ensayos se verificé
el balance de materia de indio. Para ello se reextrajo ef indio en fase orgdnica con acetato de
sodio 0.lmol/dm’ y se determinG 1a concentracién de indio en esta disolucion también
polarogréficamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

1) Equilibrios de asociacién del extractante
Los resultados experimentales colectados en la forma de datos E vs. V, se
transformaron a valores de Z, definidos por:

[aci .
[4DG],, . 3.1
donde Z es el mimero medio de moles de HCl por mol de extractante en la fase orgdnica. Los:
resultados se muestran en la figura 3.1. Debido a que los gréficos de Z en funcidn del pH no se
superponen para diferentes concentraciones de amina, es posible preveer la existencia de
especies formando agregados (10) o la existencia de varias especies extrafbles.

Z=

HaCI2IM

Figura 3. 1 Z = f(pH) para diferentes concentraciones
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Se considerd que la reaccidn responsable de la extraccidn de HCI de la fase acuosa a la
fase orgdnica es la siguiente:

nADG + nH' +nCl' < > (ADGHCD) 62

{(ADGHCY)_]
K i = K (1T =~
pan - nnn " [ADG] 63

dado que se trabaj6 a concentracidn de cloruros constante.

Para la determinaci6n de las especies predominantes y el valor de sus constantes de
equilibrio los datos se trataron de forma gréfica y numérica.

A partir de la conservacién de materia en fase orgdnica se tiene:

A = ZnK'mmb“h"
- 3.4
B=1b+ZnK'__ b "h"
nnn
donde

A=[HOl, b= H)

B = [ADG], v b = [ADG],, .

Al suponer que la \inica especie que existe en la fase orgdnica es ADGHCI, 1a ecuacidn
(3.4) se reduce a:

A=K, bh
111
. 3.9
B=b + K 11 bh
Al introducir {a variable normalizada
*= K“lh- R 3.6
1a funcién Z puede reescribirse como
. )
=T (3.7)‘

Debido a que la curva normalizada Z=1(log x) es dnica (pues para cada valor de x
. existe un solo valor de Z), la superposicién de dicha curva sobre las curvas experimentales
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Z = {(log h), seguido por el desplazamiento de la curva sobre el eje de abscisas hasta encontar
el mejor ajuste, permite ia evaluacidn de log K’y sobre el gje x. Este primer dato se empled
como base del tratamiento numérico.

Los valores de n y K',., se determinaron para todos los grupos de datos empleando el
programa LETAGROP-ZETA (14, apéndice 2). Los datos Z = f (log h)apg se emplearon
como fuente de alimentacién. Siempre se ieron los coefici de actividad de
todas 1as especies solubles en fase orgé‘nica y los coeficientes de actividad de las especies
iénicas en la fase acuosa para cada medio de fuerza i6nica estudiado.

El cdlculo numérico se basa en la minimizacién de la suma del cuadrado de las
diferencias residuales, U, definida por:

= . 2 )
U@ 'r?p Zege ~ Zexp) 6.8

donde N, es el nimero de puntos experimentales considerados, Z.5p fué calculado a partir de la
ecuacién (3.1} y Z.,. es el valor correspondiente calculado por el programa asumiendo un
cierto mimero de complejos y constantes de equilibrio K’ En el andlisis s6lamente se
consideraron modelos simples {n=1,2,3,...,7). Algunos de los resultados obtenidos por este
procedimiento se muestran en la tabla 1, en donde o(Z) = (U'? / (Np-Ng) ¥ Ny es el mimero
de constantes de equilibrio K’y La incertidumbre en el valor de las constantes est4 dada por
F3alog K'.., excepto cuando o(K)>0.2log K'y,. En este caso el mejor valor de log K'ppy ¥ su
valor maximo (K'y,,+ 30) aparecen.

TABLA 3.1
ANALISIS DE LOS DIFERENTES MODELOQS DE EXTRACCION DE HC] CON
ADOGEN OBTENIDO POR EL PROGRAMA LETAGROP-ZETA A DIFERENTE

CONCENTRACION DE NaCl
NaCl 2.2 mol/dm®
modelo (n,n,n) o(Z) U(z) x 10° 109 K'nnn
(1.1.1) 0.03666 66.4489 2.9573+£0.2126
(2.2,2) 7.2286+0.2287
(1,11 0.03843 65.2801 3.1168£0.1065
{3.3,3) 14.2773MAX11.5152
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{1.0.1} 0.04202 741434 3.16281 0.0866
(4.4.4) 15.4192MAX15.7164
{(1.1.1) 0.04385 80.7434 3.18441 0.0788
(5.5.5} 19.5935MAX19.9446
{1.4.1) 0.04509 85.3803 3.1965+ 0.0749
(6.6.6) 23.7907MAX24.1886
(.11 2.9676+ 0.1023
{2.22) 0.03765 59.0426 rechazada
(33.3) rechazada
(110 2.0573+0.2330
{222} 0.03584 56,4487 7.2284£ 02582
(4.4.4) rechazada
(11.1) 3.1197+ 0.0960
(3.3.3) 0.04502 65.3006 rechazada
(6.6.5) rechazada

NaCl 3 mol/dm3
modela {n,n,h) afZ) UiZy x 109 log K'hnn
(1,11 0.04246 84.9108 2.9230MAX3.2055
{22,2) 7.8854% 0.2212
(1.1.%) 0.04305 66,7267 3.25661 0.1624
{3.3.3) 12.4268MAX12.6356
{1,1,1) - 0.04529 73.8308 332781 0.1400
(4.4.4) 16.8966MAX17.2482
(1.1,1) 0.04770 81,9022 3.3800% 0.2157
{5,5,5) 21.8123MAX24.8124
(1.1.1) 0.04985 89,4470 3,37884 0.1195
(6,6.6) . 26.2480MAX26.5952
(1,11} 2.9266MAX3.3184
(2.2.2) 0.04307 64.9911 7.98384 0.2450
(3.3.3) rechazada
(.11 . Co 2.8914MAX3.1763
(2,22) 0.04448 64.9663 rechazada
(4.4.4) rechazada
141 3.2580 0.2088
{3.3.3) 0.04677 66,7300 12.4269+ 0.1963
{6.6.8)
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NaCl 4 molidm?
maodeio{n,n,n} a2} UZyx 193 109 K'nnn
(1,1.1) 0.02654 23.8420 3.40641 0.2241
(22,2) B.3830+ 0.1655
(1.1.1) 0.02713 25,0288 3.6113% 0.0965
(333 13.00642 0.2901
111 0.02050 28.5801 366112 0.0768
(4,4.4) 17.7521MAX17.9671
(1,1, 0.03188 34.5841 368331 0.0735
{8.5,5) 22.5433MAX22.8069
[(RRY) 0.03388 3p.0322 3.6056+ 00719
(6.8.8) 27.3528MAX27.6618
(L1 3.4507MAX3, 7911
{2,2,2) 0.02640 23.8505 8.2784MAX8.8270
(3,3,3) . ’ 12.3366MAX13.3414
(11,1} 3,4145£ 0.1786
(2,22 0.02694 23.8445 8,3730£ 0.0804
(4,44} 16.0448MAX15.9346
Ay - 3.6117£0.1003
{3.3.3) 0.02754 25.0267 13.0049£ 0.2363
{8.6.8) rechazaga

fComu puede verse de {a tabla 3.1, el modelo monémero-dfmero es el que mejor ajusta a los
“resultados experimentates. Las lineas continuas que se muestran en la figura 3.1 representan las
curvas teGricas caleutadas por el programa asumiendo las constantes determinadas para este
modelo. Después det calcvlo numérico se verificd que la disteibucion de los residuales siguiera
un comportamiento aleatorio y asf comprobar la ausencia de errores sisteméticos (ver figuras ¢n
¢! anexo at final del capftulo),

En la figura 3.2 se tran las repr i grificas de la fraccidn de especies de
ADG como una funcién de la concentracidn de amina total, Se observa la predorminancia de la
especie dimérica con el aumento de 1a concentracidn de amina total y con el aumento de la
concentracidn de cloruros, como es posible preveer a partir de la ecuacidn (3.2)
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= Cl22M
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Figura 3. 2 Diagramas de disrribuclén de especies de ADG a dife aclones

de NaCl.( log K1, y logK 'y, respectivamente: NaCl 2.2M, 2.9573 y 7.2286; NaCl 3M,
3.2955y 7.9854; NaCl 4M, 3.4064 y 8.3830.
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Figura 3. 3 Diagrama log D vs. conc. ADG para la extraccién de In(fli) G.1mM en diferentes medios de HCI
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2} Extraccidn de In(I1l)

Los resultados experimentales se muestran en la figura 3.3 en la forma de un grédfico
log D en funcidn de la concentracién de amina total. Se observa que la concentracién de indio
en la fase orgdnica se incrementa conforme aumenta la concentracién de extractante y conforme
aumenta la concentracidn del medio 4cido.

La extraccién de In(lIl) por ADG en keroseno puede ser descrita por la ecuacidn (3.9)
si se considera que sélo especies sin carga eléctrica son extrafdas en la fase orgdnica.

" +nADG+nHY +(+3)C < > (ADGHCI)_InCl,

3.9)
Ya que el In(llI) se encuentra presente a nivel de trazas y que se trabajé en medjos
concentrados en HCI, no se considerd la presencia de complejos polinucteares de indio en la

fase acuosa (apéndice 3). Asf, la constante de equilibrio de la reaccién (3.9) puede escribirse
como:

[(ADGHCI)],l hCl3]

T R

(3.10)

En esta ecuacidn se asumid que los coeficientes de actividad de las especies en fase
orgdnica permanecen constantes.
La concentracién total de In(I[I) en ambas fases es:

Un(lD] = Z{in€1,(ADGHCD ] = [,n3+] K ["_DG_J"[H*]"ICF]"”
(n@M)],, = Z(aCl,] = [h3+]zpr [cr]r @1
donde
i 3.12)

"l

La siguiente expresidn se obtiene phra el coeficiente de distribucidn:
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I, ot Jler [

= = (3.13)

{inqu}] )

» saler]
Expresidn que toma la forma:
- - v oman] ]

D = ZK o [ADG] [H ] 314
donde .

K

g —n
K ¥ [c‘_]t-(n+ 3

by @3.157

La ecuacidn (3.14) muestra que un grdfico del logaritmo del coeficiente de distribucion
contra el logaritmo de Ya concentracidn de amina libre en keroseno, a una concentracién de
cloruros constante, deberd dar una Jinea recta si una de las especies en fase orgdnica predomina
apreciablemente respecto a las demds.

De acuerdo con el estudio previo de la asociacién de ADG, en forma aproximada, la
ecuacidn (3.14) puede escribirse como:

D =K, [ATGIH+] + K, [ADG)Z[H+]2 (3.16)

Esta expresién muestra la contribucion del mondmero y del dfmero de ADG en el
proceso de extraccidn de In{IIl).

Debido a que se observa en la figura 3.3 una dependencia no lineal entre log{ADG)n ¥
logD, ia ecuacidn (3.16) no puede simplificarse despreciando el primer término. De esta forma,
la evaluacién de fas constantes de equilibrio se realizé mediante el andlisis de los valores.
experimentales con ayuda del programa LETAGROP-DISTR (15, apéndice 2), Nuevamente las
lineas continuas de la figura 3.3 representan a las curvas tegricas obtenidas con e} valor de
constantes deducidas del tratamiento nurérico.

Esta vez la funcién suma de cuadrados de residuales minimizada fué:

* Hay que observar que Ja forma en que se define K’, considera la formacidn de complejos de indio en fa
fase acuosa (apéndice 3). Se trata as{ de una constante condicional cuyo valor se encuentra multiplicado
por la concentracién constante de cloruros. Su H i6n para evaluar el valor de la constante det
equilibrio quimico: In*** + TADG +nH' + (n+3)Cl' < (ADGHCN,InC requiere asf de dividir e}
valor de K, porfCI]"*? a una concentracitn dada de cloruros (ver valores testltantes en la tabla 3.3).
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um) = ‘3: (logD_,_-log pr)2 GAn
p

donde logD.,, representa el valor experimental del coeficiente de distribucién y logD.y. €l
valor correspondiente calculado por el programa.

Los resultados del tratamiento numérico se muestran en la tabla 3.2. Se observa que el
modelo que mejor se ajusta a la extraccidn de In(lll) se caracteriza por la presencia de tres
diferentes especies en fase orgdnica: (ADGHCDInCly, (ADGHCI),InCly y ((ADGHCI)2),InCl;.
Esto indica que el proceso de extraccién puede explicarse con base en 13 participacién conjunta
de las especies monoméricas y diméricas de ADG. En el ltimo caso, el asociado de sal de
amina se encuentra como paste del compuesto extrafdo sin presentar un cambio en su grado de
asociacién pero que puede estar solvatado por otro asociado dando lugar a una tercera especie.

Asf, las reacciones propuestas para la extraccién de In(fll) :

ADG + HY + €I <=————> ADGHCI
2 (ADGHC)) < > (ADGHC),
W() + 3C1° + ADGHCI <======>{ADGHCInCl,

(i) + 3C1° + (ADGHCI)Z < > (ADGHCI)ZInCl3

In(HI) + 3 €I~ + 2(ADGHC),, < >((ADGHCY), ), InCl,
. FGURAZAA son similares a las
wF lh’l-‘:J i l[\-ﬂ-zzr:l —r - : reportadas para la extraccién

Y de U(VD) a padtir de

: disoluciones de 4cido nftrico
empleando como extractante
nitrato de tri-n-dodecilamina
en tolueno (16).

En las figura 3.4A,
3.4B y 3.4C se muestran los
diagramas de fraccidn de
especies de In(III) para cada
concentracién de  4eido
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n*)=01mM [H)=3M FIGURA3 4B

¥ =0imm  [H]=4M FIGURA34C
T

8

FIGURAS 3.4 A,B y C. Diagramas de distribucién de especies de In(lll)
en su extraccibn con ADG a diferentes concentraciones de HCI. Para la
extraceién de ADG se empl los daros indicados en la figura 3.2.
Para la extraccién de In se consideraron: HCl 2.2M: log K';=3.7766,
log K';=8.8234, log K',=17.4641; HCl 3M: log K';=5.5419, log
11=9.7584, log K'(=19.9474; HC! 4M: log K';=6.0391,

logK'=21.0644.

empleada como  una
funcién de la
concentracién de amina
total. A partir de estas
figuras puede observarse la
contribuciédn  de  cada
especie al proceso de
extraccidn. Al aumentar la
concentracidn de amina
aumenta la participacidn
de las especies diméricas.

Lo mismo es cierto cuando
la concentracién de dcido
aumenta. Los resultados se
encuentran de acuerdo con
la predominancia de las
especies de amina
previamente establecida en
funcidn de estos
pardmetros, por lo que no
es extrafia la contribucién
importante de la especie
((ADGHCI))2InCl; en la
extraccién de In(IIl) a
partir de HCI 4 mol/dm’.
As{ un andlisis
simple de la pendiente de
los gréficos log D={f(log
concentracién analftica de}

extractante) no es un criterio suficiente para proponer la estequiometrfa de las especies

extrafdas.

Probablemente, la forma mds conveniente de describir Ia estructura de las especies en
fase orgdnica (ADGHCDInCl;, (ADGHCI)InCl; y ((ADGHCI)),InCl; sea ADGH*,InCL;
ADGH*,CI'*ADGH*,InCl; y 2ADGH*,2CI'*"ADGH*,CI'*ADGH*,InCl,de acuerdo con el
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esquema general de extraccién establecido por Schmidt (17) y debido a que Ja presencia del
grupo InCly en la fase orgdnica se comprobé por espectroscopfa LR (12).

TABLA 3.2
ANALISIS DE LOS DIFERENTES MODELOS DE EXTRACCION DE In** ASUMIENDG
EL MODELO DE ASOCIACION MONOMERO-DIMERO DE ADOGEN OBTENIDO POR
EL PROGRAMA LETAGROP-DISTR A DIFERENTE CONCENTRACION DE HC!

HC! 2.2 moi/dm3
modeio{n} a(D) U0 x 10° lag K'
{1 0.06202 23.1025 rechazada
@ 9.0145+ 0.0685
™ 0.01105 0.732011 4,16500,0450
“ 17.69484 0.0376
(N 2.950BMAX3.7768
2 0.00320 0.0512528 8.8234+ 0.1609
{4} 17.4841£0.1138
HC! 3 motidm3
modelo (r) o(D) U(0) x 10° fog K's
" 0.05034 25,3388 5.1375MAX5.4311
e} 10,6053 0,1483
(1) 0.03101 2.61884 6.5884+ 0.0475
(4) 20.0084+ 0.0995
(1) . 5.5419+ 0,24G0
() 6.03204 9.23513 8.7584MAX10.5316
4} 18.8474MAX20.1987
HC1 4 molldm3
modelo [n) (D) U(D) x 103 tog K'n
) 0.05120 28.954 5,7590MAX6.0141
(2) 11.180310.2285
) 0.025093 5.37880 6.0391 0.0411
4 21,0644 0.0042
&0 6.0386+ 0.0457
{2) 0.02758 5,37986 rechazada
“4 21.06543 0,1082
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CONCLUSIONES - '

Se encontrd que en el caso de la trialquilamina comerciat ADOGEN 364 el modelo
mondmero-dfmero explicaba mejor los resultados de las valoraciones potenciométricas
bifdsicas. Este hecho llevé a postular que este modelo representa el fenémeno de asociacién de
este extractante en la fase orgénica.

En el proceso de extraccién de in(II1) a partir de medios de HCI concentrado (2.2-¢4
molldm’) se abserva un incremento en el porcentaje de extraccion con el aumento en Ia
concentracidn total de extractante y con el aumento en la concentracion del medio dcido. Este
fendmeno se explicd con base en la formacidn de tres especies: (ADGHCHInCl,;,
(ADGHCI),InClLy y ((ADGHCI);),InCl, directamente relacionadas con el grado de asociacion
del extractante. .

Los valores de las constantes de polimerizacién de la amina y del proceso de extraccidn
de In(t1) determinadas se resumen en Ja tabla 3.3° .

TABLA 3.3
VALORES LOGAR{TMICOS DE LAS CONSTANTES CONDICIONALES DE
EQUILIBRIO DE LOS MODELOS ASUMIDOS PARA LA EXTRACCION DE In** CON
ADOGEN A DIFERENTE CONCENTRACION DE HCI

medio cloruro
REACCION 2.2 molidm3 3 molidm3 4 molfdm3
ADG + H* + Cl~ <> ADGHCI 2.61+0.21 245 MAX 2.82 | 2.80+0.22
2ADG +2H" +2CI~ & (ADGHCI), 6.54+0.23 7.03£0.22 7.18£0.17
I+ ADG+H” +40° <(ADGHDIG, | 1.50 Max2.41_| 283:0.24 3.63+£0.04
b2 2ADGH2UT 5 ADGRY 3, | 7118018 7,37 MAX 8.15
AADG A + 107 <X(ADGH),), T, 15.072 0.11 16.61MAX16.86 | 16.85 £ 0.09

* Al ser ADOGEN 364 una mexla de aminas terciarias de cadenas Cy y Cyq, las *‘constantes de
equilibria" que se han determinado, pese a carecer de un significado formal tiencn upa gran importancia
pues permiten describir el comportamiento del sistema de ién en las ici reales de
operacidn durante el proceso de separacidn que se efectda con este reactivo. Puede justificarse este
tratamiento si se atiene a8 que ADG es una mezcla homogénea en la cual se espera que los valores de las
constantes de extraccién relacionados con cadz una de las diferentes aminas no difieran demasiado entre s{
¥ si se atiene al sentido préctico del trabajo.

Ademis aunque se dispusiera de los datos de constantes de extraccidn de cada una de las aminas
constituyentes de ADG, éstos no permitirfan preveer de manera formal el comportamiento de la mezcla
de ellas en el proceso de extmccién,
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ANEXO: Distribucién de residuales en el tratamiento de regresién
multiparamétrica,

- et v + 1 + v
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Flgura 3.5 Distribucion de residuales de ia figura 3.1 pora las tres
diferentes concentraciones de ADG en medio NaCl 3M.

o T r T T T T
-
- L]
aos 4 b
L L -
. a = HCl22M
?m_ A . . a" . HCL3.0M
g o . s HCY 4.0M
& * ; ‘
L] L
P 4 o ]
= L]
» 'y L]
A0 E
"I P "R PR "R a
10g{A0GY,

Figura 3.6 Distribucién de residuales de la figura 3.3 en los tres
medios de HCL.
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RESUMEN

En el capftulo se estdia el efecto que ejercen diversos factores (velocidad de
agitacién de las disoluciones, concentracién de acarreador, medio de HCI, relacién
volumen de disolucién/4rea de membrana, concentracién inicial de metal) en el transporte
acoplado de In(IlI) a partir de medios concentrados en HCl (2.2-4 molldm’) sobre un
sistema de membrana l(quida soportada cuando se emplea como acarreador la trialquilamina
comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno. Mediante un modelo fisicoquimico que
considera difusién de las especies en la disolucidn de alimentacién, reaccién quimica sobre
Ia membrana y difusidn a través de elia se explican los resultados experimentales obtenidos.
El orden de magnitud del coeficiente de difusién promedio de las especies responsables det
proceso de migracion en la membrana a dos valores de concentracion total de ADOGEN
fué evatuado.

INTRODUCCION

Una vez que el equilibrio de extraccidn de Inlil) a partir de medios concentrados
en HCI (2.2, 3 y 4 M) mediante el empleo de la trialquilamina comercial ADOGEN 364
disuelta en keroseno ha sido caracterizado (capftulo 3), se propone en esta parte su
implementacién a un sistema de membranas l(quidas de soporte sélido (SLM). Dichas
membranas, de acuerdo con la ¢lasificacidn dada en el capftulo 1, pertenecen a la categorfa
de membranas reactivas en las cuales ias substancias transportables forman nuevos
compuestos qufmicos en la membrana.

Para poder analizar mejor los factores que gobiernan los procesos de transporte
involucrados en este tipo de sistemas se evaluard la importancia de modificar una variable
al mantener las demds constantes. Las variables estudiadas son: velocidad de agitacién de
las disoluciones, concentracién de extractante, concentracion del medio de HC1, relacién
volumen de disolucién/drea de membrana y concentracién inicial de metal.

La caracterizacién adecuada del sistema de estudio es muy importante si se desea
escalar el proceso a nivel industrial. Esto debido a que encontrar condiciones dptimas de
operacién que permitan recuperar lo més satisfactoriamente al metal sin exceder en
cantidades de extractante, concentracién del medio 4cido empleado y gastos energéticos
provacados por la agitacién de las disoluciones sers un factor clave en la viabilidad
econdmica del proceso. Por otra parte, el estudio de las diversas variables involucradas en
el proceso de transporte de In(IIT) permitird: a) preveer las condiciones bajo las cuales el
sistema funciona adecuadamente, b) hacer hincapié en los factores de operacidn cruciales
sobre los cuales se deberd tener mayor control y c) poder tomar resoluciones ante la

pr ia de incon

Cabe mencionar que Ja tecnologfa de SLM se ha utilizado para la extraccidn de
indio de los sedimentos de las disoluciones procedentes de la lixiviacién del cobre, un
sistema hidrometal\rgico de interés industrial (1,2).
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PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos

ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla al 50% de aminas
terciarias alifdticas de cadenas Cg y Cyo con un peso molecular promedio de 390 y una
densidad especffica de 0.802.

InCly Merck R.A, Se prepararon disoluciones patrén de InCly 0.01 mol/dm® por
dilucién de la cantidad apropiada de este compuesto en el medio 4cido de interés. A partir
de estas disoluciones se prepararon las de menor concentracién (0.0001 mol/dm®) en el
medio 4cido de estudio.

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

Keroseno. Producto industrial (PEMEX), se usé sin ningun tipo de purificacién
particular.

Las disoluciones de alimentacién se prepararon llevando a volimenes apropiados
alicuotas de la disolucién patrén de InCl; en el medio HCI de interds.

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

Como disolucién de recuperacién se empled acetato de sodio (Baker, R.A.) en la
misma concentracidn que el HC! de la disolucién de alimentacién. Ello debido a que este
reactivo presenté mejores resultados respecto a otros que se probaron (disoluciones de
NaOH, acetilacetona y NaNOs).

Como soporte de las membranas 1fquidas se utilizaron membranas planas Millipore
GVHP 04500 de 125pm de espesor y 75% de porosidad. El material que forma estas
membranas es difluoruro de polivinilidena.ET 4rea de membrana que se utiliz6 en los
cdlculos corresponde al drea efectiva, esto es, el producto del 4rea de membrana en
contacto con las disoluciones por la porosidad de la membrana.

Las membranas |{quidas se prepararon por impregnacién de la pelfcula porosa con
1a disolucién correspondiente de ADG.

Para la deteccidn de In(lll) se empled un polarégrafo E.G.& G. Parc 264A
equipado con un 303A SMDE y un graficador X-Y E.G. & G. Parc modelo REO150.

Procedimiento experimental

Los experimentos se realizaron con una celda provista de una ventana circular

donde se soporta la membrana que se encuentra separando los compartimentos que
a las disoluci de ali

ién y recuperacin. Esta celda posee aditamentos
que permiten variar el volumen de la celda en ambos comparti sin dismi el 4rea
de contacto de la membrana con las disoluciones y sin interferir con la agitacién adecuada
de las mismas, Dicha agitacion se realiza en forma mecénica mediante un par de motores
situados en la parte superior de la celda, Los experimentos se realizaron empleando
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volimenes iguales a 80 mL, excepto cuando se estudi6 1a influencia de la relacién 4rea de
membrana/volumen de disolucién en donde el volumen se varié seg\!vn se indica en las
mismas proporciones para cada compartimento de la celda. La velocidad de agitacién de las
disoluciones se controlé con el empleo de un tacémetro éptico Labcraft.(Figura 4.1).

ik

AeOns x mal/d?

R
AD& /Kerasing

Figura 4.1 Esquema de la celda empleada en las experiencias con membranas liquidas de

soporte solido.1) motores eléctricos, 2) agitadores, 3) anillos para soporte de la membrana,
4) membrana, 5) tacémetro dptico.

El itoreo de la encia de In(fiI) se realiz6 tomando alfcuotas a intervalos

gul de la disolucién de ali ién. Para 1a determinacién de la concentracién de

indio en estas alfcuotas se us6 1a técnica de polarograffa diferencial de pulsos (3, capftulo 3)

y un procedimiento de calibracién ditecta. Previamente se verificé que en el intervalo de

concentraci prendido entre 0.008 mol/dm® y 0.001 mol/dm’ 1a relacién entre ia
intensidad de corriente de pico y la concentracién de indio era lineal. Después de cada
determinacién la ali se regresaba a la disolucién de ali i6n con el fin de no

alterar el volumen total de disolucién.

Se emplearon diferentes concentraciones de ADOGEN (que en lo sucesivo se
denominard acarreador) 45, 60, 100,..., 300 mmol/dm® para estudiar el proceso de
transporte en diferentes medios de HCl1 (2.2, 3, 4 mol/dm’).

En la mayorfa de los experi la acién inicial de In(ill) (que también
se denominard por sustrato) fué de 0.0001 mol/dm’, excepto cuando se realizaron estudios
a niveles de saturacién de sustrato y que se emple una concentracién de 0.007 mol/dm®.

No se observé transferencia de In(iil) cuando solamente se impregnd el soporte
sélido de la membrana con keroseno.

Los experimentos se realizaron a 22 + 1°C en un cuarto de temperatura controlada.
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TEORIA

De acuerdo con lo analizado en el capitulo 3, el p de extraccién de In(lIT)
puede esquematizarse de manera global por la participacién conjunta del equilibrio de
distribucién de HC! y el equilibrio de extraccién de In(lil). Esto es:

nADG +nH* +nCl~ «<>(ADGHCI),

+
In(IITy+3CI~ +(ADGHCIY, < (ADGHCD), InC,
(I + (n+3)CI” +nADG + nH * == (ADGHCN), InCl, @1

equilibrio caracterizado por su respectiva constante de equilibrio:

ADGHC), InCl, k
pn = [( [ ] m3) G]!L: +] » =k_~g_ “2)
{mem),lor],=[4DG] "[#°]," ko
que expresada de igual manera que en el capftulo 3 se transforma en:
Bi=plcr],™ @3

En (4.1) y (4.2) kaa ¥ ko, representan a las correspondientes constantes cinéticas
del proceso y en (4.3) los sub(ndices “ia™ hacen referencia a la interfase membrana-
disolucién de alimentaci6n.

La descripcién cuantitativa del transporte facilitado requiere del conocimiento de
los factores termodindmicos y cinéticos que describen el fendmeno de particién de In(lIl)
entre una fase acuosa y una fase orgdnica asf como del imi de los pard

difusionales de las especies que emigran.

Si se asume que:
a) el transporte de In(Iil) ocurre en condiciones de estado estacionario dentro de la mayor
parte del intervalo de tiempo que dura el experimento de migracidn,
b) los gradientes de concentracién son lineales, y
¢) las cinéticas de reaccién qufmica en el praceso de extraccién sobre la membrana son
elementales (4),
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las siguientes ecuaciones describen el flujo a través de Ja capa acuosa (J), el flujo debido a
.-1a reaccién quimica de extraccidn sobre 1a membrana (Jy), y el flujo de las especies a través
de 1a membrana (J,):

J, =%—([In(lll)] ~[mm) ) @9

T = 2ok Ly, T4DG], " [a°] ler), - Tk [apeHen, nct,), 4.5

J,= Z%—’i([(ADGHCI),, men}, -[(apGHCn, mct), ) )

~en donde los subfndices “fa” e “ir” se refieren a las interfases membrana-disolucion de

y membrana-disolucidn de recuperacion respectivamente, D, y Do son los
coeficientes de difusidn de las especies en fase acuosa y orgénica y d, y d, los espesores de
1as capas de difusién acuosa y orgdnica (figura 4.2).

dsowtron duagueisy
ALmesTaey  MEndcava RECO DER A Signs
— 3

-

conlenTRACION

HEL X mal/dy? | A0 /Kecoieds

fney] %
'\,
N d

Ae0Ng X maf fin}

(yem);,
Feckcas of ,..ﬂ,}—; Ioifie

S 7 R S R Y74
] r A DsTANCIA

Figura 4.2. Esquema en donde se muestran las diferentes variables involucradas en el
proceso de emigracion de In(IIl}.

La resolucidn de este sistema de ecuaciones para obtener el flujo global resulta ser
demasiado compleja a no ser que se efectien algunas aproximaci En e! caso de la

extraccién de dcidos por accidn de las aminas, se ha propuesto despreciar 1a contribucidn
de las especles polimerizadas y atribuir el proceso de transferencia a [a participacién ¥nica
de los monémeros (3, 6). Por supuesto, esto requiere de 1a posterior verificacidn de la
aproximacién efectuada. En el desarrollo sucesivo se supondrs que el proceso de
transferencia de Intil) se encuentra determinado por Ja participacién de una especie nica

cualquiera, Asf, con esta aproximacidn las ecuaciones, (4.5) y (4.6) se reducen a:
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Jy =k mn), -k apcaCH, MC1), CAT)
D,
J, = —d—‘-[(ADGHCI),,InCI, | ~l(apGHC), L), @“.8)
en donde k’,,,,=kM{ADG)".,[H'L;"[CI‘]’,"" es la pseud de idn de

primer orden dado que 1a concentracion de ADG es mucho mayor a la del indio y que se
trabaja en medios concentrados de HCI.

En condici de estado i jo:
Jo=dy=d,=J, ' “.9)
y a partir de (4.4)
d,
{mum), =[meun)-J, N ) . (4.10)
Al sustituir en (4.7)
J, =k, i} -, ;—‘k‘m—k_m[(ADGHCI),, mCL}, @.11)
a

Al asumir que en I disolucién de recuperacion et equilibrio expresado en (4.1) se
encuentra muy desplazado hacia la izquierda, debido al valor muy bajo del coeficiente de
distribucién en este lado de la membrana originado por el valor de pH impuesto por el
acetato de sodio, se puede asumir que:

{cabGren, MCL], =0 @.12)

y asf de la ecuacidn (4.8) puede obtenerse:

ey d
{capcrCny, mct), =7, —5— @4.13)

Al sustituir en (4.11) y rearreglar 1a expresién se obtiene:
d d,
o= B I} = T (K ko 15 *.14)
a om

y al despejar J,:
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- k L)} - @15
l+-k '+,
D,""~D,

Al hacer uso de Ia definicién de k',

J,

_ kulin@n}anG], (5], er],
I+—k WADG) 7] ) +

@.16)

ke py D
Si se divide el numerador y el denominador de (4.16) por k .., y se hace uso de la
ecuacidn (4.2):

p“[m(m)HADGL,'[H‘L,"[Cl'lh""
1/k,, +%L ﬂ,,[ADG]la"[H’]u"[CI-]lam’ +

J, = 7 @17

y empleando la expresién (4.3) se tiene:

’= p.'gnu”)ll 4Gl ], @15
1k, +D—: B, 140G, "[H"],

A partir de las ecuaciones (4.2) y (4.3) se puede definir al coeficiente de reparto de
In(n):

[@pcrCh mCr),
. =!———E(TI)]—L]-= B.[4DG]"[H*]," 4.19)
8= ya, = @.20)
- se obtiene
[im(n\D,

"=“1/k,, +A D, +4A,, @2n

En el caso en que sean varias las especies que participen en el proceso global de
migracién del catién, el flujo total, J, puede aproximarse por la siguiente relacién si se
considera independencia entre los flujos individuales J;:
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B {m(in)p,
J—;J"-;m 4.22)

Normalmente la ecuacién (4.22) puede integrarse analfticamente bajo dos
condiciones lfmite (4, 5, 7):

a) Cuando la acién de In(IIT) es sufici grande para que

1
A,.>>A,D, y T para toda n en el denominador de (4.22), al hacer uso de la

-nn

definicién de flujo y las definiciones (4.19) y (4.20):

[(ADGHCTy, InCT,]
,e dlmin} V=Z[( )uInCh},, @23

da Q0 d, on
donde V es el volumen de disolucién y Q el 4rea de la membrana. La ecuacidn (4.23)
puede integrarse para dar:

{mum)=[mumy, - %Z[(ADGHCI), InCL), D, .t @249

En donde [ln(lll)]o es la concentracién inicial de indio en la disolucién de
alimentacidn, esto es cuando t=0. En estas condiciones de trabajo, un gréfico de [ln(IlI )]
vs, tiempo debe ser una linea recta cuyo valor de pendiente , si se conoce o se estima
[(ADGHCI),, InCl,] proporciona informacién respecto a Do,

M

b) En el otro extremo, cuando la concentracién de In(Illl) es suficientemente baja, la
ecuacién (4.22) puede integrarse para dar;

[mum] o

M), = v *.25)

donde P es una cantidad independiente del tiempo, definida como el coeficiente de
permeabilidad, e igual a:
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e o B,14DG),"[H"] "
v man) Sk, + 8,8, {ADG), (Y] "+ A,

(4.26)

T De esta formaa baja concentracién de In(lII) un grifico del logaritmo decimal de la

Tacio Lincar) tiempo deb linea recta que ti diente el val
elacion r———— 3 Versus.
relac [I"(lll)]n ersus. tiempo debe ser una linea r que tiene por pendiente el valor
de -QP/2.3V.
RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados experi les obtenidos en 1a forma [ln(]ll)] vs t (por ej., figura

4.3) se transformaron en valores de permeabilidad P, definida segiin la ecuacién (4.26).

Influencia de la velocidad de agitacic
Con el fin de bl las dici hidrodindmi d Jas de la celda

primeramente se llevé a cabo un estudio de la permeabilidad de la membrana en funcién de
la velocidad de

= 30mM

@r : g:m agitacibn de la
24 v 100mM disolucién de

a : alimentacién

as x manteniendo
Z constante la
:';f d velocidad de
2 wf agitacion de la
“ disolucién de
“ recuperacién a 600
. Y - o r.p.m. Los

£ (min) resultados

obtenidos se

Figura 4.3 Variacién de la concentracién de In respecto a su valor inicial a

diferente concentracidn de ADG . HCI 3M, In inicial 0. 1mM. muestran  en 13

figura 4.4. Se

observa que para valores de velocidad en el intervalo de 450 a 850 r.p.m. la permeabilidad

es pr: ind di de la velocidad de agitacién, Esto indica que
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¢l espesor de la capa de difusién en la fase de alimentacién ha alcanzado su valor mfnimo.

1
>

De esta forma para los
experimentos

posteriores la velocidad
de agitacion de la
disolucién de
alimentacién se
mantuvo constante en
650 r.p.m, Por otra
parte, se observé que
la permeabilidad de la

Figura 4.4 Permeabilidad de la membrana en funcién de la velocidad
de agitacién de la disolucién de alimentacién. HC! 3M, ADG,,, 150
mM, in inicial 0.1mM, vel.disolucién de recuperacién 650 r.p.m.

s
independiente de la
velocidad de agitacidn
de la disolucién de
recuperacién  (de tal
forma que Ia

aproximacién (4.12) sea cierta) en el intervalo de 50-900 r.p.m., Asf esta velocidad se fijé
_en un valor de 600 r.p.m, en los experimentos posteriores.

nfluenci

La influencia de la concentracién de acarreador en la permeabilidad se muestra en

Ja figura 4.5. Se
observa que existe
una regién en donde
P alcanza un valor
constante  (150-300
mM).  Esto
indicativo de que el
proceso de
transferencia de
masa Se encuentra
por
determinado por el
fenémeno de
difusidén

disolucién

es

completo

la
de

€n

08

log P{emmin)

“
(oG, m

—
awm

M

Figura 4.5 Permeabilidad de la membrana a diferentes concentraciones de

ADG y HC. In inicial 0, ImM
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alimentacién. Esto puede demostrarse aceptando la validez de la ecuacién (4.26) pues, de

ser asf, se infiere que los términos A B', [ADG]"[H’]">>A,_,, y ~k—l— en el

denominador de (4.26) y la ecuacidn se reduce a:

Dﬂ
P=n = 4.27)

a

Se observa también que la concentracién de acarreador a la cual este fenémeno
sucede es de aprox. 150 mM e independi de la acién de HCI en la disolucién
de alimentacion. Sin embargo a concentracién de 4cido de 2.2 M el valor constante de P es
menor respecto @ 3 y 4 M cuyos valores son pricticamente iguales. Si se asume que el
espesor de la pelfcula de difusién, d,, s6lo depende de la agitaci6 ica de la
disolucidn y no de Ja concentracién de HCI del medio esto es indicativo de que el valor del
coeficiente de difusién de la especie en la disolucién de alimentacién, D,, es menor en el
medio de HCI 2.2 M respecto a los otros medios (por supuesto considerando la difusién de
una sdla especie), o bien que el valor del coeficiente de difusidn de ia especie que se
difunde en medio de HCl 2.2 M es menor respecto a! coeficiente de difusién de la especie
que se difunde en los medios 3 y 4 M, Esta segunda explicacién es mis plausible si se
considera la siguiente informacién respecto a los posibles complejos de In(ill)
predominantes en dichos medios reportada en 1a literatura (3): para 0.1 M<HCI<3 M Ia
especie predominante es el plejo neutro pudiend: if e también los complej
catiénicos mientras que al aumentar la concentracién de! medio 3 M< HCI< S M, las
especies predominantes son los complejos aniénicos.

Influencia de 13 relacién V/O

La independencia encontrada que guarda la relacié )| de disolucién/ drea de
membrana y la permeabilidad se muestra en la figura 4.6. Bajo las condiciones
experimentales empleadas, [In(lll)]=0.lmM, esto verifica la validez de la ecuacién
4.25).
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&
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Figura 4.6 Permeabilidad de la br dife lacic
volumen/drea. ADG, 225mM, HCI 3M, In Inchal 0.ImM.

nei la con j (Il

Con el fin de ; . . . . . ;
determinar fa
contribucién al proceso e v
de. transferencia de ame. * naqm J
InQI) debida 2 Ila
difusion de las especies Fomy
orgdnicas, se realizaron o 4.
experimentos
[mn), =0.007 M Rt e ' N
Los resuitados ° e T

t {rie)
abtenidos se muestran

en la figura 4.7 para Figura 4. 7 Variacién de la concentracidn de In en funcién del
tiempo a diferente conceniracién de HCly ADG ,, 150mM
tres medios diferentes
de 4cido clorhfdrico. Como puede observarse, en estas condiciones se obtiene una relacién
lineal entre la concentracién de In(lll) y el tiempo, Jo que confirma 12 validez de la
ecuacién (4.24).

Considerando gque el proceso de extraccién de InQll) por ADG se explica

di de tres diferentes especies en fa fase

orgdnica (capftulo 3), parece razonable pensar que estas tres especies contribuyen tambié
al proceso de migracidn de In(iIl) a través de la membrana. Asf, es posible realizar una
estimacién del coeficiente de difusidn promedio en fase orgédnica al utilizar la expresién
(4.24), los valores de las pendientes de gréficos del tipo representado en la figura 4.7
generados a diferente valor de concentracién total de ADG, los valores conacidos de Q, V,

14

la particip

>
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d, y el valor de Z[(A.DGHCI),, lnCl,] calculado a partir de los valores de constantes
L] ia

reportados en la tabla 3,3, Los valores estimados son:

Do.o (cm?/min) ADG,,, 46 mM Do (cm"lmin)ADG.,lSO mM

1.68E-04 164E-04

El valor obtenido de D, , promedio es del orden del valor reportado para la especie
TLAHNO, (TLA= trilaurilamina) en dietilbenceno (5) y 10 veces menor respecto a la
especie TLAHCI en cumeno (7) lo que puede explicarse si se considera el incremento en el
tamafio de las especies y posibles cambios en la viscosidad de los medios.

Por otra parte ¢l valor de las pendiente de las lineas rectas de la figura 4.7 puede
correlacionarse con un coeficiente de permeabilidad inicial, P,, definido por:

J z[(ADGHCl),, ncLlD,, “29

B=hamy” {Im(iN}d,

La expresién (4.28) predice la independencia de P, r

p a la velocidad de
lagitacién de la disolucién de alimentacién (puesto que no aparece en ella €l término A,).
Dicho comportamiento se verificd experi | Se 6 que en el intervalo

estudiado (80600 r.p.m.

velocidad de disolucidn de

] L e e A e B alimentacién) P, es wuna
ao E
constante.
Q24 -
Con el fin de
asd 4
demostrar una de las
Qe ' 1 caracterfsticas del transporte
B asd E acoplado se realizé un
204 4 experimento en donde la
. concentracion de In(Iil) de la
) D & ® @ W 10w @

t(min) disolucién de recuperacién era

70 wveces mayor a la
Figura 4.8 Demostracién del transporte acoplado de In(lll). .
Alimentacién: In 10° M, recuperacion: In 7x10° M. HCI 3M, concentracién de In(lil) de la

ADG,, 150mM. disolucién de alimentacién. El
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resultado se muestra en la figura 4.8. Se observa que la permeabilidad es asf independiente
de la concentracién de In(lll) de la disolucin de recuperacién, La posibilidad de hacer
migrar al In(lll) en contra de su gradiente de concentracién habla de un proceso de
transporte activo (apéndice 4) en el cual la fuerza motriz del proceso es la emigracion de
HCI a favor de su gradiente de concentracién,

La determinacién de
la permeabilidad de Ila

membrana frente al flujo de

al
o ) diferentes cationes metdlicos
é st se muestra en la figura 4.9,

2 st
T Cabe  aclarar que el
-al experimento reportado

al
b corresponde a Ia
permeabilidad de cada catién

Hme) cuando se encuentra él solo.
Flgura 4.9 Migracién de diferentes cationes metdlicos cuando se Se observa que el
encuentran solos. Concentracién de metal 107 M, HCI 3M,

ADG,, 225mM. orden en el valor de P de

cada catién (P cumy > P wam
> >P pap ® P cum ) corresponde al orden de sus coeficientes de distribucidn en sistemas
de extraccién lfguido-1fquido convencionales en estos medios de HCI con una trialquilamina
comercial del tipo de la empleada (8).

Sin embargo, se ha hecho gran hincapié en medir la selectividad de un sistema de
membrana frente al flujo de diferentes especies en condiciones en que todas las especies
migrantes se encuentren presentes (9). Experimentos efectuados bajo las mismas
condiciones que las de la figura 4.9 para la migracién de In(lll) y Cd(I) revelaron los
mismos resultados. En este caso, dada la cercanfa de los potenciales de media onda de
ambos cationes en el medio de estudio, fué necesario adicionar KI 0.4 mol/dm® para
complejar al Cd(ll) y separar asf ambas ondas polarogréficas

CONCLUSIONES

E! estudio sistemético de los diferentes factores involucrados en el fenémeno de
migracién de In(Ill) (velocidad de agitacién de las disolucione! acién de

acarreador, medio de HCl, relacion volumen de disolucién/érea de membrana,

concentracién inicial de metal) permitié caracterizar la influencia de cada uno de ellos y
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ptil para que se verificara el proceso de tramsporte del catidn
"acoplado al fenémeno de migracion de HClL, Ademds se puede plantear la posible
separacién de In de otros cationes metdlicos en iguales concentraciomes en el madio de
estudio, si se atiene a las caracterfsticas del proceso de distribucida ca sistemis de
extraccién convencionales.

Por otra parte, el modelo fisicoquimico propuesto permitié la evaluacidn de los
| di la determinacidn del coefici de permeabilidad y
sirvi6 como base para realizar una estimacién del coeficiente de difusiéa promedio de las
diferentes ies 1 \bles del teen la b

'Y L) L4

Teadd, s
expes
P
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RESUMEN

A partir de un modelo tedrico que considera exclusivamente difusion de especies en
1a membrana se realiza una simulacién numérica de 1a ecuacion de flujo del catitn In(Ill) en
presencia del acarreador ADOGEN 364. Dada la similitud encontrada entre esta ecuacién y
la ién del tipo Michealis-M se emplean métodos derivados del estudio de fa
cinética enzim4tica para analizar los resuftados experimentales de la emigracidn de In(lIl)
estudiada en el capftulo anterior y deducir el valor de la constante del complejo sustrato-
acarreador, Se discute también la validez del modelo asumido.

INTRODUCCION

Gran parte de} desarrollo de los procesos de transporte empleando acarreadores con
membranas artificiales de manera explfcita o implfcita asume un mecanismo de difusién

facilitada. Se han realizado asf diversas descripciones icas de los i de

transporte acoplado que han encontrzdo verificacién experimental dentro del contexto de
tos campos de 1a Biologfa (1,2), la Ingenierfa (3-6) y la Qufmica (7-11). En el capftuio 4 se
discutid y utitizé uno de los mecanismos reportados y se verificd su aplicabilidad al sistema
In/ADOGEN/HCI. Sin embargo, otros tipos de descripciones pueden ser empleadas. A
continuacién se expondrd un modelo sencillo de gran capacidad predictiva. Con el fin de
ilustrar su aplicacin, se realiza una simulacién numérica del proceso con ayuda de una

hoja de cdiculo.

TEORIA

Consideraciones:
1) No existen gradientes de presién, temperatura o potencial eléctrico a través de la

membrana. La $nica fuerza motriz de los procesos de transporte es el gradiente de potencial
qufmico debido a una diferencia de concentracidn (actividad).

2) Existe equilibrio termodindmico en las tres fases y en las interfaces. Esto es equivalente
a decir que las reacciones quimicas interfaciales son rdpidas con respecto al tiempo de
difusisn de las especies.

3) Por simplicidad se asume que Ja membrana es simétrica. Esta condicidn de simetrfa
incluye: igualdad de volimenes acuosos,' dreas interfaciales y espesores de capas de
difusién a ambos lades de la membrana,
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4) El acarreador y su lejo se an confinados en la membrana exclusivamente y

los sustratos per dni en las di iones Se ignoran los procesos

de transporte no facilitado.
5) Los caeficientes de difusidn del acarreador y su complejo se consideran iguales.

De acuerdo con el capftulo precedente, la extraccién de In(III) a partir de medios

rados en HCI di el empleo de aminas terciarias de cadena larga puede

izarse por la r

In(II) +3CI +{ADGHCT),, < {ADGHCI), InCT, G.1)

equilibrio caracterizado por una constante condicional en un medio dado de cloruros

__{capcHcny, mci,)
" [mumjicapcecn,]

Por otra parte, en condiciones de estado estacionario, el flujo de las especies

k,=kcr) 5.2)

migratorias a través de la membrana considerando gradientes de concentracidn lineales

queda expresado por la relacién:

J, =-IZ’—"‘(I(ADGHCI),, ey}, -[c4pGHC, InCLL]) 63

en donde D, , es el coeficiente de difusidn de la especie y d, es el espesor de 1a pelfcula de
difusién (membrana). Dado que el fendmeno de transporte acoplado requiere de la
_interrelacidn conjunta de los procesos expresados por las ecuaciones (5.1) y (5.2), esto es,
el proceso global tiene un componente de reaccidn qufmica y un componente difusional, es
necesario acoplar ambas ecuaciones. Sin embargo, antes se deducirdn algunas expresiones
que serdn necesarias posteriormente. Si se considera que una especie quimica dada que
migra a través de la membrana es transportada por un acarreador especifico de esa especie,
a partir del balance de materia del acarreador: ‘

{capcrcn,),, =[(apcren, )+ {(apcHCh, mcL] 5.4

puede obtenerse:
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————— [(aDcHCD,],,
kADGHC’)J:m (5.5)
Sustituyendo (5.5) y (5.2) en (5.3) y rearreglando:
J= D,. WDG_HCT] x (In(lll )]‘ —[ln(lll)], 56
" d, Merqa ke, [y i+ k0, Ui ) “a
La inclusién de dos condiciones lfmite en (5.6} resuita ser instructiva si se
considera que

Ka<l1 y [man), =0 67
i) En condiciones en que:

[mun], <<t )

1a expresidn (5.6) se reduce 2
D .. :
J, = T[(ADGHCI),,]“K ), .69

Esta es una ecuacién simple de primer orden en cuanto a la concentracion de
In(iIT). J, rantiene una relacidn lineal con respecto a [ In(/IN)], .

if) Cuando e! término [ln(IlI)Laumem. la expresién (5.6) toma la forma:

D, e [Wan),
J, = 7 {capcren, ] &, TATTTR (5.10)
La ecuacion (5.10) es idéntica en formaala i6n de Michealis-M: derivada

del andlisis de Ia cinética enzimatica. Asf J, presenta un comportamiento de saturacidn. Al

aumentar {a concentracidn de In(lll), ¥, alcanza un valor méximo en:

D,
Jop = f[(ADGHCI), I 61

A estos valores de [In(lll)].el flujo es independi de la acién de

sustrato y de la constante de extraccidn def sistema,
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En el caso de que sean varias las especies participantes en el flujo total del catién y
si se considera al flujo total como la suma de fos flujos parciales, (5.10) puede

generalizarse a:

[munn),

Y ACTOR) 612

D, ey
J= ?J, = ;—ED—{(ADGHCI),]“K‘,
La poca informacidn existente respecto a los valores de D,, hace diffcil, en fa
prdctica, el emplec de la ecuacidn (5.12),

SIMULACION

Con el fin de observar las caracter(sticas de los procesos gobernados por las

ecuaciones anteriormente descritas, se realiz6 una simulacién numérica de tales pracesos

~ con ayuda de 1a hoja de calculo QUATTRO-PRO. Para ello se asumi$ el siguiente conjunto
de constantes condicionales {en medio HCl 3M) para los equilibrios mencionados:

TABLA 5.1 VALORES DE LAS CONSTANTES CONDICIONALES DE EQUILIBRIO EMPLEADAS BN
LOS CALCULOS. LA CONCENTRACION DE CLORUROS SE CONSIDERA CONSTANTE.

reaccién n log K’

3.2955
7.9854
16.0448
5.5419
10.5316
19.9474
2.2464
2.5462
3.9026

nADG +nH* +nCl” & (ADGHCI),

I+ nADG+nH" +(n+3X00~ <{ADGHODY, 50,

I+ 3CI +(ADGHCY), <>(ADGHCT), InCl,

PN PUrCRS FOre s

Puede observarse que estos valores de constantes de equilibrio corresponden a los

enel 1 d La inclusién de la idn con n=4 en lo

P ¥

valores deter
que respecta a la polimerizacién de ADG, resulta ser necesaria si se desea simplificar el
tratamiento numérico. A pesar de ello, el gréfico de distribucién de especies obtenido con

estos valores de no difiere significati del p do en la figura 3.4B
del capftulo 3.
La simulacidn se efectud considerando 1a expresidn (5.12). Para ello fué necesario

determinar [(ADGHCI),]“ lo cual se realiz6 resolviendo 1a ecuacion de balance de

materia de ADG total:
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[ADGl,, =[4DGl + nZ[(ADGHCI), |+ nZ(ADGHCY), InC,) (5.13)

Dado que se trabajaron concentraciones de ADG muy superiores a las de In(II)
siempre se despreciaron los términos del tercer miembro de (5.13) con lo cual se obtuvo
una ecuacién de 4° grado en HBG_] que, al resolverse por métodos numéricos, permitié
establecer la concentracidn de cada una de las especies acarreadoras para un valor de ADG
establecido.

Por otra parte, en los ejemplos de los grdficos mostrados se representa J4,. A,
queda definido por A,= d,/D, . .Esta representacién tiene por objeto el poder comparar los
flujos de las diferentes especies con independencia en los valores de los coeficientes de
difusién. En los casos en que muestra al flujo total dado por Ja suma de los flujos parciales,
se considerd que los D,, de las diferentes especies eran iguales. Pese a que es muy
probable que esto no sea asf dada la diferencia en pesos moleculares de los distintos

disponible de estos

agregados, Ja poca informacidn y el hecho de que sus

valores s6lo impondrfan un factor ponderal en cada uno de los términos de (5.12) sin

afectar las lusi teducidas, orill6 al tr i simple.
En la figura
5.1 se presenta la
contribucién al flujo an T T — ]
total de las diversas ] OB IORCLFCY WO (('_'/,_M 1
: ]
especies and /'/ E
T o -~ R, .
tansportadoras  de 3 oo ~ /‘/././-—‘ 3
E  on 3
In@) a  una i’ o] /() _» ]
concentracién  de ™ ::11 v’: ./'/ -—‘-_._‘:::1_,_._,. 1
ADG total de 150 oo 5‘-‘""‘:"‘"".’7“‘5697‘@‘:‘*‘* 1
mM. Se observa que ) oz [::L a0 am

la contribucién al
flujo total J, tiene Figura 5. 1 Coniribucién al flujo total de las diferentes especies

' acarreadoras. ADG ., 150mM, HCl 3M
una relacién directa
con la concentraci6n de especie acarreadora presente en estos niveles de concentracidn total
de ADG: el dfmero (ADGHCI), predomina sobre el ¢ ADGHCI y éste a su vez
sobre el tetrdémero (ADGHCI),. Una ampliacién de los flujos debidos a] dfmero y al

tetrdmero se muestran en las figuras 5.2 y 5.3. Mediante las tres figuras es posible
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evidenciar que la concentracién

acarreadores a
consecuencia de la
diferencia en los
valores de K’. Como
log K'tetrimern
(3.9026) > log
Klamea (2.5462) y
log K’ mondmera
(2.2464) la
concentracién de
In(Ill) de saturacién
es menor el el caso
del tetrémero  de
ADG.

La influencia
de la concentracién
total de ADG con
respecto a los flujos
de las  diversas
especies se muestra
en las figuras 5.4 y
55 para el
monémero  y el
tetrémero
respectivamente.  Se
observa  que

aumenta con el

to en la

de In(l) de saturacién difiere en los diferentes

! T g T r
. I
o] voscy, J
. f ]
= » g
E i
3 = F’ 4
wl B ]
o o o o o0

e

Figura 5, 2 Flujo de la especie dimérica, ADG  150mM, HCl 3M

o] v r ]
N
T ol -
I o ]
-‘,t o /' b
Qe 4
oD o o o
"L

i6n de ADG a

ia del

Y Figura 5. 3 Flujo de la especie tetrdmero. ADGy, 150mM, HCL3M

en [(4DGHCD, ).
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GBY _a—150mM 3
X viomM =
amj  —4—100mM / ]
£ ~v— 50mM / /AA_A"
E //‘ b
£ A -7
£ amd] A 4
:v: /} /’”‘
m~] A 4
. L
e ok "N - [
0,

Figura 5. 4 Flujo del mondmero a diferente concentracién de ADG,,. HCl 3M

T r T
[Po /J’.__,.__.-—u—-—-—u—l—- J
L ]

o~ i

E [ /.___.___._4—.—4—0-—0-0—0 ]

E o] //"' ]

S e 1

5 o/ /‘A/‘—_‘—‘.-_‘

—s—150mM
L. 3
o —a—140mM
o
Vi —a— 120MM b
om T o T (ﬁn i o

Figura 5.5 Flujo del tesrdmero a diferente concentracién de ADG,. HC 3M
Por otra parte, la influencia que puede tener el valor de la constante de extraccién

sobre ¢l flujo se muestra en la figura 5.6, Como se deduce a partir de la ecuacidn (5.10), se

observa que la concentracién de In(Ill) de saturacidn es menor entre mayor sea el valor de

la constante de idn, Tales variaci en el valor de la constante pueden deberse a
variaciones en la fuerza i6nica o el medio mismo (recordar que son constantes
condicionales) con lo cual en este grafico se observa la influencia de dichas variables en el
flujo. De acuerdo con (5.11), el valor de J, deberd ser el mismo pues s6lo depende de la

concentracidn total de ADG.
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Finalmente,
como Se menciond

[ T - T ——r—1 T anteriormente  la
0061 b b—a 4 inéti d
ase] —a-a P —— cinética 3
amd & ot ] transporte  puede
i ‘ / es ] tratarse en la misma
s 8 e p
F o= § /,-/"'. ] forma que
ot : - —a—logK= 12484 b cinética enzim4tica
o0 1 }) —o—logK=22484 R
aasf :/ —a—logK=32484 k dadas las
aw . . . . h similitudes formales
o 3 [ s e 0% | d
et entre  los os
procesos (12). Para
Figura 5. 6 Flujo del 6 con di valores de de lquiera de estos
Jormacidn de la especie extratda. ADG, 150mM, HCl 3M : :

procesos, ia
velocidad (flujo) puede relacionarse con la velocidad maxima (flujo méximo) a través de la
ecuacién de Michealis-Menten:

_.‘:....-_._‘.s_._(e ima) ._‘l__
v K, egenamay o s

A
K,+4

(transporte) 5.14)

en donde S y A son las concentraciones de sustrato, v y J las velocidades de los dos
procesos y K, 1a constante de disociacién del complejo enzima-sustrato (0 el complejo
sustrato-acarreador). De esta forma, pueden emplearse los métodos de cinélica enzimética
para deducir los pardmetros de interés J..., y Ky (=1/K.). Rearreglando (5.14) se obtienen
dos formas lineales equivalentes: la forma de Lineweaver-Burke (doble recfproca) y la

forma de Eadie-Hofstee:

1 K, 1 .
TV &1
FES SUATEM (5.16)

Asf mismo, 1a selectividad de un acarreador por dos sustratos puede examinarse
desde el punto de vista de “inhibici6n competitiva” del transporte de un sustrato por otro.
La 16n (5.14) se transf asf en:
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. 4 647
Jow L )
K'(HK,)+A

en donde 1 es la concentracién de inhibidor y K; la respectiva constante de disociacién del
complejo inhibidor-acarreador.

En la figura
5.7 se muestra la

- T T — -
=) simulacién de un
@ proceso de inhibicién
1534 empleando la
T w4 ecuacién (5.17) y se
] compara con el flujo
0 s shiphibidor o en  ausencia de

o con inhibidor
- 9 inhibidor. Se
) ™ 5 C) ) P consider6 que
el inicialmente las dos
Figura 5.7 Diagrama Lineweaver-Burke en ausencia y en presencia de especles  que  se
inhibidor. logK(In-ADG)=3.9026, logK(inh-ADG)=1.7312, ADG,, pueden transportar se
150mM, HC1 IM

encontraban a igual
concentracidn (0.0073 M) y que la constante de formaci6n del complejo irhibidor-
acarreador era menor a §a del complejo sustrato-acarreador ( log K= 1.7312 y 3.9026
respectivamente). La representacion Lineweaver-Burke permite hacer la evaluacién de K; a
partir de 1a diferencia de pendientes encontrada:

1 K, L L
7'[7;(”1(,)}%4)* . (5.18)

Med s Y

eeste p se determinG un valor de constante de formacign del
complejo inhibidor-acarreador de tog K=1.6071, La diferencia encontrada respecto al valor
de constante prevista (log K=1.7312) es debido a que en (5.18) el valor de concentracién
de inhibidor, 1, varfa (pues el inhibidor también es transportado) y se utiliz6 un valor de

concentraci6n de inhibidor promedio.
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Emplear métodos de cinética enzim4tica para procesos de transporte ha demostrado
ser asf de gran utilidad. Sin embarge, no es siempre posible encontrar sistemas en los que
1a restriccién (5.7) sea vdlida y el término (1+ X', [In(/II )]') de 1a ecuacién (5.6) pueda

ser despreciado (12). Bajo estas condiciones la cinética tipo Michealis-Menten no es vdlida.

PARTE EXPERIMENTAL

Experimentalmente se encontrd que ,efectivamente, el sistema de estudio mostraba
un proceso de saturacién con la concentracién de indio de alimentacién en los tres medios

de HCI empleados. Un grafico experimental de este tipo se'muestra en Ia figura 5.8.

T T T—r—r—r T
oxou-
P s we woman }
Qe » B
£ oo
,:é .
< noes-] - 4
Em% . 4
A = .
o] - E
[ ]
% — T v y T —
amo amt ome o ame ams ams oo aos
LR

Figura 5.8 Flujo de In en funcién de la concentracién de metal de
alimentacién. ADG,, 150mM, HCl 2.2M,

Se procedid posteriormente a realizar una evaluacion de las constantes de formacion -
del complejo acarreador-sustrato mediante 1a relacidn de Lineweaver-Burke, ecuacién 5.15.

Un gréfico de este tipo se muestra en la figura 5.9.
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d 14

Figura 5.9 Grdfico del tipo Lineweaver-Burke para la determinacién de la
constante de equilibrio del complejo acarreador-sustrato. ADG,, 150mM,
HCl3M,

Los valores de constantes determinadas se reportan a continuacién:

Reaccion: In{IIT)+3CI" + (ADGHCT), <> (ADGHCIY, InCI,

HCL (M) log K’
22 2.8
3.0 2.9
4.0 2.9

Se observa que en HCl 3M, el valor de logK’ determinado es del orden de
magnitud del propuesto para la simulacién (renglén tercero de la tabla 5.1). En sf, los
valores calculados en los diferentes medios 4cidos son muy similares y deben tomarse sélo
como una estimacién dada la gran incertidumbre que se comete en la medicién del flujo del
catidn. Ademds estos valores de constantes deben considerarse como una valor promedio de
las diferentes reacciones que pueden estar ocurriendo en fa membrana (diferentes valores de

n) o bien, como una aproximacién al valor de constante del equilibrio predominante.
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CONCLUSIONES

A partir de un tratamiento sencilio que incluye reaccidn quimica y difusion de la
especie en la membrana se dedujeron ecuaciones que permiten preveer los diferentes
factores que afectan el procese de trdnspocte de! soluto In(lif). E! proceso pudo simularse
para observar as caracterfsticas de los flujos obtenidos cuando se efectiia variaci6n en
alguno de ellos, Se observé que un fendmeno de saruracion da Jugar a ua valor miximo en
e} flujo que depende tini de la acion de especie acarreadora, su coeficiente

de difusidn en la fase orgdnica, Dy, , ¥ ¢ espesor de la pelfcuta de difusion.

A pesar de que, por simplicidad, se considerd que los valores de los coeficientes de
difusion de las diferentes especies eran iguales, si se asume como v4lida la ecuacidn (5.12),
1as conclusiones obtenidas permanecen como vlidas.

El valor de concentracidn de sustrato al cual ocurre 12 saturacion depende del valor
de constante de extraccidn del s Los si que plen saturacién pueden

compararse con reacciones enziméticas y los flujos tratarse mediante los métodos
empleados para el estudio de dichas cinéticas para deducir los valores de flujo maximo y
constante del complejo sustrato-acarreador. Inclusive es posible, bajo estas condiciones,
verificar si la selectividad de un acarreador por dos sustratos obedece a los principios de la
“inhibicidn competitiva™. De ser asl puede estimarse el valor de 1a constante del complejo

inhibidor-acarreador monitoreando la variacidn en e flujo de sustrato.
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El estudio sistemético del efecto que ejercen los factores velocidad de agitacién de las

Aienl

iones, acidn de acarreador, medio de HCI, relacidn volumen de disoluci6n/ 4rea
de membrana (V/Q) y concentracién inicial de metal sobre el praceso de transporte acoplado de
In{lli) de disoluciones concentradas en HCI (2.24 M) cuando se emplea como acarreador la
trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno impregnada sobre un soporte
sdlido, permitié encontrar condiciones adecuadas para la migracién cuantitativa de dicho
catién. De esta forma es posible recuperar el 98% de In(iIl) de disoluciones de HCl 3M con
una concentracién inicial de metal de 0.0001M én un lapso de 7 horas al emplear una relacién
VIQ de 23.5 cm. El coeficiente de permeabilidad determinado es de 0.17 cm/min. Se encontré
que existe un aumento en la permeabilidad con el aumento en la concentracién de acarreador
hasta una concentracion de aprox. 150mM. A partir de este valor se observa un fendmeno de
saturacidn en el flujo del catién. Ademds se observd que la permeabilidad aumenta con el
aumento en la concentracién del medio dcido hasta alcanzar también un valor constante.

La contribucién al transporte de las condici hidrodindmicas del si y del

fenémeno de difusién de especies en fa membrana pudo demostrarse. El modelo fisicoqufmico

empleado en el capftulo 4 para explicar los resultados observados- que contempla difusién de

especies en la disolucién de alimentacién, reaccién qufmica sobre 1a membrana y difusién a
través de ella- permitié la evaluacion de los coeficientes de permeabilidad y efectuar una
estimacion sobre el valor del coeficiente de difusién promedio de las especies responsables del
transporte en la membrana.

Puede demostrarse que los modelos fisicoqufmicos empleados en los capftulos 4 y 5
son equivalentes si se considera dnicamente difusidn de especies en la fase orgédnica en el
primer modelo. Sin embargo, el modelo del capfiulo 5 permite comprender mejor los
fendmenos de saturacién observados. Se puede decir que Ja combinacidn de ambos modelos
proporciona asf una mejor descripcion de los resultados experimentales.

Por otra parte, Ja posible separacién del indio de otros cationes metdlicos en igual
concentracion en el medio de estudio puede plantearse si se atiene a las propiedades de los
procesos de distribucidn en sistemas de extraccidn convencionales. De aquf surge Ia necesidad
de conocer y caracterizar estos sistemas.

En el caso del proceso de extraccién de In{lil) con ADOGEN 364 se encontrd que éste
se explicaba satisfactoriamernte por 1a participacién conjunta de tres especies en la fase
orgénica, (ADGHCINCl;, (ADGHCI)InCly y ((ADGHCI),)InCls, directamente relacionadas
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con el grado de polimerizacién del extractante. Un modelo de asociacién de tipo monémero-
dfmero para ADOGEN fué postulado.

Es recomendable que para proseguir con el estudio sistemtico del transporte aquf
desctito se realicen experiencias que permitan evaluar las caracterfsticas de selectividad del

proceso, sobre todo en condiciones: donde las concentraciones relativas de los diferentes
metales sean muy diferentes.




Apéndice 1 CALIBRACION

DEL ELECTRODO DE VIDRIO
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El método mds comin de medir la concentracién de H* es potenciométricamente con el
electrodo de vidrio. Aunque el electrodo responde en principio a la actividad, puede calibrarse
con concentraciones conocidas si se guardan las precauciones necesarias para mantener
constantes los coeficientes de actividad de Jas especies. Esto puede realizarse empleando un
medio de fuerza i6nica constante. La ecuacién (A1.1) relaciona el potencial medido con la
concentracién de i6n H* en la disolucién:

E=E',+QlogH'| +E', (ALD
en donde, E'; es el potencial estdndar, que incluye al potencial de referencia, 1a parte de los
coeficientes de actividad y el potencial de unién Ifquida que son independientes de la acidez,
Q=In(10)RT/nF= 59.15 mV a 25°C y E'j=jH[H+]+j0H[OH] es la parte dependiente de la
acidez de los coeficientes de actividad y el potencial de unién Ifquida (1). Las constantes jy y
jou son caracterfsticas del medio idnico.

Uno de las mayores dificultades en la medicién de ph (ph=-log [H*} (en términos de
concentracién); pH=-log{H+}(en términos de actividad)) es Ia dificultad en obtener ¢l valor
correcto de E’. El método que parece ser mds exacto para determinar E'g es el denominado
una titulacidn-E’o (ver abajo). Deben determinarse primero, sin embargo, los valores de jy y
jomr.

El valor de j, puede determinarse titulando una cantidad conocida de un 4cido fuerte
un poco concentrado con una base fuerte. Las concentraciones del 4cido y de 1a base deben ser
conocidas. La base se afiade poco a poco y se mide el potencial y el volumen agregado después
de cada adicién de titulante. Un gréfico de E-Qlog[H™*] contra [H*] da jy como el valor de la
pendiente y E’y como la intercepcion con el ¢je de ordenadas (2); jou se calcula de manera
similar a partir de puntos de la titulacién tomados después del punto de equivatencia.

Cuando ji; ha sido determinado, E'g se determina preferiblemente por titulacién de una
disolucién mds dilufda de 4cido fuerte (Cyp=0.01-0.001 M) con el objeto de minimizar el
efecto de una correccién por el término jy. Para cada titulacién, pueden calcularse varios
valores de E'o empleando la ecuacién (A1.1) y el valor de E’, que se utilizard serd el promedio
de ellos. Normalmente, una titulacién-E'y se realiza en un recipiente aparte, antes de la
titulacién de la muestra problema en otro recipiente. Un pequefio cambio en E'g (del orden de
unas pocas decenas de milivolts) puede ocurrir cuando el electrodo se transfiere de una
disolucidn a la otra, Esta fuente de error puede eliminarse realizando la titulacién-E'o antes de

afiadir 1a muestra problema al recipiente donde se ha efectuado la titulacién-E'y, Este
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procedimiento, claro, consume tiempo y se emplea solamente cuando se requiere de una gran

exactitud en la determinacién de E’g.

LA FUNCION DE GRAN

La principal ventaja de la funcidn de Gran es que no es necesario calcular [H*} a partir
de los datos medidos empleando la ecuacidn (Al.1). Cuando el valor de E'; es despreciable es
posible graficar, por ejemplo, {V, + VIO (eqrq es, (Vo +V) x constante x (*]) en lugar
de (Vo V)[{H"] contra V, donde k es una constante que se escoge arbitrariamente. Esto es una

- indudable ventaja ya que aunque es ficil medir E con buena precisidn es muy diffcil medir E’p
exactamente.

En los casos en que el valor de E’; no es depreciable, las grdficas de Gran muestran
una curvatura apreciable. Una forma de obtener valores que sean proporcionales a {H*] aunque
el valor de E'p sea desconocido, es por iteracion, Un valor aproximado del volumen de
equi\ialencia V. se calcula primero empleando E';=0. Subsecuentemente, E’; se calcula a partir
de ju y valores de [H*) obtenidos del valor aproximado de V.. Los valores correctos de [H*]

pued Jcularse para cada par de datos (E-E'j, V). Rara vez es necesario repetir la

iteracidn,

En la parte experimental se observd que trabajando de manera cuidadosa, esto es,

diieiend, loctrad:

previ el en la disalucién de trabajo, realizando la titulacidn-E’e
en ¢l mismo recipiente y permitiendo al sistema estabilizarse, las grdficas de Gran obtenidas
eran lineales, De esta forma el valor de E’, se pudo calcular para cada punto de la titulacidn
{en la regidn 4cida) con la ecuacién:

CoulVe-V)

t = -—
E',=E-Qlog V,+V

(A1.2)

y el valor de E'o que se emple6 fué el promedio de los valores obtenidos.
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2
V(i)

Figura Al.1 Grdfica tipo de una titulacién-E'y. NaCl 2.2M,.”=0.9996

H i H 3 1]
V(mL)

Figura A2.2 Determinacién del valor de E'y a partir de la aplicacion
de la ecuacidn Al.2 a los datos de la figura Al 1,
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Con el fin de ilustrar a manera en que se realiza el cdlculo de constantes de equilibrio
al emplear el programa LETAGROP, a continuacidn se procederd a efectuar un ejercicio de
simulacidn numérica del tipo de los estudiados en el trabajo con ayuda de una hoja de clculo.
Este ejercicio pretende que el lector no versado con este tipo de técnicas disponga de una
mejor comprensidn de ellas. Asl mismo se proporciona informacién respecto a algunas de las
caracterfsticas de los programas computacionales que se emplean con estos fines y las
caracterfsticas del que aquf se utiliza.

SIMULACION

Teorfa

Se idera que la reaccidn sigui es responsable de la i6n de un 4cido HA
entre la fase acuosa y una amina disuelta en la fase orgénica:

mRN +mHY + mA™ & (RNHA),, (A2.1)

en donde 1a barra denota especies en la fase orgdnica. La constante de formacion del equilibrio
(A2.1), Kmmm, queda expresada por la relacion:

[Rypra), ]
Kmmm = ——— i (A2.2)
[T T T
De acuerdo con la definicién de Z:
| Zlewgm,|
[rv],  [rwfedlm®ynn, ] w2

y al considerar Ia ecuacién (A2.2):
St LTl
St LT

Si sélo se consideran especies con m=1 y m=n (presencia d¢ un mondmero y un
agregado), la expresién anterior puede reescribirse como:
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9 Ll U I?N]MKMH[H*]"[A']"WT
R lekyy ,[H"IA‘IWMKHM[H"]"[A'TWI'

(A2.5)

De esta farma Z es el niimero de males de HA por mof de RyN extrafdo en Ia forma de
RaNHA y (R3NHA);, en la fase orgénica.

Para generar 1a base de datos Z=f(pH) se realizard un balance de materia del
componente RyN:

RN,y = [RiN] -+ [RuNFEA} + n(RNFA), ] (A2.6)

al combinar esta expresién con la ecuacion A2.2, rearreglar y considerar fH ] = {A7, la
expresion que resulta es:

[T + @ K PIRN) - ol =0 (a2.7)

Se observa que para un valor dado de [H¥] y a valores constantes de Kyqy, Kpnn ¥
[}7977]’0 e obtiene una ecuacién de grado n que puede resolverse por métodes puméricos

del tipo Newton-Raphson. En estas condiclones es posible determinar [R‘,,—N] ¥ evaluar Z de

acuerdo con la ecuacidn

v . . r - (A2.5), Al mantener
" ISy, 1 constantes los valores de
" 2 SAmM "

] «*ily . 108mM I[(_ﬂ_]_]y Knnp ¥ modificar
. v 4 HBmM N ueder

o8+ . . v v somM | 5ot P
" . ta obtenierse  grdficos de
044 . *av 1 Z=f(pH) para diferente
@ .’ sv ] concentracidn  total  de
“at ;I amina.  Posteriormente

. J

0 trees pueden proponerse otros
3 3 pHi § o madelos de asociacidn y

valores de constantes de

Figura A2. 1 Simulacidn del fend de {acién de una aming segun el equilibtio para obtener
modelo mondmero-trimero. log Ky, =3,1509, log K= 12,2656, representaciones  graficas
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Z={(pH) que pueden ser comparadas. En la figura A2.1 se representa la simulacién de 1a
asociacién de la amina que sigue un patrdn de agregacidn del tipo monémero-trfmero a
diferente concentracién de amina total. Se observa que las diversas curvas no se supecrponen
debido a la formacién de dichos agregados (verificar que en et caso de existir sélo especies
monoméricas la ecuacidn (A2.5) se vuelve independiente de la concentracién de amina total).

Determinacién de constantes de equilibrio

El programa de regresién multiparamétrica realiza la determinacién de las constantes
de asociacion Kpmpm a partir de los gréaficos Z=1f(pH) de la siguiente forma:

Primero s¢ asume un cierto modelo qufmico (diferentes valores de m) del equilibrio
global de agregacidn, ecuacidn (A2.1). Los valores de m y los valores iniciales de Kpymm son
propuestos por el operador con base en datos reportados anteriormente en 1a literatura, de datos
obtenidos experimentalmente con algin méodo instrumental de andlisis o cualquier método .
accesible.

A continuacién, para cada punto experimental de Ja curva de titulacién Z=£(pH) puede

e el sig i de ecuaciones de balances de materia:

1

(& por = RN + Zf Ryt ] = (RY + Zonkp AT 1] ]
[a+],,, Lo T m{rypiraay, e 1 Je 2t T [ T 4T (A28)
[47 ] =471+ Zof@emen, ) = (4] + Zmk WV [ T[T

La resolucién de este sistema de ecuaciones requiere de la estimacidn del conjunto de

constantes Kpgq ¥ del imiento de la acién analftica de todas las especies qufmicas
involucradas. A partir de los valores de m, Kpymm, [RTV]M, M+t y [A gt €l programa

puede calcular Z a partir de la ecuacién (A2.4) y resolver el conjunto de ecuaciones de
balances de materia (A2.8). El valor calculado de Z se compara con el valor experimental y el
programa asume un nuevo valor de constantes Kmympy hasta que 1a funcién suma de residuales
al cuadrado, U, definida por:

U=%(Z_, -2 __)° (A2.9)
p cale™ “exp

alcance un valor minimo. En ia ecuacidn (A2.9), Z 4l es el mimero de moles de protones por

q

mol de amina calculado por el p sumiendo un determi modelo quimico con sus
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respectivos valores de constantes Kymm; Zexp €5 €l nimero medio de protones determinado
experimentalmente y Np es el mimero de puntos tomados en el andlisis de regresion,
Adicionalmente, el programa proporciona el valor de la desviacién estdndar sobre el valor de
las constantes de equilibrio calculadas:

(@)=Y (N =N ) (A2.10)

en donde Ny es el mimero de constantes de equilibrio Ky, caleuladas considerando el
modelo quimico propuesto. La incertidumbre en el valor de las constantes estd dada por +3o
(log Kiymm) excepto cuando o(K)> 0.2iog Kyymm. En este caso, el mejor valor de Kpymm ¥
su valor méximo 10g(Kmmm + 30) se reporta.

De esta forma pueden evaluarse ahora diferentes modelos qufmicos (otros valores de m
¥ Kmmm) o ailadirse nuevas espeies a las ya propuestas y evaluar U, El modelo que presente el
valor mfnimo de U, y sea quimicamante consistente, serd el que mejor describa a los resultados
experimentales obtenidos.

Al analizarse los datos generados por la hoja de cdlculo con e programa LETAGROP-
ZETA considerando un modelo tedrico de asociacién (1,1,1), (3,3,3) se obtuvieron los datos
mostrados en la tabla A2.1. Se observa que para el modelp de regresién (1,1,1), (3,3,3) el
programa reporta el mejor valor de U(Z) y el valor de las constantes de equilibrio calculadas
concuerda perfectamente con los valores tedricos.

Tabla A2.1. Analisis de los datos generados por la hoja de calculo. Medelo teérico {1,1,1)
{3.3,3)
log K191 = 3.1608, log K333 = 12.2656

Modelo de log Kmmm uiz) olZ)
ragresion

1,7, 1) 2.811610.1344 0.459662E-02 0.00914
2,2,2) 7.867440.0460

{1,1,1} 3.150240.0013 0.841610E-05 0.00039

{3,3,3) 12.264310.0001 -



(.14
4.4,4)

(1.1,
(6.8,6)

{t.1,1)
3.3,3
16,6.6)

(1,3.1)
3,3,9)
{4.4,4)

Figura A2. 2 Ajuste del programa de regresion considerando un modelo de

3.2484+0.0188
16.696810.0008

3.278510.0308
25.913310.0001

3.217230.0270
racharada
rechazada

3.144820.0038
12.26550.0005
15.265510.0002
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0.289656E-02

0.911195E-02

0.488094E-03

0.601354E-04

0.00724

0.01288

0.08510

0.00106

En las figuras A2.2-A2.4 los datos generados tedricamente con 1a hoja de cdlculo y las
mejores curvas de regresidn calculadas por el programa LETAGROP-ZETA se representan
para diversos modelos quimicos, Las lineas continuas en estas figuras representan a las curvas
de regresidn. Al hacer esto el algoritmo de cdlculo puede verse graficamente ya que se observa

»d
-

»d
»d

asaciacibn mondmero-hexdmero de un modelo tebrico de asociacion

mondmero-trimero. Dates de la tabla A2.1

que para el modelo
1,1, 3,3,3) et valor
de U (cuadrado de la
suma de residuales) es
minimo,
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104 J
[ d
o] ]
N
o 1.
g d
w1 4
H 3 1 B 3
pH

Figura AZ 34 jlule del programa de regresién considerando un modelo de
d) de un modelo tedrico de asociacién
mondmera-trimero. Datos de ia tabla A2.1

T ~—
“] 1
J —u— S4mM |

o —e—108mM

—a— 216 MM
asq K

~N

a4 J
a4 B
a0 *M. 4

T T T ¥ - T

2 3 4 5 L]

pH

Figura A2. 4 Ajuste del programa de regresitn considerando un modelo de .
asoclacién mondmero-trimero de un modelo rebrico de asaciacién
mondmero-trimero. Datos de la sabla A2.1
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ELUCIDACION DE LAS PARTES DE UN PROGRAMA DE REGRESION (1)

Como puede observarse del ejercicio anterior, un programa de regresién
multiparamétrica debe disponer de cierto tipo de informacién {mediciones de datos
experimentales, modelos qufmicos, estimacién de valores de constantes, etc.) para efectuar una
serie de tareas (cdlculo de concentraciones libres, determinacién de la funcién U, célculo de
incertidumbres, etc.) que lo leven a cumplir con su objetivo. En general, los programas que se
emplean para el andlisis del equilibrio quimico tienen varias partes en comun. En lo sucesivo,
estas partes serdn llamadas bloques. La divisidn de un programa en bloques es de gran ayuda
para entender la anatomfa del programa. Un programa tlpico puede consistir de los siguientes
blogues:

(1) ENTRADA. Este bloque lee los datos, y en ocasi efectda al 4lcul

preliminares. En algunos casos los datos de entrada son verificados de errores. La mayorfa 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 constituye 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 pardmetros que minimizan U. Gran
ndmero de programas usan el método de minimos cuadrados con procesos ya sea algor{tmicos
0 heurfsticos.

(4) ANALISIS DE ERRORES. Este blogue calcula el intervalo de confianza de los pardmetros,
su desviacion estdndar se estima con base en la matriz de covarianza, coeficientes de
correlacion, contorno de la funcidn U y otros estad(sticos.

(5) BONDAD DE AJUSTE. Aquf se usan métodos estadfsticos para probar los mejores
modelos obtenidos de aquellos alimentados en la computadora para dar un modelo final.

(6) SIMULACION DE DATOS. Este bloque realiza una curva andloga a la experimentat pero
con las incertidumbres aleatorias.

(7 NUMERO DE ESPECIES. En espectrometrfa se encuentra el ndmero de especies
absorbentes determinando el rango de {a matriz de absorbancias. En potenciometrfa el nimero
de especies se encuentra de la matriz normalizada de datos potenciométricos, El bloque puede
aplicarse a datos de equilibrios de distribucién.
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(8) CONCENTRACIONES LIBRES. Este blogue calcula 1a concentracion libre de todos los
comp y de las especies que constituyen el sistema.

(9) SELECTOR DE ESPECIES. Aquf nuevas especies son tomadas de una lista posible de

pecies y a los modelos encontrados. En algunos programas uma especie puede
probarse varias veces.

Y]

(10) ABSORTIVIDAD. En los programas que tratan datos espectrométricos se emplea un
algoritmo para estimar Jas absortividades molares de especies absorbentes que no fueron dadas
en et blogue de entrada.

{11) SUBRUTINAS ADICIONALES. Este blogque contiene varias subrutinas matemdticas
como célculo de matrices, etc,

(12) SALIDA. Aquf se muestran o imprimen Jos pardmetros estimados as{ como tablas de los
varios tipos de informacidn.

ESTRUCTURA DEL PROGRAMA LETAGROP-ZETA

Modelo qufmico: AB,
ENTRADA:
Variables independientes: B, loga.
Variables dependientes: Z,n
La composicién p, g, para cada especie debe especificarse.
CUADRADO DE LA SUMA
DE RESIDUALES: E@ZoapZeaie H5ZNY, E(ZxgZeae +BTIB)Y,

2oy~ Zeate H BTN Zeadd ZMesgNeate MY,
E(erp MeateFEMBiod’s E{(MespNense+ 8N e’

MINIMIZACION: Proceso heurlstico por medio det procedimiento LETAGROP
VRID.

CONCENTRACIONES

LIBRES: Encontradas por iteracién de fas condiciones de balance de

masa empleando las subrutinas BDTV,
ANALISIS DE ERRORES:  Desviacion estdndar de los pardmetros, desviacién estdndar de

la variable minimizada, elementos twist-matrix.
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BONDAD DE AJUSTE: No se efectia. a(Z), U(Z), o(n), U(m), se empiean como
criterio del mejor modelo.

SIMULACION DE DATOS: No se efectia.

SELECTOR DE ESPECIES: Se puede usar el selector de especies STYRE.

SALIDA:

Pardmetros comunes: Boq 0 log Bzq con o(B,g) 0 oflog Byo). Sia(P) > 0.2B, el
valor méximo se da: log (B * 30(B)).

Pardmetros de grupo: No son determinados.

QOtros: Tabla de datos experimentales, log a, B, Z, yy

Referencias: Programa: (2)

Aplicaciones tipicas: (3, 4)

ESTRUCTURA DEL PROGRAMA LETAGROP-DISTR

Modelo qufmico: M,LH.X,. H frecuentemente es H* 0 OH; L y X son ligantes
diferentes.

ENTRADA:

Variables independientes: M, L, X, ylolog k.

Variables dependientes: log D.
Ademds la composicién p, q, 1, S para cada especie, 1(org) 0
0(ac) debe especificarse para las especies presentes en cada
fase. 1, = V,JV,. es constante para cada grupo de datos (5) 0
varfa para cada punto experimental (6), A* = correcciSn por
diferencia de absorcidn de radiacién en los dos Ifquidos. t =
correccién por auto-amortiguamiento (self-quenching).

CUADRADO DE LA SUMA

DE RESIDUALES: 2008 Dergr10g Dewtd?s Z0eipPeateE, EDeate/ D=,
2008 Heuelog Hox)?, 2o Hease 1, Eerp-Heuc).
H es el exceso de protones experimental o calculado.

Ho=h+ DM LA X) r oM LH X]
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MINIMIZACION: Proceso heurfstico 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:  Desviacién estdndar de los par4 s, desviacidn estdndar de
la variable minimizada, el twist-matrix.

BONDAD DE AJUSTE: No se efectia. o(Y) y U se emplean como criterio del mejor
modelo.

SIMULACION DE DATOS: No se efectia.
SELECTOR DE ESPECIES: Se puede usar el selector de especies STYRE.
SALIDA:

Pardmetros comunes: Bpqes 0 108 Brgre 0N T(Bpgn) © 008 Prga). Sio(B) > 0.2, el
valor méximo se da: log (B % 3a(B)).
Pardmetros de grupo: No son determinados.

Otros: Tabla de datos experimentales, M, L, X, A, log [, Do log D,
: etc. En vez de D, pueden imprimirse I, e L.
Referencias; Programa: (5)

Aplicaciones tfpicas: (6, 7)
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En esta seccidn se mostrardn los grdficos de distribucién de especies de indio con
1os complejantes hidrdxido y cloruro. Esto con el objeto de demostrar que en los medios de
estudio (HCI 2.2, 3 y 4 M) las especies polinucleares de indio con los iones hidréxido asf
como los complejos mixtos de indio con hidréxido y cloruro no son predominantes. Cabe
mencionar que no se encontraron valores de constantes reportadas de complejos
polinucleares de indio con el ion cloruro.

Los valores de constantes globales de formacién que se emplearon en los célculos

se reportan a continuacién:

n* OH cr log B (ref) M
1 1 9.9 (1) 1.0
1 2 198 (1) 1.0
1 3 29.5(1) 0.0
1 4 338 (1) 0,0
2 2 23.2(1) 1.0
4 4 478 (1) 0.5
4 6 431 (1) 1.0
1 1 2.58(2) 3.0
1 2 3.84(2) 3.0
1 3 4,20 (2) 30
1 1 1 12.88*

2 1 1 14,48+ 3.0

* Estos valores s calcularon a partir de los datos InOHCI / InC1 .OH con logf= 10.3 y
In,OHC1/ InOHCI .In con logP=1.6 reportados en (2) y el valor de constante de InCl que sc indica en
1a tabla.
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TRANSPORTE PASIVO

El potencial electroqufmico de una especie k en una fase dada se expresa por la
relacién:

=P +RTING, +2,Fy (A4.1)

donde y_,, es una constante de valor no medible e igual al potencial electroquimico de la
especie k cuando su concentracion es 1 M y el potencial eléctrico de la disolucidn, vy, es
igual a cero (estado de referencia). R es la constante de los gases, T la temperatura

absoluta, z la carga de la especie k y F la constante de Faraday.

Cuando el soluto no tiene carga (z,=0) o el potencial eléctrico es nulo, el término

2 Fy se hace igual a cero, En estas condiciones:
B, = f, +RTING, = 4, (A4.2)
donde py, es el potencial qufmico de la especie k.

El criterio de energfa libre de Gibbs permite afirmar que e] movimiento de un
soluto k desde un compartimento *“1" a un compartimento “2" sélo puede ser considerado

pasivo si se cumple que:

My > My (a4.3)
o Ui, + RTINGC,, +2,Fy, > gy, + RTInCyy + 2,Fyy (Ad.4)
donde los subfndices indican el compartimento.

El movimiento pasivo cesa cuando la energfa libre de Gibbs del soluto en ambos
compartimentos se iguata. En consecuencia, 1a distribucién final de un soluto k sometido a
transporte pasivo deberd satisfacer Ia siguiente igualdad:

RTInCy +z,Fy, = RTInC,, + 3, Fy, (A4.5)

Si el soluto no posee carga eléctrica o el potencial eléctrico de los dos

compartimentos es igual, se verificar4 transporte pasivo si:
Cit > Co (A4.6)
proceso que cesard cuando se alcance el equilibrio y

Cu = Ca (A47)
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TRANSPORTE ACTIVO

Se dice que el paso de un soluto a través de una membrana se realiza por transporte
activo cuando se demuestra que hubo una transferencia neta de un soluto k desde un
compartimento “1" donde el soluto tiene un determinado potencial electroqufmico a un
compartimento 2" donde el potencial electraqufmico del soluto k es mayor. Esto es:

Hy < (A4.8)

El potencial electroquimico puede expresarse también de 1a forma:

% =B, +RTna (A4.9)
en donde a=Ce *T

Por lo que la desigualdad (A4.8) implica que

o <o (A4.10)

nFy

Dividiendo ambos miembros de 1a ecuacidn (A4.10) por e *7 es evidente que habrd
transporte activo desde el compartimento “1” al “2" cuando se demuestra transferencia
neta de materia en condiciones en que:

nfln-w)
Ce ® <C, (A4.11)

En ausencia de potencial de membrana o de carga eléctrica del soluto transportado,

1a ecuacidn anterior se reduce a:
Cu < Cpp (A4.12)

La definicién de transporte activo implica que tal proceso puede engendrar
diferencias de potencial electroquimico entre dos compartimentos, hecho que proporciona
un segundo criterio para comprobar que un soluto es sometido a transporte activo. En

efecto, cuando entre dos compartimentos hay una diferencia de p ial el fmi

q

para un soluto ni consumido ni producido en ellos y éste es capaz de migrar a través de la
membrana que los separa, necesariamente debe haber transporte activo del soluto desde el
compartimento de menor al de mayor potencial electroqu(mico.
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Fuentes de energia del transporte activo

El transporte activo es un proceso que implica un incremento de ta energla libre de
Gibbs del soluto transportado (AG,), cuyo valor por mol de soluto es igual a Ja diferencia
de potencial electroquimico entre ambos compartimentos

8G, = Fip = i = T Z2 11, F(y, - 1) @ae.13)
i}

Dado que un proceso que implica variacién de energfa libre positiva (AG, > 0) no
s¢ verifica espont4 Ia transferencia de un soluto por transporte activo sélo tendrd
lugar si se asocia a otro proceso que implique disminucidn de energfa Jibre de Gibbs (AG,
< (). El cambio global de energfa de Gibbs serd menor que cero, es decir

nAG, + AG. < 0 (Ad.14)

donde n es un coeficiente estequiométrico gque expresa el nimero de moles de soluto
transferidos por mol de sustancia transformada en el proceso que aporta el componente
AG,.

El procese que proporciona el componente negauvo de energfa libre de Gibbs se
suele denominar “‘fuente de cmergfa™ y en cualqui de

p activo estd
indisolublemente asociado (acoplado) al proceso de transferencia de materia, De esta

manera, si no ocurre el proceso de Ia fuente de energfa, no habrd transferencia de materia,

o inver e, si hay i ia de materia debe necesaria y simultineamente
verificarse e} proceso de 1a fuente de energfa. Esta dependencia subsiste ain en condici

en que Ja transferencia de materia se realiza a favor de una diferencia de potencial
electroquimico. Conviene sefialar que el acoplamiento de una reacidn con energfa libre de
Gibbs negativa a otra con energfa libre de Gibbs positiva para que esta ditima tenga ugares
comiin en bioquémica.
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