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En este trabajo se estudia el equilibrio de distribución de ln(lll) 0.1 mM a partir de 

medios concentrados en HCI (2.2-4 M) con la trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta 

en keroseno. Debido a los procesos de asociación que presenta este extractante en la fase 

orgánica, se reaJiza un estudio preliminar para determinar su grado de polimerlzacidn por 

medio de titulaciones potenciométricas bifásicas. Los resultados obtenidos se emplean 

posteriormente para explicar el fendmeno de extracción del ln(lll). 

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

membrana lfquida .do sopone sólido (SLM). Los diversos factores que influyen sobre el sistema 

pasan a ser asf el tema de estudio. 

El transporte observado se explica con base en un modelo teórico que considera la 

difusldn de las especies en la disolucidn de alimentación, reaccidn qulmica sobre la membrana 

y difusión a través de ella. 

Se determinan algunos parámetros fisicoqu!micos involucrados en los procesos de 

extraccidn y migracldn. El valor de las constantes de equilibrio de todas las reacciones 

propuestas se realiza por análisis numérico de Jos datos experimentales con los programas 

LETAGROP-DISTR y LETAGROP-ZETA. 

Finalmente, el tratamiento de datos procedentes de equUibrios de asociacidn, se ilustra 

de manera sencilla con un ejemplo tipo simulado con ayuda de una hoja de cálculo y se simula 

también un proceso de migracidn en membrana que considera llnicamente difusidn de las 

es{l<lCies en la fase orgánica. 



ABSTRACT 

In this work the distribution equilibria of ln(lll) 0.1 mM from concentrated HCI media 

(2.2 - 4 M) with the commercial trialkylamine ADOGEN 364 dissolved In kerosene was 

studied. Due to the association processes lhat lhese type of extractants present In lhe organic 

pbase, a preliminary study was performed by means of a two pbase potentiometric titration 

wilh lhe alm of determining lhe degree of associatlon of ADOGEN. Wilh the data obtained lhe 

liquid·liquid exttaction process of In(lll) is discussed. Also the extraction process using 

supported llquid membranes (SLM) and the different factors affecting it were studied. 

The transpon phenomena observed on lhe SLM are explalned on a theoretical basis 

consldering a diffusional model of lhe species In the feed solution, chemical reaction on the 

membrane and diffusion througb the membrane. 

Sorne pbysicocbemical parameters involved in lhe extraction and migration processes 

are determinated. For ali the proposed equilibria the corresponding equilibrium constant is 

determinated from numerical analysis of lhe data using lhe LETAGROP-ZETA or 

LET AGROP-DISTR prograrns. 

Finally, the treatment of assoclation equilibrla data Is lllustrated In a simple way with 

an exarnple simulated with a spread sheet. Also a membrane migration process Is simulated 

with a model lhat takes in account only diffilsion of specles in the organic phase. 
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PRÓLOGO 

Los métodos de separación que emplean membranas presentan una serie de ventajas 

como son la sencillez y lo compacto en el diseño de los equipos, limpieza ecológica, la 

naturaleza continua del proceso y la posibilidad de automatizarlo. Estas ventajas han orillado a 

un rápido desarrollo y uso de estos procesos tecnológicos en los casos de la desalinación de 

aguas naturales por ósmosis inversa y electrodiálisis, la separación con membranas de mezclas 

gaseosas, la ultrafiitración de productos enzimáticos, etc. La tecnolog!a de membranas no 

sólamente reemplaza a los métodos de separación generalmente aceptados como evaporación, 

rectificación, extracción por disolventes, etc., sino que también puede emplearse en campos 

donde los métodos tradicionales son inaplicables o ineficientes como lo son la separación de 

productos de electrodiálisis y el uso de membranas como electrólitos sólidos en celdas de 

combustible. 

Un grupo de industrias que ha empezado a contemplar las ventajas que ofrece el uso de 

membranas en procesos de separación convencionales es el de aquéllas que utilizan la 

extracción l!quido-l!quido. Esta técnica es una práctica industrial com~n a~n a pesar de los 

problemas de emulsificación, baja cinética de transferencia de interfase, pérdida de disolventes 

por manipulación y problemas ambientales que presenta. 
La separación 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 separación. Además al adicionar moléculas transportadoras o 

acarreadoras al disolvente orgánico es posible mejorar la capacidad de extracción y/o mejorar 

la selectividad del sistema. 

La importancia industrial de estas nuevas aplicaciones ha sido señalada por el Consejo 

Nacional de Desarrollo de Estados Unidos' y se ha hecho gran énfasis en la necesidad de 

incrementar el desarrollo de procesos de extracción basados en esta nueva tecnolog!a as! como 
de aumentar la cantidad de personal capacitado en esta nueva área 2 

• 

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

equilibrios de extracción convencionales por disolventes, constantes de equilibrio, especiación 

qu!mica, cinéticas interfaciales, etc. De aqu! se deduce la gran cantidad de información que se 

requiere para describir estos procesos. As!, con el fin de alcanzar una adecuada comprensión 

1 King, C.J., Danesi, P.R., Eykamp, W., Freiser, K., Keller, G.E., Li, N.N., Ligblfoot, E.N., 
Mateles, R.I., May, W.J., Quinn, 1.A., Ricbards, K.J., Scoll, C.D. y Thiodabl, M.C., "Separation and 
Purification: Critical Needs and Opportunities", Rcport lo National Research Council, Nacional 
Academy Press, Washington, D.C. (1987). 
2 Baird, M.H.I., The Canadian Joumal of Chemical Engineering, Vol.69, p.1287, December 1991. 



descuidar en lo posible el aspecto químico, tanto en la caracterización qufmica del sistema de 

extracddo, como en la proposición de una posible explicación do Jos fenómenos observados en 

Ja emigración de ln(III) a través de la membrana. 

Los ejercicios de simulación numérica que se presentan de procesos de separación de 
In(III) con membranas pretenden proporcionar una vía para poder proveer el comportamiento 

de los sistemas de estudio y facilitar la comprensión de dichos fenómenos. 

Finalmente se mencionar.! que cada capítulo se ha concebido prácticamente 

independiente do los demás, anodndose sus conclusiones y biblíogra!Ta respectiva, con el 

objeto de facilitar la lectura del manuscrito. 



del tema de estudio y hacer más accesible la exposición, se decidió desglosar el tema en varias 

partes: 

- En el capítulo 1 se presenta la definición de una membrana, los diversos tipos de membranas 

que edsten. un hreve desarrollo histórico de los procesos que las utilizan y una descripción 

del tipo de membranas aquf empleadas. 

- En el capitulo 2 se exponen los objetivos a alcanzar y Ja hipdtesis de trabajo. 

- En el capítulo 3 se realiza Ja caracterización del sistema químico que se estudiará sobre Ja 

membrana. Para ello, a partir de datos procedentes de titulaciones potenciométricas bifásicas y 

de equilibrios de extracción convencionales se deducen valores de constantes de equilibrio y se 

propone Ja especiación probable del sistema. 

- En el capitulo 4 se efectúa el estudio del proceso de transpone de Ja especie ln(lll) para el 

sistema químico caracterizado. Se estudia el efecto de diversas variables y Jos resultados 

ohtenidos se explican con un modelo que considera difusión de especies en la disolución de 

alimentación, reacción química en la inteñase y difusión de especies a través de Ja membrana. 

- En el capítulo 5 se simula y compara con resultados experimentales Ja utilización de un 

modelo de transpone que considera exclusivamente difusión de especies en Ja membrana. 

- En el capitulo 6 se exponen las conclusiones generales del trabajo. 

Además se incluyen cuatro apéndices que pretenden aclarar algunos puntos 

importantes: 

- En el apéndice 1 se indica la manera en que se realizó la medición de [H+] en algunos de Jos 

experimentos efectuados en el capitulo 3. 

- En el apéndice 2 se ilustra, mediante un ejemplo tipo simulado con ayuda de una hoja de 

cálculo, el tratamiento de datos procedentes de equilibrios de asociación como Jos reponados 

en el capítulo 3. A su vez se hace una pequeña descripción de los programas de regresión 

multiparamétrica empleados. 

- En el apéndice 3 se muestran los gráficos de distribución de especies de los complejos de 

ln(lll) con los iones hidróxido y cloruro. 

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

Ya que uno de los fines primordiales del presente estudio es proporcionar un primer 

acercamiento a procesos de extracción con membranas líquidas encaminado al desarrollo de un 

método de separación de ln(llI) de fluidos hidrometaltlrgicos, se han empleado reactivos de 

tipo comercial y se han estudiado los sistemas químicos en las posibles condiciones de 

operación industriales. Esto ha orillado a sacrificar un poco del formalismo y rigor propio de 

la química pura, sobre todo en lo relativo a Ja determinación de constantes _de equilibrio, con el 

fin de disponer de información que permita describir el compo113111iento del sistema de 

extracción en Jas condiciones reaJes de operación del proceso. Atln asf, se ha tratado de no 



descuidar en lo posible el aspec!o qulmico, tanto en la caracterización química del sistema de 

extracción, como en la proposición de una posible explicación de los fenómenos observad-Os en 

la emigración de ln(IU) a través de la membrana. 

Los ejercicios de simulación numérica que se presentan de procesos de separación de 
ln(IJJ) con membranas pretenden proporcionar una vla para poder proveer el comportamiento 

de los sistemas de estudio y facilitar la comprensión de dichos fenómenos. 

Finalmente se mencionará que cada capflulo se ha concebido prácticamente 

independiente de los demás, anexándose sus conclusiones y bibliograffa respectiva, con e1 

objeto de facilitar la lectura del manuscrito. 
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RESUMEN 

Una vez establecida la definición de una membrana, se proporciona una 
clasificación de éstas con base en sus características de reactividad y se da un breve 
desarrollo histórico de los procesos que emplean membranas lfquidas. El transporte 
acoplado a través de membranas líquidas soponadas se describe con mayor detalle. 

MEMBRANAS. DEFINICIÓN Y CLASIFICACIÓN 

Una membrana es una fase, finita en espacio, que separa a otras dos fases y exhibe 

resistencia individual a la permeación de diferentes especies. Esta definición conlleva dos 

ideas importantes: una membrana es una fase que actúa como barrera y una membrana es 

una barrera selectiva. Este requisito de selectividad da lugar a la gran variedad de 

fenómenos asociados con membranas: ósmosis, electroósmosis, potencial de Donnan, 

transporte de solutos, etc. Es posible examinar estos fenómenos estudiando la relación que 

existe entr~ las fuerzas directrices fundamentales (gradientes de concentración, de potencial, 

de temperatura y de presión) y los flujos netos producidos (flujo de solutos, disolvente, 

carga y calor). Sin embargo, pese a la gran variedad de membranas empleadas en métodos 

de separación, éstas se pueden clasificar en dos grandes grupos (1): aquellas 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 reacción 

química entre el material de la membrana y la substancia que es transponada. 

La permeabilidad de un soluto en las membranas del primer grupo depende de la 

relación de Jos tamaños de Jos átomos o moléculas de la substancia transponada y el 

diámetro del poro de la membrana (por lo que también se les conoce como membranas de 

exclusión). 

El transporte a través de membranas reactivas bajo la acción de fuerzas externas se 

caracteriza por la reacción química de la substancia transportada con la substancia de la 

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

Las membranas inertes se subdividen a su vez en membranas porosas y no porosas. 

Las primeras tienen una mayor aplicación respecto a las segundas porque el proceso de 

separación se intensifica por la aplicación , principalmente, de gradientes de presión 

(ósmosis inversa, ultrafiltración, microfiltración) aunque la eficiencia en la separación 

puede incrementarse con la acción conjunta de un campo eléctrico y un gradiente de presión 

(electrodsmosis, electrodiálisls). Las membranas no porosas, también llamadas membranas 

de difusión, están compuestas de geles cuasihomogéneos que poseen una alta resistencia 



hidrodinámica. El transporte de substancias a través de !!.Stas membranas es proporcional a 

los coeficientes de difusión de las especies. Dichas membranas se usan predominantemente 

en diálisis, que es históricamente el primer proceso de separación con membranas. 

El segundo grupo de membranas, las reactivas, ateniendo al lugar en que se efectd.e 

la reacción qufmica, esto es dentro de la membrana o en la interfase, puede dividirse en 

memhrana!ii intercamhiadora.c;. de ione!ii' en disolución (memhranas de intercambio iónico) y 

membranas que reaccionan con las substancias transportables para fonnar nuevos 

compuestos qufmicos en la membrana (membrana• liquidas). 

Otros tipos de clasificación son también posibles ( por ejemplo membranas 

microporosas, homogéneas, asimétricas, barreras cargadas eléctricamente y pelfculas 

lfquidas con acarreadores selectivos (2)) pero la clasificación anteriormente dada es sencilla 

y se presta a menos confusiones. 

MEMBRANAS LÍQUIDAS ARTIFICIALES: HISTORIA Y 
ANTECEDENTES (3) 

Las membranas líquidas se caracterizan por contener transportadores específicos 

(acarreadores) que asisten a los procesos de migración, 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 la migración de un sustrato está relacionada directamente 

con el flujo de otra especie se dice que el transporte es acoplado. En presencia de 

acarreadores existe un incremento en la permeación de un sustrato respecto a los procesos 

no facilitados de transporte de dicho sustrato. En esencia, un acarreador funciona como un 

catalizador de translocaci6n· que provee de una ruta de transporte de menor energía. 

El estudio de los procesos de transporte acoplado fué reportado tempranamente en 

el trabajo de los biólogos que empleaban los acarreadores naturales contenidos en las 

paredes celulares. As!, ya en 1890 Pfeffer habla postulado las propiedades de transporte en 

membranas empleando acarreadores (4). Quizás el primer experimento de transporte 

acoplado reportado fué efectuado por Osterhaut quien estudió el transporte de amoniaco a 

través de las paredes de células de alga (5). Por la década de los SO's, se desarrolló bien el 

concepto de acarreador y se comenzaron a desarro11ar biomembranas sintéticas que 

emularan a los 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 

'" catalii.ador de transferencia o de transporte. 



invertida. Al mismo tiempo, Bloch y Vofsi publicaron el primero de varios trabajos en 

donde el· transporte acoplado se aplicó en separaciones hidromÓlalúrgicas (separ~ción 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 películas de 

líquido inmobilizado al disolver los ésteres en una matriz de PVC. Dichas películas de 

PVC/éster fueron depositadas típicamente en un soporte de papel. Los investigadores 

siguieron este trabajo hasta finales de los 60's. En este tiempo el interés en este asunto 

menguó, aparentemente a causa de que los flujos obtenidos no hacían al proceso 

competitivo con los procesos de separación convencionales. Algunos experimentadores 

continúan empleando este tipo de membranas para la separación de metales (13-14) pero el 

interés actual en membranas en matrices de PVC se encuentra en electrodos de membrana 

selectiva (15). 

Siguiendo el trabajo de Bloch y Vofsi, se introdujeron posteriormente otros dos 

métodos de producción de películas líquidas inmovilizadas. Ambas se encuentran aún en 

desarrollo. En el primer método, la fase de acarreador líquida está soportada por 

capilaridad 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 Sifuiades (20). El objetivo principal de estos tempranos trabajos fué la 

recuperación de cobre y otros metales de disoluciones hidrometalúrgicas. Sin embargo a 

pesar de los considerables esfuerzos a escala de laboratorio, la primera planta piloto no se 

instaló 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 la 

membrana. 

El segundo método de producción de películas con acarreador líquido inmovilizado 

son las membranas de emulsión o "burbujaº. En esta técnica se prOduce una emulsión de 

tensoactivo estabilizada. La fase orgánica forma las paredes de las gotas de emulsión que 

separan la fase acuosa de alimentación de la disolución acuosa de productos. Los iones 

metálicos son concentrados en el interior de las gotas. Cuando ha sido extraído suficiente 

metal, las gotas de emulsión se separan de la disolución de alimentación y se rompen, 

liberando una disolución de productos concentrada y una fase de acarreador orgánico. La 

fase de acarreador se decanta de la disolución de productos y se recicla para hacer más 

gotas de emulsión. El principal problema técnico es la estabilidad de la membrana líquida. 

Idealmente, las membranas de emulsión deben ser completamente establ~ durante el paso 

de extracción, para prevenir que las fases acuosas se mezclen, pero deben romperse 



1 Introducción 4 

completamente y separarse con facilidad en el proceso de recuperación. Sin embargo, 

controlar la estabilidad de la emulsión ha sido muy difícil. 

La técnica de membranas de emulsión se popularizó y fué muy desarrollada por Li 

y colaboradores en Exxon (23-25). Empezando a finales de los 50's y continuando por más 

de 20 años, el grupo de Exxon instaló la primera planta piloto en 1979 (26). A pesar de 

que el proceso mln no es comercial. se han instalado diversas plantas piloto, principalmente 

en los fluídos de alimentación hidrometalúrgicos. Otro grupo importante que trabajó al 

mismo tiempo de forma independiente en el problema fué el de Cussler, Evans y otros en 

Carnegie Mellan (27-29). Las investigaciones más 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 lzatt (42-

44) en Estados Unidos. 

La permeación de especies metálicas a través de SLM puede describirse 

formalmente como la combinación simultánea de las operaciones de extracción y de 

reextraccidn en un solo paso que ocurren en condiciones de no equilibrio. Así, se requiere 

de un conocimiento detallado del equilibrio de extracción lfquido-lfquido y la cinética de 

transferencia de masa para entender y describir cuantitativamente las leyes de velocidad que 

controlan la permeación de las especies metálicas a través de las SLM y poder explotar este 

conocimiento en procesos de separación. 

Las SLM representan una alternativa atractiva a los procesos de extracción lfquido­

lfquido para la remoción selectiva y concentración de iones metálicos de disoluciones. 

Algunas aplicaciones interesantes publicadas describen su posible aplicación a la 

recuperación de metales como Cu, U, Cr, Coy Ni (17-19, 45-46). 

Las SLM son particularmente prometedoras para este tipo de procesos dadas sus 

ventajas sobre otras tecnologías de separación tradicionales (47): 

Bajo capital y costo de operación 

Bajo consumo de energía 

La posibilidad de utilizar moléculas extractantes de alto costo 

La posibilidad de obtener factores de separación grandes 

La posibilidad de concentrar y recobrar las especies durante la separación. 
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TRANSPORTE ACOPLADO A TRA VES DE l\IEMBRANAS 
LIQUIDAS SOPORTADAS (47) 

La SLM consiste en una disolución de un agente extractante en un disolvente 

orgánico inmiscibte en agua y de bajo valor de constante dieléctrica, adsorbido en una 

pellcula microporosa polimérica que tiene un espesor del orden de 25 a SO µm. La pellcula 

polimérica, que actda de soporte sólido para la membrana llquida, generalmente está hecha 

de polipropileno, polisulfona u otro material hidrofóbico con un tamaño de poro de 0.02 a 

1 µm. La SLM se interpone entre dos disoluciones acuosas. La disolución acuosa, que 

inicialmente contiene a todos los iones metálicos que pueden permear a través de la SLM, 

se llama disolución de alimentación. El coeficiente de distribución del metal entre la fase 

orgánica adsorbida en los poros de la membrana y la disolución de alimentación acuosa, 

Kc,, (K ""n·) es aquí suficientemente alto para favorecer la exuacdón de los iones 
" Mt .. ""' 

metálicos a la fase membrana. La disolución acuosa que se encuentra al otro lado de la 

membrana, que inicialmente no contiene iones metálicos permeables a la membrana, se le 

conoce como disolución de recuperación. En este caso el valor del coeficiente de 

distribución, K.. del metal, es suficientemente bajo para favorecer completamente la 

r<!extracción de las especies metálicas de la membrana Uquida. Si el acarreador metálico es 

un exuactante de tipo ácido, HX, ta diferencia de valores de ~ entre los lados de 

alimentación y recuperación de la SLM generalmente se consigue con un gradiente de pH. 

En este caso se habla de un fenómeno de contra-transporte (counter-transport) y la reacción 

qu!mica responsable del transporte acoplado puede esquematizarse como: 

M' +HX(membrana)e MX(membrana)+H' 

Si el acarreador metálico es un extractante de tipo neutro o básico, E, la diferencia 

entre los valores de ~ generalmente se consigue mediante un gradiente en la concentración 

del contraión, X, que acompaña al ión metálico durante su migración a través de la 

membrana. En este caso se habla de un fenómeno de CO·transporte y la reacción química 

que es responsable del transporte acoplado puede esquematizarse como: 

M' +X-+ E( membrana) c:o EMX(membra11a) 

Los gradientes de pH y concentración del contraión son las fuerzas motrices de los 

procesos de migración encontradas más frecuentemente en sistemas de transporte acoplado. 

Sin embargo, cualquier otro factor que asegure gradientes de potenciales químicos entre los 



t Introducción 6 

dos lados upues1os de la membrana puede u1ilizarse para .orillar .. al transpone, acoplado de 

iones metálicos y 01ras especies qufmicas a través de SLM. ·. 

A panir de esta descripción esquemática del transporte acoplado se deduce que las 

especies metálicas pueden ser transportadas a través de la membrana en contra de su 

gradiente de concentración. Esle tipo de transporte "colina arriba" continuará hasta que 

tt1da" la.~ espi:des metálicas que pueden permear a través de la SLM hayan sido transferidas 

de ta disolución de alimentación a la de recuperación, siempre y cuando la fuerza directriz 

del proceso permanezca constante. Esta situación a menudo ocurre en la práctica cuando se 

emplean disoluciones muy diluidas de especies metálicas o cuando, en el caso de 

disoluciones más concentradas de metales, Ja concentración de las sustancias químicas 

responsables de la fuerza motriz continuamente se ajusla para mantenerse constante. Se 

deduce a continuación que en el proceso de permeación a través de SLM pueden obtenerse 

valores altos de factores de concentracidn al emplear un volumen de disolución de 

recuperación mucho menor que el volumen de disolución de alimemacidn. Aún más, al 

emplear moléculas acarreadoras, HX o E, muy selectivas a ciertas especies metálicas, se 

pueden efectuar procesos de separación muy limpios. Debido a que durante el proceso de 

permeacidn la molécula de acarreador mueve especies metálicas de la disolución de 

alimentación a la de recuperación para posteriormente difundirse en sentido inverso (por lo 

que continuamente se regenera durante el proceso), se emplean muy pequeñas cantidades de 

acarreador en Jas separaciones con SLM. En consecuencia, pueden utilizarse acarreadores 

selectivos y costosos. Otra ventaja potencial de las separaciones con SLM sob.re las 

separaciones efectuadas por técnicas tradicionales de extracción por disolventes son 1as 

cantidades pequeñas de disolventes orgánicos empleadas (lo que implica procesos 

tecnológicamente limpios para el ambiente), la posibilidad de manejar disoluciones de 

alimentación con sólidos suspendidos, la simplicidad del equipo involucrado, y el bajo 

consumo de energía del proceso. Más artn, con respecto a los procesos de separación 

efectuados sobre membranas sólidas, las SLM ofrecen la ventaja adicional de altos flujos 

dado que el proceso de difusión en lfquidos es más rápido que en sólidos. 
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OBJETIVO GENERAL 

Implementar el sistema do extncción de ln(lll) a partir do medios concentrados en 

HCI (2.2, 3 y 4 M) con la trialquiliunina comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno en 

un sistema de membrana liquida de soporte sólido (SLM}. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Caracterizar el equilibrio de distribución de ln(lll) durante su exttacción con ADOGEN 

364. 

• Estudiar los diferentes factores que influyen en la migración de Jn{Ill) a través de la 

membrana liquida soportada. 

• Proponer un marco tedrico que pmnita la caracterización de los fenómenos involucrados 

en el proceso de exttacción en continuo y permita explicar los resultados observados. 

HIPÓTESIS 

Conociendo que el comportamiento del sistema de exttacción l!quido-llquido de 

ln(lll) a partir de medios concentridos on HCI empleando la trialqullamina comercial 

ADOGEN 364 disuelta en l<eroseoo puesto sobre un SQ{JOrto sólido mostró resultados 

preliminareo satisfactorios (1). se pretende establecer las condiciones adecuadas para la 

migración cuantitativa del catión medimte un estudio sistem*ico de las posibles variJbles 

involucradas en el proceso (velocidad de a¡itación do lu disoluciones, concentración do 

ncarreador, medio de HCI, .rel1Ción vohlmai do disoluciónhirea de membrana y 

concentnción inicial de metal). 

As! mismo, se espera que la correcta caracterización del equilibrio de distribución 

proporcione un marco teórico adecuado para explicar los resultados experimentales. 

1) Rodríguez de San Miguel, E. Tesis de Licenciatura. Facultad de Qulmica, U.N.A.M. 

Mdxico, 1993. 



3·CARACTERIZACIÓN DEL·· 
·.•. SJSTÉMA. DE EXTRACCION> 



3 Caract.rimdón del sistema de extracción 1 O 

RESUMEN 

Se estudia el equilibrio de distribución de In (111) 0.1 mmol/dm3 a partir de medios 
concentrados en HCI (2.2-4 mol/dm3

) con la trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta 
en keroseno. Debido a los procesos de asociación que presenta este extractante en la fase 
orgánica, se realizó un estudio preliminar para detenninar el grado de asociación y el valor de 
las constantes de formación de las especies formadas por medio de titulaciones 
potenciométricas bifásicas. La extracción de HCJ se explicó con base en Ja formación de las 
especies ADGHCI y (ADGHCI),. Con estos datos obtenidos se discute el proceso de extracción 
de ln(IJI). Los resultados experimentales se explican más satisfactoriamente considerando la 
formación de las especies (ADGHCl)JnCJ,, (ADGHCl),lnCl3 y ((ADGHCl),hlnCJ, en la fase 
orgánica. El valor de las constantes de equilibrio de todos Jos equilibrios propuestos se 
determinó por análisis numérico de los datos con el empleo de Jos programas LETAGROP­
ZETA o LETAGROP-DISTR". 

INTRODUCCIÓN 

El uso de aminas terciarias de cadena larga como agentes extractantes de ln(IU) de 

medios concentrados en ácido clorhídrico ha sido estudiado desde hace tiempo. El objetivo 

principal de Ja mayorla de Jos trabajos publicados ha sido Ja determinación de la estequiometrla 

y Jos valores de las constantes de extracción de las especies formadas. Los autores han 

sugerido asl la presencia de diferentes especies de ln(III) en Ja fase orgánica en función de la 

concentracidn de HCJ. Ja estructura de la amina, Ja concentración total de extractante y Ja 

naturaleza del disolvente orgánico utilizado (1-1). De esta forma, por ejemplo, en Ja extracción 

de InCJ3 con cloruro de tri-n-<ictilamonio en benceno, White y colaboradores (4) proponen Ja 

formación de Ja especie lnCl3(TOAHCI), en Ja fase orgánica mientras que Maydan y Marcus 

(S) empleando cloruro de triisooctilamonio en o-xileno proponen a las especies InCJ3(TOAHCI) 

e InCJ3(TOAHCJ)3 dependiendo de Ja concentración del clorhidrato de Ja amina. 

Sin embargo, como ha sido indicado por Aguilar (6), algunas 
0

de las diferencias 

encontradas por Jos diferentes autores relacionadas con Ja especiación del metal extraído tienen 

Jugar al no considerar Jos fendmenos de asociación a que se encuentran sujetos estos 

extractantes en los disolventes con bajo vaJor de constante dieléctrica. 

• Naturalmente, las especies qufmicas que se proponen no se encuentran en estado molccuJar sino 
fonnando muJlipletes iónicos, esto es ADOHCI y (ADGHClh quedan mejor representadas por las 
fórmulas ADGW ,cr y 2ADGW ,2cr y las especies (ADGHCl)lnCI,, (ADGHCl),lnCI, y 
((ADGHCl),),lnCI, por ADGH'.lnCJ;, ADGH',cr. ADGW ,1nc1; y 2ADGW ,2cr.ADGH',cr• 
ADGH•, InCl4" respectivamente (ver p¡g 22). Si se ha empleado esta noraci6n molecular ha sido con el 
objeto de simplificar Ja escritura y debido a que es la que se emplea en la literatura (ver referencias). 
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Una forma en que se han estudiado estos fenómenos de asociación es por medio de 

valoraciones potenciométricas bifásicas. 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. 

El estudio que a continuación se presenta se realizó con el fin de explicar el fenómeno 

de extracción de ln(lll) a partir de medios concentrados en HCI (2.2-4 mol/dm3
) cuando una 

crialquilamina comercial (ADOGEN 364) disuelta en keroseno se emplea como agente 

extractante. ·una vez establecido el grado de asociación del extractante en la fase orgánica, la 

estequiometría de las especies extraídas de ln(lll) es propuesta y se calcula el valor de las 

constantes de polimerización de ADOGEN 364 y las constantes de extracción de ln(lll) a 

diferentes valores de fuerza iónica. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Bmliw. 
- ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla de aminas terciarias 

alifáticas (50% (C8H 17),N y 50% (C 10H21hN) con un peso molecular promedio de 390 y una 

densidad específica de 0.802. El contenido total de aminas terciarias se.determinó por titulación 

con HCIO, en medio de ácido acético glacial de acuerdo con el procedimiento señalado en la 

referencia (9). 

- InCl3 Merck R.A. Se preparó una disolución patrón de InCl3 O.O! mol/dm3 por 

dilución de la cantidad apropiada de este compuesto en agua destilada y desionizada. A partir 

de esta disolución se prepararon las más diluídas en el medio ácido de interés. 

- HCI Baker R.A. se usó como se rl!Cibe sin ning\ln tipo de purificación. 

- Keroseno. Producto industrial (PEMEX); se lavó de manera alterna con 0.5 mol/dm3 

NaOH, agua desionizada, 0.5 mol/dm3 HCI y agua desionizada hasta que no se observó la 

presencia de cloruros. 

- NaCI. Química Barsa R.A. 

- HCI A mol/dm3 en NaCI 1 mol/dm3 (Solución titulante). Para esta disolución una 

cantidad apropiada de HCI y una cantidad conocida de NaCI se mezclaron para obtener la 

disolución con concentración [H+]= A mol/dm3 y [Na+]= 1 mol/dm'. El valor exacto de A se 

determinó mediante estandarización con bicarbonato de sodio en una disolución de NaCI 1 

mol/dm3 y se usó como indicador fenolftaleína. 
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Las mediciones de pH se realizaron con un ionómetro Orion Research (Mod. IOIA) y 

se empleó un electrodo combinado Metrohm número 6.0202.000. Para la detección de ln(ll!) se 

empleó un polarógrafo E.G.& G. Pare 264A equipado con un 303A SMDE y un graficador X­

y E.G. & G. Pare modelo RE0150. 

Procedimiento 

1) Grado de asociación del extractante 

Se realizaron tirulaciones potenciométricas bifásicas (10) empleando ADG (Adogen 

364) en keroseno como fase orgánica y disoluciones de NaCI como fase acuosa. 

La disolución acuosa de prueba, DP, de composición general: 

DP= a mol/ dm' H', 1 mol/ dm 1 NaCI 

(donde el valor de "a" está relacionado con el pH inicial de la disolución) se modificó por la 

adición de diferentes volúmenes, V., de disolución titulante, T, con: 

T= Amol/dm' H .. lmol/dm 1 NaCl 

donde "A" puede asumir valores negativos cuando se emplea como disolución titulante NaOH. 

La adición de NaCI l molldm3 en DP y T pennitió mantener la fuerza iónica de las 

disoluciones en un valor constante. Este procedimiento de tiru1ación se realizó para varias 

concentraciones de ADG en la fase orgánica. La reacción de titulación se indica en la ec.(3.2). 

El electrodo combinado de vidrio se calibró para medir la concentración del ión H+ 

durante la reacción de titulación antes de la adición de ADG a la fase org;!nica para cada 

experimento (método de Gran (ll), apéndice 1). Los valores de fem, E, se midieron con el 

ionómetro. Se consideró que el sistema se encontraba en equilibrio cuando no se observaron 

variaciones mayores de ±0.1 mV en un período de 20 minutos. Los experimentos se efectuaron 

a 22°C en un cuarto de temperatura controlada. 

2) Extracción de ln(lll) 

Se complementaron los datos tomados de la referencia (12) según el procedimiento abl 

descrito: volúmenes iguales (10 mi) de extractante orgánico, la amina disuelta en kerosene, y 

una disolución acuosa de lnCI, 0.1 mmol/dm' en un medio de HCI predetenninado se agitaron 

durante 2 min. Previamente se comprobó que este tiempo era suficiente para que el equilibrio 

del sistema se estableciera mediante el estudio del porcentaje de extracción en función del 

tiempo de agitación (12). 

Se emplearon diversas concentraciones de extractante (10, 20, 30, ... ,100 mmolldm3
) 

para estudiar el proceso de extracción en diferentes medios de HCI (2.2, 3, 4 mol/dm'). La 

determinación de la concentración de indio en la fase acuosa se realizó "in situ" mediante 

polarografla diferencial de pulsos (13). Se utilizó un procedimiento de calibración directa.Para 
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HCI 2.25, 3 y 4 mol/dm3 los valores de E112 referidos al ECS son respectivamente: -0.630V, -

0.640V y -0.657V. La relación ip=f(Ci.) (donde ip es la intensidad de corriente máxima de 

pico y C14 la concentración analítica de indio en el medio) es lineal dentro del intervalo de C14 

comprendido entre 3*10 .. y 10~ M en los medios de HCI estudiados. Durante la determinación 

el electrolito soporte está constitufdo por el mismo medio ácido. En algunos ensayos se verificó 

el balance de materia de indio. Para ello se reextrajo el indio en fase orgánica con acetato de 

sodio 0.1 mol/dm3 y se determinó la concentración de indio en esta disolución también 

polarográficamente. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

1) Equilibrios de asociación del extractante 

Los resultados experimentales colectados en la forma de datos E vs. V1 se 

transformaron a valores de Z, definidos por: 

(3.1) 

donde Z es el número medio de moles de HCI por mol de extractante en la fase orgánica. Los 

resultados se muestran en la figura 3.1. Debido a que los gráficos de Zen función del pH no se 

superponen para diferentes concentraciones de amina, es posible preveer la existencia de 
especies formando agregados ( IO) o la existencia de varias especies extralbles. 

HaCl22M 

""''" 

pH 

""''" 

Figura 3. 1 Z = f(pH) para diferentes conc:entradonu 

., .... ...... 
"'"'" 
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Se consideró que la reacción responsable de la extracción de HCI de la fase acuosa a la 

fase orgútica es Ja siguiente: 

con 

n ADG + n H+ + n CI" <=> (ADGHCl)n 

[(ADGHCl)n) 

[H+]n [ADGJº 

dado que se trabajó a concentracidn de cloruros constante. 

(3.2) 

(3.3) 

Para la determinación de las especies predominantes y el valor de sus constantes de 

equilibrio los datos se trataron de forma gráfica y numérica. 

A partir de la conservacidn de materia en fase orgánica se tiene: 

A= :!:nK' bnhn 
nnn 

B = b +:!:nK' b"h" 
(3.4) 

nnn 

donde 

A = [HCl]
10

t h = [H+] 

jj = [ADG]lot y b = [ADG]librc 

Al suponer que la dnica especie que existe en la fase orgánica es.ADGHCI, la ecuación 

(3.4) se reduce a: 

A= K'111 bh 

B= b + K'111bh 

Al introducir la variable normalizada 

X = K'lll h. 

la función Z puede reescribirse como 

X 

Z = (l+x) 

(3.S) 

(3.6) 

(3.7) 

Debido a que la curva normalizada Z=fOog x) es ~nica (pues para cada valor de x 

existe un sólo valor de Z), la superposición de dicha curva sobre las curvas experimentales 
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Z = f(log h), seguido por el desplazamiento de la curva sobre el eje de abscisas hasta encontar 

el mejor ajuste, permite la evaluación de log K' 11 1 sobre el eje x. Este primer dato se empleó 

como base del tratamiento numérico. 

Lo~ valores de n y K' a.an se determinaron para todos los grupos de datos empleando el 

programa LETAGROP-ZETA (14, apéndice 2). Los datos Z = f (log h)AOO se emplearon 

como fuente de alimentación. Siempre se asumieron constantes los coeficientes de actividad de 

todas las especit!s solubles en fase orgánica y los coeficientes de actividad de las especies 

iónicas en la fase acuosa para cada medio de fuerza iónica estudiado. 

El cálculo numérico se basa en la minimización de la suma del cuadrado de las 

diferencias residuales, U, definida por: 

U(Z) = J {Zcalc - Zexp ¡2 

p 

(3.8) 

donde N, es el número de puntos experimentales considerados, ~., fué calculado a partir de la 

ecuación (3.1) y Z"" es el valor correspondiente calculado por el programa asumiendo un 

cierto número de complejos y constantes de equilibrio K' .... En el análisis sólamente 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 a(Z) = (U 112. / (N,-N¡J) y Nt es el número 

de constantes de equilibrio K' ,... La incertidumbre en el valor de las constantes está dada por 

±3alog K' ... excepto cuando a(K)>0.21og K' .... En este caso el mejor valor de log K',.. y su 

valor m:!ximo (K' ... + 3a) aparecen. 

TABLA 3.1 

ANALISIS DE LOS DIFERENTES MODELOS DE EXTRACCION DE HCI CON 

ADOGEN OBTENIDO POR EL PROGRAMA LETAGROP-ZETA A DIFERENTE 

CONCENTRACIÓN DE NaCI 

NaCI 2.2 molldm3 

modelo (n,n,n) o(Z) U(Z)x 103 log K'nnn 

(1,1,1) 0.03666 56.4469 29573± 0.2126 
(2,2,2) 7.2286±0.2287 

(1,1,1) 0.03943 65.2891 3.1168±0.1065 
(3,3,3) 11.2773MAX11.5152 
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(1,1,1) 0.04202 74.1434 3.1628± 0.0866 
(4,4,4) 15.4192MAX15.7164 

(1,1,1) 0.04385 80.7434 3.1844±0.0788 
(5,5,5) 19.5935MAX19.9448 

(1,1,1) 0.04509 85.3893 3.1965± 0.0749 
(6,6,6) 23.7907MAX24.1B86 

(1,1,1) 2.9676± 0.1023 
(2,2,2) 0.03765 59.0426 rechazada 
(3,3,3) rechazada 

(1,1,1) 2.9573± 0.2330 
(2,2,2) 0.03561 56.4487 7.2284± 0.2582 
(4,4,4) rechazada 

(1,1,1) 3.1197±0.0960 
(3,3,3) 0.04502 65.3006 rechazada 
(6.6.6) rechazada 

NaCI 3 mol/dm3 

modelo (n,n,n) o(Z) U(Z)x 103 log K'nnn 

(1,1,1) 0.04246 84.9108 2.9230MAX3.2955 
(2,2,2) 7.9854± 0.2212 

(1,1,1) 0.04305 66.7267 3.2568± 0.1824 
{3,3,3) 12.4268MAX12.6356 

{1,1,1) 0.04529 73.8308 3.3279± 0.1400 
(4,4,4) 16.9966MAX17.2492 

(1,1,1) 0.04770 81.9022 3.3600± 0.2157 
(5,5,5) 21.6123MAX21.9124 

(1,1,1) 0.04985 89.4470 3.3788± 0.1195 
(6,6,6) 26.2480MAX28.5952 

(1,1,1) 2.9266MAX3.3184 
(2,2,2) 0.04307 84.9911 7.9838± 0.2450 
(3,3,3) rechazada 

(1,1,1) 2.8914MAX3.1763 
(2,2,2) 0.04448 84.9663 rechazada 
(4,4,4) rechazada 

(1,1,1) 3.2580± 0.2088 
(3,3,3) 0.04677 66.7300 12.4269± 0.1963 
(6,6,6) rechazada 
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NaCI 4 moVdm3 

modelo(n,n,n} ~(Z) u1z¡x10' Jog ~'nnn 

(1,1,1) 0.02854 23.8420 3.4064± 0.2241 
(2,2,2) B.3830± 0.1655 

(1,1,1) 0.02713 25.0288 3.6113± 0.0965 
(3,3,3) 13.0064± 0.2101 

(1,1,1) 0.02950 29.5801 3.6811± 0.0768 
(4,4,4) 17.7521MAX17.9871 

11:1.1¡ 0.03188 34.5641 3.6833± 0.0735 
(5,5,5) 22.5433MAX22.8089 

(1,1,1) 0.03388 39.0322 3.6959± 0.0719 
(8,8,8) 27.3528MAX27.6618 

(1,1,1) 3.4597MAX3.7911 
(2,2,2) 0.02690 23.9505 B.2764MAX6.8270 
(3,3,3) 12.336BMAX13.3414 

(1,1,1) 3.4145± 0.1788 
(2,2,2) 0.02694 23.9445 8.3730± 0.0904 
(4,4,4) 16.0448MAX16.9346 

'(1,1,1) 3.6117±0.1003 
(3,3,3) 0.02754 25.0287 13.0049± 0.2363 
16,6,6\ rechazada 

'como puede verse de la tabla 3.1, el modelo monómero-dfmero es el que mejor ajusta a los 

'resultados experimentales. Las lineas continuas que se muestran en la figura 3.1 representan las 

curvas teóricas calculadas por el programa asumiendo las constantes determinadas para este 

modelo. Después del cálculo numérico se verificó que la distribución de los residuales siguiera 

un comportamiento aleatorio y asf comprobar la ausencia de errores sistemáticos (ver figuras en 

el anexo al final del capítulo). 
En la figura 3.2 se muestran las representaciones gráficas de la fracción de especies de 

ADG como una funcidn de la co~centracidn de amina total. Se observa la predominancia de la 

especie dimérica con el aumento de la concentración de amina total y can el aumento de la 

concentración de cloruros, como es posible preveer a partir de la ecuación (3.2) 



.. 

., 
z •• 
<>· ¡:; •• ~ a: •• .. 
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.,, 
[ADGl..M 

Figura 3. 2 Diagramas de d/Jrrlbud6n de upedu de ADG a d/fertnles conctnrraclonu 
de NaCI. ( log K'm y logK'm respectivamente: NaCI 2.2M, 2.9573 y 7.2286; NaCI 3M, 

3.2955 y 7.9854; NaCI 4M, 3.4()64 y 8.3830. 

1,6 

1.4 

1~ 

1.0 

~· 

22M 
3.0M 

.. 4.0M 

4•+-~~~~~~~~~~-.-~~~~~~~..-..-1 
·2,1 -2,0 ·1,9 -1.B -1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1,3 ·1.2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 

log(ADGJ,., 

Figura 3. 3 Diagrama log D \'S. conc. ADG para la extracción de ln(/11) O. JmM en diferentes medios de HCI 
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2) Ex1racci6n de ln(lll) 

Los resultados experimentales se muestran en la figura 3.3 en la forma de un gráfico 

log D en función de Ja concentración de amina total. Se observa que la concentración de indio 

en la fase orgánica se incrementa conforme aumenta la concentración de extractante y conforme 

aumenta Ja concentración del medio ácido. 

La extraccidn de ln(lll) por ADG en keroseno puede ser descrita por la ecuación (3.9) 

si se considera que sdlo especies sin carga eléctrica son extraídas en la fase orgánica. 

(3.9) 

Ya que el ln(lll) se encuenrra presenre a nivel de trazas y que se lrabajó en medios 

concenlrados en HCl, no se consideró la presencia de complejos polinucleares de indio en la 

fase acuosa (apéndice 3). Así, la conslanle de equilibrio de la reacción (3.9) puede escribirse 

como: 

K 
n 

(3.10) 

En esra ecuación se asumió que los coeficientes de actividad de las especies en fase 

orgánica permanecen constantes. 

La concenrración 101al de ln(lll) en ambas fases es: 

[ln(lll)J =:!:[InCliADGHCl)n] = [1n3+J :!:Kn [Aoot[H+¡n[cr¡n+
3 

lln(IJl)]aq = :!:[InClr] = [rn 3+] :!:pr [c1·j' 
donde 

La siguiente expresión se obtiene p'ara el coeficiente de dislribución: 

(3.11) 

(3.12) 



3 Canc:terúadón del sist<ma de extrac:dón 20 

{ln(lllll l:K tA001"[u+ J( ci-J + 
3 

o= {ln(lll)I = 
'!:JJ,[crJ 

(3.13) 
aq 

Expresión que toma la forma: 

O= :!:K' n (Aoot[H+j" 
(3.14) 

donde 

K' 
Kn 

n [ J'"(n+J) T.pr CI" 
(3.15)" 

La e<uación (3.14) muestra que un gráfico del logaritmo del coeficiente de dlstribucidn 

contra el logaritmo de Ja concentracidn de amina libre en keroseno, a una concentracidn de 

cloruros constante, deberá dar una linea recta si una de las especies en fase orgánica predomina 

apreciahlemente respecto a las demás. 

De acuerdo con el eslUdio previo de la asociación de ADG, en forma aproximada, la 

ecuación (3.14) puede escribirse como: 

(3.16) 

Esta expresión muestra la contribución del monómero y del dfmero de ADG en el 

proceso de extracción de ln(Jll). 

Debido a que se observa en la figura 3.3 una dependencia no lineal entre log[ADG]1o1 y 

logD, la ecuación (3.16) no puede simplificarse despreciando el primer término. De esta forma,. 

la evaluación de las constantes de equilibrio se realizó mediante el análisis 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 teóricas obtenidas con el valor de 

constantes deducidas del tratamiento numérico. 

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

•Hay que observar que la forma en que se define K'11 considera la formación de complejos de indio en Ja 
fase acuosa (apéndice 3). Se trata asC de una constante condicional cuyo valor se encuentra multiplicado 
por la concentración constante de cloruros. Su transformación para evaluar el valor de la constante del 
equilibrio qulmico: 1n3

•• + ñAD11 +nH• + (n+3)Cr ~ (ADGHCl)0lnCJ3 requiere así de dividir eJ 
valor de K'0 por(c1]8•3 a una concentración dada de cloruros (ver valores resultantes en la tabla 3.3). 
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U (O) = :E (log Ocal -log O )2 
N e exp 

p 

(3.17) 

donde logD,., representa el valor experimental del coeficiente de distribución y logD..i, el 

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 extracción de In(llI) se caracteriza por la presencia de tres 

diferentes especies en fase orgánica: (ADGHCl)lnCl3, (ADGHCl),lnCl3 y ((ADGHCl),),lnCI,. 

Esto indica que el proceso de extracción puede explicarse con base en la participación conjunta 

de las especies monoméricas y diméricas de ADG. En el tlltimo caso, el asociado de sal de 

amina se encuentra como parte del compuesto extraído sin presentar un cambio en su grado de 
asociación pero que puede estar solvatado por otro asociado dando lugar a una tercera especie. 

As!, las reacciones propuestaS para la extracción de ln(lll) : 

2 (ADGHCI) <====> (ADGHCl)
2 

In(!Il) + 3 CI" + AOOHCt < >(ADGHCl)InCl
3 

In(lll) + 3 CI" + (ADGHCl)
2 

< > (ADGHCl)
2

InCl
3 

ln(lll) + 3 Ci" + 2(ADGHCl)
2 

< >((ADGHCl)
2 

)
2 

lnCl
3 

AGUAA3.<A 

~.-~ ....... ~~--.-~~..--~--..~~-.-~--, 
son similares las 
reportadas para la extracción 

de U(VI) a partir de 

disoluciones de ácido nítrico 

empleando como extractante 

nitrato de tri-n~odecilamina 

en tolueno (16). 

\ .. 

. ,,,,.,,."" --
-""'-----­... -----

~~~;;~:··--·····-······-~-·-
~ 

º" 
.,. 

[.'OGirorM 

En las figura 3.4A, 

3.4B y 3.4C se muestran los 

diagramas de fracción de 

especies de ln(lll) para cada 

concentración de ácido 
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... 
o.a~~ 
~7 : 

; 
-5 •• 
u .. 
~ .. 

" 
02 

QI .. .., 

[!n"J=0.1 mM [H']=3M AGURA3.4B 

\ 

FIGURAS 3.4 A,B y C. Diagramas de di.r1ribuci6n de especies de ln(lll) 
en su extracd6n con ADG a diferentes conuntradonu de HCl. Para la 
arracri6n de ADG u emplearon Ws dmo.r indicados en la figura 3.2. 
Para la e:ctracd6n de In se consideraron: HCI 2.2M: log K'1=1. 7766, 

log K',=8.8234, log K',=17.4641; HCI JM: log K'1 =5.5419, /og 
K',=9. 7584, /og K',=19.9474; HCI 4M: lag K'1=6.0391, 

logK',=21.0644. 

empleada como una 

función de Ja 

concentración de amina 

total. A partir de estas 

figuras puede observarse Ja 

contribucidn de cada 

especie al proceso de 

extraccidn. Al aumentar Ja 

concentración de amina 

aumenta la participación 

de las especies diméricas. 

Lo mismo es cierto cuando 
Ja concentracidn de ácido 

aumenta. Los resultados se 
encuentran de acuerdo con 

Ja predominancia de las 

especies de amina 

previamente establecida en 

funcidn de estos 

parámetros, por lo que no 

es extrai\a la contribución 

importante de la especie 

((ADGHCJ),hlnCl3 en Ja 

extracción de ln(lfi) a 

partir de HCI 4 mol/dm3
• 

Así un análisis 

simple de la pendiente de 

Jos gráficos Jog D=f(log 

concentración analítica del 

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

extraídas. 

Probablemente, Ja forma más conveniente de describir Ja estructura de las especies en 

fase orgánica (ADGHCl)lnC13, (ADGHCl),lnCl3 y ((ADGHCl),),JnCl3 sea ADGH+,InCJ¡; 

ADGH+,CJ'•ADGH+,JnCli y 2ADGH.,2CJ'•ADGH+,CJ'•ADGH+,JnClide acuerdo con el 
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esquema general de ex1racción establecido por Schmidt (17) y debido a que la presencia del 

grupo lnc1; en la fase orgánica se comprobó por espectroscopra l.R (12). 

TABLA 3.2 
ANALISIS DE LOS DIFERENTES MODELOS DE EXTRACCION DE In,. ASUMIENDO 

EL MODELO DE ASOCIACION MONQMERO-DIMERO DE ADOGEN OBTENIDO POR 

EL PROGRAMA LETAGROP·DISTR A DIFERENTE CONCENTRACIÓN DE HCI 

HCI 2 2 mol/dm3 
modelo{n) o(O) U(D)x10º logK'1t 

(1) 0.06202 23.1025 rechazada 
(2) 9, 0145± 0.0685 

(1) 0.01105 0.732011 4.1650±0.0450 
(4) 17.6946± 0.0376 

(1) 2.9506MAX3. 7766 
(2) 0.00320 0.0512528 8.6234± 0.1609 

: 141 17.464H0.1138 

HCl3moVdm3 
modelo (n) o(D) U(O)x 10• logK'n 

(1) 0.05034 25.3369 5. 1375MAX5.4311 
(2) 10.6053± 0.1483 

(1) 0.03101 9.61884 5.5864± 0.0475 
(4) 20.0084± 0.0995 

(1) 5.5419± 0.2400 
(2) 0.03204 9.23513 9.7584MAX10.5316 
(4) 19.9474MAX20.1997 

HC14mol/dm3 
modelo(n) o(D) U(O)x10º logK'n 

(1) 0.06120 29.964 5.7590MAX6.0141 
(2) 11.1803±0.2265 

(1) 0.02593 5.37880 6.0391± 0.0411 
(4) 21.0644± 0.0942 

(1) 6.0386± 0.0457 
(2) 0.02758 5.37986 rechazada 
(4) 21.0654± 0.1062 
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CONCLUSIONES 

Se encontró que en el caso de la trialquilamina comercial ADOGEN 364 el modelo 

monómero'"<límero explicaba mejor Jos resultados de las valoraciones potenciométricas 

bifásicas. Este hecho llevó a postular que este modelo representa el fenómeno de asociación de 

este extractante en la fase orgánica. 

En el proceso de extracción de ln(lll) a partir de medios de HCI concentrado (2.2-4 

mol/dm3
) se observa un incremento en el porcentaje de extracción con el aumento en Ja 

concentración total de extractante y con el aumento en la concentración del medio ácido. Este 

fenómeno se explicó con base en la formación de tres especies: (ADGHCl)lnCI,. 

(ADGHCl),lnCl3 y ((ADGHCl),),lnCl3 directamente relacionadas con el grado de asociación 

del extractante. 

Los valores de las constantes de polimerización de la amina y del proceso de extracción 

de ln(lll) determinadas se resumen en la tabla 3.3" . 

TABLA 3.3 

VALORES LOGARfTMICOS DE LAS CONSTANTES CONDICIONALES DE 

EQUILIBRIO DE LOS MODELOS ASUMIDOS PARA LA EXTRACCION DE lnl+ CON 

ADOGEN A DIFERENTE CONCENTRACIÓN DE HCI 

medio cloruro 

REACCION 2.2 moVdm3 3mol/dm3 4 mol/dm3 

Anf: + H" +e¡- e:> AD7:iir/ 2.61 ±0.21 2.45MAX2.82 2.80± 0.22 

2ADG+2W +2C/- e(AJJGHCI), 6.54 ±0.23 7.03± 0.22 7.18±0.17 

ln~'+AIXJ+H' +40- e{.A!XiflJ)IrlJ, 1.58 MAX 2.41 3.63± 0.24 3.63± 0.04 

bt'+24LG+W' +SO- e:{AIXHJ),bil, 7.11±0.16 7.37 MAX 8.15 

bt'+WXJ+41r + 1a- e:{(AIXHJ),),bO, 15.07±0.11 16.61MAX16.88 16.85 ± 0.09 

• Al ser ADOGEN 364 una mezcla de aminas terciarias de cadenas C1 y C10, las "constantes de 
equilibrio" que se han detenninado, pese a carecer de un significado formal tienen una gran impor¿tancia 
pues permiten describir el comportamiento del sistema de extracción en las condiciones reales de 
operación durante el proceso de separación que se efeclda con este reactivo. Puede justificarse este 
tratamiento si se atiene a que ADG es una mez.cla homogénea en Ja cual se espera que los valores de las 
constanles de extracción relacionados con cada una de las diferentes anúnas no difieran demasiado entres{ 
y si se atiene al sentido práctico del trabajo. 

Además aunque se dispusiera de los datos de constantes de extracción de cada una de las aminas 
constiruyentes de ADG, éstos no permitirían preveer de manera formal el comportamiento de la mezcla 
de ellas en el proceso de extracción. 



J Caracterimción del sistema de e.tracción 25 

REFERENCIAS 

(1) Good M.L., Holland F.F.,J. Inorg. Nucl. Chem., fli, 321 (1964) 

(2) Nelson A.O., Fasching J.L., J. Inorg. Nucl. Chem., ;rr, 439 (1965) 

(3) Shashikant R., Monohar B., Ta/anta, M, 357 (1988) 

(4) White, l.M., Kelly, P. and Li, N.C., J. lnorg. Nuc/. Chem., l!i, 337 (1961) 

(5) Maydan, D. y Marcus, Y., J. Phys. Chem., fil.. 987 (1963) 

(6) Aguilar, M., 01em. Scrip1a, J!(I), 37 (1975) 

(7) H6gfeld, E., Frendlund D., Trans. Roy. lnst. Tech., Stokholm, No. 227 (1964) 

(8) Aguilar, M., Valiente, M., J. lnorg. Nuc/. Chem., il. 4-05 (1980) 

(9) Ritcey, G.M., Ashbrook, A.W., So!yent Extraction Principies and Aaplications to Process 

Mrulllliil .Part l. Elsevier. U.S.A. 1984 

(10) H6gfeld, E., Frendlund D., Trans. Roy. Inst. Tech., Stokholm, No. 226 (1964) 

(1 I) Gran, G., Analyst, TI., 661 (1952) 

(12) Rodríguez de San Miguel, E., Tesis de Licenciatura, Facultad de Química, U.N.A.M. 

1993 

(13) Aguilar, J.C., Rodríguez de San Miguel, E. and de Gyves, J., Afinidad, ~(445), 172 

(1993) 

(14) Warnmqvist, B.Z., Z+ETA (LETAGROP). Mimeograph. Dept. of Inorganic Chemistry, 

The Royal Institute ofTechnology, Stokholm (1969) 

(15) Liem, D.H., Act. Chem. Scand., ll, 1521 (1971) 

(16) Lloyd, P.J. and Masan, E.A., J. Phys. Chem., !iR, 3120 (1964) 

(17) Shmidt, V.S., Amjne Extractjon. Israel Program for Scientific Translations, Jerusalem 

(1971). 



3~ddsistmladeto<ln<ddn 26 

ANEXO: Dlstnbucl6o de residuales en el tracamleoto de regresión 
multlparamhrica, 

., 

... 

. . 
. · .. . . ... . . . .. . .. 

• HlG4&nM 
• HlG98mM 
• HlG216mM 

Figura 3.S Dlstrlbucldn d• resú!Ul1!es de la figura 3.1 para las tres 
diferentes concentraciones de ADG en medio Naa 3M. 

OG ,,. 
... . . HCl2.2M 

~~ . .. . HCl3.0M . HCl4.0M 

J ~ 

l""' . . .. 
-OG 

... ... ... '" "' ·l.D ... 
log(llX\, 

Figura 3.6 Dlstrlbucldn de residuales d• la figura 3.3 •n los tres 
medios de Ha. 
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RESUMEN 

En el capítulo se estudia el efecto que ejercen diversos factores (velocidad de 
agitación de las disoluciones, concentración de acarreador, medio de HCI, relación 
volumen de disolución/área de membrana, concentración inicial de metal) en el transpone 
acoplado de In(lll) a partir de medios concentrados en HCI (2.2-4 mol/dm3

) sobre un 
sistema de membrana líquida soportada cuando se emplea como acarreador la tria1quilamina 
comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno. Mediante un modelo fisicoqufmico que 
considera difusión de las especies en la disolución de alimentación, reacción química sobre 
la membrana y difusión a través de ella se explican los resultados experimentales obtenidos. 
El orden de magnitud del coeficiente de difusión promedio de las especies responsables del 
proceso de migración en la membrana a dos valores de concentración tota1 de ADOGEN 
fué evaluado. 

INTRODUCCIÓN 

Una vez que el equilibrio de extracción de InOm a partir de medios concentrados 

en HCl (2.2, 3 y 4 M) mediante el empleo de la trialquilamina comercial ADOGEN 364 

disuelta en keroseno ha sido caracterizado (capítulo 3), se propone en esta parte su 

implementación a un sistema de membranas líquidas de soporte sólido (SLM). Dichas 

membranas, de acuerdo con la clasificación dada en el capitulo l, pertenecen a la categoría 

de membranas reactivas en las cuales las substancias transportables forman nuevos 

compuestos químicos en la membrana. 

Para poder analizar mejor los factores que gobiernan los procesos de transporte 

involucrados en este tipo de sistemas se evaluará la importancia de modificar una variable 

al mantener las demás constantes. Las variables estudiadas son: velocidad de agitación de 

tas disoluciones, concentración de extractante, concentración del medio de HCI, relacidn 

volumen de disolución/área de membrana y concentración inicial de metal. 

La caracterización adecuada del sistema de estudio es muy importante si se desea 

escalar el proceso a nivel industrial. Esto debido a que encontrar condiciones óptimas de 

operación que permitan recuperar lo más satisfactoriamente al metal sin exceder en 

cantidades de extractante, concentración del medio ácido empleado y gastos energéticos 

provocados por la agitación de las disoluciones será un factor clave en la viabilidad 

económica del proceso. Por otra parte, el estudio de las diversas variables involucradas en 

el proceso de transporte de ln(III) permitirá: a) preveer las condiciones bajo las cuales el 

sistema funciona adecuadamente, b) hacer hincapié en los factores de operación cruciales 

sobre los cuales se deberá tener mayor control y c) poder tomar resoluciones ante la 

presencia de inconvenientes. 

Cabe mencionar que la tecnología de SLM se ha utilizado para la extracción de 

indio de los sedimentos de las disoluciones procedentes de la lixiviación del cobre, un 

sistema hidrometal~rgico de interés industrial (1,2). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

~ 

ADOGEN 364 (ADG). Proporcionado por Witco, es una mezcla al 50% de aminas 

terciarias alifáticas de cadenas c, y c,. con un peso molecular promedio de 390 y una 

densidad especffica de 0.802. 

lnCl1 Merck R.A. Se prepar;iron disoluciones patrón de lnCl3 0.01 molldm1 por 

dilución de la cantidad apropiada de este compuesto en el medio ácido de interés. A partir 

de estas disoluciones se prepararon las de menor concentración (0.0001 mol/dm1
) en el 

medio ácido de estudio. 

HCI Baker R.A. se usó como se recibe sin ningún tipo de purificación. 

Keroseno. Producto industrial (PEMEX), se usó sin ningún tipo de purificación 
particular. 

Las disoluciones de alimentación se prepararon llevando a voMmenes apropiados 

alicuotas de la disolución patrón de lnC11 en el medio HCI de interés. 

Las disoluciones de ADG en keroseno se prepararon por pesada empleando 

matraces volumétricos. 

Como disolución de recuperación se empleó acetato de sodio (Baker, R.A.) en la 

misma concentración que el HCI de la disolución de alimentación. Ello debido a que este 

reactivo presentó mejores resultados respecto a otros que se probaron (disoluciones de 
NaOH, acetilacetona y NaNO,). 

Como soporte de las membranas liquidas se utilizaron membranas planas Millipore 

GVHP 04500 de 125µm de espesor y 75% de porosidad. El material que forma estas 

membranas es difluoruro de polivinilideno.Er área de membrana que se utilizó en los 

cálculos corresponde al área efectiva, esto es, el producto del área de membrana en 

contacto con las disoluciones por la porosidad de la membrana. 
Las membranas liquidas se prepararon por impregnación de la pelfcula porosa con 

la disolución correspondiente de ADG. 

Para la detección de In(III) se empleó un polarógrafo E.G.& G. Pare 264A 

equipado con un 303A SMDE y un graficador X-Y E.G. & G. Pare modelo REOl50. 

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 
contienen a las disoluciones de alimentación y recuperación. Esta celda posee aditamentos 

que penniten variar el volumen de la celda en ambos companimentos sin disminuir el área 

de contacto de la membrana con las disoluciones y sin interferir con la agitación adecuada 
de las mismas. Dicha agitación se realiza en forma mecánica mediante un par de motores 

situados en la parte superior de la celda. Los experimentos se realizaron empleando 
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volúmenes iguales a 80 mL, excepto cuando se estudió la influencia de la .relación área de 

membrana/volumen de disolución en donde el volumen se varió segi!n se indica en las 

mismas proporciones para cada compartimento de la celda. La velocidad de agitación de las 

disoluciones se controló con el empleo de un tacómetro óptico Labcraft.(Figura 4.1). 

________ f ____ -- -- ---
4DE;/t~r~!no 

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

soporle sólido.!) molares eléclrlcos, 2) aglladores, 3) anti/os para soporle de la membrana, 

4) membrana. 5) lacómetro óp1tco. 

El monitoreo de la transferencia de ln(lll) se realizó tomando al!cuotas a intervalos 

regulares de la disolución de alimentación. Para la detenninación de la concentración de 

indio en estas al!cuotas se usó la técnica de polarograf!a diferencial de pulsos (3, capftulo 3) 

y un procedimiento de calibración di<ecta. Previamente se verificó que en el intervalo de 

concentraciones comprendido entre 0.008 mol/dm3 y 0.001 mol/dm' la relación entre la 

intensidad de corriente de pico y la concentración de indio era lineal. Después de cada 

determinación la alícuota se regresaba a la disolución de alimentación con el fin de no 

alterar el volumen total de disolución. 

Se emplearon diferentes concentraciones de ADOGEN (que en lo sucesivo se 

denominará acarreador) 45, 60, 100,. . ., 300 mmol/dm' para estudiar el proceso de 

transporte en diferentes medios de HCI (2.2, 3, 4 mol/dm3
). 

En la mayada de los experimentos la concentración inicial de ln(lll) (que también 

se denominasá por sustrato) fué de 0.0001 mol/dm'. excepto cuando se realizaron estudios 

a niveles de saturación de sustrato y que se empleó una concentración de 0.007 molldm3
• 

No se observó transferencia de ln(lll) cuando solamente se impregnó el soporte 

sólido de la membrana con keroseno. 

Los experimentos se realizaron a 22 ± 1 ºC en un cuarto de temperatura controlada . 

. · .. :., .. ;. 



4 Sistemas con membrana 1 30 

TEORÍA 

De acuerdo con lo analizado en el capítulo 3, el proceso de extracción de ln(III) 

puede esquematizarse de manera global por la participación conjunta del equilibrio de 

distribución de HCI y el equilibrio de extracción de ln(lll). Esto es: 

nADG+nH• +nCr <=>(ADGHCI). 

+ 
In(Jl/)+3Cr +(ADGHCI). <=>(ADGHCl).fnCI, 

ln(Jll)+(n+3)Cr +nADG+nW ~ ~(ADGHCl).InCI, (4.1) 

equilibrio caracterizado por su respectiva constante de equilibrio: 

P. 
[(ADGHCl).InCl,J,. _!:_,.,__ 

[!i1(/l/))..[cr ],. ~'[ADGI,. "[W l .. " k_M 
(4.2) 

que expresada de igual manera que en el capítulo 3 se transforma en: 

P.'= P.[cr],. ~' (4.3) 

En (4.1) y (4.2) kM y k_M representan a las correspondientes constantes cinéticas 

del proceso y en (4.3) los subíndices "ia" hacen referencia a la inteñase membrana­

disolución de alimentación. 

La descripción cuantitativa del transporte facilitado requiere del conocimiento de 

los factores termodinámicos y cinéticos que describen el fenómeno de partición de In(III) 

entre una fase acuosa y una fase orgánica as( como del conocimiento de los parámetros 

difuslonales de las especies que emigran. 

Si se asume que: 

a) el transporte de ln(lll) ocurre en condiciones de estado estacionario dentro de la mayor 

parte del intervalo de tiempo que dura el experimento de migración, 

b) los gradientes de concentración son lineales, y 

c) las cinéticas de reacción química en el proceso de extracción sobre la membrana son 

elementales (4), 
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las siguientes ecuaciones describen el flujo a través de la capa acuosa (JJ, el flujo debido a 

.. la reacción qulmica de extracción sobre la membrana (lb), y el flujo de las especies a través 

de la membrana (10 ): 

J, = ~: Q /n(lll)] -[ /11(/l!)J..> (4.4) 

J, = LkM[In(lll)L[ADG],. ·[w J. •[cr-J.. ~' - Lk-M[(ADGHCI)JnCI,J.. (4.SJ . . 
(4.6) 

··en donde los sublndices "la" e "ir" se refieren a las interfases membrana-<lisolución de 

alimentacidn y membrana.odis.olucidn de recuperación respectivamente, D. y Do,111. son los 

coeficientes de difusión de las especies en fase acuosa y orgánica y d, y d. los espesores de 

las capas de difusión acuosa y orgánica (figura 4.2). 
duowtr~"' , d1J!lt~u;t.1 / 

11\L1111EwT1tCn:i¡.J ICEP\&ltA"'A ~f.CUDf'~~.!l'l'J .. 
'~ H Ch ~ol/J~ 1 ~06/1«"'" 
" (1,(•nlJ 
";t-~--'----i. 
~ 
u 

8 

do 
Figura 4.2. Esquema en donde se muestran las diferentes variables Involucradas en el 

proceso de emigración de In(III). 

La resolución de este sistema de ecuaciones para obtener el flujo global resulta ser 

demasiado compleja a no ser que se efectúen algunas aproximaciones. En el caso de la 

extracción de ácidos por acción de las aminas, se ha propuesto d~preciar la contribucidn 

de las especies polimerizadas y atribuir el proceso de transferencia a la participación única 

de los mondmeros (5, 6). Por supuesto, esto requiere de la posterior verificación de la 

aproximación efecruada. En el desarrollo sucesivo se supondrá que el proceso de 

transferencia de ln(lll) se encuentra determinado por la participación de una especie única 

cualquiera. Así, con esta aproximación las ecuaciones, (4.5) y (4.6) se reducen a: 



4 SittemH con membrana I 32 

(4.7) 

J0 = ~· [(ADGHCl),InCl,J,. -[(ADGHCl),InCl,l,,. (4.8) 

en donde k' .. =k .. [ADGJ"~[H•J.>[cr],."'' es la pseudocons1allte de reacción de 

primer orden dado que la concentración de ADG es mucho mayor a la del indio y que se 

trabaja en medios concentrados de HCI. 

En condiciones de estado estacionario: 

(4.9) 

y a partir de (4.4) 

[ In(III)) ,. = { ln(/11)) - J • ~: (4.10) 

Al sustituir en (4.7) 

J. =k' .. (ln(Ill})-J, ~: k' .. -k_ .. [(ADGHCl).lnCl,J.. (4.11) 

Al asumir que en la disolución de recuperación el equilibrio expresado en (4.1) se 

encuentra muy desplazado hacia la izquierda, debido al valor muy bajo del coeficiente de 

distribución en este lado de la membrana originado por el valor de pH impuesto por el 

acetato de sodio, se puede asumir que: 

[(ADGHCI), lnCl,),, ., o (4.12) 

y asl de la ecuación (4.8) puede obtenerse: 

[<ADGHCl).InCl,J,. =J.::. (4.13) 

Al sustituir en (4.11) y rearreglar la expresión se obtiene: 

J. =k' .. [/n(III))-J.(~º k' .. +k_ .. :· } 
o º·* 

(4.14) 

y al despejar J.: 
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J = kM '[/11(///)] 
• d d 

I+ D: kM'+k_M¡J-
(4.IS) 

AI hacer uso de la definición de k',. : 

J = kM[I11(JJJ)RADGi .. ·[n• J,;[cr J... .. , 
• d -- d 

1+_._k [ADGJ ·[w) ·[cr-) "''+k -· 
Dª "" ,.. ta 'ª -1111 Dº·" 

(4.16) 

Si se divide el numerador y el denominador de (4.16) por le ... y se hace uso de la 

ecuación (4.2): 

P.[In(Ill)][ADGJ., •(n•J.. •[crJ.. "'' 
J- ~rn 

• 1/ k +d. p [ADG] "(H'] "(Crj "'' +~ 
-"" D,, " 'º 14 'º Do.• 

y empleando la expresión (4.3) se tiene: 

P.'[ln(III)][ADGJ,. •[n•J.. • 
J -~--~-----'~-=--.,.-

• llk +dºP'[ADG!"[H')'+~ 
-1111 Dº " "' "' Dº·" 

(4.18) 

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

ln(IIJ): 

¡(ADGHCI) lnCI ) --
D = " ' 10 -p '(ADG) "{H')' 

• ¡111(1/l)],. • " " 
(4.19) 

d =!!,,_ 
d,=Dº yd•.• D 

A 0,11 

(4.20) 

. se obtiene 

[In(Jll)]D, 
J=-~--'--'~~-

,, 1/ k_,.. +A"D" +Ao,n 
(4.21) 

En el caso en que sean varias las especies que participen en el proceso global de 

migración del catión, el flujo total, J, puede aproximarse por la siguiente relación si se 

considera independencia entre los flujos individuales J.: 
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J = LJ = L [ln(/Il))D. 
, " , l/k_M+!J..D,+!J. 

(4.22) 

Normalmente la ecuación (4.22) puede integrarse anal!ticamente bajo dos 

condiciones limite (4, 5, 7): 

a) Cuando la concentración de ln(lll) es suficientemente grande para que 

!J.~·>> !J. ,D, y k~M para toda n en el denominador de (4.22), al hacer uso de la 

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

J=-d{In(lll))K_=L[(ADGHCl),lnCI,L D 
di Q • d, ~· 

(4.23) 

donde V es el volumen de disolución y Q el área de la membrana. La ecuación (4.23) 

puede integrarse para dar: 

(Jn(l//)] =[In(///)), - dQV L[(ADGHCl), lnCI,],,D,,,t 
o " 

(4.24) 

En donde [ln(/1!)]
0 

es la concentración inicial de Indio en la disolución de 

alimentación, esto es cuando t=O. En estas condiciones de trabajo, un gráfico de [Jn(/l/)] 

vs. tiempo debe ser una linea recta cuyo valor de pendiente , si se conoce o se estima 

[ (ADGHCl), lnCI,J.., proporciona información respecto a D0 ,,. 

b) En el otro extremo, cuando la concentración de ln(lll) es suficientemente baja, la 

ecuación (4.22) puede integrarse para dar: 

(4.25) 

donde P es una cantidad independiente del tiempo, definida como el coeficiente de 

permeabilidad, e Igual a: 
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(4.26) 

De esta forma a baja concentración de ln(III) un gráfico del logaritmo decimal de la 

(In(llI)] 
relación -

1
--)-

1
- versus. tiempo debe ser una linea recta que tiene por pendiente el valor 

/11(1/I o 

de-QP/2.3V. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados experimentales obtenidos en la forma (In(IJI)] vs t (por ej., figura 

4.3) se transformaron en valores de permeabilidad P, definida segdn la ecuación (4.26). 

Influencia de Ja veJocjdad de agjtacj6n 

Con el fin de establecer las condiciones hidrodinámicas adecuadas de la celda 

primeramente se llevó a cabo un estudio de la permeabilidad de la membrana en función de 

Q2 

30mM 
48mM 
60mM 

• 100mM 
• 150mM 

225mM 
300mM 

Figura 4.3 Varladón de la roncen1radón de In respecto a su valor /nidal a 
diferente concentradón de ADG""" HCI 3M, In inidal O. JmM. 

la velocidad de 

agitación de la 

disolución de 

alimentación 

manteniendo 
constante la 

velocidad de 

agitación de la 

disolución de 

recuperación a 600 

r.p.m. Los 

resultados 

obtenidos 

muestran en 

se 

la 

figura 4.4. Se 

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

es prácticamente independiente de la velocidad de agitación. Esto indica que 
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el espesor de la capa de difusión en la fase de alimentación ha alcanzado su valor m!nimo. 

... 

... 
'2'"' 

i. .. 
a. 
J•12 

·U 

... 
:m .. .. 

r.p.m. 
.. 

De esta forma para los 

experimentos 

posteriores la velocidad 

de agitación de la 

dlwlución de 

alimentación se 

mantuvo constante en 

6SO r.p.m. Por otra 

parte, se observó que 

la permeabilidad de la 

membrana es 
independiente de la 

velocidad de agitación 

de la disolución de Figura 4.4 Penneabllidad de la mtmbrana enfunddn de la wloddad 
de agitac/6n de ta disolud6n de allmentad6n. HCI JM, ADG,.,, 150 
mM, In inidal O.lmM, vel.disoluc/6n de recuperaddn 650 r.p.m. 

recuperación (de tal 

forma que la 

aproximación (4.12) sea cierta) en el intervalo de 50-900 r.p.m .. Así esta velocidad se fijó 

. en un valor de 600 r.p.m. en los experimentos posteriores. 

Influencia de la concentracjón del acarreador 

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

la figura 4.5. Se 

observa que existe 

una región en donde 

P alcanza un valor 

constante (150-300 

mM). Esto es 

indicativo de que el 

proceso de 

transferencia de 

masa se encuentra 

por completo 

determinado por el 

fendmeno de 

... 
"º 

• HCl22M 
o HCl3.DM 

i _ . .., 
a. 
~ 

o HCl4.DM 

-te+--~~-~~-.-~~-~,---..-< 
o !D 

"' "" 2D 
211 

(.'IJGl.mM 

difusión en 
Figura 4.5 Permeabilidad de la membrana a diferenla concrn1radonu ü 

la ADGyHCl. lnlnlda/0.lmM · 

disolución de 
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alimentación. Esto puede demostrarse aceptando la validez de la ecuación (4.26) pues, de 

-"[)" 1 ser asf, se infiere que los términos t..P'. [ADG] H' >>t.º·" y k_ •• en el 

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

(4.27) 

Se observa también que la concentración de acarreador a la cual este fenómeno 

sucede es de aprox. 150 mM e independiente de la concentración de HCI en la disolución 

de alimentación. Sin embargo a concentración de ácido de 2.2 M el valor constante de P es 

menor respecto a 3 y 4 M cuyos valores son prácticamente iguales. Si se asume que el 

espesor de la pel(cula de difusión, d., sólo depende de la agitación mecánica de la 

disolución y no de la concentración de HCI del medio esto es indicativo de que el valor del 

coeficiente de difusión de la especie en la disolución de alimentación, D., es menor en el 

medio de HCI 2.2 M respecto a los otros medios (por supuesto considerando la difusión de 

una sóla especie), o bien que el valor del coeficiente de difusidn de la especie que se 

difunde en medio de HCI 2.2 M es menor respecto al coeficiente de difusión de Ja especie 

que se difunde en los medios 3 y 4 M. Esta segunda explicación es más plausible si se 

considera la siguiente información respecto a los posibles complejos de In(lll) 

predominantes en dichos medios reponada en la literatura (3): para 0.1 M<HCl<3 M la 

especie predominante es el complejo neutro pudiendo manifestarse también los complejos 

catiónicos mientras que al aumentar la concentración del medio 3 M < HCI < 5 M, las 

especies predominantes son los complejos aniónicos. 

Influencia de la re1ación VIO 

La independencia encontrada que guarda la relación volumen de disolución/ área de 

membrana y la permeabilidad se muestra en la figura 4.6. Bajo las condiciones 
experimentales empleadas, (!11(///)] =O.lmM, esto verifica Ja validez de la ecuación 

(4.25). 
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... 
-t•+.~~~--,.--.~-.~~~~~__, 

"""" 
Figuro 4. 6 Pmneabllldad d~ la mtmbrana a diferenln rtlaclonu 
1'0/umenfárea. ADG~ 225mM, HCI JM, In Inicial O.ImM. 

Influencia de la concentracjón de loílll\ 

Con el fin de ... 
determinar la ... HCl2.2 M 
contribución al proceso HCl3.0M 

do transferencia de 
H04.0M ... 

ln(Jm debida a la 'koao 
difusión de las especies 

orgánicas, se realizaron ... 
experimentos 

[ln(lll)], =0.007 M. 
... 

Los resultados 
ICD .., 

"" 1"1*>) 

obtenidos se muestran 
en la figura 4.7 para Figura 4.7 Variacl6n de la concentraddn á<ln enfand6n d<l 
tres medios diferentes tiempo a diferente concentrad6n d~ HCl y ADG"" J50mM 

de ácido clorhídrico. Como puede observan;e, en estas condiciones se obtiene una relación 

lineal entre la concentración de ln(lll) y el tiempo, lo que confirma la validez de la 

ecuación (4.24). 

Considerando que el proceso de extracción de ln(lll) por ADG se explica 

satisfactoriamente mediante la participación conjunta de tres diferentes especies en la fase 
orgánica (capítulo 3), parece razonable pensar que estas tres especies contribuyen también 

al proceso de migración de ln(llI) a través de la membrana. Asl, es posible realizar una 

estimación del coeficiente de difusión promedio en fase orgánica al utilizar la expresión 

(4.24), los valores de las pendientes de gráficos del tipo representado en la figura 4.7 

generados a diferente valor de concentración total de ADG, los valores conocidos de Q, V, 
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d0 y el valor de L[(ADGHCI), lnCI,] calculado a partir de los valores de constantes . 
reportados en la tabla 3.3. Los valores estimados son: 

D,,, (cm2/min) ADG..,. 46 mM D0 ,, (cm2/min)ADG..,.150 mM 

l.68E-04 1.64E-04 

El valor obtenido de D0 ,, promedio es del orden del valor reportado para la especie 

TLAHNO, (TLA= trilaurilarnina) 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 

tamaño de las especies y posibles cambios en la viscosidad de los medios. 

Por otra parte el valor de las pendiente de las lineas rectas de la figura 4. 7 puede 

correlacionarse con un coeficiente de penneabilidad inicial, P01 definido por: 

J ¿[(ADGHCl),InCl,]D •. , 
P, = [In(III)( • [In(III))d. 

(4.28) 

La expresión (4.28) predice la independencia de P 0 respecto a la velocidad de 

agitación de la disolución de alimentación (puesto que no aparece en ella el término b.J, 

Dicho comportamiento se verificó experimentalmente. Se encontró que en el intervalo 

estudiado (8<Hi00 r.p.m. 

velocidad de disolución de 

alimentación) P. es una 
•• 

constante. 

'" Con el fin de 

~4• demostrar una de las 

4• caracterfsticas del transporte 

j,,. acoplado se realizó un 

·1,0 experimento en donde la 

... concentración de ln(Ill) de la 
o ., .. 

disolución de recuperación era l(mln) 

70 veces mayor la 

Figura 4.8 Demostraci6n del transpon• acoplado de ln(lll). concentración de ln(Ill) de la 
Allmeniaci6n: In UJ' M, m:upmzd6n: In 7xlff' M. HCl 3M, 
ADG., 150mM. disolución de alimentación. El 
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resultado se muestra en la figura 4.8. Se observa que la permeabilidad es as[ independiente 

de la concentración de lnOll) de la disolución de recuperación. La posibilidad de hacer 

migrar al lnOll) en contra de su gradiente de concentración habla de un proceso de 

transporte activo (apéndice 4) en el cual la fuerza motriz del proceso es la emigración de 

HCI a favor de su gradiente de concentración. 

t. 
i 
i 

La determinación de 

la permeabilidad de la 

membrana frente al flujo de 

diferentes cationes metálicos 

se muestra en la figura 4.9. 

Cabe aclarar que el 

experimento reportado 

corresponde la 

permeabilidad de cada catión 

cuando se encuentra él solo. 

Figura 4.9 Migración de diferentes cationes metálicos cuando st Se observa que el 
encuentran solos. Concentraci6n dt mttal uf' M, HCl 3M, 
ADG~ 225mM. orden en el valor de P de 

cada catión (P 0!(11) > P i.(Dl) 

> > P l'b(lI) =:i P eucm ) corresponde al orden de sus coeficientes de distribución en sistemas 

de extracción Uquido-Uquido convencionales en estos medios de HCI con una trialquilarnina 

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 todos los especies 

mlgrantes se encuentren presentes (9). Experimentos efectuados bajo las mismas 

condiciones que las de la figura 4.9 para la migración de lnOll) y CdOI) revelaron los 

mismos resultados. En este caso, dada la cercanía 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 CdOI) y separar as[ ambas ondas polarográficas 

CONCLUSIONES 

El estudio sistemático de los diferentes factores involucrados en el fenómeno de 

migración de lnOll) (velocidad de agitación de las disoluciones, concentración de 

acarreador, medio de HCI, relación volumen de disolución/área de membrana, 

concentración inicial de metal) permitió caracterizar la influencia de cada uno de etlos y 
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encontrar condiciones óptimas para que se verificara el ptoeelO da Ira.porte del calidn 

· acoplado al fenc!meno de migración de HCI. Además se puede pi- la posible 

separación de 1n de otros cationes metálicos en iguales co~ ee el modio do 

estudio, si se atiene a las características del proceso de dillrllludde ee 1istanas do 

extracción convencionales. 

Por otra parte, el modelo lislcoqufmlco propuesto pennldd la ovaluacidn de loa 

resultados experimeotales mediante la determinación del coefiCÍClllO do permeabilidad y 

sirvió como base para realizar una estimación del coeficienle de dlfilllda promedio de lal 

diferentes especies responsables del transporte eo la membrana. 
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.RESUMEN 

A partir de un modelo le6rico que considera exclusivamenle difusión de e.species en 
la membrana se realiza una simulaci6n numérica de la ecuaci6n de flujo del catión ln(lll) en 
presencia del acarreador ADOGEN 364. Dada la similitud encontrada entre esta ecuación y 
la ecuación del tipo Michealis·Menten, se emplean métodos derivados del estudio de la 
cinética enzimática para analizar los ~esultados experimentales de la emigración de ln(lll) 
estudiada en el capítulo anterior y deducir el valor de la constante del complejo sustrato­
acarreador. Se discute también la validez del modelo asumido. 

INTRODUCCIÓN 

Gran pane del desarrollo de los procesos de transporte empleando acarreadores con 

membranas artificiales de manera explicita o implícita asume un mecanismo de difusión 

facilitada. Se han realizado así diversas descripciones matemáticas de los mecanismos de 

transpone acoplado que han encontrado verificación experimental dentro del contexto de 

los campos de Ja Biología (1 ,2), la Ingeniería (3-ó) y Ja Química (7-11). En el capítulo 4 se 

discutió y utilizó uno de los mecanismos reportados y se verificó su aplicabilidad al sistema 

ln/ADOGEN/HCI. Sin embargo, otros tipos de descripciones pueden ser empleadas. A 

continuación se expondrá un modelo sencillo de gran capacidad predictiva. Con el fin de 

ilustrar su aplicación, se realiza una simulación numérica del proceso con ayuda de una 

hoja de cálculo. 

TEORÍA 

Consideraciones: 

l) No existen gradientes de presión, temperatura o potencial eléctrico a través de la 

membrana. La única fuerza motriz de los procesos de transporte es el gradiente de potencial 

químico debido a una diferencia de concentración (actividad}. 

2) Existe equilibrio termodinámico en las tres fases y en las interfaces. Esto es equivalente 

a decir que las reacciones qufmicas interfaciales son rápidas con respecto al tiempo de 

difusión de las especies. 

3) Por simplicidad se asume que Ja membrana es simétrica. Esta condición de simetría 

incluye: igualdad de volúmenes acuosos, áreas interfaciales y espesores de capas de 

difusión a ambos lados de la membrana. 
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4) El acarreador y su complejo se encuentran confinados en Ja membrana exclusivamente y 

los sustratos permanecen llnicamente en las disoluciones acuosas. Se ignoran los procesos 

de transpone no facilitado. 

5) Los coeficientes de difusidn del acarreador y su complejo se consideran iguales. 

De acuerdo con el capftulo precedente, Ja extraccidn de ln(lll) a partir de medios 

concentrados en HCJ mediante el empleo de aminas terciarias de cadena larga puede 

esquematizarse por Ja reacción: 

ln(/11)+3Cr +(ADGHCI). "">(ADGHCl),lnCI, (5.1) 

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

K' = K [cr ]' - [(ADGHCl)JnCI,] 
' • (ln(lll)][(ADGHCI).] 

(5.2) 

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

migratorias a través de la membrana considerando gradientes de concentracidn lineales 

queda expresado por Ja relación: 

J.=~~· Q(ADGHCl),JnCl,J. -[<ADGHCl),InCI,]) (5.3) 

en donde D0 ,0 es el coeficiente de difusión de Ja especie y d0 es el espesor de Ja película de 

difusión (membrana). Dado que el fenómeno de transpone acoplado requiere de Ja 

interrelación conjunta de los procesos expresados por las ecuaciones (5. 1) y (5.2), esto es, 

el proceso global tiene un componente de reacción química y un componente difusional, es 

necesario acoplar ambas ecuaciones. Sin embargo, antes se deducirán algunas expresiones 

que serán necesarias posteriormente. Si se considera que una especie química dacia que 

migra a través de la membrana es transportada por un acarreador específico de esa especie, 

a partir del balance de materia del acarreador: 

[(ADGHCl),l.., = [(ADGHCl),j +[(ADGHCl)J11Cl,) (5.4) 

puede obtenerse: 
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[CADGHCI).]., 
(CADGHCI}.]- l+K'.(In(III)j 

Sustituyendo (S.S) y (S.2) en (S.3) y rearreglando: 

_ DM [ ADGHCI J K' [In(III)). -(In(JII)]. 
J. - d

0 
( ), .. "(l+K',(ln(/Jl)J.XI+K',(In(JII)),) 

(5.5) 

(S.6) 

La Inclusión de dos condiciones limite en (S.6) resulta ser Instructiva si se 

coMldera que 

K'a.<l (In(Jll)],,. O (5.~ 

i) En condiciones en que: 

(In(III)]. « l (S.8) 

la °'presidn (S.6) se reduce a 

J.=~~ ((ADGHCl),].,.K', (ln(III)]. (5.9) 

Esta es una ecuacidn simple de primer onJen en cuanto a la concentración de 

ln(lll). J. mantiene una relación lineal con respecto a [!n(llI)) •. 

ií) Cuando el término (In(lll)].aumenta, la expresión (S.6) toma la forma: 

_D... 8' l , (ln(Dl)). 
J. - d, [<ADG e >.l.,K. (l+K'.(In(III)].> (5.10) 

La ecuación (S.10) es idéntica en forma a la ecuación de Michealis-Menten derivada 

del análisis de la cinc!tica enzimática. Asl J. presenta un comportamiento de saturacidn. Al 

aumentar la concentración de ln(lll), J, alcanza un valor máximo en: 

D•.•[ j J.,...=-¡: (ADGHCI},., (S.11) 

A estos valores de (ln(I/l)]
0

el flujo es Independiente de la concemracidn de 

sustrato y de la constante de extracción del sistema. 
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En el caso de que sean varias las especies participantes en el flujo total del catión y 

si se considera al flujo total como la suma de los flujos parciales, (5.10) puede 

generaJiza.rse a: 

J - ._, J - "'!1.J ADGHCI ] K' [In(lll)). 
-~ •-~d.'~ ), "' • (l+K'.[/11(///)].l 

(S.12) 

La poca infonnación existente respecto a los valores de 0 0 ,11 hace diffci1, en la 

práctica, el empleo de la ecuación (5.12). 

SIMULACIÓN 

Con el fin de observar las características de los procesos gobemados por Jas 

ecuaciones anterionnente descritas, se realizó una simulación numérica de tales procesos 

con ayuda de la hoja de cálculo QUA TIRO-PRO. Para ello se asumió el siguiente conjunto 

de consrantes condicionales (en medio HCI 3M) para los equilibrios mencionados: 

TABLA S.I VALORES DE LAS CONSTANT!!S CONDICIONALES DB EQUILIBRIO BMPLl!ADAS EN 

LOS CÁLCULOS. LA CONCENTRACJÓN DE CLORUROS se CONSIDERA CONSTANTE. 

reacción n logK' 

nADG+nH' +nCr e>(ADGHCI), 1 3.2955 
2 7.9854 
4 16.0448 

b(Dl)+nAIXJ+1U +{11+3)0'- C>(A/XHJ},flO, 1 S.5419 
2 10.5316 
4 19.9474 

/11(/ll)+'JCr +(ADGHCI), a(ADGHCl)JnCI, 1 2.2464 
2 2.5462 
4 3.9026 

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

valores determinados en e1 capítulo precedente. La inclusión de la reacción ron n == 4 en Jo 

que respecta a la polimerización de ADG, resulta ser necesaria si se desea simplificar el 

tratamiento numérico. A pesar de ello, el gráfico de distribución de especies obtenido con 

estos valores de constantes no difiere significativamente del presentado en la figura 3.4B 

del capítulo 3. 

La simulación se efectuó considerando la expresión (S.12). Para ello fué necesario 

determinar [(ADGHC/),],,. lo cual se realizó resolviendo la ecuación de balance de 

materia de ADG total: 
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[ADG).., = [ADG) + nL((ADGHCI).)+ 11L((ADGHCl).f11Ct,] (5.13) 

Dado que se trabajaron concentraciones de ADG muy superiores a las de In(Ill) 

siempre se despreciaron los términos del tercer miembro de (S.13) con lo cual se obruvo 

una ecuación de 4° grado en [ADGJ. que, al resolverse por métodos numéricos, permitió 

establecer la concentracidn de cada una de las especies acarreadoras para un valor de ADG 

establecido. 

Por otra pane, en los ejemplos de los gr~ficos mostrados se representa 16,,. 6,, 

queda definido por 6,,= d.ID ••. Esta representación tiene por objeto el poder comparar los 

flujos de las diferentes especies con independencia en los valores de Jos coeficiemes de 

difusión. En los casos en que muestra al flujo total dado por la suma de los flujos parciales, 

se consideró que Jos Do,. de las diferentes especies eran iguales. Pese a que es muy 

probable que esto no sea así dada la diferencia en pesos moleculares de los distintos 

agregados, la poca información disponible de estos coeficientes y el hecbo de que sus 

valores sólo impondrlan un factor ponderal en cada uno de los términos de (5.12) sin 

afectar las conclusiones deducidas, orilló al tratamiento simple. 

En la figura 

5.1 se presenta la 

contribución al flujo •• 
total de las diversas ·~ .. 
especies ... 

t ... 
transportadoras de :;; ... 

E ... 
ln(Jll) una } "" concentracido de ... .. 
ADG total de 150 "" ... 
mM. Se observa que ... 
la contribucidn al 

flujo totaJ J, tiene Figura 5. 1 Contribud6n a/flujo total de la.rdiferentu espedes 
acarretuúJra.r. ADG.150mM, HCI JM 

una relacidn directa 

con la concentracidn de especie acarreadora presente en estos niveles de concentracidn totaJ 

de ADG: el dlmero (ADGHClh predomina sobre el mondmero ADGHCI y éste a su vez 

sobre el tetrámero (ADGHCI),. Una ampliación de los flujos debidos al dlmero y al 

tetrmero se muestran en las figuras 5.2 y 5.3. Mediante las tres figuras es posible 
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evidenciar que la concentración de lnOII) de saturación difiere en los diferentes 

acarreadores 

consecuencia de la 

diferencia en los 

valores de K'. Como 

log K'-

(3.9026) > log 

K'dcinmi (2.5462) y 

log K'~ro 

(2.2464) la 

concentración de 

!n(lll) de saturación 

•m 
........ ---------... ? ......,..,, 

'6 I 
i ""' ; 

• 1 
$ ... 

i 
""' 

1 

... ... 
pn"J. 

es menor el el caso Figura S. 2Flujodt!laupededlmtrlca.ADG..,.150mM,HCl3M 

del tetrámero de 

ADG. 

La influencia 

de la concentración 

total de ADG con 

respettO a los flujos 

de las diversas 

especies se muestra 

en las figuras 5.4 y 

5.5 para el 

monómero y el 

tetrámero 

respectivamente. Se 

'6 
j 
s 
~ 

""m - ~~-----·-
...,, (~ --
""" 

QQIJ - - ... 
pn"J. 

observa que la Figura 5. 3 Flujo di! la espedt! tt!trómero. ADG,.,, I50mM, HCI 3M 

aumenta con el 

... 

aumento en la concentración de ADG a consecuencia del aumento en [(ADGHCI),].,.. 
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,•:.·1·· 

Figura S. 4 FbJjo dtl monómuo a d!f<rt!nle concrmµ·ad6n de ADG_ HCI 3M 

Figura 5.5 Flujo del letrámuo a diferente concrntraddn de ADG,.,,. HCI JM 
Por otra parte, la inHuencia que puede tener el valor de la constante de extracción 

sobre el flujo se muestra en la figura 5.6. üimo se deduce a partir de la ecuación (5.10), se 

observa que la concentración de ln(IIl) de saturación es menor entre mayor sea el vaJor de 

la constante de extracción. Tales variaciones en el valor de la constante pueden deberse a 

variaciones en la fuerza iónica o el medio mismo (recordar que son constantes 

condicionales) con lo cual en este gráfico se observa la influencia de dichas variables en el 

flujo. De acuerdo con (5.11), el valor de 1""" deberá ser el mismo pues sólo depende de la 

concentración total de ADG. 
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Om>-r--r---.-~-...-~--,-~-,--~-.--~ ... .,., ... 
OIBI ... ..., ... ... ... 
º"" ._...,...-~ ....... ~-..-~--.-~--.-~-~-1 

om oaz OCB ª" 

Finalmente, 

como se mencionó 

anteriormente la 

cinética de 

transporte puede 

tratarse en la misma 

forma que la 

cinética enzimática 

dadas tas 

similirudes formales 

entre los dos 

procesos (12). Para 
Figura 5. 6 Flujo dd mondmuo con divtnos \'!'.llores ch constante de 
formacMn de la apede extrofda. ADG~ lSlknM, HCI 3M cualquiera de . estos 

procesos, la 

velocidad (flujo) puede relacionarse con la velocidad máxima (flujo máximo) a través de ta 

ecuación de Michealls·Menten: 

_v_=-8-(enzima) o 
v...,. K. +S 

_!_=_A_ (lransporte) 
J..,. K.+A 

(S.14) 

en donde S y A son las concentraciones de sustrato, v y J las velocidades de los dos 

procesos y Km la constante de disociación del complejo enzima-sustrato (o el complejo 

sustrato-acarreador). De esta forma, pueden emplearse los métodos de cinética enzimática 

para deducir los parámetros de interés J~ y Km(= l/Ka). Rearreglando (S.14) se obtienen 

dos formas lineales equivalentes: la forma de Lineweaver-Burke (doble reciproca) y la 

forma de Eadie-Hofstee: 

(5.15) 

(S.16) 

As! mismo, la selectividad de un acarreador por dos sustratos puede examinarse 

desde el punto de vista de "inhibición competitiva" del transporte de un sustrato por otro. 

La ecuación (S.14) se transforma as! en: 
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(S.17) 

en donde 1 es la concentración de inh_ibldor y K¡ la respectiva constante de disociación del 

complejo inhibidor-acamador. 

• 1lnlrhbidor 
• oonlnhibidor .. 

.. 
Fig11ra S. 7 Diagrama Llneweawr-Bwb en aiuencla y en presencia th 
lnhlbldor. logK(1n·ADG)=3.9026, logK~nh-ADG)=I. 7312, ADG., 
lSOmM, HCI 3M 

En la figura 

5.7 se muestra la 

simulación de un 

proceso de inhibición 

empleando la 

ecuación (S.17) y se 

compara con el flujo 

en ausencia de 

inhibidor. Se 

consideró que 

inicialmente las dos 

especies que se 

pueden transportar se 

encontraban a igual 

concentración (0.0073 M) y que la constante de formación del complejo inhibidor-

acarreador era menor a la del complejo sustrato-acarreador ( log K= 1.7312 y 3.9026 

respectivamente). La representación Lineweaver-Burke permite hacer la evaluación de K¡ a 

partir de la diferencia de pendientes encontrada: 

1 [ K. I }!/ 1 -= -(!+-) /A)+-
J J""" K, J""" 

(S.18) 

Mediante este procedimiento, se detenninó un valor de constante de fonnación del 

complejo inhibidor-acarreador de log K= 1.6071. La diferencia encontrada respecto al valor 

de constante prevista Oog K=l.7312) es debido a que en (S.18) el valor de concentración 

de inhibidor, 1, varía (pues el inhibidor también es transportado) y se utilizó un valor de 

concentración de inhibidor promedio. 
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Emplear métodos de cinética enzimática para procesos de transporte ha demostrado 

ser asf de gran utilidad. Sin embargo, no es siempre posible encontrar sistemas en Jos que 

la restricción (S.7) sea válida y el término (l+K'.[ln(I//)],) de la ecuación (5.6) pueda 

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

PARTE EXPERIMENTAL 

Experimentalmente se encontrd que ,efectivamente, el sistema de estudio mostraba 

un proceso de saturación con la concentracidn de indio de alimentación en los tres medios 

de HCI empleados. Un gráfico experimental de este tipo semuestra en la figura 5.8. 

omm-1-~.--~.--....... ~-....~-.-~--.-~-.-~~ 
~ ~ ~ ~ ~ m ~ ~ ~ 

(ln"J. 

Figura 5.B Flujo dt! In en fund6n dt! la concaitrad6n th maal de 
allm~mad6n. ADG,.,. 150mM, HCl 2.2M. 

Se procedió posteriormente a realizar una evaluación de las constanres de formación 

del complejo acarreador-sustrato mediante la relación de Lineweaver-Burke, ecuación S.15. 

Un gráfico de este tipo se muestra en la figura 5.9. 
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2,8 ... 
2,2 

2.0 

~ 1,1 

.J "' 
'·' ,, 
·~ .. 

"" 
Figura 5.9 Grdfico del tipo Llneweavu-Bu~ para la detem1inad6n de la 
constante de equilibrio del complejo acarreador-swtraro. ADG.,. J50mM, 
HCl3M. 

Los valores de constantes determinadas se reportan a continuación: 

Reacción: In(J//)+3Cr +(ADGHCI). ~(ADGHCl).InCI, 

HCl(M) logK' 

2.2 2.78 

3.0 2.99 

4.0 2.90 

Se observa que en HCI 3M, el valor de logK' determinado es del orden de 

magnitud del propuesto para la simulación (renglón tercero de la tabla 5.1). En si, los 

valores calculados en los diferentes medios ácidos son muy similares y deben tomarse sdlo 

como una estimación dada la gran incertidumbre que se comete en la medición del flujo del 

catión. Además estos valores de constantes deben considerarse como una valor promedio de 

las diferentes reacciones que pueden estar ocurriendo en la membrana (diferentes valores de 

n) o bien, corno una aproximación al valor de constante del equilibrio predominante. 
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CONCLUSIONES 

A partir de un tratamiento sencillo que incluye reaccidn qu!mica y difusión de la 

especie en la membrana se dedujeron t\..-Uaciones que permiten preveer los diferentes 

factores que afectan el proceso de tráruporte del soluto ln(III). El proceso pudo simularse 

para observar Jas características de los flujos obtenidos cuando se efecnta variación en 

alguno de ellos. Se observó que un fenómeno de saturación da lugar a un valor máximo en 

eJ flujo que depende l1nicamente de la concentración de especie acarreadora, su coeficiente 

de dífusidn en la fase orgánica, D •.• , y el espesor de la pel!cula de difusión. 

A pesar de que, por simplicidad, se oonsideró que Jos valores de los coeficientes de 

difusión de las diferentes especies eran iguales, si se asume como válida la ecuación (5.12), 

las conclusiones obtenidas permanecen como válidas. 

El valor de concentración de sustrato al cual ocurre la saturación depende del valor 

de constante de extracción de1 sistema. Los sistemas que cumplen saturación pueden 

compararse con reacciones enzimáticas y los flujos tratarse mediante los métodos 

empleados para el estudio de dichas cinéticas para deducir los valores de flujo máximo y 

constante del complejo sustrato·acarreador. Inclusive es posible, bajo estas condiciones. 

verificar si Ja selectividad de un acarreador por dos sustratos obedece a los principios de la 

"inhibicí~n competitiva". De ser as! puede estimarse el valor de la constante del complejo 

inhibidor~acarreador monitoreando la variacidn en el flujo de sustrato. 
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GENERALES 



El estudio sistemático del efecto que ejercen los factores velocidad de agitación de las 

disoluciones, concentración de acarreador, medio de HCI, relación volumen de disolución/ área 

de membrana rv /Q) y concentración inicial de metal sobre el procesa de transporte acoplado de 

ln(lll) de disoluciones concentradas en HCI (2.2-4 M) cuando se emplea como acarreador la 

trialquilamina comercial ADOGEN 364 disuelta en keroseno impregnada sobre un soporte 

sólido, permitió encontrar condiciones adecuadas para la migración cuantitativa de dicho 

catión. De esta forma es posible recuperar el 98% de ln(lll) de disoluciones de HCI 3M con 

una concentración inicial de metal de O.OOOIM en un lapso de 7 horas al emplear una relación 

V/Q de 23.5 cm. El coeficiente de permeabilidad determinado es de 0.17 cmlmin. Se encontró 

que existe un aumento en la permeabilidad con el aumento en la concentración de acarreador 

hasta una concentración de aprox. ISOmM. A partir de este valor se observa un fenómeno de 

saturación en el flujo del catión. Además se observó que la permeabilidad aumenta con el 

aumento en ta concentración del medio ácido hasta alcanzar también un valor constante. 

La contribución al transporte de las condiciones hidrodirámicas del sistema y del 

fenómeno de difusión de especies en la membrana pudo demostrarse. El modelo fisicoqufmico 

empleado en el capitulo 4 para explicar los resultados observados- que contempla difusión de 

especies en la disolución de alimentación, reacción química sobre la membrana y difusión a 

través de ella- permitió la evaluación de los coeficientes de permeabilidad y efectuar una 

estimación sobre el valor del coeficiente de difusión promedio de las especies responsables del 

transporte en la membrana. 

Puede demostrarse que los modelos fisicoqu!micos empleados en los capítulos 4 y 5 

son equivalentes si se considera únicamente difusión de especies en la fase orgánica en el 

primer modelo. Sin embargo, el modelo del capitulo 5 permite comprender mejor los 

fenómenos de saturación observados. Se puede decir que la combinación de ambos modelos 

proporciona as! una mejor descripción de los resultados experimentales. 

Por otra parte, la posible separación del indio de otros cationes metálicos en Igual 

concentración en el medio de estudio puede plantearse si se atiene a las propiedades de los 

procesos de distribución en sistemas de extracción convencionales. De aquí surge la necesidad 

de conocer y caracterizar estos sistemas. 

En el caso del proceso de extracción de ln(Ill) con ADOGEN 364 se encontró que éste 

se explicaba satisfactoriamemte por la participación conjunta de tres especies en la fase 

orgánica, (ADGHCl)lnCl1, (ADGHClhlnCI, y ((ADGHClhhlnCI,, directamente relacionadas 
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con el grado de polimerización del extractante. Un modelo de asociación de tipo monómero­

d!mero para ADOGEN fué postulado. 

Es recomendable que para proseguir con el estudio sistemático del transporte aqul 

descrito se realicen experiencias que permitan evaluar las características de selectividad del 

proceso, sobre todo en condiciones· donde las concentraciones relativas de los diferentes 

metllles sean muy diferentes. 



Apéndice 1 CALIBRACIÓN 
DEL ELECTRODO DE VIDRIO 
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El método más com~n de medir la concentración 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 las especies. Esto puede rea1izarse empleando un 

medio de fuerza iónica constante. La ecuación (Al.l) relaciona el potencial medido con la 

concentración de ión H+ en la disolución: 

E= E',+Qlog(W) +E', (Al.l) 

en donde, E' 0 es el potencial estándar, que incluye al potencial de referencia, la parte de los 

coeficientes de actividad y el potencial de unión liquida que son independientes de la acidez, 

Q=ln(IO)RT/nF= 59.15 mV a 25°C y E';=jH[H•]+ioH[OHl es la parte dependiente de la 

acidez de los coeficientes de actividad y el potencial de unión liquida (1). Las constantes iH y 

fop son características del medio iónico. 

Uno de las mayores dificultades en la medición de ph (ph=-log [H+] (en términos de 

concentración); pH=-log{H+)(en términos de actividad)) es la dificultad en obtener el valor 

correcto de E'0• El método que parece ser má.s exacto para detenninar E'o es el denominado 

una titulación-E' o (ver abajo). Deben determinarse primero, sin embargo, los valores de iH y 

ioH• 

El valor de j" puede determinarse titulando una cantidad conocida de un ácido fuerte 

un poco concentrado con una base fuerte. Las concentraciones del ácido y de la base deben ser 

conocidas. La base se añade poco a poco y se mide el potencial y el volumen agregado después 

de cada adición de titulante. Un gráfico de E-Qlog[H+] contra [H+] da iH como el valor de la 

pendiente y E'o como la intercepción con el eje de ordenadas (2); ioH se calcula de manera 

similar a partir de puntos de la titulación tomados después del punto de equivalencia. 

Cuando iH ha sido determinado, E'0 se determina preferiblemente por titulación de una 

disolución más dilufda de ácido fuerte (CHA=0.01-0.001 M) con el objeto de minimizar el 

efecto de una corrección por el término fa. Para cada titulación, pueden calcularse varios 

valores de E'o empleando la ecuación (Al.1) y el valor de E'o que se utilizará será el promedio 

de ellos. Normalmente, una titulación-E' 0 se realiza en un recipiente aparte, antes de la 

titulación de la muestra problema en otro recipiente. Un pequeño cambio en E'o (del orden de 

unas pocas decenas de milivolts) puede ocurrir cuando el electrodo se transfiere de una 

disolución a la otra. Esta fuente de error puede eliminarse realizando la titulación-E' o antes de 

añadir la muestra problema al recipiente donde se ha efectuado la titulación-E'0 • Este 
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procedimiento, claro, consume tiempo y se emplea solame.nte cuando se requiere de una gran 

exactitud en la determinación de E' 0• 

LA FUNCIÓN DE GRAN 

La principal ventaja de la función de Gran es que no es necesario calcular (H+) a panir 

de los datos medidos empleando la ecuación (Al.I). Cuando el valor de E'; es despreciable es 

posible graficar, por ejemplo, (V,+ v)¡oc•-•l'Q (esto es, (V0+ V) x constante x [H+]) en lugar 

de (V0 +V)(H+l contra V, donde k es una constante que se escoge arbitrariamente. Esto es una 

· indudable ventaja ya que aunque es fácil medir E con buena precisión es muy difícil medir E' 0 

exactamente. 

En los casos en que el valor de E'; no es depreciable, las gráficas de Gran muestran 

una curvatura apreciable. Una forma de obtener valores que sean proporcionales a ¡tt•¡ aunque 

el valor de E'0 sea desconocido, es por iteración. Un valor aproximado del volumen de 

equivalencia V, se calcula primero empleando E';=O. Subsecuentemenle, E'; se calcula a panir 

de iH y valores de ¡tt•¡ obtenidos del valor aproximado de V,. Los valores correctos de [H+) 

pueden entonces calcularse para cada par de datos (E-E';, V). Rara vez es necesario repetir la 

iteración. 

En la pane experimental se observó que trabajando de manera cuidadosa, esto es, 

introduciendo previamente el electrodo en la disolución de trabajo, realizando la titulaci6n-E'0 

en el mismo recipiente y permitiendo al sistema estabilizarse, las gráficas de Gran obtenidas 

eran lineales. De esta forma el valor de E' 0 se pudo calcular para cada punto de la titulación 

(en la región ácida) con la ecuación: 

E' =E-Qlogcº"(V,-V) 
º v0 +v (Al.2) 

y el valor de E' 0 que se empleó fué el promedio de los valores obtenidos. 
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mm 

FlguraAJ.l Gráfica tipo de una tftulacl6n-E'o NaCI 2.2M,.,;~o.9996 

' V(ml) 

Figura A.2.2 Determfnacl6n del valor de E'o a partir de la ap/lcaci6n 
de la ecuación Al.Za los datos de la figura Al. l. 
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Con el fin de ilustrar la manera en que se realiza el cálculo de constantes de equilibrio 

al emplear el programa LETAGROP, a continuación se procederá a efectuar un ejercicio de 

simulación numérica del tipo de los estudiados en el trabajo con ayuda de una hoja de cálculo. 

Este ejercicio pretende que el lector no versado con este tipo de técnicas disponga de una 

mejor comprensión de ellas. Así mismo se proporciona infonnación respecto a algunas de las 

características de los programas comp~tacionales que se emplean con estos fines y las 
características del que aquí se utiliza. 

SIMULACIÓN 

Teoría 

Se considera que la reacción siguiente es responsable de la extracción de un ácido HA 

entre la fase acuosa y una amina disuelta en la fase orgánica: 

(A2.1) 

en donde la barra denota especies en la fase orgánic~. La constante de formación del equilibrio 

(A2.l), Kmmm, queda expresada por la relación: 

(A2.2) 

De acuerdo con la definición de Z: 

(A2.3) 

(A2.4) 

Si sólo se consideran especies con m= 1 y m=n (presencia de un monómero y un 

agregado), la expresión anterior puede reescribirse como: 
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(A2.S) 

De esta forma Z es el número de moles de HA por mol de R3N extrafdo en la forma de 

R3NHA y (R3NHA)n en la fase orgánica. 

Para generar la base de datos Z=f(pH) se realizará un balance de materia del 

componente RJN: 

M 101 = [R,N] + [R,Nlú!] + n[(R,NHA),] (A2.6) 

al combinar esta expresión con la ecuación A2.2, rearreglar y considerar [H+¡ = [A"], la 

expresidn que resulta es: 

(A2.7) 

Se observa que para un valor dado de [H+] y a valores constantes de K111. Knnn y 
[R:3NJr

0
,, se obtiene una ecuación de grado n que puede resolverse por métodos numéricos 

del tipo Newton-Raphson. En estas condiciones es posible determinar [R3N] y evaluar Z de 

acuerdo con la ecuación 

(A2.5). Al mantener 

•• .. 
.. 

N •• 

·••:•1z. . . ... 
• • & " . . .... . . .. ... . .... 

5.\mM 
• 108mM 
" 216mM 
• 540mM 

• : t" 
••••••••• 

• 
pH 

constantes los valores de 

K¡ 11 y Knnn y modificar 
[ R;¡N t, pueden 

obtenerse gráficos de 

Z=f(pH) para diferente 

concentracidn total de 
amina. Posteriormente 

pueden proponerse otros 

modelos de asociación y 

valores de constantes de 

Figura ..a. J Slmulacidn delf~ru»ntn.o de asodad6n d4 una amina ugrln el equilibrio para obtener 
modelomon6mucNrirMro.log K111 =J,J509, log Km=12.26S6. representaciones gráficas 
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Z=f(pH) que pueden ser comparadas. En la figura A2.I se representa la simulación de la 

asociación de la amina que sigue un patrón de agregación del tipo monómero-trfmero a 

diferente concentración de amina total. Se observa que las diversas curvas no se superponen 

debido a la formación de dichos agregados (verificar que en el caso de existir sólo especies 

monoméricas la ecuación (A2.5) se vuelve independiente de la concentración de amina total). 

Detenninaclóo de constantes de equilibrio 

El programa de regresión multiparamétrica realiza la detenninacidn de las constantes 

de asociación Kmmm a partir de los gráficos Z=f(pH) de la siguiente forma: 

Primero se asume un cierto modelo químico (diferentes valores de m) del equilibrio 

global de agregación, ecuación (A2.1). Los valores de m y los valores iniciales de Kmmm son 

propuestos por el operador con base en datos reportados anteriormente en la literatura, de datos 

obtenidos experimentalmente con alg\in método instrumental de análisis o cualquier método 

accesible. 

A continuación, para cada punto experimental de la curva de titulación Z = f(pH) puede 

establecerse et siguiente sistema de ecuaciones de balances de materia: 

[R,Nj101 = [R3N] + En{<R¡Nlúl¡mJ = [R,N] + LmKmmm[R,Nr[ 1f+ f[r r 
[w]101 =[w]+Em[<R:iN™>m]=[w]+EmK,,,,,,,,,(R;"Nf[w f[A-f (A2.Bl 

(A-)10, = (A-j + Em(CR3Nlú!Jm) = ( .C j + EmKmmm[R,N)'"[ 1f+ f[ A-r 

La resolución de este sistema de ecuaciones requiere de la estimación del conjunto de 

constantes K_ y del conocimiento de la concentración analítica de todas tas especies qufmicas 
involucradas. A partir de los valores de m, Kmmm, [R¡N],

01
, [H+ltot y [A-ltot• el programa 

puede calcular Z a partir de la ecuación (A2.4) y resolver el conjunto de ecuaciones de 

balances de materia (A2.8). El valor calculado de Z se compara con el valor experimeotal y el 

programa asume un nuevo valor de constant~ Kmmm hasta que la función suma de residuales 

al cuadrado, U, definida por: 

U=¿ (Z __ , -Z ) 2 
Np =C ap 

(A2.9) 

alcance un valor mínimo. En la ecuación (A2.9), Zca1c es el número de moles de protones por 

mol de amina calculado por el programa ~umiendo un determinado modelo químico con sus 
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respectivos valores de coruitantes Kmmm: Zexp es el mlmero medio de protones detenninado 

experimentalmente y Np es el mlmero de puntos tomados en el análisis de regresión. 
Adicionalmente, el programa proporciona el valor de la desviación estándar sobre el valor de 

las constantes de equilibrio calculadas: 

(A2.10) 

en do_nde Nk es el ndmero de constantes de equilibrio Knunrn calculadas considerando el 

modelo qu!mico propuesto. La incertidumbre en el valor de las constantes está dada por ±3a 

Qog Kmmm) excepto cuando a(K)> 0.21og Kmmm. En este caso, el mejor valor de Kmmm y 

su valor máximo log(Kmmm + 3a) se reporta. 

De esta forma pueden evaluarse ahora diferentes modelos qu!micos (otros valores de m 
y Kmmm) o aliad irse nuevas espeies a las ya propuestas y evaluar U. El modelo que presente el 

valor mínimo de U, y sea qufmicamante consistente, será el que mejor describa a los resultados 
experimentales obtenidos. 

Al analizarse los datos generados por la hoja de cálculo con el programa LETAGROP­

ZETA considerando un modelo teórico de asociación (1,1,l), (3,3,3) se obtuvieron los datos 

mostrados en la tabla A2.I. Se observa que para el modelo de regresión (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 teóricos. 

Tabla A2.1. Analisis de los datos generados por la hoja de cálculo. Modelo teórico (1, 1, 11 

13,3,31 

log K111 = 3.1509, log K333 = 12.2656 

Modelo de lag Kmmm UIZI alZI 

regresión 

11.1,11 2.8116±0.1344 0.459662E-02 0.00914 

12,2.21 7.8674±0.0460 

11.1,11 3.1502±0.0013 0.841610E-05 0.00039 

(3,3,31 12.2643±0.0001 



.U Re¡¡nsilln multiparuM!rica 63 

(1, 1, 1) 3.2464±0.0188 0.288656E·02 0.00724 

(4,4.41 16.6968±0.0008 

(1, 1, 1) 3.2785±0.0308 0.911195E-02 0.01288 

(6,6,6! 25.9133±0.0001 

(1,1,1) 3.2172±0.0270 
(3,3,3) rechazada 0.48B094E-03 0.09510 
(6,6,6) rechazada 

(1,1,1) 3.1448±0.0036 

{3,3,3) 12.2655±0.0005 0.601354E-04 0.00106 

(4,4,4) 15.2655±0.0002 

En las figuras A2.2·A2.4 los datos generados tedricamente con la hoja de cálculo y las 

mejores curvas de regresión calculadas por el programa LETAGROP·ZETA se representan 

para diversos modelos químicas. Las lineas continuas en estas figuras representan a las curvas 

de regresidn. Al hacer esto el algoritmo de cálculo puede verse gráfieamente ya que se observa 

.• 

.. 

.. 
N .. 

., 

.. . 
pH 

. . . ~mM 108mM 
216mM 

Figura A2. 2 AJustl! del programa de regre.si6n considuando un modtlo de 
asodad6n mondmurrhadmtt"O de un modelo te6rico de ruociat:16n 
mon6mercNrlmuo. Dalos de la 1abla A2.1 

que para el modelo 

(1,1,1) (3,3,3) el valor 

de U (cuadrado de la 

suma de residuales) es 

mínimo . 



Al Rq¡nsidn mulliparamétria 64 

to 

.. 

.. 
N .. 
" 
QO . 

pH 

54mM 
• 108mM 
• 216mM 

Figura A2. 3 Ajuste dtl programa de ngrul6n cotUidmuu:Jo un modelo de 
asodad6n mon6mero·tetrdmero de un modelo te6rlco de arociaci6n 
mon6muo-trfmuo.Da1os de la tabla A2. J 

to 

.. 
•• 

N 

•• 
" 
QO . 

pH 

-•- 54mM 
--108mM 
-•-216mM 

Figura A2. 4 Ajuste del programa de regrui6n considerando un motklo de 
asodad6n mon4m"°'"trfmtro de un modelo 1eórlco de asociad6n 
moMmero-trfmuo. Dalos de la tabla AZ.1 



Al Regnsión multiparamltrica 65 

ELUCIDACIÓN DE LAS PARTES DE UN PROGRAMA DE REGRESIÓN (1) 

Como puede observarse del ejercicio anterior. un programa de regresión 

multiparamétrica debe disponer de cierto tipo de infonnación (mediciones de datos 

experimentales, modelos químicos, estimación de vaJores de constantes, etc.) para efectuar una 

serie de tareas (cálculo de concentraciones libres, detenninación de la función U, cálculo de 

incertidumbres, etc.) que lo lleven a cumplir con su objetivo. En general, los programas que se 

emplean para el análisis del equilibrio químico tienen varias partes en común. En lo sucesivo, 

estas partes serán llamadas bloques. La división de un programa en bloques es de gran ayuda 

para entender la anatomía del programa. Un programa t(pico puede consistir de los siguientes 

bloques: 

(1) ENTRADA. Este bloque lee los datos, y en ocasiones efectúa algunos cllculos 

preliminares. En algunos casos los daws de entrada son verificados de errores. La mayoría de 

los programas requiere de un valor inicial de los parámetros a ser estimados, aunque hay 

programas que no necesitan esta información. 

(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 diversa, funciones U. 

(3) MINIMIZACIÓN. Este bloque busca los valores de los parámetros que minimizan U. Gran 

ndmero de programas usan el método de mínimos cuadrados con procesos ya sea algorítmicos 

o heurísticos. 

(4) ANÁLISIS DE ERRORES. Este bloque calcula el intervalo de confianza de los parámetros, 

su desviación estándar se estima con base en la matriz de covarianza, coeficientes de 

correlación, contorno de la función U y otros estadísticos. 

(S) BONDAD DE AJUSTE. Aqu! se usan métodos estadísticos para probar los mejores 

modelos obtenidos de aquellos alimentados en la computadora para dar un modelo final. 

(6) SIMULACIÓN DE DATOS. Este bloque realiza una curva análoga a la experimental pero 

con las incertidumbres aleatorias. 

(7) NÚMERO DE ESPECIES. En espectrometría se encuentra el número de especies 

absorbentes determinando el rango de la matriz de absorbancias. En potenciometr!a el número 

de especies se encuentra de la matriz normalizada de datos potenciométricos. El bloque puede 

aplicarse a datos de equilibrios de distribución. 
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(8) CONCENTRACIONES LIBRES. Este bloque calcula la concentración libre de todos los 

componentes y de las especies que conslituyen el sistema. 

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

especies y ai\adidas a los modelos encontrados. En algunos programas una especie puede 

probarse varias veces. 

(10) ABSORTIVIDAD. En los programas que tratan datos espectrométricos se emplea un 

algoritmo para estimar las absonividades molares de especies absorbentes que no fueron dadas 

en el bloque de entrada. 

(11) SUBRUTINAS ADICIONALES. Este bloque contiene varias subrutinas matemáticas 

como cálculo de matrices, etc. 

(12) SALIDA. Aqul se muestran o imprimen los parámetros estimados as! como tablas de los 

varios tipos de informacidn. 

ESTRUCTURA DEL PROGRAMA LETAGROP-ZETA 

Modelo químico: 

ENTRADA: 

Variables independientes: 

Variables dependientes: 

CUADRADO DE LA SUMA 

DE RESIDUALES: 

MINIMIZACIÓN: 

CONCENTRACIONES 

LIBRES: 

B, log a. 

z.11 

La composición p, q, para cada especie debe especificarse. 

l:(Z,,,·Zoo1, +5Z);', l:(!Zu.-Zw, +5Z)B,,,J;', 

l:((Z,,.· Zw,+5Z)/Zoo1,);1 ,I('lup·'l..i,+5'1);1 , 

l:((11,.,.-'1..io+511)B,,J;1• :!:(('1""·11..io+51])/1]..io);', 

Proceso heurístico por medio del procedimiento LETAGROP 

VRID. 

Encontradas por iteración de las condiciones de balance de 

masa empleando las subrutinas BDTV. 

ANÁLISIS DE ERRORES: Desviación estándar de los parámetros, desviación estándar de 

la variable minimizada, elementos twist·matrix. 
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BONDAD DE AJUSTE: No se efecll!a. a(Z), U(Z), a(t¡), U(t¡), se emplean como 

criterio del mejor modelo. 

SIMULACIÓN DE DATOS: No se efectúa. 

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

SALIDA: 

Parámetros comunes: 

Parámetros de grupo: 

Otros: 

Referencias: 

ll,.o log ll;. con a(ll,.l o a(log ¡lpq). Si a(ll) > 0.2p, el 

valor máximo se da: log (ll ± 3a(ll)). 

No son determinados. 

Tabla de datos experimentales, log a, B, Z, t\ 

Programa: (2) 

Aplicaciones típicas: (3, 4) 

ESTRUCTURA DEL PROGRAMA LETAGROP-DISTR 

Modelo qufmico: 

ENTRADA: 

Variables independientes: 

Variables dependientes: 

CUADRADO DE LA SUMA 

DE RESIDUALES: 

M,L.¡H,X,. H frecuentemente es H+ o Off; L y X son ligante! 

diferentes. 

M, L, X, y/o log h. 

logD. 

Además ta composición p, q, r, s para cada especie, 1 (org) o 

O(ac) debe especificarse para las especies presentes en cada 

fase. r. = V .N K es constante para cada grupo de datos (5) o 

varía para cada punto experimental (6). 1'.' = corrección por 

diferencia de absorción de radiación en los dos Uquidos. t = 

corrección por auto-amortiguamiento (self-quenching). 

I(log D...,.-log D,.0;1. I(D.,,.JD"',-1);1, I(DooJJD.,,,-1);2, 

I(log 11..k-log H...,.);2, I(H,.,,fH,,;,-1)(, I{H...,.·Huk);2• 

H es el exceso de protones experimental o calculado. 

H.,,,= h+ :i:r[ M,L,H,x,J..,r. + :Er[M,L,H,x.L 
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MINIMIZACIÓN: 

CONCENTRACIONES 

Proceso heurfstlco por medio del procedimiento LET AGROP 

VRID. 

LIBRES: Encontradas por iteración de las condiciones de balance de 

masa emplemdo las subrutinas BDTV. 

ANÁLISIS DE ERRORES: Desviación estándar de los parámetros, desviación estándar de 

la variable minimizada, elementos twist·matrix. 

BONDAD DE AJUSTE: No se efectúa. cr(Y) y U se emplean como criterio del mejor 

modelo. 

SIMULACIÓN DE DATOS: No se efectúa. 

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

SALIDA: 

Parámetros comunes: 

Parámetros de grupo: 

Otros: 

Referencias: 

REFERENCIAS 

Ppqn o lag Ppqn con a(llpqnl o a(log Ppqnl· Si cr(jl) > 0.2p, el 

valor máximo se da: log (jl ± 3cr(jl)). 

No son determinados. 

Tabla de datos experimentales, M, L, X, ),., lag /, D o lag D, 

etc. En vez de D, pueden imprimirse 10 e I.e. 

Programa: (5) 

Aplicaciones tfpicas: (6, 7) 

1) Meloun, M., Havel, J. y Hogfeldt, E. Coroputatjon of Sofution Eguilihria: A Guide to 

Methods in Potentiometry, Extraction, and Spectrophotometry. Ellis Horwood Limited 

Publisbers. England, 1988. 

2) Warnmqvist, B. Z+ETA (LETAGROP). Mimemograph. Dept. oflnorganic Chemistry. The 

Royal Jnstitute ofTechnology, Stocld1olm (1969). 

3) Muñoz, M., Fernández, A. y Valiente, M., Qulmlca Ana/liica, 1(4), 415 (1988). 

4) Muhammed, M.A., Chem. Scrlpta, J!.(5), 229 (1975). 

5) Llem, D.H., Acta Chem. Scand., :IS.. 1521 (1971). 

6) Liem, D.H., Proc In! Soly E>tr Conf. ISEC 80. Liege, Belgium. 80-142 (1980). 

7) Olazabal, M., Zapatero, M., Elizalde, M. y Castresana, J., So/v.Extr.Ion Exch., ll!(I), 19 

(1992). 
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En esta seccidn se mostrarán los gráficos de distribucldn de especies de indio con 

los complejantes hldrdxldo 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 hidróxido as! 

como los complejos mixtos de indio con hidróxido y cloruro no son predominantes. Cabe 

mencionar que no se encontraron valores de constantes reportadas de complejos 

po1inucleares de indio con el ion cloruro. 

Los valores de constantes globales de formación que se emplearon en los cálculos 

se reportan a continuación: 

In" Olf cr log p (re!) µ 

1 1 9.9 (1) 1.0 

1 2 19.8 (1) 1.0 

1 3 29.S (1) o.o 
1 4 33.8 (1) o.o 
2 2 23.2 (1) 1.0 

4 4 47.8 (1) o.s 
4 6 43.1 (1) 1.0 

1 1 2.58 (2) 3,0 

1 2 3.84 (2) 3.0 

1 3 4.20 (2) 3.0 

1 1 1 12.88• 

2 1 1 14,48• 3.0 

•Estos.valores se calcularon a partir de los datos InOHCI I InCI .OH con Jogp::: 10.3 y 

In10HCI / InOHCI .In con logp=l.6 reportados en (2) y el valor de constante de lnCI que se indica en 

la tabla. 

REFERENCIAS 

(1) Martell, A.E. y Smith, R.M. Criljca] S¡abililY Constan¡s. Vol. 6. Second Supplement. 

Plenum Press, NY, 1989. 

(2) Kotrly, S. y Sucha, L. Handbook of Chemica] Equi!ibria jn Analvtica] Chemistry. John 

Wiley & Sons. U.S.A. 1985. 
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[lnl.t=0.1mM 

" 

pH 

Figura AJ. J Predominancia de Jos complejos hldr6rtdo del ln(lll) en 
fanclón del pH. 

PnJ.. =0.1 mM ¡:tl=O 
·~.--~~~-r-~~~~~~~~-r-~~~--. 

... 

... 
~' "" . .. ._.-----

.., . .. 
pCf 

Figura AJ.2 Predominancia de los complejos cloruro del ln(lll) enfanclón 
de Ja concentración de Cl y a pH=O. 

; ; 
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TRANSPORTE PASIVO 

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

relación: 

µ; = µ.;, + RTln C, + z,Fl/f (A4.l) 

donde Pu. es una constante de valor no medible e igual al potencial electroquímico de la 

especie k cuando su concentración es 1 M y el potencial eléctrico de la disolución, 'V. es 

igual a cero (estado de referencia). R es la constante de los gases, T la temperatura 

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

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

q_F'V se hace igual a cero. En estas condiciones: 

µ; = µ,,, +RTlnC, = µ, (A4.2) 

donde ~ es el potencial químico de la especie le.. 

El criterio de energía libre de Gibbs pennite afinnar que el movimiento de un 

soluto k desde un compartimento .. 1 º a un compartimento º2" sólo puede ser considerado 

pasivo si se cumple que: 

(A4.3) 

o (A4.4) 

donde los subíndices indican el compartimento. 

El movimiento pasivo cesa cuando la energía libre de Gibbs del soluto en ambos 

compartimentos se iguala. En consecuencia, la distribución final de un soluto k sometido a 

transpone pasivo deberá satisfacer la siguiente igualdad: 

RTln C,1 + z,FI//¡ = RTln C.,+ z,Fl/I, (A4.5) 

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

compartimentos es igual, se verificará transpone pasivo si: 

Ct1 >C., (A4.6) 

proceso que cesará cuando se alcance el equilibrio y 

Cu= C., (A4.7) 
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TRANSPORTE ACTIVO 

Se dice que el paso de un soluto a través de una membrana se realiza por tramporte 

activo cuando se demuestra que hubo una transferencia neta de un soluto k desde un 

compartimento "l" donde el soluto tiene un determinado potencial electroquímico a un 

compartimento "2" donde el potencial electroqu!mico del soluto k es mayor. Esto es: 

El potencial electroqufmico puede expresarse también de la forma: 

µ;=µ.,,+RTlna 

en donde 

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

«t < ai 

~ 

(A4.8) 

(A4.9) 

(A4.10) 

Dividiendo ambos miembros de la ecuación (A4.10) por e •r es evidente que habrá 

transporte activo desde el compartimento º1" al º2" cuando se demuestra transferencia 

neta de materia en condiciones en que: 

(A4.11) 

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

ta ecuación anterior se reduce a: 

c .. < c., (A4.12) 

La definición de transporte activo implica que tal proceso puede engendrar 

diferencias de potencial electroquímico 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 potencial electroquímico 

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 electroqulmlco. 
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Fuentes de energla del transporte activo 

El transporte activo es un proceso que implica un incremento de la energla libre de 

Gibbs del soluto transportado (<l.G.), cuyo valor por mol de soluto es igual a la diferencia 

de potencial electroquímico entre ambos compartimentos 

(A4.13) 

Dado que un proceso que implica varlacidn de energla libre positiva (t.G, > O) no 

se verifica espontAneamente, ta transferencia de un soluto .J:K>r transporte activo sólo ten~rá 

lugar si se asocia a otro proceso que implique disminucidn de energía libre de Gibbs (t.G, 

< O). El cambio global de energía de Gibbs será menor que cero, es decir 

n<l.G,+<l.G,<O (A4.14) 

donde n es un coeficiente estequiométrico que expresa el ndmero de moles de soluto 

transferidos por mol de sustancia transformada en el proceso que aporta el componente 

<l.G,. 

El proceso que proporciona el componente negativo de energía libre de Gibbs se 

suele denominar "fuente de energía" y en cualquier sistema de transporte activo está 

indisolublemente asociado (acoplado) al proceso de transferencia de materia. De esta 

manera, si no ocurre el proceso de la fuente de energía, no habrá transferencia de materia, 

o inversamente, si hay transferencia de materia debe necesaria y simultáneamente 

verificarse eJ proceso de la fuente de energfa. Esta dependencia subsiste adn en condiciones 

en que la transferencia de materia se realiza a favor de una diferencia de potencial 

electroqufmico. Conviene señalar que el acoplamiento de una reacidn con energía libre de 

Gibbs negativa a otra con energía libre de Gibbs positiva para que esta l!ltima tenga lugar es 

comdn en bioquímica. 

REFERENCIAS 

Garraban, P.J. y Rega, A.F. Iransoorte a través de la Membrana Celular. 

Programa Regional de Desarrollo CienUlico y Tecnoldgico. Departamento de Asuntos 

CienUficos. Secretada General de la OEA. Washington, D.C. lm. Monograffa No. 18. 
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