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RESUMEN

El indio es considerado un elemento estratégico debido a que esta en riesgo de
interrupcion de suministro y a su importancia econdmica por ser necesario para el
desarrollo tecnoldgico. Este elemento es recuperado como sub-producto a partir
de residuos generados por actividades mineras y mas recientemente de desechos
electronicos. En este trabajo se estudid la extraccion y recuperacion de indio a
partir de un residuo minero-metallrgico proveniente de una planta piro-metallrgica
de zinc. Se tuvo por objetivo optimizar las etapas hidrometallrgicas de extraccion
sélido-liquido, recuperacién con disolventes y con membranas poliméricas de
inclusion (MPIs), también se evalud la precipitacion selectiva con amoniaco para la
recuperacion del indio. El pH y conductividad eléctrica del residuo predicen que el
indio no se lixivia de la muestra de forma natural, es decir con agua meteorica;
mediante microscopia electronica de barrido acoplado a un detector de energia
dispersiva de rayos X y difraccion de rayos X en polvos se determind la fase
cristalina mayoritaria del residuo como natro-jarosita con 48.7%. Mediante
fluorescencia de rayos X se identificaron a los elementos de mayor abundancia
como Fe y Zn con 27.1% y 8.8% respectivamente, los cuales son comunmente co-
extraidos en los métodos hidrometalirgicos de recuperacion de indio. Por
digestion total seguida de espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente se determind la concentracion del elemento estratégico indio en
86 mg/kg. La optimizacion de los procesos de extraccion del indio se realiz6 con
disefios de experimentos por andlisis de regresion multifactorial. En la extraccion
sélido-liquido se variaron los factores tiempo de agitacion, concentracion de HCI
como lixiviante y relacion de la fase sélida con la fase liquida. Para la recuperacion
exclusiva del indio con disolventes se variaron los factores tiempo de contacto,
concentracion del extractante [acido bis (2-etilhexil) fosférico] disuelto en
queroseno, relacion de la fase acuosa con la fase organica y pH de la fase acuosa
de alimentacién. Para la recuperaciéon con membranas poliméricas de inclusién se
variaron los factores tiempo de agitacion, relacion de masas del extractante con
respecto a la masa de policloruro de vinilo (PVC), pH de la fase de alimentacién y
concentracion de HCI en la fase de re-extraccion. Para las etapas de extraccion
sélido-liquido, recuperacion con disolventes y con membranas poliméricas de
inclusién se obtuvieron modelos matematicos de coeficientes de respuesta, con
coeficientes de determinacién de r?s..=0.8600, r?.=0.8577 Yy r“upis=0.9497
respectivamente. Se determin6 que 97.7 h, 6.8 M de HCl y 9.403 g de residuo por
cada 50 mL de disolucion lixiviante son las condiciones Optimas durante la
extraccion sodlido-liquido. Para la extraccion con disolventes las condiciones
Optimas son una relacién fase acuosa de alimentacion con fase organica igual a
10, un pH=3.0, 40%(v/v) de extractante y tiempo de 4.5 minutos; mientras para la
recuperacion de indio con membranas poliméricas de inclusién las condiciones
optimas son un tiempo de 3.1 h, una relacion de masas de 1.44 (Mpzpepa/Mpyc), UN
pH de la fase de alimentacion de 3.0 y una concentracion de HCI en la fase de re-
extraccion igual a 6.0M. Finalmente el método de precipitacion permitié que del
zinc co-extraido en los métodos de extraccion con disolventes y con MPIs se
mantuviera un promedio de 76% de zinc en disolucién acuosa.
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1. INTRODUCCION

La mineria es una actividad que se caracteriza por su alto volumen de
generacion de residuos, algunos de ellos potencialmente téxicos, los cuales
pueden constituir un riesgo a la salud y al medio ambiente, en caso de ser
manejados de manera inadecuada (SEMARNAT, 2011).

Desde que se inicid la implementacion de las normas gubernamentales
para la disposicion correcta de los residuos, al no existir o ser muy costosos los
procesos de re-valorizacion, reciclaje o re-proceso, las industrias mineras optaron
por la creacion de presas de confinamiento final, donde se inmovilizan los residuos
y estabilizan quimicamente los elementos potencialmente toxicos. Tomando en
cuenta que esta medida es de contencion, las normas mexicanas se actualizaron
para que las empresas mineras invirtieran en investigar una mejor disposicion de
sus residuos, dejando como ultima opcion el confinamiento final.

En México, las actividades mineras tienen varios cientos de afios y existe
una cantidad desconocida de sitios mineros abandonados con residuos que no
fueron dispuestos adecuadamente y que pueden ser re-valorizados, para que su
dispersion natural no represente una amenaza para la salud humana y el medio
ambiente. Si en los residuos mineros se encuentran elementos de interés
econdémico y con riesgo de interrupcion de suministro, con concentraciones viables
para su extraccion, se podrian obtener procesos de extraccidon atractivos. En el
caso de estos residuos solidos no se contemplaria la extraccion y molienda que
implica la explotacién desde el mineral (Ceniceros Gomez et al., 2018).

De especial interés en este estudio es el elemento indio, el cual se ha
consolidado como un importante elemento estratégico, ya que es vital para la
industria electrénica, no hay fuentes primarias de él y se encuentra generalmente
en bajas concentraciones (ordenes de partes por millon) en algunos minerales de
sulfuro de zinc, plomo y cobre, (Alfantazi et al., 2003) (LANL, 2019) de los cuales
México es productor. Desde 1985 el consumo de indio ha crecido a una tasa del
2000% (Tolcin, 2016). Como resultado, los suministros minerales primarios de
indio son cada vez mas insuficientes para satisfacer la gran demanda (Werner et
al., 2017) y se han generado preocupaciones importantes sobre los riesgos de
suministro que se relacionan principalmente con el dominio de China en el
mercado de indio y su historial de imponer restricciones a la exportacion
(Candelise et al., 2012).

En México es importante aprovechar los recursos con elementos
estratégicos para impulsar la investigacion y desarrollo de procesos de extraccion
a partir de residuos del proceso de refino de metales primarios y a partir de
desechos electrénicos (Werner et al., 2017).

Hasta la fecha se han publicado varios articulos en relacion con la
metalurgia extractiva del indio. En general, debido a que es un metal de compafia
Su proceso de extraccion conlleva mas operaciones que un metal como hierro o
zinc que se encuentran en mayores concentraciones. Es comdn que los procesos
de extraccion y refino de indio impliquen las tres disciplinas de la metalurgia
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extractiva: piro-metalurgia, electrometalurgia e hidrometalurgia. Por lo que los altos
costos de indio en el mercado no solo se justifican por su alta demanda sino
también por la complejidad de su extraccion (Mudd et al., 2017). Dado que para la
electrometalurgia se emplean disoluciones concentradas (>20 g/L de Indio)
(Mitsubishi Metal Corporation, 1984)(Alfantazi & Moskalyk, 2003) y la
pirometalurgia utiliza el mineral altamente concentrado (ej. hierro de hematita, 40-
70% m/m), los procesos de extraccion y concentracion en disoluciones de baja
concentracion de indio (<20g/L) emplean los métodos de la hidrometalurgia previo
a la etapas de electrometalurgia.

Por lo anterior, en este trabajo se estudiaron las operaciones de
hidrometalurgia para la extraccion de indio a partir de un residuo piro-metallrgico,
comparando dos métodos de recuperacion: extraccion por disolventes y extraccion
por membranas poliméricas de inclusion (MPIs). Se enfoca en obtener los tiempos
precisos de operacién, y en concentrar al elemento, teniendo especial interés en la
disminucién del uso de sustancias que tengan un mayor impacto ambiental.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Estudiar procesos de extraccion hidrometallrgicos del elemento estratégico
In a partir de un residuo minero-metallrgico, para ofrecer una fuente alternativa
para la obtencion de este elemento.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Conocer caracteristicas fisicoquimicas y mineralogicas de partida del
residuo minero-metalurgico.

e Obtener las condiciones 6ptimas del proceso de extraccion sélido-liquido
del In a partir del residuo minero-metalurgico.

e Obtener las condiciones Optimas del proceso de recuperacion explorando
dos métodos de extraccién que utilizan: (1) disolventes y (2) membranas
poliméricas de inclusion.

e De los métodos (1) y (2) proponer uno que ofrezca mas beneficios en la
obtencion de indio a partir del reprocesamiento hidrometalargico del
residuo.

1.2. Hipotesis

El elemento estratégico In es un metal de compafiia del procesamiento de
minerales ricos en Fe, Zn, Cu y Pb, por esta raz6bn y con base en las
caracteristicas de un residuo minero metallrgico, la extraccion y recuperacion de
indio podra realizarse mediante los métodos de lixiviacibn, extracciébn con
disolventes, extraccion con membranas poliméricas de inclusion y precipitacion
selectiva a partir de residuos del procesamiento de Zn; de los cuales la extraccion
con membranas permitira reducir la cantidad de extractante [acido bis (2-etilhexil)
fosforico] y disminuir el uso de disolventes organicos.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Los Residuos Mineros

‘La mineria es una actividad que se caracteriza por su alto volumen de

generacion de residuos, los cuales pueden constituir un riesgo a la salud y al
medio ambiente, en caso de ser manejados de manera inadecuada”
(SEMARNAT, 2011). Los procesos de la mineria tienen diferentes etapas que
generan residuos especificos, como se muestra en la figura 2.1-1. Ademas, los
residuos mineros pueden contener elementos potencialmente toxicos (EPT) que
se pueden movilizar en el medio ambiente por aire, suelo, agua y biota, generando
ecosistemas perturbados:

Movilizacion por aire. “Las particulas susceptibles méviles por corrientes
atmosféricas tienen el mayor potencial para el transporte rapido de
contaminantes (horas o dias) a través del medio ambiente, ya que las
masas de aire se mueven a mayor velocidad que las aguas superficiales,
las aguas subterrdneas y la mayoria de los vectores biol6gicos. Por otro
lado, también pueden desempefiar una funcién importante en el transporte
de contaminantes durante periodos de tiempo mas largos (afios a
décadas) y en escalas espaciales pequefias (metros a kildbmetros)”
(Armendariz Villegas, 2016).

Movilizacion por suelo. “Aunque la mayoria de los procesos de transporte
en el suelo son inherentemente lentos y limitados en extension espacial,
en tiempos suficientemente largos, los EPT de los residuos mineros
pueden ser transportados por el suelo, dando lugar a riesgos para la salud
humana y el medio ambiente local” (Weber et al., 1991) (Sheppard,
2005)(Csavina et al., 2012).

Movilizacion por agua. “Suele estar confinada en la extension espacial de
los limites de las cuencas hidrogréficas, y la mayoria de los contaminantes
y los riesgos asociados se concentran generalmente en las zonas
riberefias, los sistemas acuaticos y las aguas subterraneas poco
profundas” (Csavinia et al., 2012) (Kolpin et al., 1998).

Movilizacion por vectores bioldgicos. “La afectacidbn estd generalmente
menos limitada por barreras topograficas que la de procesos de transporte
en el suelo, por lo que tiene un mayor potencial para redistribuir los
contaminantes en escalas espaciales mas alla del entorno local. Aunque el
transporte de contaminantes puede ser mas lento, ya que requiere de la
metabolizacién de los contaminantes y su posible transferencia por la red
trofica, éstos pueden ser extendidos a redes troficas de areas remotas
gracias a los movimientos migratorios y a la contaminaciéon secundaria y
terciaria encontrada por Moore y Luoma” (Arthur & Markham, 1982) (Hope,
1993) (Moore & Luoma, 1990).
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Figura 2.1-1 Clasificaciéon de los residuos mineros (recuadros rojos) en funcién del proceso que los
genera (SEMARNAT, 2011).
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Como podemos observar en la figura 2.1-1 nos encontramos con una gran
variedad de residuos con EPT, desde residuos solidos, liquidos, organicos y
minerales, sin mencionar las emisiones que generan los procesos metallrgicos
durante el proceso y post proceso, como el caso de los solventes organicos.
Desde que se inicio la implementacion de las normas gubernamentales para la
disposicion correcta de los residuos, al no existir o ser muy costosos los procesos
de re-valorizacion, reciclaje o re-proceso las industrias mineras optaron por la
creacion de presas o el confinamiento final, donde se inmovilizan los residuos y
estabilizan quimicamente los EPT. Tomando en cuenta que esta medida es de
contencion, las normas mexicanas se actualizaron para que las empresas mineras
invirtieran en investigar una mejor disposicion de sus residuos dejando como
altima opcion el confinamiento final.

2.1.1. Marco Normativo Mexicano

La magnitud de la generacion de residuos en las actividades de extraccion y
beneficio de minerales, combinadas con un creciente interés en procesos
eficientes que tengan menor impacto ambiental, ha inspirado a gobiernos en
conjunto con las compafiias mineras a crear leyes para la correcta disposicion de
residuos mineros y con el fin de evitar su movilidad se ha generado interés en la
investigacion enfocada a la optimizacién de procesos de extraccion, remediacion
de sitios contaminados y desarrollo de tecnologia para el reciclaje y re-proceso.

En México existe un marco normativo dirigido al correcto manejo y
disposicion de los residuos mineros, principalmente se pueden mencionar los
siguientes instrumentos del estado:

e Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Medio
Ambiente (LGEEPA).

e Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos
(LGPGIR).

e NOM-157-SEMARNAT-2009, que establece los elementos vy
procedimientos para instrumentar planes de manejo de residuos
mineros.

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Medio Ambiente
(LEGEEPA) es el instrumento de mayor jerarquia en México referente al cuidado
del medio ambiente y los ecosistemas. En su capitulo Il del titulo primero se
abordan los temas de la Politica Ambiental en México y del aprovechamiento
sustentable de los elementos naturales, especificando las actividades de
exploracion y explotacion de los recursos no renovables, que en este caso se trata
de los yacimientos minerales. En el Articulo 15, la LEGEEPA establece los
principios y los instrumentos para garantizar el aprovechamiento sustentable de
los recursos naturales en donde se involucran las autoridades, las empresas y las
comunidades (Ambrocio Rosales, 2017) (Camara de Diputados del H. Congreso
de la Uni6n, 1988).
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La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos
(LGPGIR), clasifica los residuos minero-metalirgicos como residuos de manejo
especial, por ser generados en procesos productivos de grandes generadores y no
reunir caracteristicas de peligrosidad de los residuos sdlidos urbanos; esto es,
siempre y cuando se encuentren en condiciones que garanticen su estabilidad y
no les confieran ninguna caracteristica de peligrosidad. En el titulo tercero, Articulo
19 se enlista la clasificacién de los residuos de manejo especial que incluye a los
residuos de las rocas o productos de su descomposicion (Ambrocio Rosales,
2017) (Congreso de la Unién, 2003).

En la NOM-157-SEMARNAT-2009, de caracter obligatorio, se establecen
los planes de manejo de residuos mineros y metallrgicos como un instrumento de
la politica ambiental, para minimizar su generacion y maximizar su valorizacion. En
esta norma se establecen especificaciones para formular los planes de manejo de
los residuos, los criterios a considerar para su elaboracion, definir las etapas que
deben cubrir y las formas de manejo (Ambrocio Rosales, 2017) (SEMARNAT,
2011).

La industria minera en México tiene la obligacion de cumplir esta
normatividad en materia de residuos, sin embargo, debido a que en México las
actividades mineras tienen varios cientos de afos existe una cantidad
desconocida de sitios mineros abandonados con residuos que no fueron
dispuestos adecuadamente y que pueden ser re-valorizados, para que su
dispersién natural no represente una amenaza para la salud humana y el medio
ambiente.

2.1.2. Re-valorizaciéon de Residuos Mineros

“Con objeto de lograr un manejo integral de los residuos mineros, debe
considerarse su alto volumen, su capacidad de re-valorizacion y como Uultima
opcion, su disposicién final” (SEMARNAT, 2011).

“Los procesos de beneficio de minerales no son 100% eficientes, es decir,
no todo el metal del mineral que entra al proceso es extraido, cierta porcién de
éste, por muy pequefia que sea, se queda en ciertos residuos sélidos y liquidos”
(EPA, 2000). Algunos de los elementos extraidos como subproductos o no
extraidos, por su baja concentracion y por el desconocimiento en afios pasados de
sus importantes aplicaciones tecnoldgicas, actualmente tienen alta importancia
econOémica (como indio, galio y los elementos del grupo llamado tierras raras) en
las naciones productoras de tecnologia, como lo son EE.UU., la Unién Europea,
Corea del Sur, Japon y China (Macias-Macias K. Y., 2017) (Mudd et al., 2017).
Por lo cual se ha buscado re-valorizar los residuos desarrollando procesos
eficientes para potenciar la recuperacion de dichos elementos. Si en los residuos
mineros se encuentran concentraciones de elementos de interés econdmico,
viables para su extraccion, tomando en cuenta los precios en el mercado de
dichos elementos y el costo medioambiental, podrian re-valorizarse estos
residuos, tomando en cuenta que sus procesos de extracciOn son atractivos ya
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gue no requieren la explotacion y molienda desde el mineral original (Ceniceros
Gbomez et al., 2018).

Actualmente, hay proyectos donde se re-valorizaron residuos mineros para
Su reuso, reciclaje y reprocesamiento con el fin de minimizar el impacto ambiental
mediante la generacion de alternativas al confinamiento final. El redso de residuos
mineros significa ofrecer una nueva aplicacion a la totalidad de desechos mineros
para un propésito especifico sin que estos pasen por ningun re-proceso. El
reciclaje, en cambio, extrae nuevos y valiosos recursos, de un uso de los
desechos como materia prima y convierte la totalidad de los desechos mineros en
un nuevo producto con valor o les da aplicacién con algun reprocesamiento. El re-
procesamiento del material de desecho es donde el residuo es usado como
materia prima para la produccion de productos valiosos, como la re-conversion de
minerales y metales (Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial,
2009).

La investigacion sobre la re-valorizacion de residuos mineros no es nueva.
Un reciente estudio realizado por Ceniceros et al. en 2018, reporta el analisis de la
concentracion de algunos elementos, con riesgo de suministro y elevada
importancia econdmica, se sugiere realizar una investigacion del re-procesamiento
para la recuperacion de elementos que tengan riesgo de bajo suministro e
importancia econémica y tecnolégica mundial conocidos también como ‘elementos
estratégicos’, como el Au, Ga, In y algunos elementos pertenecientes al grupo de
las tierras raras, de antiguos relaves y residuos del proceso piro-metallrgico
(Ceniceros Gomez et al., 2018).

2.2. Los Elementos Estratégicos

Existe una amplia gama de factores que una empresa minera debe
considerar y evaluar cuidadosamente durante la determinacién de si un mineral o
metal en particular vale el esfuerzo econémico de extraerlo. Para los principales
minerales actualmente esto es rutinario gracias a la adopcion de codigos vy
directrices formales. Sin embargo, existen problemas cuando se trata de metales
gue normalmente no son objetivo de los proyectos mineros por su poco mercado
(por ejemplo, Se y Co), bajo valor (Ag) o son econdmicamente dificiles de extraer
(In, Ge, Ga y Hf) (Mudd et al., 2017). Por ejemplo, el indio a menudo se asocia con
depodsitos de zinc y generalmente se traslada en los concentrados de Zn, sin
embargo para una mina, el valor del indio es generalmente insignificante o muy
pequefio y no se reconoce en los precios pagados por los concentrados de Zn. En
este caso, al indio a menudo se le denomina metal de compafia (Werner et al.,
2017).

Muchos de los metales cada vez mas utilizados en la tecnologia moderna
son metales de compafia, como el indio, galio, telurio, germanio, selenio, cadmio,
cobalto, hafnio, renio y los elementos tierras raras referidos como éxidos de tierras
raras (OTRs), entre otros. Ademas, como lo muestra la figura 2.2-1, la oferta
actual y/o los recursos de muchos de los metales de compafia se concentran en
unos pocos paises (por ejemplo indio y OTRs en China), lo que genera
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inquietudes sobre la seguridad del suministro para continuar apoyando tecnologias
civiles y militares modernas, por lo cual se les empezd a denominar comunmente
como “metales criticos” o “elementos estratégicos” debido a su papel crucial en la
satisfaccion de las necesidades modernas, aunque la definicion precisa de
criticidad difiere de organizacién a organizacion y de pais a pais (Mudd et al.,

2017)(Jowitt, 2015).
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Figura 2.2-1 Paises que representan la mayor parte de la oferta global de elementos y/o materiales
estratégicos (European Commission, 2017).

2.2.1. ;Qué Elementos son Estratégicos?

Un estudio detallado sobre qué elementos son “criticos o estratégicos” fue
realizado por la Union Europea (UE) en el cual ademas de elementos incluye
materiales como el caucho natural. Para mantener una comparaciéon con otros
estudios mantuvieron dos componentes principales que evalian el nivel de
criticidad:

¢ Importancia econdémica (IE): “Calculada en funcion de la importancia de un
material, determinado por las aplicaciones de uso final en la UE vy el
rendimiento de sus sustitutos en estas aplicaciones” (European
Commission, 2017).

e Riesgo de suministro (RS): “Se calcula en funcion de factores que miden el
riesgo de una interrupcion en el suministro de un material determinado (por
ejemplo, la combinacion de la oferta y la dependencia de las importaciones,
el desempefio de la gobernabilidad medido por los indicadores de
gobernanza mundial, las restricciones y acuerdos comerciales, la existencia
y la criticidad de sustitutos)” (European Commission, 2017).
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Los resultados de este estudio se ilustran en la figura 2.2-2; los elementos
estratégicos se encuentran en el area sombreada en rojo dentro de la zona de
criticidad (riesgo de suministro>1 e importancia econémica>2.8) del grafico.

Podemos concluir que los materiales y/o elementos estratégicos, también
llamados “critical raw material” en inglés, son aquellos elementos que son
considerados de gran importancia para el desarrollo de nuevas tecnologias en el
sector industrial y energético.

No hay que perder de vista que los elementos y materiales estratégicos son
diferentes de los metales preciosos debido a que estos Ultimos no son tan
fundamentales para el desarrollo tecnolégico y también difieren de los elementos
base como cobre, hierro, plomo y zinc debido a que éstos, en general, se
encuentran en una abundancia relativamente mayor y son obtenidos generalmente
de fuentes primarias (Vulcan, 2017) (Macias-Macias K. Y., 2017).

2.2.2. Recuperacion de Elementos Estratégicos a partir de Residuos

“La demanda por los elementos estratégicos se ha incrementado y continuara
creciendo debido al fuerte crecimiento econdmico y el creciente interés en la
industria de las energias limpias por lo cual las naciones productoras de
tecnologias modernas requieren tener una alta disponibilidad de estos elementos”
(U.S. Environmental Protection Agency, 2012). Por esta razén se ha puesto mas
atencion en fomentar una cultura del reciclaje de materiales que contengan
elementos estratégicos obteniéndolos a partir de residuos electronicos vy
mejorando los procesos a partir de los residuos piro-metallrgicos.

La recuperacion de elementos estratégicamente importantes se investiga en
conjunto con la reduccién de los problemas ambientales. En el distrito minero de
Bayan Obo, en la R. P. de China se emplean novedosos procesos de
hidrometalurgia para separar y recuperar OTRs, tanto de minerales como de los
residuos de la mina, considerados recursos potenciales para reprocesamiento. En
el pasado, las eficiencias de recuperacion de oro estaban en los rangos de 92-
97%. En 2015, la mina AngloGold Ashanti Obuasi reporté la extraccién del oro
residual de sus relaves. En 2016, La mina True North Gold de Klondex en
Manitoba, Canada, comenzd el proyecto de reprocesamiento de relaves y terreros
(Afum et al., 2018) (Mudd et al., 2017). Un proyecto realizado por el departamento
geoldgico francés identific6 residuos de mineria antiguos con potencial para
evaluar la recuperaciéon de metales de estos depdésitos con énfasis en los metales
criticos para el desarrollo industrial impulsado por la Comision Europea en 2010
(Guézennec et al., 2013).
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En México, se han desarrollado trabajos a nivel laboratorio, por ejemplo,
uno donde se recuperé Ga de relaves de la explotacion de hierro, mostrando ser
relativamente viable usando un método hidrometalirgico de extraccion por
disolventes (Macias-Macias et al., 2019). A su vez se esta investigando el proceso
de transporte de iones metélicos, como Au e In, a través de membranas
poliméricas de inclusion (MPIs), el cual se promueve como un proceso que genera
una cantidad considerablemente menor de residuos en comparacion con la
extraccion con disolventes (Gardufio et al., 2006) (Rodriguez et al., 2011).

De especial interés en este estudio es indio ya que es vital para la industria
electronica, no hay fuentes primarias de €l y se encuentra generalmente en bajas
concentraciones (ordenes de partes por millén) en algunos minerales de sulfuro de
hierro, zinc, plomo y cobre, de los cuales México es productor (Alfantazi &
Moskalyk, 2003) (LANL, 2019). El desarrollo de procesos para la extraccién de
dicho elemento se ha enfocado en la optimizacion de los procesos empleando
menos insumos, buscando concentrarlo y obtener los tiempos precisos para cada
paso del proceso.

2.2.3. El Elemento Estratégico Indio

En 1863, los quimicos Ferdinand Reich y Hieronymous Richter, en la
Escuela de Minas de Freiberg, Alemania, durante un estudio de caracterizacion de
metales por espectrometria de flama, encontraron un metal que emitia una linea
azul brillante que no coincidia con ningun elemento conocido, plantearon la
hipétesis de que un elemento nuevo estaba presente en los minerales y lo
nombraron ‘indio’, por el color indigo visto en su espectro. Su primera presentacion
fue en la Exposicibn Mundial de 1867 en Paris (Schwarz-Schampera & Herzing,
2002).

El indio, nimero atémico 49, es uno de los elementos menos abundantes,
con una concentracion media de 56 ppb en la corteza terrestre (Rudnick & Gao,
2014). El indio es suave y maleable, similar al galio, con un punto de fusion bajo
(156.60 °C). El indio tiene un is6topo estable, Inj13; sin embargo, el 95.7% de todo
el indio en la tierra es Inys, que tiene una vida media de 4.41x10' afios y su
estado de oxidacion mas estable es +3 (Alfantazi & Moskalyk, 2003).

La mayor parte del indio en el mercado se obtiene como un subproducto del
refinamiento del zinc. La concentracion de indio en diferentes depdsitos minerales
de Zn varia entre 1 y 100 ppm, que es ligeramente mas abundante que la plata o
mercurio (Pradhan et al., 2018). El proceso de refinacibn de Zn enriquece el
contenido de In en su subproducto sélido, que se utiliza como el principal recurso
mineral del indio. Ademas de los de zinc, el indio también se puede recuperar a
partir de minerales de estafo, cobre, hierro y plomo (Tolcin, 2016) (Pradhan et al.,
2018).

“‘Desde 1985, el consumo de indio ha crecido a una tasa del 2000%”
(Tolcin, 2016). Como resultado, los suministros minerales primarios de indio son
cada vez mas insuficientes para satisfacer la gran demanda y se han generado
preocupaciones importantes sobre los riesgos de suministro que se relacionan
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principalmente con el dominio de China en el mercado de indio y su historial de
imponer restricciones a la exportacion (Werner et al.,, 2017) (Candelise et al.,
2012).

El indio se usa ampliamente hoy en dia en paneles solares, pantallas de
cristal liquido (LCD) y pantallas tactiles. El 84% del consumo mundial de indio es
como ITO, la mayoria del cual se utiliza en pantallas planas. EI ITO es una mezcla
de 90% In,O3 y 10% de SnO,. El ITO se considera un conductor transparente
premium, ya que tiene una conductividad y transparencia superior a otros, ademas
de mayor estabilidad y maleabilidad para formar circuitos laminares transparentes.
ElITO tiene un intervalo de banda de 3.5 a 3.7 eV. La energia mas alta que puede
tener la luz visible es 3.2 eV, lo que hace que este material sea transparente. Su
conductividad se deriva de la presencia de estafo, que proporciona electrones que
transportan la carga a la banda de conduccion (Werner et al., 2017). Debido a sus
propiedades de material Unicas que son perfectas para el desarrollo de pantallas
tactiles el ITO es el semiconductor més utilizado en la industria de teléfonos
inteligentes, tabletas, computadoras y televisores modernos.

“Los precios del oxido de indio han fluctuado entre $300 y $800 US
dolares/kilogramo en la dltima década, esto sin restricciones de suministro” (Habib,
2015) (Werner et al., 2017).

Los especialistas en tecnologia de materiales y los expertos de la industria
estan buscando formas mas eficientes de usar el indio y desarrollar alternativas
mas sostenibles. En un estudio, Graedel et al. (2015) desarrollaron una escala por
la cual los metales pueden clasificarse por su sustituibilidad, donde 0 es altamente
sustituible y 100 es completamente insustituible. El indio obtuvo una puntuacion de
60, lo que sugiere que habria desafios técnicos para reemplazarlo por sus usos
finales, particularmente es dificil hacerlo sin una pérdida de funcionalidad y
rendimiento lo que es contrario a lo que la innovacion tecnoldgica busca (Graedel
et al., 2015) (Werner et al., 2017).

Por lo anterior, en paises en desarrollo y tradicionalmente mineros como lo
es México, es importante aprovechar el potencial de los recursos con elementos
estratégicos para impulsar la investigacion y desarrollo de procesos de extracciéon
a partir de residuos del proceso de refino de metales primarios y a partir de
desechos electronicos (Werner et al., 2017).

2.3. Metalurgia Extractiva

La metalurgia extractiva es una disciplina que incluye la utilizacion de
métodos tanto fisicos como quimicos para extraer metales desde sus minerales y
de otros materiales que los contengan. La metalurgia extractiva se divide en 3
disciplinas diferentes segun el tipo de método que se utilice; cuando se llevan a
cabo operaciones de disolucion de metales en liquido, tanto acuosos como
organicos se llama hidrometalurgia, cuando se hace uso de altas temperaturas en
seco para fundir los metales, se llama pirometalurgia y cuando se utiliza energia
eléctrica para la produccion, tratamiento y/o refino de metales se llama
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electrometalurgia (Domic-Mihovilovic, 2001) (Ballester et al., 2000) (Macias-
Macias K. Y., 2017).

Hasta la fecha, se han publicado varios articulos en relaciébn con la
metalurgia extractiva del indio. En general debido a que es un metal de compafia
su proceso lleva mas operaciones que un metal como hierro o zinc que se
encuentran en mayores concentraciones. Es comun que los procesos de
extraccion y refino de indio impliquen las tres disciplinas de la metalurgia
extractiva, por ejemplo, en una refineria de zinc en Akita, Japon, propiedad de
Mitsubishi desarrollaron un proceso de extraccion de indio a partir de un residuo
de una refineria de zinc, el residuo contenia 120 ppm de indio; primero elevaron la
temperatura para realizar un tostado de sulfonacion seguido de una lixiviacion con
acido sulfarico para obtener un lixiviado con 50 a 70 mg/L de indio, después
usaron carbonato de calcio para neutralizar y precipitar indio en dos etapas,
posteriormente lo disolvieron en menor volumen obteniendo un concentrado de 2
g/L de indio, para usar extraccion con solventes y concentrar a 20-30 g/L, aqui
emplearon la operacion de electrodeposicion para obtener indio metalico 99.99%
de pureza. Por lo tanto, los altos costos de indio en el mercado no solo se
justifican por su alta demanda sino también por lo complejo que es extraerlo y
purificarlo (Alfantazi & Moskalyk, 2003) (Felix, 1990) (Mitsubishi Metal Corporation,
1984) (Mudd et al., 2017).

Dado que para la electrometalurgia se emplean disoluciones concentradas
(>20 g/L de Indio) (Mitsubishi Metal Corporation, 1984)(Alfantazi & Moskalyk,
2003) y la pirometalurgia utiliza el mineral altamente concentrado (ej. hierro de
hematita, 40-70% m/m), los procesos de extraccidbn y concentracion en
disoluciones de baja concentracion de indio (<20 g/L) emplean los métodos de la
hidrometalurgia previo a la etapa de electrometalurgia.

2.3.1. Hidrometalurgia

“Las técnicas hidrometallrgicas han surgido como una tecnologia potencial
en la metalurgia extractiva. En todo el mundo, muchos investigadores estan
explorando los experimentos en diferentes procesos hidrometallrgicos, incluida la
lixiviacion, la extraccion con disolventes, la adsorcién y la precipitacion hiumeda
para la recuperacion de metales de minerales, concentrados y desechos”
(Pradhan et al., 2018).

En general, en la hidrometalurgia se desarrollan 3 etapas fisicoquimicas
(Domic-Mihovilovic, 2001) (Macias-Macias K. Y., 2017):

1. Lixiviacion o disolucion selectiva del metal de interés desde los minerales o
residuos que los contienen.

En esta etapa intervienen el material sélido de origen y un agente
lixiviante (disolvente) en disolucidon acuosa, ademas del uso ocasional de
algun agente oxidante o reductor o incluso el mismo lixiviante puede
tener esta propiedad (Domic-Mihovilovic, 2001).
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2. Extraccion y refinacion de los elementos de interés disueltos en el medio
acuoso de lixiviacion mediante agentes externos.

Esta etapa comprende los procesos de adsorcidn, extraccion y
concentracion del metal de interés. En esta operacion se emplea un
compuesto afin a formar complejos; por ejemplo, el indio dependiendo la
tecnologia que se haya determinado emplear puede estar disuelto en
solventes organicos, en resinas tanto solidas como liquidas o en
polimeros de soporte.

3. Precipitacion o recuperacion selectiva de los metales disueltos en el medio
acuoso.

En esta etapa se puede elegir entre varios métodos, como
cristalizacion, cementacion, precipitacion por control de pH vy
electrodeposicién. Este ultimo es el mas empleado para el refino de indio y
es parte de los procesos de la electrometalurgia, en los que un metal se
disuelve desde un &anodo y el indio precipita en el catodo por medio de su
reduccion (Domic-Mihovilovic, 2001) (Alfantazi & Moskalyk, 2003).

En este trabajo estas operaciones se estudiaron para la extraccién de indio a
partir de un residuo piro-metalirgico, comparando ademas dos métodos de
recuperacion, extraccion con disolventes y extraccion con membranas poliméricas
de inclusion (MPIs), como se muestra en la figura 2.3-1. Cada operacion individual
serd analizada en este capitulo.

1°. Lixiviacion

. L, Extraccidn con Extraccion con Membranas
2°. Extraccion Disolventes Poliméricas de Inclusidn
|

. L Precipitacion Selectiva
3°. Precipitacion en Disolucién Acuosa

Figura 2.3-1 Etapas de la hidrometalurgia analizadas en este trabajo.

2.3.1.1. Extraccion solido-liquido por lixiviacion acida

La lixiviacion o también llamada disolucion selectiva de metales es una
etapa en la que intervienen el material solido de origen y un agente lixiviante en
disolucidon acuosa, ademas del uso de un agente oxidante o reductor, el mismo
lixiviante puede tener alguna de estas propiedades o contener una sustancia que
la contenga. Al pasar el agente lixiviante por el solido pulverizado se produce la
disolucién de uno o mas componentes solubles del sdélido. La lixiviacion de
metales como indio ha sido ampliamente estudiada y acido sulfirico en bajas
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concentraciones (=1M) es comunmente empleado como agente de lixiviacion
(Domic-Mihovilovic, 2001).

Existen diferentes tipos de lixiviacion, ésta puede ser acida, en medio
alcalino o incluso so6lo con agua. Pueden emplearse agentes oxidantes, reductores
y hasta complejantes para facilitar la solubilidad de las especies de interés. Si se
utiliza un lixiviante lo suficientemente selectivo es posible tratar minerales de leyes
cada vez mas bajas en forma directa y eficiente (Simpson, 2003) (Domic-
Mihovilovic, 2001).

Las técnicas de lixiviacion van precedidas por un analisis cuantitativo de la
concentracion total del elemento de interés para que esta sea el objetivo si se
busca una extraccion completa. Comunmente la interaccién entre muestra y
lixiviante puede ser por percolacion o por agitacion. Normalmente se obtienen
mejores resultados de recuperacion en tiempos menores con la agitacion que con
la percolacion, aunque sea necesaria una mayor inversion econémica debido a la
cantidad de energia que se requiere para mantener el sistema de agitacion
(Gupta, 2003).

Como por lo general las lixiviaciones que se llevan a cabo no son lo
suficientemente selectivas, no es comun que se determinen factores de
separacion entre el elemento de interés y los elementos co-extraidos. Para que un
proceso de lixiviacion sea exitoso es esencial que el metal de interés sea extraido
y concentrado en mayor porcentaje y menor volumen respectivamente. Para esto
el elemento de interés debe ser soluble en el lixiviante y que éste no sea costoso.
El metal tiene que ser econdmicamente recuperable de la disolucion y las
impurezas que se lixivien junto con él sean capaces de ser removidas en los
procesos siguientes de separacion y purificacion (Gupta, 2003).

Lixiviantes acidos

El indio es estable en el estado de oxidacion +3 como se menciond
anteriormente y después de los procesos de pir6lisis su forma mas comun es
oxido de indio (In203), independientemente de los minerales primarios. Esta forma
se puede disolver facilmente en medio acido (HCI y/o H,SO,) de acuerdo con las
reacciones de lixiviacion acida 2.3.-1, 2.3-2 y 2.3-3 propuestas en la bibliografia (Li
et al., 2009) (Rocchetti et al., 2016) (Ruan et al., 2012) (Silveira et al., 2015).

In,O3 + 6H" > 2In%" + 3H,0 Reaccion 2.3-1
In;03 + 6HCI - 2InCl; + 3H,0 Reaccion 2.3-2
IN203 + 3H2S04 > INx(SO4)3 + 3H,0 Reaccion 2.3-3

El &cido clorhidrico es un acido fuerte completamente disociado y tiene una
constante de disociacién grande (Kj). ElI HCI disocia o disuelve facilmente a una
gran cantidad de oxidos metalicos. Al final de la lixiviacion los efluentes acidos
pueden ser neutralizados con cdausticos para producir cloruros de sodio
ambientalmente aceptables. Hay varios reportes donde se emplea HCI en
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procesos de lixiviacion, por ejemplo, para la extracciéon de indio a partir de
pantallas LCD. La ventaja de HCl es que apenas requiere un proceso de pre-
tratamiento antes de la lixiviacion y su produccion y uso no produce compuestos
gue sean dafiinos al ambiente a diferencia de la lixiviacion con H,SO, (Werner et
al., 2017) (Rocchetti et al., 2016).

El acido sulfarico es un fuerte donante de protones y es el mas empleado
en la industria de la hidrometalurgia. Si bien su costo es menor que el de los otros
acidos inorganicos, este durante su produccion genera oxido de azufre (VI) o
trioxido de azufre (SO3), el cual es el principal agente de la lluvia 4cida. El uso de
este acido da una desventaja adicional pues durante su dilucion reacciona
violentamente con agua, pre-tratamiento que es requerido para reducir los costos
de su uso (Pradhan et al., 2018).

Al ser el indio un metal importante en la economia mundial, incluso un metal
de reserva, los costos del empleo de uno u otro lixiviante pueden ser justificados
con los objetivos especificos de cada investigacion y optimizando los volimenes
empleados.

2.3.1.2. Recuperacion por extraccion con disolventes

Los métodos de recuperacion por extraccion con disolventes han sido
ampliamente estudiados y comunmente se emplea previo al método de
electrodeposicién o precipitacion. La recuperacion de uno o mas elementos por
extraccion con disolventes, también llamada extraccion liquido-liquido, se basa en
una transferencia selectiva de los elementos en un sistema de equilibrio
conformado por dos fases liquidas, una acuosa y otra organica. En general, la fase
acuosa, también llamada fase de alimentacién, es la que contiene los elementos a
recuperar (lixiviado) y la fase organica es un disolvente que consiste en un
solvente organico, también llamado agente diluyente, que contiene un reactivo de
extraccidon (agente extractante) y si se determina necesario, un agente modificador
que facilite las condiciones de operacion durante la extraccién (dos Santos
Benedetto, 1999).

La técnica de extraccion con disolventes ha sido ampliamente utilizada en el
tratamiento hidrometalirgico de disoluciones acuosas para la separacion y
recuperacion de metales presentes en estas disoluciones. Esta técnica consiste en
hacer contacto, y aplicar agitacion por un tiempo determinado, entre la fase
organica y la disolucién acuosa, una vez establecido el contacto el soluto se
difunde a través de la pelicula adyacente a la interfaz de la disolucién de
alimentacion hacia la fase organica. Posteriormente, buscando alcanzar el
equilibrio, se deja de agitar para que se dé la separacion por diferencia de
polaridad y densidad de las dos fases liquidas resultantes. Un proceso de
extraccibn completo incorpora otras operaciones, como la re-extraccion para
recuperar de la fase organica las especies extraidas y regenerar el disolvente de
extraccion, la figura 2.3-2 ilustra los pasos de esta técnica de extraccion (Simpson,
2003) (Xingbin et al., 2015).
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Figura 2.3-2 Proceso de extraccion y re-extraccion con disolventes (PUCV, 2013)
(Macias-Macias K. Y., 2017)

Como técnica, la extraccion con disolventes tiene muchas ventajas y, en el
caso de la purificacion de metales, sirve para eliminar las impurezas deseadas,
concentrar los metales de interés hasta un punto donde el procesamiento adicional
es rentable y para la conversion de metales en formas que simplifican su posterior
recuperacion. Desde un punto de vista operativo, dado que es un circuito liquido,
es facil de manejar y permite procesar grandes volumenes. Durante el proceso se
deben controlar algunos factores como el pH, la relacién entre los volimenes de
las fases, la velocidad de agitacion, la formacién de emulsiones y la concentracion
del agente extractante (dos Santos Benedetto, 1999) (Treybal, 1988).

Agentes diluyentes

El diluyente, es una sustancia organica inmiscible en agua, en la que se
encuentra disuelto el agente extractante. Como agentes diluyentes se pueden
utilizar sustancias no-polares como benceno, hexano, queroseno, etc. Antes se le
consideraba inerte, pero Ultimamente se ha reconocido que tiene importante
influencia en el proceso general de extraccion, mejorando la velocidad de
separacion de fases en algunos casos (Gupta, 2003) (Simpson, 2003).

En sustancias como los solventes organicos el valor de la constante
dieléctrica define el grado de polarizacién eléctrica de dicha sustancia cuando ésta
se somete a un campo eléctrico exterior. Ademas, su valor es afectado por
muchos factores, como el peso molecular, la forma de la molécula, la direccién de
sus enlaces (geometria de la molécula) o el tipo de interacciones que presente. La
tabla 2.3-1 nos muestra el valor de la constante dieléctrica para varios solventes
organicos que pueden emplearse como agentes diluyentes en la extraccion
liquido-liquido (Simpson, 2003).

Para la extraccion de indio tradicionalmente se ha empleado queroseno
como agente diluyente, y se ha comprobado la influencia de su baja permitividad
eléctrica, también llamada constante dieléctrica, como una propiedad que favorece
la extraccion de cationes metalicos (Macias-Macias K. Y., 2017).
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Tabla 2.3-1 Agentes diluyentes empleados en la extraccion con disolventes
(Rydberg et al., 2004).

Diluyente Constante dieléctrica (¢)
C?/(N-m?
Hexano 2.0
Benceno 2.3
Tolueno 2.4
Queroseno 1.8

Un inconveniente de la extraccion por disolventes es que a veces es un
proceso potencialmente contaminante, debido a la implicacién de los disolventes
organicos. Una sustitucion y/o disminucién progresiva del uso de los disolventes
mas toxicos seria una importante contribucion a una mejor gestion de los residuos
industriales (Macias-Macias K. Y., 2017).

Agentes extractantes

El agente extractante es un compuesto organico que tiene uno o varios
grupos funcionales que son capaces de interaccionar o reaccionar quimicamente
con la especie en particular de la fase acuosa. Es la parte clave para que una
extraccidon tenga éxito, por lo que es necesario que cumpla con la mayoria de las
siguientes caracteristicas (Macias-Macias K. Y., 2017) (Domic-Mihovilovic, 2001)
(Gupta, 2003) (Simpson, 2003):

e Habilidad de extraer al metal de interés en el valor de pH en el que se
necesite para la extraccion.

e Alta selectividad.

e Altas velocidades de extraccion y re-extraccion.

e Solubilidad total en el diluyente organico y que tenga una solubilidad
restringida en la fase acuosa.

e Elevado coeficiente de distribucion o reparto, con el fin de extraer el
maéaximo del elemento de interés con el minimo de cantidad a usar.

e Estable quimicamente en todas las etapas de la extraccion.

e Propiedades fisicas adecuadas para la transferencia de masa y separacion
de fases, como densidad o viscosidad.

e Tener facilidad de regeneracién en la re-extraccion.

e Baja toxicidad e inflamabilidad.

e Accesible y econémico.

Una manera de clasificar a los extractantes organicos esta basada en el tipo
de reaccion de extraccion que presentan. Al respecto se pueden distinguir los
agentes extractantes cationicos (acidos), anionicos (basicos), de formacién de
quelatos y solvatacion (neutros) (Gupta, 2003) (Macias-Macias K. Y., 2017)
(Simpson, 2003), los cuales se revisan a continuacion.
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e Acidos Reactivos: Formacion de especies complejo neutras

Estos agentes incluyen dos clases, clasificadas como extractores acidos y
agentes quelantes, pero ambos deben ser insolubles en agua. Los extractores
acidos extraen el metal a través del mecanismo de intercambio catiénico, en el
cual el ion hidrégeno del extractor es remplazado por el ion metalico. Los
guelantes son aquellos extractores que contienen grupos donantes capaces de
formar complejos con el ion metalico (Pavia, 2001).

a) Extractantes tipo acidos de intercambio cationico

Desde un punto de vista tecnolégico, los agentes de extraccion para In (ll1)
de tipo acido son los més usados por lo que han sido profundamente explorados.
Se han desarrollado diversos esquemas para la recuperacion de iones metalicos a
partir de disoluciones acidas en presencia de varios otros contaminantes metalicos
y estan facilmente disponibles (Pavia, 2001).

Los principales logros obtenidos en la extraccion de indio por este tipo de
ligantes organicos se resumen en la tabla 2.3-2, en la que las caracteristicas tales
como la composicién general de la solucion acuosa, y los datos de selectividad,
siempre gue hayan sido determinados también se indican (Pavia, 2001).

El mas versatil de los acidos fosféricos es el acido di (2-etilhexil) fosférico
(D2HEPA). Este ha sido llamado un extractor universal. Aunque es una calificacion
muy alta, ciertamente esta cerca de serlo. El uso de este reactivo estéd fechado
desde 1949. Se ha utilizado comercialmente para la extraccion de varios metales
como uranio, cobalto, niquel, zinc, berilio, vanadio, galio, indio, itrio, tierras raras y
otros metales (dos Santos Benedetto, 1999).

La estructura quimica de D2HEPA se puede presentar en su forma &cida,
figura 2.3-3.

\F'//O

/\/j/\O/ on

Figura 2.3-3 Acido di(2-etilhexil) fosforico (D2HEPA).

Un analisis de los datos de distribucidn y aplicacion de espectroscopias de
IR y 1H RMN a extractos organicos de acido 2-etilhexil fosférico en queroseno,
después de la extraccion de In (lll) a partir de acido sulftrico y nitrico, permitié la
propuesta de la reaccion 2.3-4 como esquema general para la extraccion de iones
metalicos (Sato T. J., 1975) (Sato & Sato, 1992):

Reaccion 2.3-4

n|n3+(ac) + (2n + 1)(HL)2(0rg) €2 INnL2@n+1yHn+2)(0rg) + 3nH+(ac)
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Tabla 2.3-2 Extractantes tipo acidos de intercambio i6nico usados (Pavia, 2001).

Extractante Fasede re-gstsrzgcién Comentarios adicionales
alimentacion
Acidos grasos Disoluciones H,SO, 0 HCl a Fe(lll), Ga, Sn fueron co-extraidos;
saturados residuales de una pH 3-5 se emple6 queroseno como
refineria de Zny diluyente. Referencia: (Abe, 1974)
Pb
Versatic 10 (acido | Residuo tratado - In, Ga fueron recobrados
carboxilico) de Zn en solucion selectivamente. Referencia: (Abe,
acuosa de H,SO, 1982)
D2HEPA Residuo liquido -- Fe(lll) fue co-extraido, pero se
de acido sulfarico obtuvo un buen factor de separacion
de una planta In/Fe(lll). Referencia: (Naik &
procesadora de Dhadke, 1999) (Fortes et al., 1999)
Zn (Benedetto et al., 1999)
D2HEPA Acido sulfarico, Acido clorhidrico Buenos factores de separacién con
clorhidrico, y fosférico respecto de Fe(lll), Zn y Al; el Indio
fosférico se separo eficientemente de As y Ge.
Referencia: (Cornea & Segarceanu,
1984) (Sato T. J., 1975)

En la reaccién 2.3-4, n es mayor o igual a 1 y (HL), representa una especie
D2HEPA dimérica en el diluyente organico. Por otra parte, la reaccion 2.3-5
describe mejor los datos experimentales obtenidos cuando la extraccion de In (l11)
se lleva a cabo a partir de un medio de acido clorhidrico de baja acidez. Al igual
qgue en la reaccidén 2.3-4 se considera la posibilidad de la formacion de especies
poliméricas a altas relaciones de carga (Sato & Sato, 1992):

Reaccién 2.3-5

nInCI2+(ac) + (n + 1)(HL)2(org) €9|nnC|nL2(n+1)H2(org) + 2nH+(ac)

Ademas, para mayores concentraciones de cloruros, el equilibrio de
extraccion parece proceder de una reaccion que implica la solvatacion de InCls
(Sato & Sato, 1992), como se muestra en la reaccion 2.3-6:

Reaccion 2.3-6

El efecto en la eficiencia dependiendo de la clase de disolucién acuosa
acida utilizada en la extraccion de In(lll) por D2HEPA sigue el orden
HNO3;>H,SO,>HCI a baja acidez acuosa, pero este orden se invierte para acidez
superior (Sato & Sato, 1992). Este comportamiento puede ser intrinsecamente
relacionado con el hecho de que puede producirse una competencia entre el ion
In*® predominante altas concentraciones de &acidos nitrico y sulfrico, y InCls
predominante en altas concentraciones de HCI. Por lo tanto, la especie neutra
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InCl; puede tener mayor afinidad a D2HEPA y asi ser responsable de un aumento
en la extraccion de In(lll) cuando se usan concentraciones de hasta 5M de HCI
(Pavia, 2001).

b) Extractantes tipo acido-quelantes

Las estructuras de los compuestos organicos mas relevantes que actian a
través de una reaccion de tipo quelante se presentan en la tabla 2.3-3.

El 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-hidroxi-pirazol demostré ser el agente de
extraccion mas eficiente para In (Ill) entre los ensayados. Los complejos con In(lll)
y un bis-derivado de este tipo, por ejemplo, bis (1-fenil-3-metil-5-hidroxipirazol-4-
oil) octano, también se han preparado y tentativamente descrito mediante el uso
de técnicas espectroscoépicas tales como IR y 1H RMN (Pavia, 2001) (Tayeb et al.,
1991).

e Reactivos solvatantes: formacion de especies de solvatacion

Se caracterizan por la presencia de un &tomo de oxigeno que comparte un
par de electrones a través de los cuales se produce un mecanismo de solvatacion.
Hay dos tipos principales de enlaces: enlace a través de un atomo de fosforo
(P=0) o un atomo de carbono (C=0) (Pavia, 2001).

Se basa en la solvatacion de moléculas neutras complejas o inorganicas
formadas por el extractante (electron donador). Por solvatacion se incrementa la
solubilidad de las especies inorganicas. Esta clase incluye éteres, ésteres,
alcoholes y cetonas. El tri-n-butilfosfato (TBP) es un ejemplo con una amplia
aplicacion industrial (dos Santos Benedetto, 1999).

Tabla 2.3-3 Extractantes quelatos tipo acidos usados para la extraccion de indio (Pavia, 2001).

Extractante Fase de alimentacién Comentarios adicionales

1-fenil-3-metil-4- | Acidos perclérico o | Mezcla sinérgica con TBP, TOPO,

acil-5-hidroxi- perclorato de MIBK, etc. Referencia: (Brunette et
pirazoles sodio al., 1985) (Brunette et al., 1982)
(Navratil & Malach, 1978)
Derivados de HCI, LIX984 separa selectivamente Indio
Hidroxioxima, amortiguadores en | de Zny Pb. Referencia: (Alguacil,
como LIX63, 984 o sulfatos 1999), (Sato et al., 1989) (Rodriguez
973N de San Miguel et al., 1997) (Biswas
& Basu, 1999)
N-alquil-carbonil- -- Separacion de In, Ga y Al.
N-fenil-hidroxil Referencia: (Haraguchi et al., 1999)
aminas
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El TBP, el 6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO), y la metil-isobutilcetona (MIBK)
son los extractantes de solvatacion mas conocidos, se utilizan con frecuencia para
la extraccion de varios iones metalicos, incluyendo In(lll). La tabla 2.3-4 presenta
un resumen de los sistemas mas relevantes de extraccion por disolventes
desarrollados para la recuperacibn de indio que implican extractantes de
solvatacion (Pavia, 2001).

e Extractantes béasicos: Formacion de pares-idnicos

Entre estos se encuentran principalmente aminas de alto peso molecular. El
uso de aminas como extractante depende esencialmente de la capacidad del ion
metélico para formar especies anidnicas en la fase acuosa, ya que las aminas
extraen mediante un proceso de intercambio anionico (dos Santos Benedetto,
1999) (Pavia, 2001).

Las estructuras de varias aminas han sido probadas por diversos
investigadores para la extraccion de In (I1l) con resultados favorables, por ejemplo,
tri-n-octilamina (Nelson et al., 1965) (Fischer et al., 1977) (Aguilar M. , 1975), tri-
iso-octilamina (Maydan & Marcus, 1963) (Good & Holland, 1964) (Mirza et al.,
1967) y tri-n-hexilamina (Good & Holland, 1964). También se han investigado
mezclas comerciales de aminas terciarias como Adogen 364 (Rodriguez de San
Miguel et al., 1995) (Rodriguez de San Miguel et al., 1996).

Tabla 2.3-4 Extractantes del tipo solvatantes usados para la extraccién de indio (Pavia, 2001).

Fase de Fase de ; o
Extractante alimentacion re- Comentarios adicionales
extraccion
Tri-n-butil HCI HCI Factor de separacion: Sn/In = 100;
fosfato (TBP) interferencia de varios iones; membrana
liguida soportada Referencia: (Golinski,
1971) (Golinski, 1972) (Le Quesne &
Fossi, 1989) (Sato et al., 1996)
(Fujinawa et al., 1989)
Oxido de tri-n- HCI -- Estudios de IR y NMR, Referencia: (De
octil fosfina & Sen, 1967) (Bao et al., 1987) (Brunette
(TOPO) et al., 1985) (Navratil et al., 1981).

Las sales de amonio también se han usado ampliamente como extractantes
de In (ll); ejemplos de estos son cloruro de tetra-n-butilamonio (Navratil et al.,
1981), haluro de n-hexilamonio (cloruro, bromuro, yoduro, tiocianato) (Irving &
Damodaran, 1970), Aliquat 336 (Good & Srivastava, 1965) y Aliquat (R) -336
(Rajesh & Subramanian, 1999) (Pavia, 2001).

Al tener una investigacién robusta y una gran cantidad de agentes de
extraccion organicos, el conocimiento adquirido se puede aplicar a variaciones
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para desarrollar nuevos métodos de extraccion. Aprovechando que varios de los
compuestos mas empleados tienen propiedades que permiten el desarrollo de
resinas de intercambio y membranas liquidas, como D2HEPA (Xiaorong et al.,
2017) (Yueh-Hsien et al., 2017), estas variaciones pueden hacer econémicamente
viable la extraccién de metales.

Equilibrio de extraccion liquido-liquido

El equilibrio de extraccion liquido-liquido se basa en la ley de distribucion
gue establece que a una temperatura determinada un soluto se distribuye entre
dos disolventes esencialmente inmiscibles, de tal forma que la relacion de las
concentraciones del soluto en las dos fases es constante. El parametro de
coeficiente de distribucidon, Dy, permite describir los equilibrios. Dy esta definido
por la ecuacién 2.3-1 (Ringbom, 1979).

[Metal 1org snica Ecuacion 2.3-1

[Metal Jacuosa

DM:

Esta definicion no es termodinamicamente rigurosa, ya que en ella se
utilizan concentraciones (normalmente moles por litro) en lugar de actividades. Sin
embargo, en disoluciones no demasiado concentradas, las actividades de las
moléculas no cargadas son aproximadamente iguales a sus concentraciones
molares (Ringbom, 1979). Mientras mayor sea el valor de Dy en el equilibrio,
mayor sera la extraccion del metal en la fase organica (Gupta, 2003).

Otros factores para la evaluacion del proceso de extraccion son los
porcentajes de extraccion, re-extraccion y el factor de separacién. El porcentaje de
extraccion, ecuacion 2.3-2, también conocido como factor de recuperacion,
representa la eficiencia o el rendimiento de la extraccion de la fase organica al
lixiviado inicial y es representado por el cociente entre la masa del analito extraida
en la fase organica, moyg, Y la masa en la fase acuosa de alimentacion, myc.
alimentacisn (Valcarcel-Cases & Gémez-Hens, 1988).

__ Morg anica Ecuacién 2.3-2
WE = leOO
Asi, al multiplicar por 100, la ecuacién 2.3-2 expresa con un porcentaje la
cantidad de soluto que se extrajo a la fase organica. Mientras que el porcentaje de
re-extraccion (%stripping), %S, expresara el siguiente paso del proceso de
extraccion, es decir la cantidad de soluto que extrae la fase organica. El %S se
obtiene mediante la ecuacién 2.3-3 (Caseres-Arenas, 2007) (Gupta, 2003).

m _ i 6 Ecuacién 2.3-3
%S — ac.re —extracci_on x100

Morg .

El factor de separacion, ecuacion 2.3-4, es la relacion entre el coeficiente de
distribucion de un elemento de interés, Da y el coeficiente de distribucion de otro
elemento, Dg, presente en el mismo proceso y es recomendable obtenerlo para los
elementos mayoritarios en la fase acuosa de alimentaciéon ya que es el que nos
indicara la selectividad del extractante en las condiciones del proceso establecidas
(Caseres-Arenas, 2007) (Gupta, 2003).
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Dy Ecuacion 2.3-4

FSap =73,

En la practica, sin embargo, para conseguir las simplificaciones anteriores
hay que tener buen conocimiento de los factores fisicos que afectan el que las
fases lleguen al equilibrio, como lo son el tiempo y la temperatura real al que se
separan las fases (Ringbom, 1979).

El que una extraccion sea mas o menos completa depende no sélo de Dy,
sino también de los volimenes de las fases (Vac., Vorg. Y Vac. reext) Y del nimero de
extracciones llevadas a cabo. Como limites aproximados una extraccion puede
considerarse nula si se obtiene el valor Dy<10?. En cambio, un Dy>10, el
porcentaje extraido en la fase organica es >90% siempre y cuando se tengan
volumenes iguales de fase organica y acuosa. Desde luego, la extraccion resultara
siempre mucho méas completa si se lleva a cabo mas de una operacion de
extraccion; por otro lado, si el valor de Dy se halla justamente por debajo de 103,
bastara a menudo con un cambio en la concentracion del reactivo o en los
volumenes relativos de las fases para que la extraccion pueda obtenerse
adecuadamente (Valcarcel-Cases & Gomez-Hens, 1988) (Ringbom, 1979).

2.3.1.3. Recuperacion por extraccion con membranas poliméricas de
inclusion (MPIs).

El nimero de articulos de investigacion del uso de MPIs para diferentes
aplicaciones ha crecido de manera exponencial desde hace veinte afos, se ha
demostrado que las MPIs son una opcién econémica y ambientalmente viable
para el transporte de iones metalicos. A pesar de que la extraccion por disolventes
esta mas ampliamente investigada, el método de extraccion con membranas
poliméricas de inclusion no es nuevo para la extraccion de indio e incluso se han
reportado variantes del proceso obteniendo porcentajes de recobro superiores al
90%.

Las MPIs son una barrera fisica que separa dos fases (generalmente
liquidas) permeables o0 semipermeables a distintas especies quimicas.
Generalmente las MPIs, para el transporte de iones metalicos, se elaboran
mezclando en agitacion tres componentes (Almeida et al., 2012) (Almeida et al.,
2017):

1.- Polimero: Dard resistencia estructural, ademas el grosor de la membrana
depende principalmente de este componente.

2.- Extractante o acarreador: Al igual que en la extraccion por disolventes este
forma un compuesto por complejacion o formacion de pares iénicos con el
analito de interés.

3.- Plastificante: Permite la formacion de una membrana sin poros y mejora la
flexibilidad.

Estos tres componentes se mezclan en proporciones especificas con un
disolvente volatil, después de cierto tiempo de agitacidén, se obtiene una disoluciéon
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homogénea, esta se vacia, dependiendo del uso que se le quiera dar, por ejemplo,
en una placa de vidrio para obtener una forma laminar o en un vial para obtener
una forma cilindrica, aqui se muestra versatilidad para dar la forma que se quiera,
segun el uso previsto. Posteriormente, se permite que el disolvente se evapore,
preferentemente en condiciones anaerobias o0 sin corrientes de aire, asi
extractante y plastificante quedaran incorporados dentro de cadenas enredadas
del polimero. También se han realizado investigaciones con mas de un extractante
en la misma mezcla o agregando un extractante que también cumpla la funcién de
plastificante (Kemperman et al., 1996) (Almeida et al., 2012) (Xiaorong et al.,
2017).

En las investigaciones para el desarrollo de procesos de extraccion con
MPIs es comun que primero se investiguen los tipos de polimeros que se pueden
emplear, asi como los extractantes y plastificantes compatibles para que formen
membranas con las caracteristicas fisicas y quimicas adecuadas para poder llevar
este proceso a escalas industriales. Una vez formadas las membranas se
investiga el transporte de los iones metalicos en sistemas cerrados que
generalmente consisten en dos celdas que contienen las fases acuosas de
alimentacion (Al) y de re-extraccion (A2), las celdas estan separadas por la MPI
(fase organica), esto se ilustra en la figura 2.3-4. Para que se dé el contacto entre
el soluto y el extractante y acelerar el proceso de transporte es necesario aplicar
agitacion en ambas celdas, como por ejemplo con barras magnéticas.
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Figura 2.3-4 Extraccion por Membranas Poliméricas de Inclusién. Elaborado a partir de (Almeida et al.,
2012).

Algunos autores consideran este tipo de extraccion como una extraccion
por disolventes en un paso, ya que como se ve comparando las figuras 2.3-2 y
2.3-4, al estar el extractante inmovilizado en la MPI, los procesos de extraccion y
re-extraccion se llevan a cabo al mismo tiempo.

Los factores de variacion de este proceso son muchos y como en todo
experimento deben tenerse en cuenta y controlarlos para tener reproducibilidad,
ademas de la composicién de la membrana (polimero, plastificante y extractante)
algunos ejemplos de factores de variacion son faciles de deducir como el tiempo
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de agitacion, el pH de la disolucion de alimentacion y acidez de la disolucion de re-
extraccion, mientras que hay factores como la velocidad de agitacion, el tamafio
de los agitadores, la direccién de agitacion, direccion de la caras de la membrana,
temperatura y humedad a la que se elabor6 la membrana, que hacen que un
disefio de experimentos aumente exponencialmente los ensayos, por lo que es
adecuado primero realizar un analisis estadistico para determinar los factores que
realmente tienen efecto significante en el transporte del analito de interés.

Las membranas de lamina plana han sido la configuracion mas utilizada, lo
que probablemente se debe a la facilidad de preparacion; sin embargo, comienzan
a aparecer nuevas configuraciones de membrana (columnas de fibra hueca), lo
que demuestra que la configuracion de las MPIs también puede ser muy versatil y
capaz de adaptarse a diferentes aplicaciones (Almeida et al., 2012).

Como la operacion de este proceso no implica el uso de grandes
volimenes de disolventes organicos, y la cantidad de extractante requerida es
muy pequefia, estas membranas se consideran amigables con el medio ambiente
y econdmicamente mas accesibles.

Polimeros

Caracteristicas fisicas como la estabilidad estructural y el grosor de una
MPI dependen del polimero seleccionado, su masa molecular y de su proporcion
en la mezcla. El polimero dara la naturaleza hidréfoba a la membrana, ya que las
interacciones de la MPI en las interfaces con la fase de alimentacion, re-extraccion
y polimero—extractante, juegan un papel fundamental. Por ejemplo, los
hidrocarburos alifaticos o aroméaticos hidr6fobos y éteres son mas fuertemente
adsorbidos dentro de los poros de un soporte hidrofébico que un hidrofilico
(Takeuchi et al., 1987).

La tabla 2.3-5 muestra las propiedades del poli-cloruro de vinilo (PVC) vy el
tri-acetato de celulosa (CTA) que son los mas usados como polimeros de soporte
en MPIs debido a que ellos proveen alta fuerza mecéanica a las membranas y son
compatibles con muchos extractantes. También se han probado otros polimeros
como el poli-fluoruro de vinilideno (PVDF) que es un termoplastico puro, que ha
sido utilizado para el transporte de Cr (VI) empleando Cyphosil 104 como
acarreador, sus propiedades, como la alta hidrofobicidad, buena resistencia
quimica y excelente estabilidad térmica y mecanica hacen que el PVDF sea
potencialmente atractivo como polimero base. De estos tres el PVC tiene la
ventaja de tener mas métodos de reciclaje, disponibilidad y bajo costo (Guo et al.,
2011) (Nghiem et al., 2006).

Una manera de describir los polimeros es en funcion de su comportamiento
mecanico y térmico, las propiedades del polimero base son un factor importante
que controla el transporte de iones metalicos en la membrana. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) para el polimero amorfo y la temperatura de fusion (Ty) para
un polimero cristalino, son comunmente utilizadas para caracterizar la flexibilidad
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inherente del polimero y sus caracteristicas micro-estructurales (Rais et al., 1997)
(Nghiem et al., 2006).

La resistencia mecanica de una membrana termoplastica de pelicula
delgada es una combinaciéon de fuerzas intermoleculares y el proceso de
entrecruzamiento. El primero determina la flexibilidad del material con altas
fuerzas intermoleculares que dan como resultado una membrana rigida. “El
proceso de entrecruzamiento es el resultado de la difusion aleatoria de las hebras
de polimeros flexibles en una disoluciéon a medida que el disolvente se evapora”
(Wool, 1993). Para que el proceso de entrecruzamiento no sature la membrana y
permita contener al extractante es esencial que el peso molecular (MW) del
polimero utilizado sea mayor que el peso molecular de entrelazamiento critico
(MW,) de ese polimero (Rais et al., 1997) (Nghiem et al., 2006).

Un polimero termoplastico presenta dos fases, la cristalina y la amorfa.
Debajo de la temperatura de transicion vitrea (Tg) el polimero es rigido y vitreo,
por lo que las cadenas poliméricas individualmente no son capaces de cambiar su
conformacion. Debido a que esta condicién no es favorable para el transporte de
iones metalicos a través de la membrana, generalmente al polimero se le agrega
un plastificante para obtener una membrana mas flexible y menos quebradiza. De
hecho, en un soporte polimérico puro en ausencia de algun plastificante, el valor
de T4 0 Tt es por lo general mucho mas alto que la temperatura ambiente (Rais et
al., 1997) (Nghiem et al., 2006).

Un estudio que compar6 el uso de PVC o CTA como polimeros base en
MPIs que contenian el extractante con nombre comercial Alliat 336 y 2-nitrofenil
octil éter (NPOE) como plastificante para la concentracion previa de Cr (VI), reveld
que la matriz de polimero no afecta la extraccion de Cr (VI), con eficiencias de
extraccién similares (75%) independientemente del polimero. Sin embargo, se
observé que cuando Cr (VI) se habia extraido en la MPI para llevar a cabo
mediciones espectrométricas de fluorescencia de rayos X, las MPIs basadas en
PVC produjeron una distribucion de metales muy homogénea en la membrana,
mientras que esto no era el caso con las MPIs basadas en CTA (Fontas et al.,
2006).

Otro estudio se realiz6 comparando extracciones con MPIs que contenian
Alquat 336 como extractante y CTA o PVC con tres masas moleculares diferentes
para la extraccion de Cr (VI). Los resultaron revelaron que la diferencia de masa
molecular tenia poca influencia en la transferencia. Las mejores eficiencias de
extraccidn se obtuvieron con PVC de masas moleculares bajas (43,000 a 80,000
g/mol). Sin embargo, la baja en el rendimiento podria contrarrestarse debido a que
polimeros de mayor masa molecular permiten elaborar membranas de menor
grosor y mayor diametro, permitiendo el transporte de una mayor cantidad iones,
lo que es util para el manejo de volumenes de interés industrial (Kebiche-Senhadji
et al., 2010).
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Tabla 2.3-5 Propiedades de los polimeros PVC y CTA (Nghiem et al., 2006).

Pesos Peso
) moleculares molecular o
Polimero (MW) (MW,) T4(°C) T: (°C) Caracteristicas
kDa kDa

Poli-cloruro 90-180@ Ligeramente

de vinilo 127© g0@ na cristalino,
mayormente

(PVC) amorfo @
Infusible, alto

Triacetato grado de
de celulosa 72-74® 17.3© na 302 cristalinidad,

(CTA) excelente

resistencia®

a. (Xu et al., 2004)

b. (Gardner et al., 2004)

c. (Aharoni, 1983)

d. (Flory, 1953)

e. (Billmeyer, 1984)

MW: Peso molecular a granel

MWoc: Peso molecular de entrelazamiento

Plastificantes

La principal funcion de un plastificante es la de mejorar la flexibilidad de la
membrana y con esto permitir su manipulacién sin afectar su estructura. Por lo
general los plastificantes son liquidos hidrofobicos, que presentan una estructura
alquilada con uno o diversos grupos polares altamente solvatantes, forman
enlaces secundarios con las cadenas poliméricas, separandolas unas de otras por
la formacion de micro-poros donde quedara adsorbido el extractante. De esta
manera los plastificantes reducen las interacciones entre las cadenas poliméricas,
lo que favorece la movilidad de las macromoléculas, resultando en un material
mas blando y facilmente deformable. Los grupos alquilo hidrofébicos son
responsables de la compatibilidad entre plastificante y la membrana mientras que
los grupos polares son los encargados de interaccionar con los grupos polares del
soporte polimérico y “neutralizarlos” (Sugiura et al., 1987) (Rahman & Brazel,
2009).

NPOE vy nitro-fenil pentil éter (NPPE) se encuentran entre los plastificantes
mas utilizados y varios estudios recientes han demostrado que las membranas
con estos dos tipos de plastificantes han exhibido valores de flujo inicial mas altos
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en comparacion con las membranas que contienen otros plastificantes. La razén
principal de este comportamiento se atribuye con frecuencia a la naturaleza
fisicoquimica del plastificante (es decir, polaridad y viscosidad) y se ha sugerido
que los valores de flujo iniciales deberian aumentar al aumentar la constante
dieléctrica y disminuir la viscosidad del plastificante. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que la mayoria de los plastificantes mencionados anteriormente tienen
valores de viscosidad similares y pueden contener nano-particulas metalicas como
estabilizadores que podrian interaccionar con los iones en las fases y mas audn, la
constante dieléctrica del plastificante es aparentemente diferente de la constante
de la MPI real, que también depende de la constante dieléctrica del portador y el
polimero base. Por lo tanto, es necesario un grado de precaucion cuando es
tentador correlacionar los valores iniciales de flujo de una MPI con la constante
dieléctrica y la viscosidad del plastificante (O'Rourke et al., 2011) (Almeida et al.,
2012).

También existen investigaciones donde se aprovecharon las propiedades
plastificantes de compuestos extractantes, como D2HEPA, para preparar las
membranas. En esos casos al solvente volatil solo se agrega el polimero y el
D2HEPA, sin emplear otro compuesto plastificante (Spas et al., 2009).

Una baja concentracién del plastificante en la membrana no es favorable
para el transporte de solutos dado que la membrana es rigida y quebradiza, dicho
efecto es conocido como efecto “anti-plastificante”. La concentracion minima de
plastificante que se puede utilizar en una membrana depende tanto del
plastificante como del soporte polimérico, en el caso del PVC se sabe que el
umbral de concentracion es mayor del 20% (p/p) (Sears & Darby, 1982) (Nghiem
et al., 2006).

Por otra parte, el plastificante en cantidades excesivas representa un
problema, dado que puede migrar o exudar hacia la interfaz membrana-fase
acuosa y formar una pelicula sobre la superficie de la membrana, lo que constituye
una barrera adicional al transporte de iones metélicos. La exudacién depende de
la compatibilidad entre el plastificante y el soporte polimérico, por arriba de un
grado de concentracion compatible, el efecto de exudacién aumenta. Ademas, una
cantidad de plastificante excesiva puede reducir significativamente la resistencia
mecanica (Nghiem et al., 2006).

Extractantes

El extractante, también llamado acarreador o portador, es un agente
complejante o un intercambiador de iones responsable de transportar,
preferentemente, especies de interés a través de la MPIs. Este proceso se basa
en el gradiente de concentracion de la especie/complejo acarreador o par-ionico
formado dentro de la membrana, que actia como la fuerza conductora habilitando
el transporte a través de la membrana (Almeida et al., 2012). Las reacciones
guimicas llevadas a cabo en el proceso de recuperacion y extraccidn son
esencialmente las mismas al respectivo sistema de extraccion por disolventes, por
lo cual los trabajos de investigacion para el desarrollo de MPIs realizan el uso de
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los mismos compuestos extractantes que los comUnmente usados para la
extraccion por disolventes. Asi de manera similar se pueden clasificar en acidos y
quelatos, basicos, neutros o solvatantes, macro-ciclicos y macromoleculares. Las
tablas 2.3-6 y 2.3-7 nos muestran algunos de los extractantes que se han
empleado en la investigacion de procesos de transporte de cationes a través de

MPIs.

Tabla 2.3-6 Agentes acarreadores usados en la elaboracién de MPIs
(Nghiem et al., 2006).

Tipo de acarreador

Ejemplo

Soluto transportado

Aminas cuaternarias

Aminas terciarias

Piridina'y derivados

Hidroxioximas

Hidroxiquinoleinas

B-dicetonas

Acidos
alquilfosféricos

Acidos carboxilicos

Basicos

Aliquat 336

TOA

TDPNO

Au(lll), Cd(l1), Cr(VI1), Cu(ll), Pd(Il), Pt(1V),
azlcares pequefios, aminoacidos y acido
lactico
Cr(VI), Zn(11), Cd(l1), Pb(ll)

Ag(l), Cr(VI), Zn(ll)

Acidos y quelatos

LIX 84-|
Kelex 100
Benzoilacetona,

dibenzoilacetona,
benzoiltrifluoroacetona

D2EHPA, D2EHDTPA

Acido laurico,

Lasalicid A

cu(ll)

cd(In), Pb(ily

sc(lln, Y1), La(llr, Pr(li), Sm(iiy, Th(ll),
Er(ll1), Lu(lll)

Pb(I1), Ag(l), Hg(ll), Cd(ll), Zn(l1), Ni(ll),
Fe(lI), Cu(ll), In(llT)

Pb(I1), Cu(ll),Cd(I1)
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Continuacion... Tabla 2.3-7 Agentes acarreadores usados en la
elaboracion de MPIs (Nghiem et al., 2006).

Tipo de acarreador Ejemplo Soluto transportado

Neutros o solvatantes

Esteres Eﬂ(_a acido TBP OI)!
fosfdrico

Esteres ,dc-j\ acido DBBP As(V)
fosfénico

Macro-ciclicos y macromoleculares

Na®, K, Li*, Cs", Ba(ll), Sr(ll), Pb(ll), Sr(ll),
Cu(ll), Co(ll), Ni(l1), Zn(11), Ag(l)

Eteres coronay

) DC18C6, BuDC18C6
calixarenos

e Acarreadores acidos y quelantes

Existen varios tipos de compuestos que se encuentran en la clasificacion de
portadores acidos que se aplican con frecuencia en MPIs. Estos incluyen acidos
organo fosforados (p. Ej., D2EHPA, Cyanex272, bis (2,4,4-acido tri-metilpentil),
acidos sulfonicos (p. €j., acido di-nonil-naftaleno-sulfénico (DNNS)). Otro grupo de
compuestos que tienen las propiedades acidas y de quelacion incluyen también
hidroxioxima (es decir, reactivos LIX), quinolinas (p. Ej., Kelex100) y B-dicetonas
(p. Ej., 3-fenil-4-benzoilisoxazol-5-ona (HPBI)). Sin embargo, en algunas
circunstancias los acidos fosforados, especialmente el D2EHPA, pueden actuar
como un agente quelato bidentado (Almeida et al., 2012).

La extraccién y transporte de cationes metalicos por medio de acarreadores
acidos esta dirigida por el intercambio del ion metélico y los protones del
acarreador, por lo que, el contra transporte de protones es la fuerza motriz del
sistema. La fuerza motriz en este caso se obtiene a partir de una diferencia
adecuada en la acidez de las soluciones de alimentaciéon y de recuperacion
(Nghiem et al., 2006).

e Acarreadores basicos

Los extractantes béasicos en las MPIs consisten principalmente en
compuestos a base de aminas tales como sales de amonio cuaternario y aminas
terciarias (Almeida et al., 2012).

Aliguat 336 es un reactivo de extraccion comercial que consiste en una
mezcla de cloruros de aminas cuaternarias y se ha aplicado ampliamente como
vehiculo en MPIs. Dado que Aliquat 336 también tiene propiedades plastificantes,
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a menudo se usa en combinacién con un polimero base sin la necesidad de un
plastificante separado (Almeida et al., 2012).

e Acarreadores macro-ciclicos y macromoleculares

Un tipico ejemplo de este tipo de acarreadores son los éteres corona. La
baja solubilidad en fase acuosa de este tipo de compuestos y la alta selectividad
gue presentan hacia iones metalicos como consecuencia de la presencia de sitios
de encapsulacion especificos en su estructura quimica es la causa de una
cantidad considerable de publicaciones de MPIs con acarreadores de este tipo. El
hecho de que sus estructuras se pueden adaptar a un metal particular ha atraido
considerable interés, aunque la mayoria de estos agentes de extraccion todavia
no estan disponibles comercialmente. La cantidad que se requiere de acarreador
para la preparacion de MPIs comparada a la cantidad necesaria en la extraccion
tradicional por disolventes hace que el uso de estos transportadores en la
preparacion de MPIs sea mas factible (Mancilla R. & Rodriguez de San Miguel G.,
2015) (Almeida et al., 2012).

e Acarreadores Neutros y solvatantes

La mayoria de los acarreadores comerciales neutros o0 solvatantes
corresponden a compuestos fosforados como el tri-n-butilfosfato (TBP), el 6xido de
tri-n-octilfosfina (TOPO) y el dibutil butil fosfonato (DBBP) (Nghiem et al., 2006).

En este grupo también se incluyen a compuestos organicos neutros que
tienen una alta capacidad de solvatacién dada por los centros acidos de Lewis que
presentan la capacidad de formar enlaces de hidrogeno (por ejemplo, las amidas).
El TODGA, N, N, N’, N’-tetraoctil-3-oxopentanodiamida, es conocido por ser un
excelente extractante para actinidos y lantanidos (Almeida et al., 2012).

Los compuestos solvatantes, tales como el TBP y el TOPO, se han utilizado
en extraccion por disolventes para elementos de la serie de los actinidos tales
como el uranio y lantanidos como cerio y otros metales comunmente encontrados
en aguas residuales que presentan un nivel de radioactividad bajo (Almeida et al.,
2012) (Mancilla R. & Rodriguez de San Miguel G., 2015).

Transporte de iones a través de MPIs

El fendmeno de transporte en MPIs es complejo y esta fuertemente
influenciado por las propiedades fisicoquimicas de los componentes de la
membrana (polimero, extractante y plastificante), del soluto, de la composicién de
las fases de alimentacién y recuperacion, y de la morfologia de la membrana.
Siendo el transporte de iones a través de MPIs un proceso de separacion y
concentracion de una especie quimica, se debe tener en cuenta que estos son
procesos que tienden a disminuir la entropia de un sistema e incrementar su
energia libre, por lo que el proceso no sucedera espontaneamente. Por esta
razon, se requiere de una fuente de energia libre para llevar a cabo este tipo de
operaciones, estableciendo una diferencia en el potencial quimico entre las
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disoluciones de alimentacion y re-extraccion, la fuerza motriz del sistema (Kislik,
2010).

Se han realizado varios intentos de modelar matematicamente el
comportamiento de extraccion de cationes metalicos y transporte a través de
MPIs, mediante el empleo de supuestos simplificadores (Wang et al., 2000)
(Levitskaia et al., 2002) (Aguilar et al., 2001) (de Gyves et al., 2006) (Kolev et al.,
2000). Por ejemplo, de acuerdo con los supuestos (i) y (ii), mostrados en la tabla
2.3-7, podemos obtener las ecuaciones 2.3-5, 2.3-6 y 2.3-7 que son modelos
simples de transporte (permeacion) en estado estacionario que involucran iones
metalicos (Almeida et al., 2012).

d[M]s Ecuacion 2.3-5
A]s = _Vs dt
[M], = [M]O en t=0 Ecuacion 2.3-6
S S
] —p [M] Ecuacion 2.3-7
s — Is S

Donde A es el area de la membrana, V el volumen de fase, t el tiempo, J el
flujo, y [M] y [M]° se refieren a las concentraciones transitorias e iniciales del ion
metalico en la fase de fuente ‘s’, respectivamente.

La mayoria de estos y otros modelos se basan ademas en los restantes
cuatro supuestos simplificadores de la tabla 2.3-8 (Salazar-Alvarez et al., 2005)
(Levitskaia et al., 2000).

e Fuerza Motriz

Una molécula o particula es transportada a través de una membrana dada
la existencia de una fuerza motriz (F. M.) que actia sobre ella. La dimension de
esta fuerza es determinada por el gradiente en el potencial, o aproximadamente,
por la diferencia de potencial a través de la membrana (AX), dividida por el
espesor de la membrana (L), como se muestra en la ecuaciéon 2.3.8 (Mancilla R. &
Rodriguez de San Miguel G., 2015):

AX Ecuacion 2.3-8

FM=—
L

El gradiente de concentracion de la especie quimica no es la unica fuerza
motriz que puede ser utilizada en los procesos de separacion via membranas,
dentro de las fuerzas motrices que participan en procesos de membrana se
encuentra la diferencia de potencial quimico y de potencial eléctrico, que son
consideradas como las mas importantes, aunque existen otras como son campos
magneéticos, centrifugos y gravitacionales. En membranas de ultrafiltracion y
o6smosis inversa la fuerza motriz del proceso corresponde a la presion ejercida
durante el proceso, en membranas para electrodialisis la fuerza motriz
corresponde al campo eléctrico aplicado a la membrana o a un conjunto de
membranas (Rodriguez de San Miguel E. , 1998) (Inoue, 1990).
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Tabla 2.3-8 Supuestos usados para la simplificacion del proceso de transporte a través de MPls
(Nghiem et al., 2006).

() La concentracion de metal en la fase de membrana es insignificante con
respecto a la concentracion del portador en la membrana, dando como resultado
una concentracion de portador libre constante dentro de la membrana.

(i) Tanto la fase de origen como la de recepcion se mezclan idealmente.

(iii) Las reacciones de fase interfacial y de masa son muy rapidas y conducen al
establecimiento instantaneo de equilibrios quimicos en el sistema estudiado.

(iv) La concentracion del complejo metal-portador en la interfaz de fase de
membrana/fase de recepcion es insignificante en relacion con su concentracion
en la interfaz de fase de membrana/ fase de fuente. Esta suposicién sera valida si
la concentracion del metal en la fase receptora permanece virtualmente cero.

(v) El transporte de masa dentro de la membrana es resultado solamente de la
difusiéon de los atomos en un sélido, descrito por las ecuaciones de Fick,
referencia: (University of Debrecen); y el gradiente de concentracion del complejo
metal-portador es lineal.

(vi) La difusion en la capa acuosa estancada en la interfaz de fase de membrana /
fase de fuente es mucho mas rapida que la difusion del complejo metal-portador a
través de la membrana o se caracteriza por un gradiente de concentracion lineal.

e Permeabilidad

La permeabilidad de un soluto a través de una membrana se describe como
la combinacién de la extraccidn y re-extraccion de la particula en una Unica etapa,
por lo que el proceso de transporte es dinamico y ocurre bajo condiciones fuera
del equilibrio. La permeabilidad o tasa de transporte de iones metalicos a través de
MPIs es sin duda un factor decisivo que influye en la comercializaciéon de esta
tecnologia (Danesi, 1984-1985) (Nghiem et al., 2006). Levitskaia et al. en el afio
2000, demostraron que la permeabilidad puede predecirse en funcion de la
energia de Gibbs de la division de iones entre la fuente y las fases de la
membrana, que esta esencialmente relacionada con la energia hidratada del ion.
Sin embargo, el transporte del ion metalico objetivo también puede verse
influenciado por la competencia con otros iones presentes en la fase acuosa.
(Levitskaia et al., 2000).

A partir de la solucion simultanea de las ecuaciones 2.3-5 y 2.3-7 se puede
obtener el coeficiente de permeabilidad catibnica P, ecuacion 2.3-9, para
caracterizar la eficiencia del transporte en MPIs, donde Q es el area de contacto
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de la membrana con la fase de alimentacion, V es el volumen de la fase de
alimentacion Al, tx es el tiempo X de agitacion del sistema, [Metal]a1 en =0 S€ refiere
a la concentracion inicial del metal de interés y [Metal]a1 en t=x €S la concentracion
del metal de interés en la fase de alimentacion transcurrido un tiempo X de
agitacion (Nghiem et al., 2006).

[Metal a1 en t=x _ Q Ecuacion 2.3-9
err Jdlen t=x _ Ptx hd
[Metal ]41 en t=0 |4
Teniendo en cuenta el hecho de que la tasa de transporte de iones puede
mejorarse, la investigacion se ha enfocado en el andlisis minucioso de cémo
ciertos factores se pueden manipular para optimizar la permeabilidad, entre estos

factores los principales son:

- La morfologia de la membrana
- Temperatura del proceso
- Estabilidad de la membrana

En la morfologia de la membrana se pueden evaluar caracteristicas como la
rugosidad, el espesor, la formacion de capas inter-membranales y, como se
menciono en la seccién de polimeros la diferencia en los pesos moleculares del
polimero y del polimero enredado en la membrana. En el afio 2000, se reporté un
ligero incremento en el transporte de iones metalicos cuando la cara mas rugosa
de la MPI fue expuesta a la fase de alimentacion. Debido a que las MPIs
generalmente se moldean sobre una superficie de vidrio, la morfologia de la
superficie de la membrana en el lado del vidrio puede ser bastante diferente a la
de la superficie de la membrana expuesta al aire (Wang et al., 2000). Sin
embargo, debe observarse que un aumento en la rugosidad de la superficie puede
atribuirse a la adicion de un plastificante y, por lo tanto, la rugosidad de la
superficie de la membrana también puede estar relacionada con la composicién de
la membrana. El espesor de la MPIs tiene gran contribucion en la permeabilidad, si
éste es relativamente grande la MPI puede contener una gran cantidad de fase
organica y por lo tanto prolongar el tiempo de operacion de la membrana y su
estabilidad, lo que implica el aumento de la trayectoria de difusion de los solutos,
lo que provoca una disminucién del flujo de las especies quimicas. También debe
tenerse en cuenta la morfologia que resulta del uso de ciertos extractantes como
ciertos casos en el uso de éteres corona puede dar como resultado una pelicula
delgada cristalina caracterizada por capas distintivamente separadas. Se
descubrié que esta morfologia era desfavorable para el transporte en MPIs y a
menudo se asociaba con flujos de solutos objetivo pobres (Gherrou et al., 2005)
(Gherrou et al., 2004) (Arous et al., 2004).

El incremento de la temperatura de operacion favorece la solubilidad de los
componentes de la membrana en las fases acuosas, por lo tanto, el tiempo de vida
de la membrana y la estabilidad disminuyen, no obstante, el flujo incrementa como
consecuencia de la disminucion en la viscosidad de la membrana. El efecto
inverso también se presenta, el incremento de la viscosidad de la membrana
incrementa su tiempo de vida pero el flujo de las especies disminuye
substancialmente (Saito, 1992) (Deblay et al., 1991) (Sugiura et al., 1987).
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En MPIs la estabilidad es evaluada mediante el flujo, debido a que en
diversas publicaciones no se observa la pérdida del acarreador o el plastificante,
no obstante, bajo ciertas condiciones se han reportado pérdidas del acarreador. A
pesar de que las MPIs son peliculas sdélidas delgadas, el acarreador permanece
en un estado cuasi-liquido y en contacto con la fase acuosa de alimentacion y la
de recuperacion. Por lo tanto, la hidrofobicidad y la solubilidad en agua son los
factores mas influyentes que controlan la pérdida del acarreador, aunque también
existe una fuerte influencia de la quimica en solucion, en particular de las fases
acuosas, especialmente por su pH (Kozlowski & Walkowiak, 2004) (Argiropoulos
et al., 1998).

2.3.1.4. Precipitacion selectiva en disolucion acuosa

La precipitacion fraccionada, o también conocida como precipitacion
selectiva, es una técnica en la que dos o mas iones en disolucion, todos ellos
capaces de precipitar con un reactivo comdn, se separan mediante ese reactivo:
un ion precipita mientras que el otro o los otros, con propiedades semejantes,
permanecen en disolucion (Charlot, 1980). Para la precipitacién selectiva de indio
existen una gran cantidad de variantes que buscan concentrar el indio y al mismo
tiempo disminuir la concentracion de hierro y zinc aplicando comunmente dos
etapas de precipitacion.

El indio tiene alta importancia econdémica y se comercializa no solo en su
estado metalico, varios compuestos o concentrados pueden ser comercializados,
como oxidos, cloruros o yoduros, lo cual hace comercializables los productos del
proceso de precipitacion selectiva de indio, en concentraciones de indio menores a
20 g/L donde no es viable llevar a cabo electrodeposiciones (Werner et al., 2017)
(Alfantazi & Moskalyk, 2003) (Mitsubishi Metal Corporation, 1984).

La condicion principal para una buena precipitacién selectiva es que haya
una diferencia significativa en las solubilidades de las sustancias que se van a
separar (normalmente una diferencia significativa en sus valores de producto de
solubilidad, Kps). La clave de esta técnica es la adicion lenta (por ejemplo, con una
bureta) de una disolucién concentrada del reactivo precipitante a la disolucion
donde debe producirse la precipitacion. El ajuste de pH, el uso de agentes
complejantes diferenciales y los cambios en el estado de oxidacion de los
elementos son parametros que pueden controlarse a fin de lograr especificidad
(Charlot, 1980).

La eficiencia de separacion se mide a través del factor de recuperacion,
Rwm, ecuacion 2.3-10 (Charlot, 1980).
1 Ry = Qim Ecuacién 2.3-10
Qumi
Donde Qy; es la cantidad de metal en la muestra original (expresado en
moles o en unidades de masa) y Q,m es la cantidad de metal recuperada (aislada)
en la operacién (Charlot, 1980).
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En la ecuacion 2.3-10 omitimos mencionar el fenomeno de contaminacion
del precipitado por co-precipitacion; es sumamente dificil que un precipitado quede
exento de contaminantes, aun de aquellos que son totalmente solubles en las
condiciones de la precipitacion, debido a fenbmenos de adsorcion, de oclusion y
en algunos casos de formacion de soluciones sdlidas. Sin embargo, en el
desarrollo de procesos de extraccion son estudiados los casos individuales para el
desarrollo de métodos de precipitacion mas selectivos. (Charlot, 1980).

En el caso de la separacién de zinc e indio es conocida la precipitacion
selectiva en presencia de amoniaco, donde hay una separacién de los elementos
del grupo del Al, en el cual esta el In(lll), de los del grupo del Zn(ll). En disolucién
acuosa simple a pH 9, los hidréxidos de Al(lI), Fe(lll), Be(ll), Cr(ll), Ti(1V), Zr(1V),
Ce(lll), Th(IV), Nb(V), Ta(V), Ga(lll), In(lll), etc., son poco solubles, asi como los
de zZn(Il), Mn(l1), Ni(Il), Co(ll), Cd(ll), etc. Sin embargo, en presencia de amoniaco
s6lo precipitan los primeros, pues los ultimos forman complejos acuosos con NHsg,
del tipo M(NHj3), (Charlot, 1980).

En una investigacion sobre la recuperacion de indio a partir de residuos de
zinc, realizada por Dos Santos Benedetto en 1999, después de una extraccion por
disolventes, establecioé un sistema de precipitacion de indio mediante la adicion de
una disolucion de hidroxido de amonio para aumentar el valor de pH. Su proceso
desde la lixiviacidbn hasta la precipitacion condujo a un producto final con un
contenido de indio cercano al 80%. En el concentrado final de indio no detectd
zinc, cobre ni galio (dos Santos Benedetto, 1999).

En otro trabajo Mirko Martin et al. en 2015, emplearon AsO;* como
complejante diferencial en la recuperaciéon de indio del mineral esfalerita y de
relaves de flotacion de la antigua mina de plomo-zinc Freiberg, que se encuentra
en Alemania. Para comprobar que AsO,> era Util como complejante, primero al
producto de una previa extraccién por bio-lixiviacion, el cual estaba en un medio
de acido sulfarico, le agregaron NaOH 9M gota a gota y tomaron distintas
muestras conforme se fue presentando el precipitado, de aqui obtuvieron el gréafico
A de la figura 2.3-5. Posteriormente compararon esta precipitacion con una a la
que previamente a la disolucién del bio-lixiviado le agregaron AsO,* y de igual
forma agregaron gota a gota NaOH 9M, obteniendo de este segundo ensayo el
grafico B de la figura 2.3-5. Resultando que la precipitacion de hidréxido de indio
en disolucién sin AsO,> tiene lugar en un intervalo de pH de 2.0-4.0, y al haber
agregado previamente AsO,*, la precipitacion tiene lugar en un intervalo de pH de
1.5-2.0. Asi demostraron que la precipitacion con As permite la separacion del
indio de los iones de aluminio y la mayor parte del hierro férrico, asi como de los
iones divalentes (por ejemplo, Zn, Cd, Cu) que no precipitan a pH bajo. Finalmente
sugieren que el concentrado rico en indio podria procesarse adicionalmente por
hidro o pirometalurgia (Mirko et al., 2015).
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Figura 2.3-5 Resultados de la precipitacion selectiva de una disolucion de 5Smmol L-1 de indio. El
grafico A muestra los resultados de la disolucidon sin As, mientras que el grafico B muestra los
resultados con una previa adicién de As. Tomado directo de (Mirko et al., 2015)

Con el fin de extraer indio de un residuo de una planta de zinc, el cual
contenia 145 ppm de indio, S.M. Javad Koleini et al. desarrollaron un proceso
donde primero el residuo se lixivi6 con una solucién de acido sulftrico y se agregé
sulfuro de sodio para la reducciéon del ion férrico. Una vez reducido el hierro, el
indio se precipitd selectivamente empleando una disolucion de amoniaco y, como
se muestra en la figura 2.3-6, ajustando el pH hasta 6 dejando un tiempo de
reaccion de 10 min. Finalmente, el precipitado resultante se re-disolvio, y la
solucion se sometié a un proceso de extraccién con disolventes y cementacion
usando polvo de zinc para recuperar el indio. El porcentaje de recuperacion total
de indio del residuo fue de mas del 92% (Javad Koleini et al., 2010).
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Figura 2.3-6 Efecto del pH sobre In, Fe y Zn (Reactivo de precipitacion diferencial= amoniaco, T=90°C y
t=10min). Tomado de (Javad Koleini et al., 2010).

Los estudios de investigacion tedrica y experimental que se han revisado en
el marco tedrico fueron considerados en la planeacion experimental que se
presenta a continuacion. La planeacion experimental se enfocO en conseguir
optimizar las etapas de lixiviacién, extraccion con disolventes, extraccién con
membranas poliméricas de inclusion y evaluar la precipitacion selectiva de indio.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Durante este trabajo tal como se ilustré en la figura 2.3-1, se realizaron
especificamente estudios a un proceso de extraccion solido-liquido (lixiviacion), a
dos procesos de extraccion uno por disolventes y otro con MPIs, y a un método de
precipitacion selectiva.

Las etapas predominantes investigadas fueron las siguientes:

Preparacion y caracterizacion de la muestra

Optimizacion del proceso de lixiviacion acida

Optimizacion del proceso de extraccion liquido-liquido

Preparacion de las MPIs

Optimizacion del proceso de extraccion con MPIs

Evaluacion de las condiciones Optimas de la extraccion con disolventes y
con MPlIs

e Precipitacion selectiva del indio

Todos los reactivos empleados durante el desarrollo experimental fueron de
grado reactivo analitico ACS. El material de vidrio empleado es tipo A y siguio el
proceso de lavado del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental (LABQA, 2014).
Durante la medicion en los equipos FRX, ICP-OES e ICP-MS se emplearon como
controles de calidad, blancos y disoluciones estandar preparadas a partir de
materiales de referencia certificados o para FRX muestras solidas de materiales
de referencias certificados.

3.1. Preparacion y Caracterizacion de la Muestra

La muestra evaluada es un residuo solido proveniente de una planta piro-
metallurgica de fundicion de zinc, la cual recibe mineral de zinc para ser
procesado. El residuo es un polvo fino café claro, figura 3.1-1, con particulas
desde tamafios menores de 149 um hasta aproximadamente 6 mm; el muestreo
fue realizado en febrero de 2017 cumpliendo los criterios de la NMX-AA-132-SCFI-
2016 (Secretaria de Economia, 2016). Para su resguardo se encuentra
identificada con el codigo 956-17 en el Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental
(LABQA) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Figura 3.1-1 Muestra 956-17.
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Previo a los ensayos experimentales la muestra se homogenizé
extendiéndose en charolas de plastico para colocarlas en un horno de secado
(figura 3.1-2.a) y secarlas a 35°C durante 16 horas, posteriormente se molié en un
equipo Pulverisette 6 marca Fritsch (figura 3.1-2.b), a 400 rpm durante 3 minutos.
El molido fino resultante se tamizdé por malla 100 (<149um). El tamizado se
homogeneiz6 agitando vigorosamente durante una hora dentro de una bolsa de
polietileno.

Una vez homogeneizada la muestra, se procedid6 a realizar la
caracterizacion y los ensayos de la investigacion.

a)

Figura 3.1-2 a) Horno de secado marca JM Ortiz; b) Equipo Pulverisette 6.

3.1.1. pH y Conductividad Eléctrica

El ensayo se realizé bajo los criterios del método EPA 9045D para la
determinacién de pH en suelos y residuos, usando una relacibn masa de muestra
respecto a volumen de agua des-ionizada 1:3 y agitacion orbital por 1 hora (EPA,
2004). Para medir el pH se empled un potenciometro OAKTON PC 2700, figura
3.1-3.a, y para medir la conductividad eléctrica se empled un conductimetro marca
Corning 441, figura 3.1-3.b. Ademas, para comprobar la homogeneidad de la
muestra se realizaron 10 repeticiones. Los equipos se calibraron previamente a su
uso y verificaron con materiales de referencia certificados.

a)

Figura 3.1-3 a) Potenciémetro OAKTON PC 2700; b) Conductimetro Corning 441.
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3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido con Energia Dispersiva de
Rayos X (MEB-EDX)

Para la caracterizacion mineralégica y de morfologia la muestra se analizo
en un microscopio electrénico de barrido acoplado a un detector de energia
dispersiva de rayos X (MEB-EDX) marca Hitachi TM-1000, figura 3.1-4. La
muestra molida se coloca en un vidrio de 1 cm?, se adhiere la muestra y se coloca
en la platina para su analisis.

Figura 3.1-4 MEB-EDX Hitachi TM-1000.

3.1.3. Determinacion de la Mineralogia por Difraccion de Rayos X
(DRX)

La determinacion de la mineralogia se realiz6 en un analizador portétil XRD-
XRF TERRA, Olympus, figura 3.1.5.a. En el caso de DRX, la medicion se realiz6
en un intervalo angular de 5° a 55° con un escaneo minimo de 50 exposiciones
con una fuente de radiacion de cobalto. La identificacion de las fases minerales se
llevé a cabo con ayuda del software XPowder Ver. 2010.02.35 PRO que contiene
una base de datos certificada.

Figura 3.1-5 a) Equipo de DRX Terra Olympus; b) Equipo de FRX Olympus DP-6000.
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3.1.4. Caracterizacion Elemental por Fluorescencia de Rayos X
(FRX)

La caracterizacion elemental y la prueba de la homogeneidad de la muestra
se llevé a cabo analizando 10 sub-muestras por el método semi-cuantitativo de
fluorescencia de rayos X empleando el equipo portatil DP-6000 marca Olympus,
figura 3.1-5.b. El equipo se verifica con los materiales de referencia certificados
blanco, NIST Montana 2710a y 2711a. Las muestras se colocan en recipientes de
polietileno y se cubren con un Thin Film CAT No. 257. Cada muestra se analiz6 en
modo suelos con tres intensidades durante 60 segundos cada una y en modo
geoquimico con dos intensidades durante 60 y 50 segundos respectivamente,
ambos modos se aplicaron por triplicado.

3.1.5. Caracterizacién Elemental por Digestion Total y Espectrometria de
Emision Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (DT-1ICP-OES)

Se tomaron 6 sub-muestras de 3.000 gramos, las cuales fueron sometidas
a un proceso de digestion total en el cual se mezclan con 10 mL de HF, 5 mL de
HNO3; y 3 mL de HCI dejandolas en reposo durante 15 horas, posteriormente en
parrilla eléctrica dentro de una campana, figura 3.1.6.a, se calientan para evaporar
los acidos hasta obtener un residuo hiumedo (1 mL aprox.), al cual se le agregan 5
mL de HF, 2.5 mL de HNO3 y 1.5 de HCI, se deja reposar la mezcla durante 15
horas y se procede a calentar para evaporar los acidos hasta obtener un residuo
hamedo (ImL aprox.), el cual se diluye agregando 10 mL de HNO3 al 2%, esta
disolucién es homogénea y en ella no se observan particulas en suspension, una
vez que la disolucion estd a menos de 30°C como parte del procedimiento se
procede a filtrar con papel whatman 42, el filtrado obtenido se aforé a 50 mL con
HNO3 al 2% (EPA, 1994) (EPA, 1996).

Para medir la concentracién de los elementos estratégicos In, Ga, Au, Y,
Nb, Ce, Nd, Sc, Tl, La, Gd, Ge, Sm, Dy, Pr, Er, Yb e Eu, se empleo el equipo ICP-
OES de la marca Agilent Technologies modelo 5100, figura 3.1-6 b), (de la Cruz
Moreno J. E., 2017) (de la Cruz Moreno et al., 2018). Se emplearon curvas de
calibracion con seis a diez puntos distribuidos de manera uniforme en un intervalo
de 0 a 10 mg/L, la confiabilidad de los resultados se asegura con estandares de
verificacion y blancos continuos, que fueron medidos al inicio, cada diez muestras
y al final del analisis.

Posteriormente para verificar la concentracion de indio, esta fue
determinada también con un equipo de espectrometria de masa con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS), figura 3.1-7, (marca Thermo scientific, modelo
iCapQ) en los mismos seis ensayos de digestion total. En estas mediciones se
empled una curva de calibracion con diez puntos distribuidos de manera uniforme
en el intervalo de 0 a 250 ug/L, la confiabilidad de los resultados se asegura con
estandares de verificacion y blancos continuos, que fueron medidos al inicio, cada
diez muestras y al final del andlisis. Una disolucién de rodio de 100 pg/L fue
empleada como estandar interno.
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b)

Figura 3.1-6. a) Digestioén total abierta; b) Equipo ICP-OES Agilent Technologies 5100.

Figura 3.1-7 ICP-MS Thermo Scientific iCap Q.
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3.2. Optimizacion del Proceso de Lixiviacion Acida de Indio

Se realiz6 directamente el disefio de experimentos para obtener un modelo
predictivo de superficie de respuesta, para la lixiviacion de indio. Los factores
evaluados se seleccionaron con base en trabajos realizados previamente en el
LABQA (tiempo de agitacion, concentracion de acido en el lixiviante y relacion de
la masa de muestra con respecto al volumen de lixiviante) (Macias-Macias et al.,
2019) (Macias-Macias K. Y., 2017).

En estos ensayos diferentes masas de muestra se colocaron en un agitador
mecénico axial, figura 3.2-1, con 50 mL de disoluciébn de HCI, la cual es la
disolucion de lixiviacion. El disefio experimental para obtener la superficie de
respuesta del proceso fue elaborado empleando el software Minitab 17. El disefio
experimental, tabla 3.2-1, es central compuesto en un bloque (el archivo de
ordenes o también llamado script del disefio se encuentra en el apéndice 7.2).
Consistio en veinte ensayos, los cuales incluyen seis repeticiones de punto medio
(ensayos 2, 6, 7, 11, 12 y 19) para determinar la varianza que se considera
homocedastica en el modelo predictivo que resulta de la regresién multifactorial
(@2019Minitab, 2019). Se evaluaron tres factores de variacion continuos:

e Tiempo de agitacidon axial en horas (h) a 29 rom: Evaluando de 0 a 97 h.

e Cpyci en la disolucién lixiviante (Molar): Evaluando de 0 a 6.8 M.

e Relacion Masa/Volumen (g/50mL): Evaluando de 0 g en 50 mL a 12.522 g
de muestra en 50 mL de disolucién de HCI.

Cada factor se evalué en cinco puntos (-1a, -1, 0, +1, 1a) donde a=1.68179 es
la distancia de cada punto axial del intervalo evaluado (@2019Minitab, 2019).

Figura 3.2-1 Agitador mecanico axial.

Los veinte ensayos fueron realizados siguiendo las indicaciones de la tabla
3.2-1, una vez terminado el tiempo de agitacion la muestra se filtr6 y del lixiviado
filtrado se obtuvieron las concentraciones de indio empleando espectrometria de
emisién atémica con un plasma acoplado (ICP-OES), para la medicion se empled
una curva de calibraciéon 0 a 10 mg/L y controles de calidad blanco, disoluciones
estandar fueron verificadas cada 10 mediciones. Se cumplié con los criterios de
que la concentracion de los blancos se encontrara por debajo del limite de
deteccién para indio en la longitud de onda 410.176 nm y que la disolucién
estandar inicial mantuviera una concentracion dentro del rango de +/-20%,
mientras las disoluciones de verificacién consecutivas tienen un rango de variacion
menor al 5% respecto de la verificacion inicial (de la Cruz Moreno et al., 2018).
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La respuesta evaluada como variable dependiente en los ensayos fue el
porcentaje de extraccion de indio, %E, ix-indio, €N €l lixiviado acido. Empleando esta
respuesta y con ayuda del software se realizO un andlisis de regresion
multifactorial para obtener un modelo matematico del porcentaje de recobro en
funcion de las tres variables independientes que describen el proceso.

Tabla 3.2-1 Disefio experimental para obtener la superficie de respuesta del proceso de lixiviacion

acida.
Ensayos Ensayos Tiempo de Concentracién del Relacién
(Orden aleatorizados it P h HCI en la disolucién Masa/Volumen
estandar) (Orden de corrida) agitacion (h) de lixiviacion (Molar) (9/50 mL)
9 1 0 3.5 6.3
16 2 49 3.5 6.3
14 3 49 3.5 12.522
4 4 78 55 2.6
8 5 78 55 10
15 6 49 3.5 6.3
19 7 49 3.5 6.3
2 8 78 15 2.6
11 9 49 0 6.3
5 10 20 15 10
17 11 49 3.5 6.3
18 12 49 3.5 6.3
12 13 49 6.8 6.3
6 14 78 15 10
1 15 20 15 2.6
3 16 20 5.5 2.6
10 17 97 3.5 6.3
13 18 49 3.5 0.0
20 19 49 3.5 6.3
7 20 20 55 10

Usando el modelo del proceso se obtuvieron las condiciones o6ptimas de
lixiviacion para obtener una disolucién acuosa con un recobro del 100% de indio a
partir de la cual se realizaron los ensayos de extraccion con disolventes y MPIs.
Las condiciones Optimas se evaluaron con 8 ensayos de 500 mL de lixiviante cada
uno.

Para que la variacion del estudio de extraccién liquido-liquido y las MPIs no se
viera influenciada por diferencias en condiciones de lixiviacion 4cida entre diversos
lotes se prepard un lote con 752.256 g de residuo y 4000 mL de disolucién de
lixiviacion, a partir de los cuales se realizaron los ensayos de extraccion con
disolventes y con membranas poliméricas de inclusion.
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Reduccién de Fe** a Fe**

Es muy comun encontrar al Fe(lll) con una alta concentracién en los
lixiviados acidos que se emplean como fase acuosa en las extracciones por
disolventes, y su similitud quimica con el In(lll) (dos Santos Benedetto, 1999), lo
hace el principal interferente en los procesos de obtencion de indio por
hidrometalurgia, por lo que es necesario que en la planeacion de los procesos se
proponga un método que disminuya la concentracion de Fe(lll).

En el caso de la extraccion de indio, debido a que comunmente su
concentracion en la fase acuosa esta en los 6rdenes de ppm y la de hierro arriba
del 1%, es preferente disminuir la concentracién de Fe** agregando un compuesto
reductor que reaccione con el Fe** para generar Fe? el cual no es afin a la
mayoria de los agentes extractantes, asi se pueden obtener buenos factores de
separacion In/Fe (dos Santos Benedetto, 1999) (Xingbin et al., 2015).

Para este estudio previo a los ensayos de extraccion liquido-liquido y
extraccion con MPIs el lixiviado &cido pasé por un proceso de reduccién de Fe®*" a
Fe?*. La primera etapa de este proceso consistié en agregar un exceso de 50% en
mol de Fe en polvo grado reactivo a la disolucién del lixiviado (fase de
alimentacion en los procesos de extraccion con disolventes y con membranas), se
agité usando agitacion orbital a 200 rpm durante 2 minutos y posteriormente se
filtrd el hierro residual. De manera visual se aprecia que la disolucion se torna de
anaranjada-amarilla a incolora lo cual indica que se llevd a cabo la reaccion
esperada; una vez filtrado el Fe° en exceso, el Fe* se comienza a oxidar por
contacto de la disolucion con el oxigeno del aire, por lo que adicionalmente por
cada 100 mL de lixiviado a 60 °C se le agregd 1 mL de dilucibn 1 molar de
SnCl,+(6H,0) con agitacién magnética para evitar la oxidacién de Fe®". La figura
3.2-2, nos muestra los potenciales estandar con respecto a un electrodo normal de
hidrogeno (ENH).

Una vez que la disolucién pasa por el proceso de reduccién de Fe*' es
viable realizar los ensayos de extraccion con disolventes o con MPIs.

Fel+ Sn4+ Fed*

E® (vV)/ENH

044
Fel Sn2* Fe2
Figura 3.2-2 Potenciales estandar de electrodo con respecto a un electrodo normal de hidrogeno
(ENH).

64



3.3. Optimizacion del Proceso de Extraccion Liquido-
Liquido
La optimizacion del proceso de extraccion por disolventes se divide en las
siguientes etapas:
1°.- Disefio factorial de cribado (ensayos exploratorios)

2°.- Disefio de superficie del proceso de extraccion liquido-liquido
(obtencién del modelo de predictivo).

3°.- Evaluacion de las condiciones éptimas

En la extraccion con disolventes se emple6 como solucion diluyente
queroseno desodorizado marca Meyer; como reactivo extractante se usé D2HEPA
grado reactivo marca Sigma-Aldrich.

Como parte de la evaluacion de las condiciones Optimas de extraccion un
meétodo de precipitacidon selectiva fue probado.

Los archivos de ordenes (script) de los disefios factoriales de cribado y
superficie de respuesta se encuentran en el capitulo 7 de apéndices.

3.3.1. Disefio de Cribado del Proceso de Extraccion Liquido-Liquido

Empleando el software Minitab se elaboré el disefio de cribado para tres
factores (2°) que consistié en 8 ensayos mas cuatro repeticiones de punto medio,
los ensayos fueron aleatorizados y debido a que se realizaron en dos dias fueron
divididos en dos bloques, tabla 3.3-1.

Tabla 3.3-1 Disefio de cribado para el proceso de extraccion con disolventes.
Donde t=5 min. y pHajimentacisn=1.5

Ensayos alefz’;zt:i}:sdos %D2HEPA | Vai/Vo
es(t?;:j:r) (Orde.n de Bloque (v/v) (v/v) p(g/ml)
corrida)

7 1 2 30 1 0.99
10 2 2 30 20 1.14
12 3 2 15.5 10.5 1.14
11 4 2 15.5 10.5 0.99
8 5 2 1 20 0.99
9 6 2 1 1 1.14
5 7 1 15.5 10.5 0.99
2 8 1 30 20 0.99
1 9 1 1 1 0.99
4 10 1 1 20 1.14
6 11 1 15.5 10.5 1.14
3 12 1 30 1 1.14
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Estos ensayos se realizaron empleando embudos de separacion a los
cuales se les agregaron las disoluciones de alimentacion (Al) y el disolvente de
extraccion (fase orgénica, O). En cada ensayo se mantuvo constante el pH de la
fase acuosa de alimentacion en 1.5 y el tiempo de agitacidon manual en 5 minutos
a 90 rpm. La concentracion de indio fue determinada por espectrometria de
emision atémica (ICP-OES) en las fases acuosas de alimentacion y re-extraccion,
empleando una curva de calibracion de 0 a 10 mg/L para la linea de emision de
indio que se encuentra en una longitud de onda de 410.176 nm. Los tres factores
de variacion evaluados fueron:

e %D2HEPA (v/v).- Porcentaje de extractante en el diluyente queroseno,
evaluando como punto bajo 1%, punto alto 30% y punto medio 15.5%(v/v).

e Vai/Vo: Relacion de volumenes de la fase de alimentacion (Al) con
respecto al volumen de la fase organica o disolucién extractante (O),
evaluando como punto bajo 1, punto medio 10.5 y como punto alto la
relacion 20.

e pa1: densidad de la fase acuosa de alimentacion Al, evaluando como punto
bajo 0.999 g/mL y como punto alto 1.14 g/mL, los cuales corresponden a no
diluir y a diluir en una relacién 3:10 el lixiviado acido. Con este se busca
verificar si la dilucién debida al ajuste de pH o debida a la reduccion de
hierro(lll) influye significativamente en la extraccion de indio.

La respuesta evaluada fue el porcentaje de extraccién de la fase orgénica,
%EL-L indio, 1@ cual sirvié para evaluar la influencia de cada factor en el proceso y
dio indicios para proponer el disefio de superficie de respuesta del proceso de
extraccion por disolventes.

3.3.2. Disefio de Superficie de Respuesta del Proceso de Extraccion
Liquido-Liquido

Con ayuda del software Minitab se elabor6 un disefio experimental central
compuesto, con distancia de los puntos axiales a=2.0, (tabla 3.3-2) para obtener
la superficie de respuesta del proceso, el cual consiste en 30 ensayos
aleatorizados divididos en dos bloques. Estos incluyen 6 repeticiones en punto
medio (ensayos orden estandar 17, 18, 19, 20, 29 y 30) para determinar la
varianza la cual se considera homocedastica en el modelo predictivo
(@2019Minitab, 2019).

Para el estudio del proceso de extracciones liquido-liquido se analizaron los
siguientes factores de variacion:

e pHa: : pH de la disolucion de alimentacion, se evalud de 1.0 a 3.0.

e Vai1/Vo: Relacion del volumen de la fase acuosa con respecto al volumen de
la fase orgéanica, se evalu6é de 1 a 13.

o 9%D2HEPA: Porcentaje de extractante en la fase organica, se evaluo de 0 a
40%.

e t: Tiempo de agitacién, se evaluaron tiempos de 0 a 6 minutos.
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Una vez ajustados los pH de cada disolucion y preparadas las disoluciones
de fase organica, las disoluciones se colocaron en un embudo de separacion y se
realizaron los ensayos conforme al orden e indicaciones de la tabla 3.3-2. El pH se
ajustd usando NaOH grado reactivo y/o NaOH 1M y fue medido empleando un

potenciémetro calibrado marca Oakton PC2700.

Tabla 3.3-2 Disefio de experimento de superficie de respuesta para obtener un modelo predictivo de el
proceso de extraccion liquido-liquido.

0S| emoriados | g | | e | gy | Tempode
estandar) (orde.n de (Va1/Vo) (v/v) (min.)
corrida)
3 1 1 1.5 10 10 1.5
14 2 1 2.5 4 30 4.5
13 3 1 1.5 4 30 4.5
15 4 1 1.5 10 30 4.5
5 5 1 1.5 4 30 1.5
6 6 1 2.5 4 30 1.5
2 7 1 2.5 4 10 1.5
12 8 1 2.5 10 10 4.5
11 9 1 1.5 10 10 4.5
20 10 1 2 7 20 3
8 11 1 2.5 10 30 1.5
18 12 1 2 7 20 3
10 13 1 2.5 4 10 4.5
7 14 1 1.5 10 30 1.5
4 15 1 2.5 10 10 1.5
1 16 1 1.5 4 10 1.5
17 17 1 2 7 20 3
9 18 1 1.5 4 10 4.5
19 19 1 2 7 20 3
16 20 1 2.5 10 30 4.5
24 21 2 2 13 20 3
23 22 2 2 1 20 3
22 23 2 3 7 20 3
27 24 2 2 7 20 0
26 25 2 2 7 40 3
30 26 2 2 7 20 3
28 27 2 2 7 20 6
29 28 2 2 7 20 3
25 29 2 2 7 0 3
21 30 2 1 7 20 3
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Debido a que las concentraciones esperadas de indio al equilibrio, en
algunos ensayos, son concentraciones traza del orden de pg/L, debajo del LC de
ICP-OES las muestras debieron medirse por espectrometria de masas (ICP-MS).
Al no poder medir indio en disolventes orgénicos en el equipo y al tener en la fase
de alimentacion alta concentracion de otros elementos que ensucian el sistema del
ICP-MS, se optd por medir la concentracion de indio en la fase acuosa de re-
extraccion, A2, la cual consiste en acido clorhidrico 5M. Para poder determinar el
%E| . indio @ partir de la disolucion de re-extraccion, debe conseguirse re-extraer el
=~100% de indio de la fase organica. Asi que después de realizar los ensayos,
cada fase orgénica (O) se mantuvo en agitacion con la fase de re-extraccion (A2),
que consiste en HCI 5M, durante 5 minutos y en una relacion del volumen de la
fase organica (Vo) con respecto del volumen de la fase de acuosa de re-extraccion
(Va2) igual a 1 (Vo/Va2 =1), lo que permite re-extraer en promedio el 98.6% de indio
como lo demuestran seis ensayos de extraccién con disolventes realizados con el
lixiviado de la muestra en estudio (tabla 3.3-3) y ya se ha reportado en trabajos de
extraccion de indio con disolventes (Xingbin et al., 2015). En estos ensayos se
empled como disolvente extractante D2HEPA=10%(v/v) disuelto en queroseno, se
realizaron aplicando 5 minutos de agitaciéon y el pH de la fase alimentacion se
ajusto a 1.5.

Asi, después de los ensayos de extraccion, cada fase organica se mantuvo
en contacto con HCI 5M durante 5 minutos de agitacion y con una relacion de
volumenes de fases Vo/Var=1. Por balance de masa se obtuvo el porcentaje de
extraccion de indio en la fase organica %E, . ingio-

Tabla 3.3-3 Ensayos para verificar el porcentaje de re-extraccion de indio con HCI 5M para una
relacion de volimenes de la fase organica con respecto de la fase de re-extraccién igual a 1

(OIA2)=1.
Indio en
In 410.176 In total In Imilio re- la f’as.e %Re-
Ensayo nm pre Al post extraido en A2 | orgdnica Extraccion
(mg/L) (mg/ Y (mg/L) -HCI 5M- 0=10% | e indio
Sin (mg/L) D2HEPA
dilucion (mg/L)
Rep. 1 (2:10) 1.262 6.31 3.88 2.39 2.43 98.2
Rep. 2 (2:10) 1.215 6.08 4.97 1.09 1.10 98.3
Rep. 3 (2:10) 1.312 6.56 4.59 1.92 1.97 97.8
Rep. 4 (2:10) 1.227 6.14 4.81 1.33 1.32 100.7
Rep. 5 (2:10) 1.283 6.42 3.22 3.14 3.20 98.2
Rep. 6 (2:10) 1.237 6.19 3.94 2.21 2.25 98.1

In 410.176 nm: Concentracion de indio determinada por el equipo ICP-OES de una dilucién 2:10 a la
fase de alimentacion Al.

In total pre: Concentracion total indio sin dilucion y previo al ensayo de extraccion.

Al post: Concentracion de indio en la fase de alimentacion posterior al ensayo de extraccion.

Indio re-extraido en A2: Concentracion de indio determinada en la fase de re-extraccion A2.

Indio en la fase orgénica: Concentracion calculada de indio en la fase organica por balance de masa.
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La medicidén de la concentracion de indio por espectrometria de masas se
realiz6 empleando una curva de calibracion de 0 a 250 pg/L de indio. Cada diez
mediciones se verificO el espectrometro de masas (ICP-MS) con blancos y
disoluciones estandar de indio.

La tabla 3.3-3 muestra los resultados de seis ensayos de extraccion y re-
extraccion con disolventes donde se aplicd agitaciébn durante 5 minutos con fase
organica (10% (v/v) de D2HEPA en queroseno) agregando 10 mL de cada fase al
embudo de separacion; la quinta columna muestra la concentracion de indio en la
fase de re-extraccion, HCI 5M, después de estar en agitacién con la fase organica
durante 5 minutos; la sexta columna muestra la concentracién calculada, por la
diferencia entre las columnas 3 y 4, de indio en la fase organica; y la séptima
columna muestra el porcentaje calculado de indio re-extraido de la fase organica
por la fase de re-extraccion A2, resultando una media de re-extraccion del 98.6%
de indio.

Empleando como respuesta del disefio experimental el porcentaje de
extraccion de indio, %E, .| ingio, S€ realizé un andlisis de regresion multifactorial del
cual se obtiene un modelo matematico del proceso, donde %E, .. indic €S la variable
dependiente y los factores pHai, Vai/Vo, %D2HEPA (v/v) y tiempo de agitacion
son variables independientes. Con base en dicho modelo se obtuvieron las
condiciones Optimas para la relacion Vai1/Vo=10 buscando concentrar el indio y
emplear menos cantidad de disolvente.

Las condiciones determinadas como Optimas fueron empleadas en los
ensayos de evaluacién del proceso de extraccion liquido-liquido, que se describen
a continuacion.

3.3.3. Evaluacion de las Condiciones Optimas del Proceso de
Extraccion L-L

Una vez establecidas las condiciones oOptimas se realizaron 2 estudios
adicionales.

3.3.3.1. Estudio de extracciones secuenciales

El estudio consisti6é en realizar 4 ensayos de extraccion liquido-liquido a una
misma fase acuosa (Al) con la misma fase organica (O) y misma fase de re-
extraccion, aplicando las condiciones 6ptimas de extraccion para una relacion
entre fase Al y fase organica, Va1/Vo=10. Entre cada ensayo de extraccion se
realizé el proceso de re-extraccion empleando como fase acuosa de re-extraccion,
A2, una disolucién de HCI 5M para una relacion de volumenes Vo/Vao=1. Asi el
=~100% de indio es re-extraido y concentrado en la fase A2. En el proceso de re-
extraccién se mantuvo constante el tiempo de agitacién de la fase organica con la
fase A2 durante 5 minutos. La concentracion de indio en la fase A2 fue
determinada mediante ICP-MS, empleando una curva de calibracion de 0 a 500
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uw/L, verificando disoluciones blanco y estandar cada diez mediciones, vy
empleando rodio como estandar interno.

La respuesta analizada es el porcentaje de re-extraccion acumulado de
indio, %Re-ExXngio €n la disolucion de re-extraccion A2, el cual se comparé con el
porcentaje de re-extraccion de Fe, Zn, Pb y otros elementos mayoritarios
determinado para los mismos ensayos de extracciones consecutivas en Al y A2
por espectrometria de emision atomica (ICP-OES). También a partir de los
resultados de extraccion de la primera extraccion consecutiva se realizd una
estimacion de los coeficientes de distribucion y de los factores de separacion de
indio y los elementos co-extraidos.

De este estudio se determindé el numero de extracciones consecutivas
adecuadas para el proceso de extraccion y concentracion. Con base en los
resultados se realiz6 un proceso de extraccion y re-extraccién en condiciones
Optimas para obtener una disolucion de re-extraccion, A2, a la cual se le realizé los
ensayos de precipitacion selectiva de indio.

3.3.3.2. Precipitacion selectiva de indio

En este estudio inicialmente se realizaron dos extracciones consecutivas,
como se establecié con los resultados anteriores en condiciones Optimas. Se inicio
con 400 mL de disolucion de alimentacion, Al, para obtener 40 mL de disolucién
de re-extraccion A2. A estos 40 mL se les agreg6 gota a gota amoniaco, y se
tomaron seis muestras de la fase acuosa a diferentes valores de pH entre 1 y 9.
En estas muestras fue cuantificado el indio mediante espectrometria de masas
(ICP-MS) y otros elementos mayoritarios en la muestra como hierro y zinc fueron
determinados por espectrometria de emision atomica (ICP-OES). Para ambos
métodos de medicién se emplearon disoluciones como control de calidad, estas
fueron disoluciones blanco y estandar los cuales se verificaron cada diez
mediciones.

3.4. Optimizacion del Proceso de Extraccion con MPIs

La optimizacion del proceso de extraccion con membranas poliméricas de
inclusion (MPIs) se divide en las siguientes etapas:

1°.- Elaboracion de membranas poliméricas de inclusion laminares
2°.- Disefio de cribado (ensayos exploratorios)

3°.- Disefio de superficie del proceso de extraccion con MPIs (obtencién del
modelo predictivo)

4°.- Evaluacion de las condiciones 6ptimas

3.4.1. Elaboracién de las Membranas Poliméricas de Inclusiéon
Laminares

Para la elaboracién de las MPIs se empleé tetrahidrofurano (THF) como
solvente volatil para disolver los componentes: poli-cloruro de vinilo (PVC) de alta
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densidad, con un peso molecular de 80,000 g/mol, que fungié como polimero de
soporte y acido di(2etilhexil) fosforico (D2HEPA) al 97% que se empleé como
plastificante y acarreador.

En esta etapa se realizaron ensayos que buscan obtener el menor grosor
posible sin perder las propiedades fisicas de transparencia, homogeneidad, facil
manipulacion y flexibilidad, caracteristicas deseables en una MPIs. Para esto se
realizaron 5 ensayos mas un duplicado (tabla 3.4-1), en los cuales se varia la
masa de PVC y se mantiene constante el porcentaje de relacion de masas con
D2HEPA en 20% [(Mpzrepa/Mpyc)*100]. Las masas de PVC y D2HEPA fueron
medidas en una balanza analitica OHAUS directamente en un frasco vial de vidrio
de 10 mL, una vez en el vial se les agregd 4 mL de THF (cantidad minima
necesaria para cubrir el area de la placa petri de vidrio), se tapé con una rosca
resistente a solventes orgénicos y este se colocd en un equipo de agitacion orbital
marca Heidolph modelo unimax 2010, figura 3.4-1, durante 30 minutos a 300 rpm.

Transcurridos los 30 minutos la disolucion homogénea, translucida y sin
residuos solidos se vierte en una caja petri de vidrio de 5 cm de didametro, y se
deja evaporar a temperatura ambiente evitando las corrientes de aire durante 16
horas, en un sitio con porcentaje de humedad relativa menor a 50%.
Posteriormente a las 16 horas, se procede a evaluar las caracteristicas fisicas
cualitativas aplicando criterios de positivo y negativo. Para retirar las MPIs de la
placa petri se agregan un par de gotas de agua des-ionizada fria (=6°C) y con
pinzas de PVC la MPI se quita de la caja petri para medir su grosor en cinco
puntos empleando un micrémetro digital, marca Mitutoyo, con resolucion de 0.001
mm, figura 3.4.1 c.

Tabla 3.4-1 Ensayos de evaluacién de la preparacion de MPIs.

NUmero

de PVC (g) D2EHPA
ensayo ©)

1 0.050 0.010

2 0.040 0.008

3 0.030 0.006

4 0.020 0.004

5 0.010 0.002

Los resultados de estos ensayos se emplearon como criterio para
determinar la masa de PVC adecuada para la elaboracion de las MPIs usadas en
los ensayos de cribado, disefio de superficies y evaluacion de la recuperacion de
indio por extraccion con MPIs.
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Mitutoyo

Figura 3.4-1a) Balanza analitica Ohaus y micropipeta Rainin 2-20uL; b) Agitador Orbital
Heidolp, modelo Unimax 2010; c)Micrometro digital Mitutoyo.

3.4.2. Disefno de Cribado del Proceso de Extraccion con MPIs

Para realizar los ensayos de extraccion con MPIs se construyd un sistema
de acrilico que consiste en dos celdas, con capacidad para =70 mL cada una, que
se pueden unir entre ellas con un empaque de manera que queda sostenida una
MPI, figura 3.4-2. Un &rea de 0.785 cm? de la membrana queda expuesta a la fase
de alimentacion y a la fase de re-extraccion.

Fase orgdnica, MPI (0) Fase acuosa

de re-extraccion (A2)

Fase acuosa
de alimentacidn (A1)

Figura 3.4-2 Celdas de acrilico empleadas en la extraccién con MPIs.

Cada ensayo del disefio exploratorio consistid en agitacion magnética con
barras de 2.5 cm de largo, manteniendo constante el pH igual a 2 en la disolucién
de alimentacion Al, empleando como disolucién de re-extraccion, A2, HCI 5M, y el
tiempo de agitacion de 3 horas a un nivel de agitacion igual a 6 en un agitador
multiple, figura 3.4-3. La concentracion de indio fue determinada por
espectrometria de masas (ICP-MS), en las disoluciones iniciales Al (p=0.999
g/mL y p=1.14 g/mL) y en las disoluciones de re-extraccion A2 después de
realizado cada ensayo. Para obtener la concentracion de indio por espectrometria
de masas se emple6 una curva de calibracion con un intervalo de concentraciones
de 0 a 250 pg/L, cada diez mediciones se verificaron disoluciones blanco y
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estandar como controles de calidad, y una disolucion de rodio 100u/L fue
empleada como estandar interno.

Figura 3.4-3 Equipo de agitacion multiple marca FinePCR.

Para el cribado se realizé un disefio 23, los tres factores de variacién

evaluados fueron:

%D2HEPA (Mponepa/Mpyc)*100: Relacion de la masa de D2HEPA
empleada con respecto a la masa de PVC, multiplicada por 100, evaluando
como punto bajo 10%, punto alto 200% y punto medio 105%(m/m).
Manteniendo constante la masa de PVC empleada en =0.015g+/-0.002g.
Cnacl-a2: Concentracion molar de cloruro de sodio en la fase de re-
extraccion, evaluando como punto bajo 0, punto medio 2M y como punto
alto 4M. Evaluando este factor se busco verificar si un aumento en la
concentracion de cloruros provenientes de NaCl, y no de HCI, tiene un
efecto estadisticamente significativo aumentando el porcentaje de re-
extraccion, ya que esta reportado que InCl; es la principal especie extraida
con D2HEPA y esta especie predomina en concentraciones altas de
cloruros =5M (Sato & Sato, 1992).

pa1. densidad del lixiviado Al, evaluando como punto bajo 0.999 g/mL,
punto medio 1.09 g/mL y como punto alto 1.14 g/mL, los cuales
corresponden a no diluir, a diluir en una relacion 5:10 y 1:10
respectivamente el lixiviado acido. Evaluando este factor se buscé verificar
si el cambio de densidad en el lixiviado debido a la dilucién por ajuste de pH
y a la reduccion de hierro(lll) tiene un efecto estadisticamente significativo
en el proceso de extraccion con disolventes.

Empleando el software Minitab se realizé el disefio de cribado que se

muestra en la tabla 3.4-2, los ensayos se encuentran aleatorizados en un bloque,
se agreg6 un punto medio y un décimo ensayo en el que a diferencia del punto
medio del disefio la fase de re-extraccion, A2, no contiene NaCl. La concentracion
de indio se determind por espectrometria de masas (ICP-MS) en la fase de
alimentacion previa al proceso de extraccion y en la fase de re-extraccion posterior
al proceso de extraccion. Para la medicion por espectrometria de masas se
empled una curva de calibracién en el intervalo de concentraciones de 0 a 250
Mg/L, cada diez ensayos se verificaron disoluciones blanco y estandar, y se
empled rodio como estandar interno.
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La respuesta evaluada fue el porcentaje de re-extraccion de indio, %Re-
EXwmpis-indio, 1@ cual sirvid para evaluar la influencia de cada factor en el proceso y
dio indicios para proponer el disefio de superficie de respuesta del proceso de
extraccion con MPIs.

Tabla 3.4-2 Disefio de cribado para el proceso de extraccion con MPIs.
Donde tiempo de agitacion es igual 3 horas, pHa1=2 y Chci-a2=5M .

Ensayos Ensa_y 0s
(Orden aleatorizados %D2EHPA Chaci s
estdndar) (orde.n de | (Mpauepa/Mpyc)*100| en A2
corrida)
9 1 105 2 1.09
1 2 10 0 0.999
3 3 10 4 0.999
4 4 200 4 0.999
2 5 200 0 0.999
7 6 10 4 1.14
8 7 200 4 1.14
5 8 10 0 1.14
6 9 200 0 1.14

3.4.3. Disefio de Superficie del Proceso de Extraccion con MPIs

Una vez analizados los resultados del disefio exploratorio de cribado, para
el analisis del proceso de extraccion con MPIs se consideraron los siguientes
factores de variacion:

e pHai: pH de la disolucion de alimentacion, se evalu6 1.0 a 3.0.

e Tiempo de agitacion (h): se evalu6 de 0 a 6h.

e Cucra2: Concentracion molar de HCI en la fase de re-extraccion A2, se
evalué de 0 a 6M.

e %D2HEPA (Mp2repa/Mpyc)*100: Relacién de masas del D2HEPA empleado
con respecto de PVC=0.015+/-0.002 g, multiplicada por 100.

En estos ensayos la disolucién de alimentacion, Al, previamente paso por
el proceso de reduccién de Fe®*" descrito en el apartado 3.2. Después el pH se
ajusté usando NaOH puro e NaOH 1M y fue medido empleando un potenciémetro
calibrado marca Oakton PC2700.

Con ayuda del software Minitab se elaboré el disefio experimental central
compuesto (tabla 3.4-3) para obtener la superficie de respuesta del proceso, el
cual consiste en 30 ensayos aleatorizados divididos en tres bloques. El disefio
incluye seis repeticiones en valores medios para determinar la varianza del
proceso (ensayos orden estandar 9, 10, 19, 20, 29 y 30) considerada
homocedastica dentro de los valores de cada factor evaluados (@2019Minitab,
2019).
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Tabla 3.4-3 Disefio experimental para obtener el modelo predictivo de superficie de respuesta del
proceso de extraccion con MPIs. Donde mpyc=0.015+/-0.002g.

E(Zi‘;};zs Aleizzzi}:;;os Bloqtlles pHay Z:?::Z,;,e Cocrns %D2EHPA
estdndar) (Zr)(:;;r :)e aleatorizados (h) (Mpatepal Mpyc=0.0155) 100
7 1 1 25 1.5 4.5 150
9 2 1 2 3 3 105
6 3 1 2.5 4.5 1.5 150
4 4 1 25 4.5 4.5 60
2 5 1 1.5 4.5 1.5 60
8 6 1 1.5 4.5 4.5 150
3 7 1 1.5 1.5 4.5 60
10 8 1 2 3 3 105
5 9 1 1.5 1.5 1.5 150
1 10 1 2.5 1.5 1.5 60
30 11 3 2 3 3 105
24 12 3 2 6 3 105
21 13 3 1 3 3 105
28 14 3 2 3 3 195
25 15 3 2 3 0 105
23 16 3 2 0 3 105
29 17 3 2 3 3 105
22 18 3 3 3 3 105
27 19 3 2 3 3 15
26 20 3 2 3 6 105
15 21 2 2.5 1.5 1.5 150
13 22 2 2.5 1.5 4.5 60
16 23 2 1.5 4.5 1.5 150
18 24 2 2.5 4.5 4.5 150
12 25 2 2.5 4.5 1.5 60
11 26 2 1.5 1.5 1.5 60
20 27 2 2 3 3 105
19 28 2 2 3 3 105
14 29 2 1.5 4.5 4.5 60
17 30 2 1.5 1.5 4.5 150

Cada dia una vez ajustados los pH de cada disolucién y preparadas las
MPIs, se prepar¢ el sistema de extraccion, figura 3.4-2, colocando la MPIs entre
las celdas y agregando 40 mL de cada una de las disoluciones de alimentacion,
Al, y re-extraccion, A2, en la correspondiente celda de alimentacion y celda de re-
extraccion. Los ensayos se realizaron conforme al orden e indicaciones de la tabla
3.4-3.
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Después de realizar los ensayos, para obtener el porcentaje de re-
extraccion de indio, se midi6 la concentracion de indio en la fase A2 mediante ICP-
MS, empleando una curva de calibracién de 0 a 500 ppb y como controles de
calidad se usaron disoluciones blanco y estandar de indio cada 10 muestras y
usando rodio como estandar interno. Esta respuesta se empled en el disefio
experimental y se realizé un andlisis de regresion multifactorial del cual se obtiene
un modelo matematico del proceso, donde %Re-Exwpis-indio, €S la variable
dependiente y los factores pHai, Tiempo de agitacion, %D2HEPA (Mpzrepa/Mpvc) Y
Cucra2, Son variables independientes. Con base a dicha funcion se obtuvieron las
condiciones 6ptimas de extraccion las cuales fueron evaluadas como se describe
a continuacion.

3.4.4. Evaluacion de las Condiciones Optimas de Extraccion con MPIs

Una vez establecidas las condiciones oOptimas se realizaron 2 estudios
adicionales.

3.4.4.1. Estudio de resistencia y concentracion

El estudio consistié en realizar 10 ensayos de extraccidon consecutivos con
una misma MPI y una misma fase de re-extraccion, cambiando, en cada tiempo
determinado como el 6ptimo, la disolucién de alimentacién Al. Buscando que el
indio re-extraido en la fase A2 se vaya concentrando conforme se cambie de fase
de alimentacion.

La concentracion de indio en la fase A2 fue determinada mediante
espectrometria de masas (ICP-MS). La respuesta analizada es el porcentaje de
re-extraccion de indio, %Re-EXvpis-ingio, €l cual se compara con el porcentaje de
extraccion de hierro y otros elementos co-extraidos determinados en la fase inicial
de alimentacion Al y en la fase de re-extraccion A2 por espectrometria de emision
atomica (ICP-OES). Para verificar los resultados en ambos métodos de medicién
se emplearon como controles de calidad blanco y material de referencia
certificado. A partir de los resultados obtenidos para la primera extracciéon
consecutiva se determin6é la permeabilidad de indio y de los elementos co-
extraidos.

3.4.4.2. Precipitacion selectiva de indio

Con base en los resultados se realizé a la disolucién de re-extraccion A2
obtenida de las 10 extracciones consecutivas un proceso de extracciébn con una
nueva membrana en condiciones Optimas empleando como fase de re-extraccion
40 mL de HCI 6M, a esta ultima fase de re-extraccion se le realizaron ensayos de
precipitacion selectiva de indio. A estos 40 mL se le agregé gota a gota amoniaco
5M, y se tomaron seis muestras de la fase acuosa a diferentes valores de pH entre
1y 9. En estas muestras fue determinado el indio mediante espectrometria de
masas (ICP-MS) y otros elementos mayoritarios en la muestra como hierro y zinc
por espectrometria de emision atémica (ICP-OES).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

La muestra estudiada es un residuo sélido proveniente de una planta
pirometalirgica de fundicion de zinc, el cual se conoce como residuo de jarosita
por caracterizaciones realizadas previamente por la empresa minera. Después del
proceso de homogenizacion de la muestra, descrito en el capitulo 3.1, se inicié
con los ensayos de caracterizacion y optimizacion de procesos.

4.1. Caracterizacion de la Muestra

4.1.1. pH y Conductividad Eléctrica

La tabla 4.1-1 muestra los resultados de la mediciéon de pH y conductividad
eléctrica de la muestra 956-17, los resultados se obtuvieron del promedio de 10
repeticiones independientes de esta muestra de jarosita.

Tabla 4.1-1 Resultados de la medicién de pH y conductividad eléctrica de la muestra 956-17.

Muestra 956-17 pH Conductividad mS/cm
1 4.86 15.8
2 5.20 16.0
3 5.14 17.4
4 5.21 175
5 5.07 175
6 5.29 16.9
7 4.97 17.4
8 5.28 17.2
9 4.93 16.8
10 5.24 17.4
Media= 5.12 17.0
%DER= 3.00 3.61

Nota: rep. # es el nimero de repeticion, %DER: %desviacion estandar relativa.

El pH es el factor mas influyente en la movilizacion de metales debido a las
reacciones de hidrélisis de cationes, a pH>7 se encuentran precipitados minerales
que son poco solubles con conductividades eléctricas relativamente bajas. Ya que
en el residuo en estudio los elementos mayoritarios son Fe, Zn 'y Pb se espera que
la conductividad este definida por las especies FeOH**, Fe(OH)s, Zn*" y Pb*
(Sposito, 2008)(Ramos-Arroyo & Siebe-Grabach, 2006) (Ramos-Gémez et al.,
2012).

El pH de los residuos mineros es una funcién del balance entre los
minerales productores de acido (sulfuros metalicos) y los minerales con capacidad
de neutralizacién (carbonatos, hidroxidos y aluminosilicatos) (Romero et al., 2008).
La muestra en estudio presento valores de pH de 4.86 a 5.29 por lo cual el residuo

77



puede contener minerales sulfurados y baja cantidad de minerales con capacidad
de neutralizacion. El bajo valor de la desviacidon estandar relativa (DER<5%) es un
indicador de la homogeneidad de la muestra.

La conductividad eléctrica esta estrechamente relacionada con la fuerza
i6nica. Con los resultados de conductividad eléctrica y empleando la ecuacién de
Marion Babcock, ecuacién 4.1-1 (Sposito, 2008), podemos obtener una estimacion
de la fuerza idnica de la disolucion, la cual es de utilidad para la especiacién de
indio en disolucién acuosa.

Ecuacion 4.1-1
log! = 1.159 + 1.009log k
En la ecuacién 4.1-1 la fuerza i6nica, |, tiene unidades de mol/m*, mientras
las unidades de conductividad, k, son decisiemens/metro (dS/m). Por lo que, la
fuerza idnica estimada con la ecuacion 4.1-1 para el residuo de jarosita en una
relacion 1:3 sélido:liquido es de 0.250 M.

Usando los software Hydrochemical Equilibrium-Constant Database (Hydra
ver. 18-08-2009, database 02-06-2015) y Make Equilibrium Diagrams Using
Sophisticated Algorithms (Medusa ver. 16-12-2010) del Real Instituto Tecnol6gico
de Suecia, se predijo la figura 4.1-1, el cual es un diagrama de zona de predominio
muy simplificado para indio en la muestra a temperatura de 25°C y con fuerza
iGnica calculada a partir de la media de los resultados de conductividad eléctrica
obtenidos experimentalmente.

L L T T T T
of 1 |
Lo 11— -
'z (OFID), 5+ I= 0250 M
-1 k _ .
= t= 25°C
£ 5
S 2 LY
%D I* ‘ In(OH)3(s)
2 -3 F I i
I § .
-4 + In3™ .. |
-5 _If
/"I
-6 | \ , . IT_.I(()Il 4
= 4 6 8 10 12
rH

Figura 4.1-1 Diagrama de especiacion para el catién Indio(lll) (In=0.004M) en disolucién acuosa en un
sistema sencillo con fuerza iénica 1=0.25 mol/dm?.

En la figura 4.1-1 podemos observar en teoria que el indio no se movilizaria
en un intervalo de pH=4 a 11, ya que predomina la especie poco soluble,
In(OH)3(). Por lo cual despreciando el efecto de otros compuestos presentes, se
espera al In(lll) en la muestra en fase solida como hidroxido.
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4.1.2. Microscopia Electronica de Barrido con Energia Dispersiva de
Rayos X (MEB-EDX)

En los anadlisis de MEB-EDX se observdé que existe la presencia de
particulas con tamafios menores a 100 um con formas definidas, en especifico
geometrias trigonales que son caracteristicas de los cristales de jarosita
(Mindat.Org, 2019), lo cual es un indicador de que el residuo contiene restos de
dicho mineral. Como ejemplo la figura 4.1-2 muestra dos imagenes de las formas
cristalinas de jarosita encontradas en la muestra 956-17.

UNAM6870 2017/05/24 1524 D49 x40k  20um J] UNAM8B563 2019/03/26 13:20 D3.7 x20k 30um

Figura 4.1-2 Imagenes de la muestra 956-17 obtenidas por MEB-EDX.

La figura 4.1-3 muestra la media de la concentracion de elementos
mayoritarios detectados por MEB-EDX, esta fue obtenida de 33 andlisis realizados
a diferentes puntos de la muestra, estos analisis se encuentran desglosados en el
apeéndice 7.1. A pesar de que el método es semi-cuantitativo nos da indicios de los
elementos mayoritarios que se pueden encontrar en la muestra. El elemento con
mayor concentracién es manganeso, seguido de hierro, el cual como se mencioné
es el principal interferente en las extracciones de indio empleando disolventes de
extraccion como por ejemplo D2HEPA (dos Santos Benedetto, 1999). También la
presencia de azufre puede confirmar la presencia de jarosita la cual tiene formula
molecular KFe**3(OH)s(SO.)2. Por la gran diferencia de concentraciones entre el
Fe y el S, el primero debe encontrarse en otros minerales ademas de los sulfatos
como la jarosita.

Ymim
a0

40 }
30 §
20 }
10 +

-—
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Na i s Mn Fe Otros

Figura 4.1-3 Elementos mayoritarios detectados en la muestra 956-17 por el método semi-cuantitativo
de MEB-EDX.
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4.1.3. Determinacion de la Mineralogia por Difraccion de Rayos X
(DRX)

En la tabla 4.1-2 se muestran las fases minerales y los andlisis semi-
cuantitativos obtenidos del estudio de DRX. La figura 4.1-4 muestra el
difractograma obtenido de los andlisis y las fases minerales identificadas, asi
como los porcentajes de abundancia de estos calculados por el software XPowder
Ver. 2010.01.35 PRO.

Los resultados de la tabla 4.1-2 demuestran minerales con un alto
contenido de azufre con Fe, como natro-jarosita y zincmelanterita, adicionalmente
de Zn, Cu (Franklinita, zincmelanterita y zinc sulfato), en concentraciones menores
al 20% m/m. Elementos como el Si, Ca y K son propios de las arcillas y otros
minerales como el cuarzo, los cuales de manera general se presentan en los jales
y residuos mineros. El yeso es indicador de oxidacion ya que es un mineral
secundario proveniente de la transformacion por oxidacién de los minerales
primarios (Salas-Megchun, 2014).

El andlisis por difraccién de rayos X (DRX) confirmé la presencia de natro-
jarosita, NaFe3(S04)2(OH)e, (48.7% en peso total de la muestra), llamada asi en
alusion a su composicion con sodio dominante y visualmente indistinguible de
jarosita, KFez (OH)(S0O4)2, y otros miembros del grupo (Mindat.Org, 2019). Los
resultados concuerdan con lo observado en el analisis por MEB-EDX. Dada la
gran abundancia del Fe y a que el residuo proviene del proceso de pirolisis, este
podria encontrarse, ademas de los sulfatos, en minerales como wustita (FeO).

Estos resultados y el origen de la muestra 956-17 fueron indicios de la
posible presencia de elementos estratégicos como In, Ga y Ge, ya que esta
reportado que se encuentran asociados a minerales de hierro y zinc (Werner et al.,
2017) (Mudd et al., 2017) (Ceniceros Gomez et al., 2018).

Tabla 4.1-2 Fases minerales identificadas por DRX.

; den?l?;iitsx das %Peso total Formula
Cuarzo 2.9 SiO,
Natro-jarosita 48.7 NaFe;3(S0,),(0H)g
Franklinita 8.9 Zn”'Fe*,0,
Zincmelanterita 6 (zn,Cu,Fe)S0, - 7H,0
Zinc Sulfato 11.6 ZnS0O,
Gibbsita 3.7 Al(OH);
Yeso 4 Cas0O, - 2H,0
materia amorfa 14.2
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Figura 4.1-4 Difractograma de la muestra 956-17.




4.1.4. Caracterizacion Elemental por Fluorescencia de Rayos X
(FRX)

Siguiendo con la caracterizacion de la muestra y la posible identificacién de
elementos estratégicos presentes en la muestra, se realizd la caracterizacion por
fluorescencia de rayos-X. Los resultados de los andlisis semi-cuantitativos se
encuentran resumidos en las figuras 4.1-5 y 4.1-6. Los resultados desglosados
donde ademas se muestra la verificacion de los controles de calidad NIST 2710,
NIST 2711 y blanco se encuentran en el apéndice 7.7.

30.0 271
25.0
E 20.0
g 15.0 =
S 10.0 : 7
: 4 06 L2 gy L1 110 1.4 0.3 I 0.2 02
00 — | | | |
Al As Ca Cd Cu Mn Pb Zn Si Fe K Sr

Figura 4.1-5 Elementos de mayor abundancia en la muestra 956-17,
detectados por el equipo FRX en modo suelos.
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Figura 4.1-6 Elementos de mayor abundancia en la muestra 956-17 detectados por el
equipo FRX en modo geoquimica.

El andlisis por FRX mostré que los elementos que se encuentran en mayor
proporcion son Fe, Zny S, siendo zinc el metal del que se beneficiaba la planta de
donde provienen estos residuos. Los analisis por FRX no evidenciaron la
presencia de elementos estratégicos como In, Ga o Ge.

4.1.5. Caracterizacion elemental por Digestion Total y
Espectrometria de Emision Atdmica con Plasma Acoplado e
Inducido (ICP-OES)

Las técnicas utilizadas hasta el momento no permitieron la identificacion de
elementos estratégicos en concentraciones traza, por lo que se opté por una
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digestion total y la determinacion de los elementos por espectrometria de emision
atomica con plasma inductivamente acoplado (DT-ICP-OES).

Para el analisis por digestion total e ICP-OES se cuantificaron
exclusivamente los elementos estratégicos, los resultados se muestran en la figura
4.1-7. Estos nos indicaron la presencia de los elementos estratégicos In, Gd y Nd,
siendo el indio el que presenta mayor concentracion (79.1 mg/kg). Estos
resultados dieron pie a enfocar el estudio especificamente a la extraccion de indio.

La concentracion de indio total obtenida por espectrometria de emisién
atomica (ICP-OES) se comparé midiendo las mismas seis repeticiones por
espectrometria de masas (ICP-MS). Para la medicion por ICP-OES se emple6 una
curva de calibracion de 0 a 10 mg/L y se midio indio en su linea de emision
caracteristica con longitud de onda de 410.176 nm; mientras que para
espectrometria de masas se empled una curva de calibracion de 0 a 250 ug/L,
midiendo el isotopo Ini15, ya que Inii3 Nno arrojaba respuesta, y empleando rodio
como estandar interno; para ambas mediciones se emplearon como controles de
calidad blanco y disoluciones estandar que fueron medidos cada diez muestras.
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Figura 4.1-7 Concentracion de algunos elementos estratégicos en la muestra 956-17
determinada por ICP-OES después de una digestion acida.

Como se muestra en la tabla 4.1-3 la media de la concentracion de indio
determinada por espectrometria de masas en la muestra 956-17 es 86 mg/Kg.
Realizando un andlisis estadistico de medias, donde la hipétesis nula es que las
medias son iguales (Wicp-oes=Hicp-ms) para un nivel de confianza del 95%. Como
resultado se obtuvo un p-value de 0.076 por lo cual al ser mayor al nivel de
significa a=0.05, se debe aceptar la hipotesis nula (Box et al., 2008), asi que las
medias son estadisticamente iguales (a=0.05) independientemente del equipo de
medicion, ICP-OES o ICP-MS.
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Tabla 4.1-3 Concentracion de indio determinada por ICP-OES y ICP-
MS en seis repeticiones de digestion total de la muestra 956-17.

Indio por Indio por
’:::: i:z:: lcp-opEs ICP-I\'/JIS

(mg/kg) (mg/kg)

1 78.1 86.0

2 77.9 80.5

3 79.5 93.2

4 79.1 74.1

5 80.7 91.1

6 79.8 91.1

Media 79.18 86

El resultado del andlisis de medias se ilustra en la figura 4.1-8, la cual es un
diagrama de cajas que ilustra la varianza de los resultados para ambos métodos
de medicion (ICP-OES y ICP-MS). Mientras la figura 4.1-9 muestra el archivo de
ordenes con el intervalo de confianza del analisis. En estas figuras podemos
apreciar como interceptan las varianzas de ambos métodos de medicién, por lo
cual son estadisticamente iguales (Mongay Fernandez, 2005).
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Figura 4.1-8 Diagrama de cajas del analisis estadistico de la comparacion de las medias
de concentracién de indio en la muestra 956-17. En el eje y se coloca la concentracion de
indio en mg/kg.
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Two-sample T for ICP-MS vs ICP-OES

N Mean StDev SE Mean
ICP-MS 6 86.01 7.41 3.0
ICP-OES 6 79.18 1.06 0.43

Difference = pu (ICP-MS) - p (ICP-OES)

Estimate for difference: 6.82

95% CI for difference: (-1.04, 14.68)

T-Test of difference = 0 (vs #): T-Value = 2.23 P-Value = 0.076
DF = 5

Figura 4.1-9 Archivo de ordenes del andlisis de comparacion de medias.

El resultado de los andlisis de caracterizacion nos confirmé que se deben
tomar medidas previo a los procesos de extraccion liquido-liquido y extraccion con
MPIs por posibles interferencias, ya que el Fe** se forma facilmente en disolucién
acuosa en contacto con el oxigeno del medio ambiente, y este ion tiene gran
afinidad por el extractante que se empleard D2HEPA (dos Santos Benedetto,
1999), lo cual hace del hierro un potencial interferente para los procedimientos de
extraccion en este estudio. También es necesario tomar medidas por la presencia
de zinc ya que como lo muestran los resultados de FRX se encuentra en
concentraciones de 8.8 %(m/m) en la muestra y esta reportado que zinc también
es extraido por D2HEPA (dos Santos Benedetto, 1999). Por estas razones, como
se describe en el capitulo 3.2 se tomé la decisién de realizar la reduccién de Fe**
empleando Fe® (s6lido) y SnCl, como agentes reductores (Xingbin et al., 2015)
(Macias-Macias et al., 2019). Una vez que se determind la concentracion optima
de HCI en el proceso de lixiviacién y las concentraciones de hierro y zinc en el
lixiviado, éstas se emplearon para realizar una especiacion tedrica y proponer las
reacciones de reduccion de Fe®* que se llevan a cabo. Para separar el zinc se
tomao la decision de realizar la precipitacion selectiva de indio, subiendo el pH de
las fases de re-extraccion con una disolucion de amoniaco de manera que se
formen complejos de zinc-amoniaco solubles a pH=9, mientras estos no se forman
con In*® por lo cual este precipita (Charlot, 1980) (dos Santos Benedetto, 1999).
De igual forma se propuso una reaccion de precipitacion de zinc, esto una vez que
se determind la concentracion optima de HCI y la concentracién de zinc en las
fases de re-extraccion.

Asi los resultados obtenidos por fluorescencia de rayos X se emplearon
para determinar los elementos prioritarios para un seguimiento de concentracion
en la evaluacién de las condiciones éptimas.
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4.2. Resultados de la Optimizacion del Proceso de
Lixiviacion Acida

Los resultados del porcentaje de extraccion de indio a partir de la muestra
de residuos, %E ix.ngio, del disefio experimental para obtener la superficie de
respuesta del proceso de extraccion soélido-liquido (lixiviacion acida) se muestran
en la tabla 4.2-1 conforme al orden aleatorizados de corrida. %Eix.indgio fue
obtenido empleando la ecuacion 4.2-1, donde el numerador permite obtener los
mg extraidos de indio a partir del producto del volumen de lixiviado, V., y la
concentracion de indio obtenida por espectrometria de emision atomica, [IN]mgy; €l
denominador permite obtener los miligramos de indio que se espera obtener de
una extraccion al 100%. Al multiplicar esta relacion por cien se obtiene el %E;x.

Indio-

Ecuacion 4.2-1

%ELix —Indio —

Vi x[In]mg /1 100
mose—17X[IM]mg /g

Previo a obtener la superficie de respuesta con ayuda del software Minitab
se realizé un test de normalidad al modelo, la figura 4.2-1 ilustra los resultados de
la prueba. El grafico de la figura 4.2-1 traza los residuales con puntos azules
versus sus valores esperados por el modelo predictivo (linea roja) para una
distribucién de probabilidad normal. Al observarse variacion en los residuales esto
nos indica que hay variables que no fueron consideradas en el disefio
experimental. Si los datos no siguieran una distribucion normal, esto se veria
ilustrado en el grafico con uno o mas puntos rojos lejos de la linea de tendencia
normal (@2019Minitab, 2019) (Box et al., 2008).

En la tabla 4.2-1 se observa que hay diferencias en, %E|ix-indio, 10S valores
obtenidos se encuentran en el intervalo de 0 a 92.2%, al obtener el modelo
predictivo este nos permitirdA maximizar estos resultados. El andlisis de los
resultados se describe a continuacion.

Obtener la superficie de respuesta implica obtener un modelo matematico
que describa la respuesta deseada en funcion de los factores seleccionados
dentro de limites establecidos para cada factor. Para obtener este modelo con
ayuda del software Minitab se realiz6 una regresién multifactorial a partir de los
resultados ingresados en el disefio experimental previamente elaborado y
desarrollado (@2019Minitab, 2019). Una vez realizada la regresiéon multifactorial el
software regresa el modelo matematico con su coeficiente de determinacion.
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Figura 4.2-1 Estudio de comportamiento normal del modelo predictivo del proceso de lixiviacién &acida.
Donde el porcentaje corresponde a una distribucién normal estandarizada, la varianza es igual a 1
(100%) y los residuales son las desviaciones del modelo con respecto a un comportamiento normal

esperado.

Tabla 4.2-1 Resultados del %E_ix-indgio, para obtener la superficie de respuesta del
proceso de extraccion solido-liquido.

Ensayos Tiempo de Concentra_cién d_eI Relacién
aleatorlzado_s agitacién (h) HCI_ en _Iaf_jjsolu0|én Masa/Volumen %ELix-Indio
(Orden de corrida) de lixiviacion (Molar) (g/50 mL)
1 0 3.5 6.3 0
2 49 3.5 6.3 344
3 49 3.5 12.522 235
4 78 55 2.6 92.2
5 78 55 10 54
6 49 3.5 6.3 38.7
7 49 3.5 6.3 35.2
8 78 15 2.6 40.6
9 49 0 6.3 0
10 20 15 10 8.2
11 49 3.5 6.3 40
12 49 3.5 6.3 33.8
13 49 6.8 6.3 44.2
14 78 15 10 18
15 20 15 2.6 20.3
16 20 55 2.6 21.3
17 97 3.5 6.3 72.7
18 49 3.5 0.0 0
19 49 3.5 6.3 354
20 20 55 10 14
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La ecuacion 4.2-2 muestra el modelo matematico obtenido para la
evaluacion del proceso de extraccion sélido-liquido. EI modelo representa el
porcentaje de extraccion de indio, %E|ix.ingio, €n funcion de los efectos de los
factores de variacion individuales, sus cuadrados y las interacciones entre ellos.
Los factores se encuentran restringidos dentro de los valores establecidos en el
disefio experimental, mientras la respuesta esta restringida de modo tal que si
%E ix-Indic>100, entonces, %E | ix-indio=100; y Si %E ix-1ndic<0, entonces, %E | ix-ingio=0.

En la ecuacion 4.2-2: A es el tiempo de agitacion (h); B es la concentracion
molar de HCI en la disolucion lixiviante; C es la masa de residuo (g por cada 50
mL de lixiviante). Los resultados experimentales representados por esta ecuacion
tienen un coeficiente de determinacion de 0.86, lo cual indica que el 86% de la
variable de respuesta %E, ix.indic €S explicada por la funcién, dentro de sus limites
establecidos.

Ecuacién 4.2-2
WELix-ndio =
—22.2 4+ 0.0864 + 3.50B + 8.04C
+0.002794% — 0.673B% — 0.464C*
+0.1741AB — 0.0482AC — 0.182BC
r? =0.86

Ya que los intervalos de los factores evaluados en este disefio se
determinaron en base a la experiencia, para verificar el efecto de cada factor en el
modelo se obtuvo un diagrama de pareto a partir de los resultados de la tabla 4.2-
1. El diagrama de pareto elaborado con a=0.05 para ambos lados, figura 4.2-2,
muestra que los factores tiempo de agitacién y concentracion de lixiviante tienen
efectos estadisticamente significativos. Sin embargo, el intervalo evaluado de la
masa de muestra no tiene un efecto significativo (a=0.05 por ambos lados).
Aumentando el nivel de significancia a a=0.3 para ambos lados se obtiene que el
efecto de la interaccién del tiempo con los gramos de muestra es estadisticamente
significativo, figura 4.2-3. Esto nos indica que el nivel de confianza en el modelo
predictivo, solo para el factor de gramos de muestra, disminuye al 70%. Aun asi
como se muestra adelante, el intervalo evaluado de gramos de residuo es
adecuado para maximizar la extraccion de indio.
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Factor Nombre
A A Tiempo de agitacién (h)
B [HCI]
C g de muestra en 50 mL de HCI

AB

AC

ABC

BC

1 2 3 4
Efectos estandarizados

-

Figura 4.2-2 Diagrama de Pareto de los efectos de cada factor en el modelo predictivo del
proceso de lixiviacion de indio, a=0.05.

Factor Name

A Tiempo de agitacidn (h)

B [HCI]

C g de muestra en 50 mL de HCI

0 il 2 3 4 5
Efectos estandarizados

Figura 4.2-3 Diagrama de Pareto de los efectos de cada factor en el modelo predictivo
del proceso de lixiviacion de indio, a=0.3.

Empleando la ecuacion 4.2-2 se elaboraron las figuras 4.2-4 y 4.2-5; la
primera corresponde al diagrama de superficie de respuesta del proceso de
lixiviacion acida de indio de la muestra 956-17. En esta se variaron los factores
tiempo de agitacion y gramos de muestra en los ejes X y Z, mientras la respuesta,
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%E_ix-indio, también llamada porcentaje de recuperacion, %R ix.ingio, S€ representa
en el eje Y. Para poder ilustrar el modelo en tres dimensiones la concentracion de
HCI se mantuvo constante en 5M.

En el diagrama 4.2-4 podemos observar la influencia del factor tiempo de
agitacion. Se observa que a mayor tiempo de agitacion mayor es la recuperacion
de indio. Mientras que para la cantidad de muestra en 50 mL de disolucion
lixiviante hay inicialmente un aumento de la recuperacion de indio conforme
aumentan los gramos de muestra, sin embargo, se llega a un maximo de
saturacion a partir del cual a mayor cantidad de muestra ya no se puede extraer la
totalidad del indio.

120

20

%R Lix-In
40

12

]
8

4 g de muestra en 50 mL de HCI
30 a

Tiempo de agitacion (h)

Figura 4.2-4 Diagrama de superficie de respuesta del proceso de lixiviacion acida de la muestra 956-17.
Para realizar el grafico se mantuvo constante la [HCI] en 5M.

La figura 4.2-5 ilustra en dos dimensiones la influencia de los factores
tiempo de agitaciéon y concentracion de HCI en la disolucién lixiviante. Con
diferentes tonos de color se muestran los contornos en los cuales se alcanzarian
determinados porcentajes de recuperaciéon de indio del proceso de lixiviacion
acida. En este diagrama se puede observar claramente que ambos factores
ilustrados influyen de manera positiva en el porcentaje de extraccion de indio, de
modo tal que conforme uno o ambos aumentan, el porcentaje de indio extraido de
la muestra solida a la disolucion lixiviante también lo hace.
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Figura 4.2-5 Diagrama de Contorno para el Proceso de Lixiviacion acida. Para elaborar el diagrama se
mantuvieron constantes los gramos de muestra en 5 gramos por cada 50 mL de disolucién lixiviante.

Con estos resultados, para maximizar la concentracion de indio en el
lixiviado y obtener las condiciones 6ptimas del proceso se ajustaron a sus valores
mayores tanto el tiempo de agitacién y la concentracion HCI, mientras que la
relacion gramos de muestra por cada 50 mL de disolucion acida se ajusté hasta
obtener un 100% de recuperacion de indio segun indica la figura 4.2-6.

Tiempo d [HCI] g de mue
High 97.7720 6.8636 125226
Cur [97.7720] [6.8636) [9.4032)
Low 0.2280 0.1364 0.0774

_______________ | | N

Maximum
y =100.5211
d = 1.0000

Figura 4.2-6 Porcentaje de re-extraccion “y” en funcion del efecto de cada factor. Condiciones 6ptimas
del proceso de lixiviacion acida de la muestra de residuos.

La figura 4.2-6 es la interfaz de optimizacién del software. En esta figura
podemos observar el efecto individual de cada factor, ajustarlo y predecir la
respuesta de aplicar dichas condiciones seleccionadas. Es apreciable como el
tiempo de agitacion y la concentracién de acido clorhidrico como disolucién de
lixiviacién, tienen un efecto proporcionalmente positivo en la extraccion de indio de
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modo tal que al aumentar el valor de cualquiera de estos dos factores aumenta el
porcentaje extraido de indio. En el caso de los gramos de muestra se aprecia
como el aumento de estos tienen inicialmente poco efecto sin embargo al
aumentar la cantidad llega un punto, que dependiendo del tiempo de agitacién y la
concentracion de HCI, en el cual el efecto se vuelve negativo en el porcentaje de
indio extraido.

Asi como se ilustra en la figura 4.2-6, el modelo matematico obtenido fue de
utilidad para determinar que un tiempo de agitacion de 97.7 h, una [HCI]=6.8M en
el lixiviante y 9.403 gramos de muestra por cada 50 mL de lixiviante o lo que es lo
mismo una relacién de 0.18806 g/mL (masa (g) de muestra por volumen (mL) de
lixiviante), son las condiciones Optimas para la lixiviacion acida de indio. Estas
condiciones fueron empleadas para preparar los lixiviados &cidos empleados en
los procesos de extraccion liquido-liquido y extraccion con MPIs.

La tabla 4.2-2 muestra la concentracion de indio para 8 ensayos de
lixiviacion acida en los cuales se aplicaron las condiciones 6ptimas. Cada ensayo
consiste en 500 mL de disolucion &cida cada una con 94 gramos de muestra de
residuo. Después, de aplicar el tiempo de agitacién establecido, las muestras se
filtraron y se lavo el resto de la muestra solida con =10mL de disolucion lixiviante
de HCI 6.8M.

Tabla 4.2-2 Concentracion de indio en ensayos de
evaluacion de las condiciones éptimas de lixiviacion.

Numero de ensayo (dilucidn) In115 Indio sin dilucion
(Hg/L) (Hg/L)

1 (1:100) 142.605 14260.5
2 (1:100) 137.651 13765.1
3 (1:100) 147.015 14701.5
4 (1:100) 148.137 14813.7
5 (1:100) 151.324 15132.4
6 (1:100) 141.011 14101.1
7 (1:100) 142.540 14254.0
8 (1:100) 146.156 14615.6

Media 144.554 14455.4

Blanco 3.440

50 ppb 55.196

En la tabla 4.2-2 se muestra la media de la concentracion de indio de los
ocho ensayos de lixiviacion, esta resulta en 14455.4 ug/L o 14.4 mg/L. Calculando
la concentracién de indio esperada a partir de la concentracion determinada por
espectrometria de emision atémica (ICP-OES) de 79.1 mg/kg, se esperaba
obtener una concentracion cerca de 14.87 mg/L por lo cual se obtuvo un
porcentaje de extraccion del 96.83%.

Para proponer las reacciones mas importantes involucradas en la lixiviacion
acida deben tenerse en cuenta los resultados de FRX, los cuales nos indican la
presencia mayoritaria de natro-jarosita, Na(Fe3(SO4)2(OH)s). Debido a que el
residuo proviene de un tratamiento de pirometalurgia el indio puede encontrarse
como oxido, In,O3. Considerando que los resultados de MEB-EDX muestran
5%(m/m) de Na si se solubilizara totalmente se tendria en las disoluciones en
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condiciones Optimas una concentracion 0.41M de sodio. Mientras que suponiendo
que todo el azufre se encuentre como SO42 y como lo indican los resultados el
MEB-EDX azufre tiene una concentracion de 9%, suponiendo una solubilizacion
total, la concentracion molar en el lixiviado seria de 0.52M. Y con base a los
resultados de caracterizacion de los lixiviados obtenidos en condiciones Optimas el
hierro tiene una concentracion de 3.45 M, mientras que la concentracidbn media de
indio en los lixiviados obtenidos en condiciones oOptimas es de 0.00013M. Con
estos datos se empled el software Hydrochemical Equilibrium-Constant Database
(Hydra ver. 18-08-2009, database 02-06-2015) y Make Equilibrium Diagrams
Using Sophisticated Algorithms (Medusa ver. 16-12-2010) del Real Instituto
Tecnologico de Suecia, se elaboraron los diagramas de zona de predominio para
un sistema sencillo, figuras 4.2-7 a 4.2-10. En los diagramas de zona de
predominio se observan las especies que predominan en el lixiviado acido, en el
caso de sodio predomina Na®, de hierro predomina FeCl,", de sulfato el HSO,,
mientras que se da la formacion de H,O. Para explicar de manera simplificada el
proceso de lixiviacion se proponen las reacciones ilustradas en la tabla 4.2-3, se
debe tener en cuenta que son para sistemas sencillos ya que en el lixiviado se
tiene otros elementos disueltos en concentraciones desconocidas.

[Na"]TOT: 410.00 mM I= 9.900 M t= 25°C

1.5

TOT

Lo} T .
]

lLLog [C1]

' ! Log [HY
0.0 0.5 1.0 1.5 el Iror

Figura 4.2-7 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de Na".
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Figura 4.2-8 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de Fe™ en

medio de cloruros.
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Figura 4.2-9 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de SO;*

[In3+]TOT:

TOT

Log [C1 ]

I=9.990 M

InCls

t= 25°C

TLog [H+]TOT

Figura 4.2-10 Diagrama de zona de predominio de un

sistema sencillo de In™® en medio de cloruros.
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Tabla 4.2-3 Balance de reaccion de la lixiviacion de natro-jarosita en un sistema sencillo.

Balance de reacciones
Na(Fes(S0.)2(OH)s) > Na' + 3Fe™ + 2S0,° + 60H
3(Fe™ + 2CI > FeCl,")

2(H" + SO4° > HSO,)
6(H + OH > H,0)

Suma de las semi-reacciones

Tabla 4.2-4 Balance de lareaccion de lixiviacion de oxido de indio.

Balance de reacciones
In,03 + 6H" + 6 > 2In° + 3H,0
2(In° > In"® + 3e)
2(In** + 3CI' > InCls)
Suma de las semi-reacciones

4.2.1. Reduccién de Fe** a Fe?*

Previo al uso del lixiviado acido como fase de alimentacion en los procesos
de extraccion con disolventes o con membranas poliméricas, como se menciond
en el capitulos 3.2 se realizé una reduccién de Fe*™ a Fe*? empleando Fe® seguido
de una pequefia cantidad de SnCl, ambos agentes reductores. Esto debido a que
el extractante que se empleard (D2HEPA) es afin a Fe* y no lo es a Fe*. La
reduccion se realizé a la disolucion lixiviante conforme se empleaba cierto
volumen para los ensayos de cribado y disefio de superficie de respuesta.

Con el fin de proponer las reacciones involucradas en la etapa de reduccion
de hierro, son de utilidad los resultados de concentracion del elemento hierro en el
lixiviado acido, la cual fue determinada por espectrometria de emision atémica
(ICP-OES) en la linea de emision de longitud de onda 259.940 nm caracteristica
del hierro. La concentracion de hierro en el lixiviado resulté de 193040 mg/L. El
lixiviado tiene una fuerte coloracién naranja-amarillo lo cual indica que casi la
totalidad de hierro debe encontrarse como Fe*3, debe tenerse en cuenta que para
la lixiviacion en condiciones Optimas se empled acido clorhidrico 6.8 molar. Con
estos datos pueden plantearse las semi-reacciones de oxidacion y reduccién
involucradas para sistemas sencillos, tabla 4.2-5, realizar el balance correcto y a
partir de los potenciales de reduccion (con electrodo normal de hidrogeno de
referencia) puede obtenerse la constante de la reaccion empleando la ecuacién
4.2-3 (Baeza & de Santiago, 2007), donde n es el numero de electrones cedidos,
E° es el potencial estandar de la semi-reaccion y 0.059 V es el resultado de
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simplificar para condiciones estandar el valor de RT/F de la ecuacion de Nernst,
donde R es la constante universal de los gases 8.3 J K'mol™?, T es la temperatura
ambiente 298 K y F es la constante de Faraday 96500 C mol™.

_ nkE°

Koo oo o= M
PRdisociaci on 0.059Volts  Ecuacion 4.2-3

Tabla 4.2-5 Obtencién de la reaccién de reduccion de Fe* a Fe* empleando Fe’, para un sistema
sencillo de cloruros.

Semi-reacciones oxido- E° Koo K
reduccién involucradas (Volts-ENH) PRdisociacion d
Cl, +2e > 2CI 1.36% 46.1 107%!
2H" + 2 D Hy 0.0% 0 10°
Fe™ +e D Fe™ 0.77% 13.0 1077
Fe' +2e > Fe° -0.44% -14.9 10™7
Balance de reacciones
Fe’ > Fe™ +2e 107
2H" + 2e O H, 10°
2(Fe+3 e > Feﬂ) (10-13.0)z
2CI > Clp +2e 10"°"
Reaccion general
Fe®° + 2Fe™ + 2H" + 2CIT > 3Fe™ + H, + Cl, Kreaccion=10""
Suma de los complejos especificos involucrados

Reaccion de reduccién de Fe™ a Fe'™* empleando Fe® en el lixiviado obtenido en las condiciones
Optimas del proceso

(a): (Bard et al., 1985)
(b): (Ringbom, 1979)

En la tabla 4.2-5 tenemos el orden que se siguid para obtener la reaccion
de reduccion de hierro en el lixiviado &cido; inicialmente se consideré que las
reacciones involucradas son la reduccion de H™ a H, y la oxidacion de CI" a Cl,, ya
gue estamos en medio concentrado de HCI, el cual en disolucion se encuentra
totalmente disociado, también se consideré la oxidacién del Fe’, que se agregé a
la disolucion, a Fe*?, y finalmente la reduccién de Fe** a Fe*?. A partir de los
potenciales estandar de cada semi-reaccion se obtiene su respectiva constante de
disociacion con la ecuacion 4.2-3. Posteriormente, en el balance de la reaccion
fue necesario duplicar la reduccién de Fe*® a Fe*? y asi obtener una reaccién
general de la reduccién en la cual en los reactivos tenemos al Fe’ que se agrega a
la disolucion, al H"y CI” propios del medio acido con el que se esta trabajando y al
Fe*®. Como productos tenemos a H" y CI" reducido y oxidado respectivamente en
las especies H, y Cl,, y Fe*? producto de la reduccién de Fe**. En este punto se
definieron las especies que realmente se encuentran en la disolucién, por lo que
para Fe*® y Fe* se realizaron los diagramas de zona de predominio para sistemas
sencillos de cloruros, ilustrados en las figuras 4.2-11 y 4.2-12, para su elaboracion
se considero la concentracién de cloruros y concentracion de [HzO]" como la
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concentracion determinada como Optima de lixiviante acido, [HCI]=6.8M, ademas
de la concentracion de hierro en la disolucion lixiviante antes y después de realizar
la reduccion, una alta fuerza idnica propia de disoluciones saturadas ya que se
lixivié la cantidad maxima de muestra, saturando asi el lixiviado.

Una vez realizada la reduccion de hierro del lixiviado acido la concentracion
de hierro en la disolucion se determiné por ICP-OES esta resulté en 280900 mg/L,
a partir de esta se realizé la especiacién para el Fe*> como parte de los productos
de la reaccion general de reduccion de hierro (lll), esta se ilustra en la figura 4.2-
12.

En ambas figuras 4.2-11 y 4.2-12, empleando el software Hydrochemical
Equilibrium-Constant Database (Hydra ver. 18-08-2009, database 02-06-2015) y
Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms (Medusa ver. 16-12-
2010) del Real Instituto Tecnoldgico de Suecia, para obtener las especies de
hierro involucradas se consideré la concentracion de H* y CI" 6.8M, y siendo su
log[6.8M]=0.83, se ilustra con lineas verdes que estas interceptan en la zona de
predominio de [FeCl,]" y [FeCl]" respectivamente en cada figura. Por lo que las
reacciones de formaciéon de complejos de estas especies se emplearon para
sustituir Fe™ y Fe*? de la reaccién general de la tabla 4.2-6.

Reaccién 4.2-1

Fe®) + 2[FeCl2]*(aq) + 2H*(aq) + Cl'a) €2 3[FeCl]* (g + Hz(g + Clz(g)
K.=1050

Obteniendo asi la reaccion 4.2-1, que describe para un sistema simplificado
de cloruros la reduccion de Fe™ a Fe* necesaria para disminuir la co-extraccién
de hierro por el lixiviante D2HEPA del lixiviado acido preparado en las condiciones
determinadas como Optimas.

[Fe3% o= 3.45M I= 9 990 ™M
1.5
s 1.0 | -
- I
~ S
— Fe3+
o = FeC12 FeCls .
n Fedl
W
0.5 - —
0.0 FelOMd 710 3650 . .
0.0 0.5 1.0 1.5
Log [C1 lror t= 25°C
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Figura 4.2-11 Diagrama de zona de predominio de Fe*® en medio de acido clorhidrico.

[Fe2 ]l o= S5.00M I= 9.990 M t= 25°C
1.5 . . .
__ 1.0 /—-\ |
™ e
iu - Fe2+ FeCl™ —
W
0.5 -
0_0 L L L 1 _
0.0 0.5 1.0 1.5 Log [Clror

Figura 4.2-12 Diagrama de zona de predominio para Fe*?en la disolucion reducida

La reaccion 4.2-1 muestra que hay una relacién 1:2 de hierro metalico
empleado con respecto a la cantidad de hierro en la disolucion. Para aumentar la
cuantitatividad de la reaccion y que se lleve a cabo en un tiempo suficientemente
corto antes de que el hierro reducido comience a oxidarse, se agregé una mayor
cantidad del reactivo hierro metélico. Una vez que la reduccion se lleva a cabo los
procesos de extraccidbn no se pueden llevar a cabo con sélido en las fases de
alimentacion por lo cual se filtra el hierro sélido residual, esto ocasiona que el
hierro(Il) se comience a oxidar a hierro(lll), por esta razén se decidié agregar un
exceso de SnCl, que amortigua la oxidacion de hierro(ll), de modo que cuando se
forme hierro(lll) el Sn*? lo vuelva a reducir, como se muestra en la tabla 4.2-6.

En la tabla 4.2-6, se ilustra como de igual forma que para la reduccién con
hierro metalico se obtuvo la reaccion de reduccion de hierro (lll) empleando SnCl..
A partir de las condiciones oOptimas del proceso donde se emple6 HCl 6.8M y
considerando que por cada 100 mL se agregd 1 mL de una disolucién 1M de
SnCl, 5H,0, se realizaron los diagramas de zonas de predominio de sistemas
sencillos de cloruros para el reactivo Sn*? y para el producto, Sn**, de la reaccién
general de reducciéon. Los diagramas de zona de predominio se ilustran en las
figuras 4.2-13y 4.2-14.

En la figura 4.2-13 se observa como independientemente de la acidez, para
la concentracién de cloruro en la disolucién, log(6.8M)=0.83, la especie de Sn*? es
[SnCl3]. Mientras que en la figura 4.2-13 se observa como puede formarse la
especie cristalina SnO, a valores mayores de pH>0, por lo cual realizd la
reduccién de hierro(lll) con Sn*? abajo del intervalo de pH. Aunque también es
posible realizar la reduccion en este intervalo, para que se lleve a cabo ademas de
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agitacion es necesario que el lixiviado se encuentre a 60°C para que se disuelva el
cristal SnO, (Macias-Macias K. Y., 2017).

Reaccién 4.2-2

[SnCls]- + 2[FeClz]* + 2H* - 3[FeCl]* + Sn** + Cl- + Hz + Cl; K,=10228

Tabla 4.2-6 Reaccién de reduccién de Fe™ a Fe™ empleando Sn** como agente reductor.

Semi-reacciones oxido- E° Koo K
reduccién involucradas (Volts-ENH) PRdisociacion d
Cl, +2e > 2CI 1.36% 46.1 107%!
2H" + 2 > H» 0.0® 0 10°
Fe” +e > Fe” 0.77% 13.0 107
Sn™ +2e > sn” 0.15% 5.08 10°%
Balance de reacciones
Sn? > Sn™ +2¢e 10°%
2H" + 2 D H, 10°
2(Fe” e > Feﬂ) (10—13.0)1
2CI > Clp +2¢ 10"%!
Reaccion general
Sn +2Fe” + 2H +2CI" > 2Fe™ +Sn™" + Hy + Cl, Kreaccion=10">"°
Suma de los complejos especificos involucrados

Reaccion de reduccion de Fe™ a Fe™ empleando Fe® en el lixiviado obtenido en las condiciones
6ptimas del proceso

(a): (Bard et al., 1985)
(b): (Ringbom, 1979)

Como se muestra en la tabla 4.2-6 la reaccion de reduccion de Fe(lll) a
Fe(ll) con estafio, reaccién 4.2-2, tiene una constante de reaccién de 10?*® la cual
es mayor a la obtenida empleando hierro metalico como reductor (10°°).

Una vez reducido el lixiviado acido y ajustado el pH de la disolucién a las
especificaciones de los disefios de experimentos, este se emple6é como fase de
alimentacion para los procesos de extraccion con disolventes y con membranas
poliméricas de inclusién.

99
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Figura 4.2-13 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de cloruros y Sn™.
Aplicando las condiciones determinadas como 6ptimas.

4 —_ —
[Sn** ]l o= 1.00 mM I=9.990 M ,_ 5s0c
1.5 . ‘ . ‘ . . ‘
. L i
0
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-
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2z 1/
1l * SnOz(cr) Snd+ -
0
= os | =
oo . ‘ . ‘ . . N
1.0 _0.5 0.0 0.5 1.0 FeeH lior

Figura 4.2-14 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de cloruros y
Sn**, donde se sefiala la especie predominante en el lixiviado reducido obtenido
aplicando las condiciones 6ptimas determinadas para la lixiviacion de la muestra.
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4.3. Resultados de la Optimizacion del Proceso de
Extraccion con Disolventes

Con las condiciones 6ptimas del proceso de lixiviacion se preparo un lote de
lixiviado para las pruebas de extraccion por disolventes.

4.3.1. Resultados del Disefio Factorial de Cribado

Los resultados de los ensayos del disefio factorial de cribado se encuentran
en la tabla 4.3-1, el archivo de ordenes (script) del software se encuentra en el
apéndice 7.2. Como se menciono en el capitulo 3.3.1, las variables a evaluar
fueron %D2HEPA, relacion del volumen de la fase de alimentacidn con respecto al
volumen de la fase organica (A1/0) y densidad de la fase de alimentacion pa:. La
respuesta fue %E, .. ingio que se determino de la fase de alimentacion por balance
de materia a partir de las concentraciones iniciales, [In]a: o, Y las concentraciones
al equilibrio después de cada ensayo de extraccion liquido-liquido, [In]Ja1 t=x
mediante la ecuacion 4.3-1.

%4 —[In = i6 -
Alt=x[In]a1¢ <4100 Ecuacion 4.3-1

%WE; _ o=
L=L Indio Vaie=o0lIn]a1 =0

A partir de los resultados de la tabla 4.3-1 el software realiza un analisis de
cribado, con un nivel de resolucién cuatro, sobre el efecto estandarizado que tiene
cada factor en el proceso. El resultado de estos analisis se ilustra en la figura 4.3-1
el cual es un diagrama de Pareto que compara la magnitud relativa y la
significacién estadistica de los efectos principales y de interaccion. Los efectos
que se extienden mas alla de la linea de referencia, también llamada pseudo-error
estandar de Lenth para (0=0.05), son estadisticamente significativos (@Minitab,
2019).

De la figura 4.3-1 podemos observar que los efectos de los factores
%D2HEPA vy relacién de volumenes de las fases de alimentacion y orgénica
(A1/0) y su interaccién son estadisticamente significantes (a=0.05) en el proceso
de extraccion liquido-liquido. En cambio, el factor densidad de la fase de
alimentacion, pai1, se encuentra por debajo de la linea de referencia lo cual
significa que para 0=0.05 este factor no es estadisticamente significativo y su
variacion dentro de los valores alto y bajo evaluados no afecta de manera
considerable los resultados. Por lo cual no sera necesario considerarlo para el
disefio de superficie de respuesta. Notese que se varia indirectamente la densidad
al realizar diluciones; sin embargo, la concentracion de indio, y el porcentaje de
extraccién no se ve afectado para las diluciones realizadas.
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Tabla 4.3-1 Resultados del porcentaje de extraccidon de indio de los ensayos de cribado del proceso de
extraccion liquido-liquido.

Ensayos (orden de corrida) A: %D2HEPA (v/v) B: V41/Vo (v/V) C:p (g/mL) %E |1 indio
1 30 1 0.99 73
2 30 20 1.14 23
3 15.5 10.5 1.14 26
4 15.5 10.5 0.99 29
5 1 20 0.99 15
6 1 1 1.14 16
7 15.5 10.5 0.99 24
8 30 20 0.99 20
9 1 1 0.99 15
10 1 20 1.14 9
11 15.5 10.5 1.14 34
12 30 1 1.14 72

Estos resultados fueron la base para elaborar el disefio experimental de
superficie de respuesta del proceso de extraccion con disolventes. Para el factor
A:%D2HEPA en 30%(v/v) se observé que los resultados obtenidos llegan a un
méaximo de extracciéon de indio del 73% por lo cual se aumento el porcentaje de
extractante de 30% en los ensayos de cribado a 40% para los ensayos de
superficie de respuesta; para el factor B es notable como en los ensayos 2, 5, 8y
10 donde se empled una relacién de los volimenes de la fase acuosa con
respecto a la fase organica de 20 (A1/0O=20) el porcentaje de extraccion obtenido
es bajo, entre 9 y 23%, por lo cual para aumentar porcentajes de extraccion se
optd por disminuir esta relacién hasta un maximo de A1/0O=13 en el disefio de
superficie de respuesta; finalmente al ser el factor C:pa; estadisticamente no
significativo, esto nos indica que las diluciones al lixiviado por ajuste de pH y
reduccion de hierro no afectan en la respuesta final.

318

AB

AC

BC

0 2 4 6 8 10
Efectos estandarizados

Figura 4.3-1 Diagrama de Pareto de los Efectos Estandarizados por Factor y sus Interacciones para el
Proceso de Extracciéon L-L. Donde %En-p2repa €S la respuesta. Para a=0.05.
A:%D2HEPA; B:Relaciéon Vai/Vo; C:Densidad de la fase de alimentacién paz.
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4.3.2. Resultados de la Optimizacion del Proceso de Extraccion con
Disolventes.

Los resultados del disefio para obtener la superficie de respuesta con un
a=2 del proceso de extraccién por disolventes se encuentran en la tabla 4.3-2. El
script del disefio se encuentra en el apéndice 7.2, mientras los resultados
desglosados se encuentran en el apéndice 7.5.

En estos resultados se evalué como respuesta de cada ensayo el %E| . ndio
el cual se estimo a partir de la concentracion de indio en la fase de re-extraccion
A2, bajo los supuestos de que el Ve org=Vr a2 Y VE. a2 re-extrae el =100% de indio
de la fase organica, esto como se menciond en el capitulo 3.3.2 y mediante la
ecuacion 4.3-2. Donde el denominador es la cantidad de indio inicial y el
numerador es la cantidad de indio re-extraida para el tiempo de agitacion aplicado.

Ecuacién 4.3-2

In XV,
WEL—L Indio = []AZt—XAzme

[In] 41 e=0xVaq

Previo a obtener el modelo matematico con ayuda de Minitab se realiz6 una
prueba de normalidad para comprobar que el modelo predictivo tiene un
comportamiento de probabilidad normal. La figura 4.3-2 ilustra el resultado de la
prueba de probabilidad normal.

20

Porcentaje

10

-20

Residuales

Figura 4.3-2 Test de normalidad del modelo predictivo del proceso de extraccion liquido-liquido.
Donde el porcentaje corresponde a una distribucién normal estandarizada, la varianza es igual a 1
(100%) y los residuales son las desviaciones del modelo predictivo.
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Tabla 4.3-2 Resultados de los Ensayos para Obtener la Superficie de Respuesta del Proceso de
Extraccién Liquido-Liquido.

ooy | | eince | oameea | Tt | wne
corrida) (Vas/Vo) (v/v) (min.) Inen A2
1 1.5 10 10 1.5 13
2 2.5 4 30 4.5 57
3 1.5 4 30 4.5 50
4 1.5 10 30 4.5 34
5 1.5 4 30 15 36
6 2.5 4 30 1.5 51
7 2.5 4 10 15 31
8 2.5 10 10 4.5 32
9 1.5 10 10 4.5 21
10 2 7 20 3 36
11 2.5 10 30 1.5 37
12 2 7 20 3 38
13 2.5 4 10 4.5 34
14 15 10 30 15 28
15 2.5 10 10 15 24
16 1.5 4 10 1.5 25
17 2 7 20 3 18
18 1.5 4 10 4.5 25
19 2 7 20 3 38
20 2.5 10 30 4.5 49
21 2 13 20 3 29
22 2 1 20 3 50
23 3 7 20 3 41
24 2 7 20 0 0
25 2 7 40 3 60
26 2 7 20 3 40
27 2 7 20 6 36
28 2 7 20 3 40
29 2 7 0 3 0.7
30 1 7 20 3 28

Una vez comprobada la distribucion normal de los datos se desarrolld el
analisis de regresién multifactorial para obtener el modelo matemético del proceso
de extraccién liquido-liquido ilustrado en la ecuacion 4.3-3, este modelo es valido
dentro de los limites establecidos para cada factor y con las restricciones fisicas
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donde si %Re-EX_- ngio>100, entonces, %Re-EX, | ngio=100; y si %Re-EX| . ngio<O0,
entonces %Re-EX- ndio=0.

Ecuacién 4.3-3
%Re — EX|_| ;ndio =
6.9 —4.1A — 4.32B + 1.19C + 10.49D
+2.084% + 0.183B? — 0.0056C? — 1.620D?
+0.354B + 0.101AC + 0.15AD — 0.0460BC + 0.145BD + 0.077CD

r2 =0.8577

En la ecuacion 4.3-3: A representa el pH de la fase de alimentacién, pHai; B
es la relacion de los volumenes de la fase de alimentacién con respecto de la fase
organica (A1/0); C corresponde al %D2HEPA (v/v); y D es el tiempo de agitacion
(minutos). La ecuacion 4.3-3 representa a la respuesta %Re-EX.indgio €n funcion
de los efectos de los factores individuales, su cuadrado y la interaccion de los
mismos. Ademas, la ecuacion 4.3-3 tiene un coeficiente de determinacion igual a
0.8577 lo cual indica que dentro de los parametros establecidos para cada factor
la ecuacion describe el 85.77% de los resultados con un nivel de confianza del
95%.

Ya que los intervalos evaluados en cada factor se establecieron con base a
la experiencia y a los ensayos de cribado realizados, para saber si estos son
significativos se obtuvo el diagrama de pareto a partir de los resultados del disefio
de superficie, tabla 4.3-2. El diagrama de pareto, figura 4.3-3, muestra que los
intervalos evaluados de cada factor tienen un efecto estadisticamente significativo
0a=0.05 para ambos lados.

Term 2.145
C ' Factor MNombre
D | B VdeAt/vdeA2
B | C % D_ZHE'PA
A | D t agitacion (h)
BC
ABCD
cD
BCD
ABD
BD
AB
AC
ACD
ABC
AD !
0 1 2 I 3 4 5 6

Efectos estandarizados

Figura 4.3-3 Diagrama de Pareto del efecto de cada factor evaluado para un nivel de
significancia a=0.05 para ambos lados.
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La ecuacion 4.3-3 se empled para ilustrar en las figuras 4.3-4 y 4.3-5 la
superficie de respuesta del proceso de extraccion con disolventes. En la figura 4.3-
4 tenemos el porcentaje de re-extraccion en funcion del pHa; y del %D2HEPA,
mientras que los factores tiempo de agitacion y la relacion entre los volumenes de
la fase de alimentacion respecto de la fase organica se mantienen constantes. Se
puede apreciar que conforme aumenta el valor de %D2HEPA hasta un valor
maximo de 40% y pHa: aumenta hasta un valor de 3 el porcentaje de extraccion
de indio es mayor, hasta un valor de 76%. Otra forma de ilustrar la ecuacion 4.3-3
es mediante diagramas de contorno, como el que se muestra en la figura 4.3-5.

Variables Constantes
Al/O 5
Tiempo de agitacion 4

%D2HEPA (m/fV)

Figura 4.3-4 Diagrama de superficie de respuesta del proceso de extraccion liquido-liquido.

%Re-Ex
Inen A2
|| <30
W 30 - 40
W 40 - 50
5 I 50 - 60
2 60 - 70
= W70 - 80
~— W 8 - 90
% | ] > 90
w1
L Factores Constantes
w pH de A1 3
= 2%D2HEPA (m/V) 40
[}
T
=
0
‘0
Lz
[}
o

2

00 08 16 24 32 40 48 56
Tiempo de agitacién (minutos)

Figura 4.3-5 Diagrama de contorno o superficie de respuesta en 2-D
para el proceso de extraccion de indio con D2HEPA en queroseno.
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En la figura 4.3-5 en dos dimensiones se ilustra el porcentaje de re-
extraccion de indio en funcion de la relacion del volumen de la fase de
alimentacion con respecto a la fase de organica (A1/O) y del tiempo de agitacion.
En el diagrama de contorno se ve como al aumentar la relacion de volimenes
(A1/0) el porcentaje de re-extraccion de indio disminuye, sin embargo, en tiempos
especificos =4.5 minutos, la concentraciéon de indio extraido comienza a disminuir,
esto puede ser debido a que el extractante comienza a interaccionar con otros
elementos que lo sustituyen, por lo cual es importante conocer el tiempo 6ptimo de
agitacion.

Si bien las mejores condiciones de extraccion se dan para una relacion de
volimenes (A1/0) igual a 1 este estudio busca analizar la viabilidad de concentrar
el elemento con el fin de emplear menor cantidad de disolventes y hacer factible
econdmicamente el proceso para realizarse con residuos mineros que puedan
contener bajas concentraciones, ya que las muestras obtenidas por lixiviacion
acida tienen concentraciones alrededor de los 14 mg/L de indio. Es comudn
encontrar articulos donde a nivel industrial se trabaje con lixiviados de
concentraciones de indio minimas que estan alrededor de 60 mg/L (Werner et al.,
2017) (Alfantazi & Moskalyk, 2003). Con estos argumentos y empleando la
aplicacion de andlisis de respuesta de Minitab se determinaron otras condiciones
Optimas para el proceso de extraccion liquido-liqguido manteniendo una relacién de
volumen de la fase de alimentacion con respecto al volumen de la fase organica
A1/0=10 buscando concentrar el indio en la fase de re-extraccion para obtener
disoluciones con concentraciones cercanas a 60 mg/L.

La figura 4.3-6 muestra la interfaz de optimizacion del software, siendo un
pH=3.0, un %D2HEPA=40 y un tiempo de agitacion de 4.5 minutos, las
condiciones 6ptimas para tener una respuesta del 68% de re-extraccion de indio,
con un nivel de confianza del 95%. Estas condiciones fueron evaluadas en la
siguiente fase del estudio.

pH Al/0 %em/v D2E Tiempo d
High 3.0 13.0 40.0 6.0
Cur [3.0] [10.0271] [40.0] [4.5136]
Low 1.0 10 0.0 0.0

Y%Re-Ex 1
Maximum
y = 68.0463

Figura 4.3-6 Grafica del porcentaje de re-extraccion en funcion del efecto de cada factor de variacion,
en condiciones Optimas del proceso de extraccion.
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En la figura 4.3-6 se puede observar de manera general el efecto individual
de cada factor. Se observa como un incremento en el pH o en el %D2HEPA (v/v)
aumenta el %Re-EX, . indio, Mientras en el cuarto recuadro del efecto del tiempo de
agitacion se observa que se llega a un maximo el cual para las condiciones
optimas es de 4.5 minutos. Caso contrario ocurre con la relacién de volimenes de
alimentacion con respecto al volumen de la fase orgénica, al aumentar esta
relacion, como se muestra en el segundo recuadro (A1/0O), (volumen de la fase de
alimentacion mayor) se tiene un efecto negativo en el %Re-EX, .| ndio-

4.3.2.1. Determinacion del coeficiente de distribucion (D,gi,)

Como se mencion6 en el marco teorico el coeficiente de distribucion es un
factor importante que describe el proceso de extraccion por disolventes. A partir de
la ecuacion 4.3-3 se puede obtener una estimacion del coeficiente de distribucion
de indio para las condiciones 6ptimas o un modelo matematico del Dingio.
Considerando la concentracion de indio en la fase de re-extraccion, A2, como la
concentracion de indio en la fase organica, [In]a>=[IN]org, podemos realizar un
balance de materia de indio para obtener el indio no extraido y que al llegar el
sistema al equilibrio se quedé en la fase de alimentacién, [In]az. Con estos
supuestos, para una concentracion de 12 mg/L la cual equivale a 0.00010451M de
indio en la fase de alimentacién, obtenemos la ecuacion 4.3-4.

Ecuacién 4.3-4

A0 (P55

Vo
Dlndio = %Re
0 _

[A1](Va1) — <[A1](VA1) (TéL)>
Va1

0.00010451Mx0.4Lx0.68

b 0.04L 1
Indio (0.00010451Mx0.4L) — (0.00010451Mx0.4Lx0.68) '
0.4L

Donde: [A4], es la concentracion inicial de indio en la fase de alimentacion;
Vo, es el volumen de la fase organica; Va1, es el volumen de la fase de
alimentacion. Sustituyendo en la ecuacion 4.3-4 las condiciones Optimas de
extraccion con disolventes, se obtuvo que el coeficiente de extraccion estimado es
21.5, para la relacién de voliumenes Va1/Vo=10, para compararlo con coeficientes
reportados con igual relacion de fases, ya que en la literatura comunmente se
reportan coeficientes de distribucién para la relacion Vai1/Vo=1.

La ecuacion 4.3-4 permite ilustrar el coeficiente de distribucion en funcion
del pHa1 y del %D2HEPA, por ejemplo para un tiempo de agitacion igual a 3 min,
una relacion de A1/O igual a 1, una concentracion de la fase de alimentacion igual
14 mg/L, manteniendo constante la [HCI]a> igual a 5M, podemos sustituir el
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resultado de la ecuacion 4.3-3 en la ecuacion 4.3-4, esta funcion ilustrada se
muestra en la figura 4.3-7, la cual fue realizada con la ayuda del software Wolfram
Mathematicall.3Studentedition y el archivo de ordenes se encuentra en el
apéendice 7.2. En esta se puede observar que a medida que aumentan el
%DHEPA y el pHa; aumenta el coeficiente de distribucion.

Comparando los resultados ilustrados en la figura 4.3-7, con otros estudios
de extraccion donde se emplearon los mismos reactivos D2HEPA, queroseno y
acido clorhidrico como re-extractante, en este estudio los coeficientes de
distribucion son menores (Lupi & Pilone, 2014). Esto se adjudica a que la
concentracion de indio en el lixiviado acido es =14 mg/L la cual es menor a la
concentracion minima que se ha reportado en trabajos de extraccion =70 mg/L
(Werner et al., 2017) (Alfantazi & Moskalyk, 2003), de manera que hay menor
probabilidad de que se den choques entre el indio y el extractante para que se
lleve a cabo la reaccion 4.3-1, entre Indio y D2HEPA.

pH o Al

Figura 4.3-7 Coeficiente de Distribucion del Proceso de extracciéon por Disolventes.
Donde Vai/Vo=1, t=3.0min. y [In] inicial=14 ppm=121x10"°M.

Para proponer un mecanismo de reaccién simple en el que se lleve a cabo
el proceso de extraccion primero se realizo la especiacion de indio en la fase de
alimentacion, esto empleando los software Hydrochemical Equilibrium-Constant
Database (Hydra ver. 18-08-2009, database 02-06-2015) y Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms (Medusa ver. 16-12-2010) del Real
Instituto Tecnoldgico de Suecia. Considerando la concentracion inicial de indio en
la fase de alimentacién se obtuvo el diagrama de zona de predominio, figura 4.3-8.

En el diagrama de la figura 4.3-8 con lineas verdes se sefalan las
condiciones de la disolucion de alimentacién, una concentracion de cloruros,
proveniente de la concentracion de HCI para preparar el lixiviado acido, de 6.8M,
log(6.8M)=0.83; mientras en el eje de pH se trazo la linea verde en el pHa1=3, el
cual se establecid como 6ptimo en el proceso de extraccién con disolventes. Asi al
interceptar ambos parametros se determind que la especie InCl; predomina en la
fase de alimentacion de modo tal que la reaccion 4.3-1 se propone que se lleva a
cabo para la extraccion de indio de la fase de alimentacion a la fase organica,
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D2HEPA en queroseno, esto simplificando las reacciones y especies
predominantes a un sistema sencillo de cloruros.

[In3* ] o= ©0.10 mM I= 9.990 M
t= 25°C
1_5 T T T T T T T T T T T
B I~ InCly .
il 1.0 | —
- yall I
=
v N
5“
= 0.5 [ n (OH) 3 (s)|
0_0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1 2 3 4 5 6 7 PpH

Figura 4.3-8 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de indio en
medio de cloruros en la fase de alimentacion.

La reaccion 4.3-1 estd comprobada por estudios de infrarrojo y de
resonancia magnética nuclear, realizados por Taichi Sato & Keiichi Sato de la
Universidad de Shizuoka, Japon (Sato & Sato, 1992) y ha sido ampliamente
aceptada y referenciada en articulos sobre la extraccion de indio.

Reaccién 4.3-1

InCl3@aq) + (HL)2qig-org) € =2 InCl3-2HLig-org)

En el trabajo realizado por Sato & Sato (Sato & Sato, 1992) se menciona
que el efecto en la eficiencia de extraccion de In(lll) aumenta en disoluciones de
alta concentracion de cloruros y la eficiencia en la re-extraccibn aumenta a
mayores concentraciones de HCI. Asi que InCl; puede ser responsable de un
aumento en la extraccion de In(lll) cuando se usan concentraciones de hasta 5M
de CI. Mientras en la re-extraccion pueda verse beneficiada por la misma especie
InCl3 o InCly” por la interaccion con el medio acido (Pavia, 2001).

4.3.3. Resultados de la Evaluacion de las Condiciones Optimas de
Extraccion
Para la evaluacion de las condiciones optimas (Va1/Va2=10, pHa1=3, t=4.5
min y %D2HEPA=40 (v/v), se realizaron dos experimentos; el primero consiste en

4 extracciones consecutivas realizadas a 400 mL de fase de alimentacion,
empleando 40 mL de fase extractante, en este experimento se buscé determinar el
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namero de extracciones adecuadas para la extraccion de indio; el segundo
consistio en realizar el ensayo de precipitacion a 40 mL de fase de re-extraccion,
obtenidos de aplicar dos extracciones consecutivas a 400 mL de fase de
alimentacion, en este experimento se tomaron muestras de disolucion de re-
extraccion desde que se aprecio la presencia de precipitado y hasta pH=9,
elevando el pH con una disolucion 5M de amoniaco, esto buscando la formacion
de complejos Zn-amoniaco, solubles a pH=9.

Los resultados de los ensayos de extracciones consecutivas para las
condiciones determinadas como Optimas en el proceso de extraccion liquido-
liquido se muestran en las figuras 4.3-9 y 4.3-10 y se encuentran desglosados en
el apéndice 7.3. En el primer gréfico se ilustran los resultados para indio, en este
se puede observar como en la primer extraccion se obtiene un porcentaje de
recobro de 71.6%, el cual es mayor al esperado de 68.0% con la ecuacion 4.3-3.
Para la segunda extraccion la fase de re-extraccion A2 mostré un aumento de la
concentracion total de indio de 11.6 unidades porcentuales dando un 83.2% de
recobro y para la tercer extraccion consecutiva se tiene un aumento de 0.8% ya
para la cuarta extraccion se ve una ligera disminucidon en la concentracion total
extraida, esta variacion podria ser debida a la suma de los errores sistematicos
como son diluciones usadas para medir la concentracion de indio en el ICP-MS.

84.0 +-84.0
* 832 * 834
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Figura 4.3-9 Resultados de los ensayos de extracciones consecutivas.

Mientras la figura 4.3-10 ilustra algunos de los resultados de las mismas
extracciones consecutivas para algunos elementos determinados como
mayoritarios en los ensayos de caracterizacion por FRX, se muestran de ejemplo
los casos de Fe, Zn y Pb, también se determinaron otros elementos de los cuales
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los resultados se muestran en la tabla 4.3-3 y los resultados desglosados se
encuentran en el apéndice 7.3.

Como muestra la figura 4.3-10 en el caso del hierro se puede observar que
en la primer extraccion se tiene un porcentaje de extraccion de 1.2% y este
aumenta hasta llegar a 2.7% si bien es un porcentaje bajo de extraccion debe
considerarse que en unidades de mg/L esta concentracion es igual a 7584 mgl/L,
la cual es mayor que la concentracion de indio aunque este se haya concentrado
en una relacion de volimenes Va1/Vo=10. El mismo caso se presenta con el Zn el
cual inicia en la primera extraccion con un 2% de re-extraccion y llega hasta un
4.1% la cual corresponde a 4149 mg/L. El plomo en cambio tiene una
concentracion en la fase de alimentacion Al de 1800 mg/L la cual es en
comparacion con Zn y Fe baja, sin embargo, este fue el elemento analizado con el
mayor porcentaje de extraccion.

Tabla 4.3-3 Resultados de la co-extraccion de algunos elementos
mayoritarios en la muestra 956-17.

# de Extraccion | %E, | a | Y0E . ca | YE . ca | YE . cu | YOE | re

12 0.5 0.8 0.8 0.5 1.2
22 0.9 14 14 0.9 2.2
32 1 1.6 1.6 1 2.5
42 1.1 1.7 1.7 1.1 2.7
# de Extraccion | %E, . k | WE . wn | YOE L pb | YOE .| 2n
12 1 14 5.6 2
22 1.2 2.5 10.2 3.4
32 1.3 2.9 11.7 3.9
42 1.3 3.2 12.7 4.1

%E_ .. m: Es el porcentaje de extraccion total de un determinado metal (M) en cada
extraccion consecutiva.
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Figura 4.3-10 Resultados de los ensayos de extracciones consecutivas de
los elementos mayoritarios por el método de extraccion liquido-liquido. 112



A patrtir de estos resultados se obtuvieron los coeficientes de distribuciéon de
los elementos co-extraidos para la primera extraccion, estos se muestran en la
tabla 4.3-4.

Tabla 4.3-4 Coeficiente de distribucion (D) y factores de separacion
(FSmdionm) para elementos co-extraidos en condiciones éptimas para el
proceso de extraccion con disolventes.

Elemento Dy, FSindio/s
Al 0.051 419.8
As 0.003 7933.5
Ca 0.088 244.5
cd 0.084 256.7
Cu 0.048 447.3
Fe 0.141 152.6
K 0.110 194.7
Mn 0.161 133.4
Pb 1.278 16.8
Zn 0.249 86.4

En la tabla 4.3-4 podemos observar que a pesar de que los elementos son
extraidos en altas concentraciones a comparacion de indio, su coeficiente de
distribucion es menor al de 21.5 obtenido para indio. Sin embargo, solo la
extraccion de As, puede considerarse nula (D<10?) (Ringbom, 1979). Estos
resultados también se reflejan en los factores de separacion donde para Pb se
tiene el menor factor de separacion lo cual indica que se co-extrae gran porcentaje
de plomo en comparacién con hierro y zinc que son los principales interferentes,
esto puede deberse a que su concentracion en la fase de alimentacion Al era
1800mg/L la cual es 150 y 50 veces menor a la de hierro y zinc respectivamente.
Este resultado junto con los valores del factor de separacion para hierro son
indicadores de que el método de reduccién de hierro funcioné adecuadamente y
se disminuye su efecto interferente.

Al analizar las figuras 4.3-8 y 4.3-9 se determiné que dos extracciones
consecutivas son las mas adecuadas para el proceso de extraccion con
disolventes, pues al realizar una tercera extraccion el porcentaje de extraccion de
indio no tiene un aumento importante y en cambio el aumento en la concentracion
de otros elementos si aumenta en mayor medida en comparacion con la
concentracion resultante de indio.

Asi que para la evaluacion de la precipitacion se realiz6 un ensayo de
extraccion con disolventes a una fase de alimentacién de 400 mL con una fase
organica de 40 mL y se emple6 como fase de re-extraccion 40 mL de HCI 5M. Se
aplicaron las condiciones 6ptimas determinadas y realizando dos extracciones
secuenciales a la fase de alimentacion con la misma fase organica. De esta se
obtuvo una disolucién con concentracion de 97.1 mg/L. A esta disolucion de 40 mL
se le agrego gota a gota y en agitacion magnética amoniaco 5M. En cuanto se vio
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la presencia de precipitado se inicid con la toma de muestras, tomando seis
muestras de la disolucion, hasta llegar a pH=9. Los resultados de estos ensayos
se ilustran en las figuras 4.3-11y 4.3-12.

Como se observa en la figura 4.3-11, el indio comienza a precipitar desde
pH=2.4, para ya en la tercera muestra a pH=3.6 se encuentra precipitado
practicamente la totalidad del indio con un 99.7% re-extraido y concentrado.
Mientras que los resultados de precipitacion para los elementos mayoritarios de la
muestra de residuo en estudio determinados por espectrometria de emision
atomica (ICP-OES) se calcularon a partir de la fase acuosa inicial de los ensayos y
se tiene los resultados que se muestran en la figura 4.3-12.

En esta etapa se busco la separacion principalmente del elemento Zn ya
que en la caracterizacion se determind junto con el hierro como principal
interferente. En la figura 4.3-12, cuando se comienza a observar la presencia de
un precipitado en pH 2.4 se tiene una precipitacion del 11.2% de zinc y esta
aumenta hasta llegar a 29.5%, la disminucién del zinc en disolucion puede ser
debido a un proceso de co-precipitacion ya que como se mencion6é en el marco
tedrico, la precipitacién selectiva tiene esta caracteristica (Charlot, 1980). Otro es
el caso del elemento hierro el cual inicia su precipitacion en pH=2.4 con 11.6% vy
esta aumenta rapidamente hasta llegar al 100%, ya que se reporta que la
formacién de Fe(OH); es posible desde pH 2 (Charlot, 1980), asi este elemento
debe encontrarse precipitado junto con el Indio, otros elementos co-precipitados
son Ag, Al, As, Cuy Pb.
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" 997 99.7 99.9 100.0
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Figura 4.3-11 Precipitacion de Indio para la disolucion de re-extraccion del Proceso de Extraccion con
Disolventes.
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Figura 4.3-12 Precipitacion de Elementos Mayoritarios de la Muestra 956-17 en la disolucién de re-
extraccion del proceso de extraccion con disolventes.

Para obtener la reaccién simplificada que ocurre entre zinc y amoniaco, se
consider6 que inicialmente la concentracién de zinc en la fase de re-extraccion es
0.526 M, que este la fuerza i6nica de la disolucién es elevada, y que la
concentracion de cloruros es de 5M, correspondiente a la concentracion de
HCI=5M que siempre se empled como fase de re-extraccién. Con esta informacion
se elaboraron los diagramas de zona de predominio, con ayuda de los software
Hydrochemical Equilibrium-Constant Database (Hydra ver. 18-08-2009, database
02-06-2015) y Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms
(Medusa ver. 16-12-2010) del Real Instituto Tecnolégico de Suecia. En la figura
4.3-13, podemos observar el diagrama de zona de predominio, en el cual con
lineas en color verde se marca la concentracion de cloruros y de hidronio del
medio, log(5)=0.69. Asi la intercepcion nos indica que la especie de zinc
predominante inicialmente en la fase de re-extraccién es [ZnCl] ™.

Para obtener el complejo de zinc con amoniaco se considerd6 que se
emplearon 53 mL de amoniaco 5M para llegar a pH=8.6 y que el volumen inicial
de fase de re-extraccion fue de 40 mL. Asi la dilucion indica que la concentracion
final de amoniaco es de 2.65M, mientras la concentracion final de zinc es de
0.21M. Con esta informacion, para saber que especie de zinc predominara al
equilibrio en el proceso de precipitacion se elaboré el diagrama de zona de
predominara ilustrado en la figura 4.3-14. En este podemos observar que para las
condiciones finales de concentracion de zinc, log(2.65)=0.42, y de pH, la especie
predominante es [Zn(NHs)4]">. En el diagrama también se ilustra una linea verde
diagonal la cual indica el posible camino que tomoé el proceso de precipitacion, con
esta podemos ver como se llega a las condiciones de la disolucion final; esta linea
llega a pasar cerca del sdlido cristalino ZnO, lo que pudo influenciar en la
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precipitacion del 29% de zinc. Por lo cual el emple6 de una disolucion con mayor
concentracion de amoniaco a la empleada en este estudio podria disminuir la
precipitacion de zinc.

2 — —
[Zn "] qp= 526.00 mM T= 9,900 M (e 5o

1.5 ; . ; . ;
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Figura 4.3-13 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de Zn** en

medio de cloruros 5M.
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Figura 4.3-14 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de Zn*" en amoniaco
2.65M a pH=8.6
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Con base a estos analisis se elabord la tabla 4.3-5, donde se ilustra el
balance de las reacciones de formacion de los complejos involucradas. El balance
resulta en la obtencién de la reaccién 4.3-2, la cual tiene una constante K,=10%%

Reaccion 4.3-2

[ZnCly)- + 4NHs = [Zn(NHs)4J*2 +4CF K,=1010.06

Tabla 4.3-5 Obtencién de la reaccion de complejacion de Zn con amoniaco.

Balance de reacciones K
Zn*? + 4ANH3 > [Zn(NH3)4]™ 10°% Referencia (a)
[ZnCIl" > Zn™ + CI 10%° Referencia (b)
ZnCl, = [ZnCI]" + CI 10°° Referencia (b)
[ZnCl3] = ZnCl, + CI 10 Referencia ()
[ZnCl] = [ZnCls] + CI 10™° Referencia (b)
Reaccién general
[ZnC|4]- + 4NH3 > [Zn(NH3)4]+2 +4CI Kreacciénz1010'06

(a): (Ringbom, 1979)
(b): (Gémez del Rio, 2010)

En el caso del indio un diagrama de zona de predominio sencillo, figura 4.3-
15, muestra que este se encuentra como el precipitado In(OH); a pH 8.6. Asi en la
tabla 4.3-6, se propone una reaccion simplificada de la precipitacion de indio en
medio de cloruros. Como lo demuestran los resultados en el precipitado también
se encuentran presente cierto porcentaje de los elementos determinados, de los
cuales precipitaron la totalidad de Fe, As y Pb precipitan.

[In3*] ., .= ©0.10 mM I=9.990 M  t= 25°C
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Figura 4.3-15 Diagrama de zona de predominio para un sistema sencillo de In(lll)
en medio de cloruros.

117




Tabla 4.3-6 Reaccion de la precipitacion de indio en un sistema sencillo de cloruros.

Balance de reacciones
InCl; > In*® + 3CI
In** + 30H > In(OH)3
Reaccion general
InCl; + 30H 2 In(OH);3; + 3CI°
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4.4. Resultados de la Optimizacion del Proceso de Extraccion con MPIs

4.4.1. Elaboracion de las MPIs

Los resultados de los analisis cualitativos y del grosor de las membranas que se evaluaron por duplicado y se
encuentran en la tabla 4.4-1.

Tabla 4.4-1 Resultados del andlisis cualitativo para seleccionar la masa de PVC minima con 20% de D2HEPA [(M pzrepa/Mpyc)*100].

Masa Masa de
E de . . Facil - Grosor
nsayo PVC D2I(EI—;PA Homogeneidad Transparencia Manipulacion Flexibilidad (mm)
©) g

1A 0.050 0.011 OK OK OK NG 0.044
1B 0.050 0.010 OK OK OK NG |
2 A 0.039 0.008 OK OK OK OK 0.035
2B 0.040 0.008 OK OK OK OK )
3A 0.032 0.006 OK OK OK OK 0.034
3B 0.031 0.006 OK OK OK OK '
4 A 0.021 0.004 OK OK OK OK 0.030
4B 0.019 0.005 OK OK OK OK '
5A 0.011 0.002 OK OK NG NG NG
5B 0.010 0.002 NG NG NG NG
6A. 15015| 0.003 OK OK OK OK

Adicional 0.022
6B  10.016| 0003 OK OK OK OK

Adicional

Ay B representan las réplicas de cada experimento

OK: Cumple con el factor evaluado

NG: No cumple con el factor evaluado
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En la tabla 4.4-1 se aprecia que inicialmente al emplear 0.050 gramos de
PVC el factor de flexibilidad no se aprobo, esto debido a que en comparacion de
las dem&s membranas esta se sentia rigida y la flexibilidad era notablemente
inferior, también en los ensayos con esa masa de PVC se obtuvo el mayor grosor
de 0.044mm. Se puede apreciar que conforme disminuye la masa de PVC,
manteniendo constante la relacidn con el extractante agregado (20%), también
disminuye el grosor de las membranas. En los ensayos 2, 3y 4 las membranas se
aprecian en buen estado y con caracteristicas fisicas adecuadas para su uso, la
figura 4.4-1 muestra una placa petri con una membrana ya formada en la parte
superior se aprecia como esta se encuentra ligeramente desprendida de la placa.
En el ensayo 5B se aprecia falta de homogeneidad ya que los componentes no
cubrieron toda la superficie de la placa de vidrio, en cuanto a la transparencia el
ensayo 5 A cumple sin embargo una parte de 5 B se ve opaca tal vez debido a
filtracion de aire, ambas 5 A y B no cumplieron el factor de manipulacion ya que al
desprenderla las placas estas se enredaron en si mismas, lo cual impidié que su
grosor pudiera ser medido. Separarlas ocasiond su ruptura y ninguna (5 Ay 5 B)
cumplié con el criterio de flexibilidad aunque en este caso fue debido a que son
demasiado flexibles por lo cual se enredan.

Figura 4.4-1 MPIs en la placa de vidrio petri. Ensayo 6A adicional.

Debido a que la membrana 5A antes de ser desprendida se aprecio en
buenas condiciones se optd por realizar un sexto ensayo y su réplica con una
masa de PVC de 0.015 gramos y 20% (Mpanepa/Mp2nepa) de D2HEPA. Estos
ensayos resultaron en membranas que cumplen adecuadamente con los factores
evaluados y el grosor medido en estas es el menor (0.022 mm) en comparacion de
los demas ensayos. Por estas razones la cantidad de PVC de 0.015 gramos fue la
empleada para la elaboracion de las MPIs en todos los siguientes ensayos de
extraccion.

Cabe mencionar que durante la elaboraciéon de algunas membranas para
los ensayos estas resultaron opacas y no homogéneas lo cual indica que no
estaban en condiciones adecuadas para su formacién, por lo que se agregdé como
plastificante tributil fosfato o se aumentd la cantidad de PVC. Sin embargo, esto no
funcioné y las membranas no se formaron, se concluyé que cuando la humedad
del laboratorio es mayor a 50%, esto ocurria en los dias de lluvia las membranas
no se forman. Por lo cual las membranas deben ser elaboradas en porcentajes de
humedad relativa menor al 50%.
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4.4.2. Resultados del Disefio de Cribado del Proceso de Extraccion
con MPIs

Una vez elaboradas de forma homogénea las MPIs se llevo a cabo el
disefio de experimentos para evaluar el proceso de extraccion de indio.

Los resultados de los ensayos del disefio factorial de cribado se muestran
en la tabla 4.4-2, el archivo de ordenes (script) se encuentra en el apéndice 7.2. Y
los resultados desglosados de los ensayos se encuentran en el apéndice 7.6. En
estos ensayos la respuesta evaluada fue el porcentaje de re-extraccion de indio,
%Re-Exvpisindio, €l cual se obtuvo mediante la ecuacion 4.4-1, donde el
denominador es la cantidad inicial de indio en la fase de alimentacion antes de
realizar los ensayos y el numerador es la cantidad de indio en la fase de re-
extraccion después de realizar el ensayo. Para obtener las concentraciones se
midio indio en la fase de alimentacién inicial y en la disolucién de re-extraccion.

Ecuacién 4.4-1

Vi lIn _
YoRe — Expprs mate = LA2MA2Emx 110

Va1 [In] a1 e=o

Tabla 4.4-2 Resultados del Porcentaje de Re-Extraccion de Indio de los Ensayos de Cribado del
Proceso de Extraccién con MPIs.

%D2EHPA
(ordein;?:frﬁda) (mozip /Mpy) X100 Crnac €n A2 Pai %Re-EX wpis.indio

1 105 2 1.09 72.6
2 10 0 0.999 13.9
3 10 4 0.999 13.9
4 200 4 0.999 90
5 200 0 0.999 81.3
6 10 4 1.14 12.5
7 200 4 1.14 65
8 10 0 1.14 14.1
9 200 0 1.14 73.5

PHalimentacion=2

t=3 horas

Chcl-a2=5M

mMpyvc=0.015g

A partir de los resultados de la tabla 4.4-2 con ayuda del software Minitab
se realizé un andlisis de cribado sobre el efecto que tiene cada factor en el
proceso. El resultado de estos analisis se ilustra en la figura 4.4-2 el cual es un
diagrama de pareto que compara la magnitud relativa y la significacion estadistica
de los efectos principales y del efecto de la interaccion entre factores, que es
cuando el efecto de un factor depende del nivel del otro factor (@Minitab, 2019).
Los efectos que se extienden mas alla de la linea de referencia o también llamado
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pseudo-error estandar de Lenth para (a=0.05), son estadisticamente significativos
(@Minitab, 2019).

24.28
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~ ||
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Figura 4.4-2 Diagrama de Pareto de los Efectos Estandarizados por Factor y sus Interacciones para el
Proceso de Extracciéon con MPIs, siendo %Re-Ex de Indio en A2 la respuesta. Para a=0.05. Donde A:
%D2HEPA(Mp2rerA/Mpvc=0.0159); B: Cnaci €n la disolucion de re-extraccion; C: Densidad de la fase de

alimentacién (pa1).

De esta grafica podemos observar como el efecto del factor relacion de
masa del extractante con respecto del PVC (Mpanepa/Mpvc=0.0159) €S €l Unico
estadisticamente significante (a=0.05). En cambio, los factores densidad de la fase
de alimentacion, pai1, Yy concentraciéon de cloruro de sodio en la fase de re-
extraccion se encuentran por debajo de la linea de referencia lo cual significa que
para a=0.05 estos factores no son estadisticamente significativos y su variacion
dentro de los valores alto y bajo evaluados no afecta de una manera considerable
los resultados.

Estos resultados fueron la base para elaborar el disefio de experimentos
para obtener la superficie de respuesta del proceso de extraccion con MPIs, por
ejemplo, con el factor C:pa; se comprueba que una dilucién de la fase de
alimentacion debida al ajuste de pH o a la reduccion de hierro no afectara dentro
de los valores establecidos de no diluir la fase de alimentacion a que se diluya
hasta una relacién 1:10; con el factor B:Cnac-a2 S€ buscaba verificar si es posible
aumentar la re-extraccion de indio con el aumento de la concentracion de cloruros
provenientes de NaCl y no de HCI, sin embargo como se observa comparando los
ensayos 4 con 5,y 7 con 9 que solo se diferencian entre ellos por la concentracion
de NaCl no se observan resultados que indiquen un aumento de re-extraccion de
indio al aumentar la concentracion de NaCl ya que para 4 y 5 si se tiene una
diferencia al aumentar de 81% a 90% de extraccidén sin embargo para los ensayos
7y 9 se tiene un descenso de 73% a 65% por lo cual como lo demuestra la figura
4.4-2 el efecto de este factor no es estadisticamente significante por lo que no se
agregd NacCl en los ensayos de superficie de respuesta; finalmente ya que no se
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puede aumentar el intervalo donde se evalia el factor A:%D2HEPA
(Mp2nepa/Mpyc) debido a que como se menciono las MPIs con %D2HEPA>200%
aparentaban no haber adsorbido la totalidad de D2HEPA y comienza a verse
afectado el parametro de facil manipulacion y flexibilidad, para aumentar el %Re-
EXwmpis-indioc S€ aumentaron los valores de tiempo de agitacion a 6 horas como
maximo, el pH se aumenté hasta 3 ya que arriba de este valor iniciaba
inmediatamente la formacion de precipitado el cual ya no se disolvia pasada 1
hora de agitacion magnética y la concentracion de HCI en la fase de re-extraccion
se evalud hasta un maximo de 6M buscando evitar una mayor concentracion de
indio que podria desgastar la membrana.

4.4.3. Resultados de la Optimizacion del Proceso de Extraccion con
MPIs

Los resultados del disefio experimental para obtener la superficie de
respuesta del proceso de extraccion con MPIs se muestran en la tabla 4.4-3. El
archivo de ordenes de los calculos y los resultados de los ensayos desglosados se
encuentran en los apéndices 7.2 y 7.6, respectivamente.

Las variables estudiadas fueron %D2HEPA como (Mpzrepa/Mpyvc), tiempo
de agitacion (h), pHa1 Y Cuci-a2, €n los intervalos de 15%-200%, 0-6h, 1-3 y 1-6M
respectivamente. Al igual que en los ensayos de cribado la respuesta evaluada fue
%Re-EXvpis-indio, determinada mediante la ecuacion 4.4-1.

Previo a obtener el modelo de superficie de respuesta, con ayuda del
software Minitab se comprobé que el modelo obtenido tuviera un comportamiento
de distribucion normal para un nivel de confianza del 95%, por lo cual realizé una
prueba de normalidad. La figura 4.4-3 ilustra los resultados de la prueba.

99

50

Porcentaje

10

Residuales

Figura 4.4-3 Test de comportamiento normal del modelo predictivo del proceso de extraccidén con
MPIs. Donde el porcentaje corresponde a una distribucion normal estandarizada, la varianza es igual a
1 (100%) y los residuales son las desviaciones del modelo en cada ensayo.
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Tabla 4.4-3 Resultados de los Ensayos para Obtener la Superficie de Respuesta del Proceso de
Extraccién con MPlIs.

Tiempo de o
En;zy::r£ ,%:;en PHa; agit(:;ién Cuci- a2 (mmz:ifn’:fj*mo %Re-EXypis.indio
1 2.5 1.5 4.5 150 40.9
2 2 3 3 105 44.0
3 2.5 4.5 15 150 29.1
4 2.5 4.5 4.5 60 77.7
5 1.5 4.5 1.5 60 14.2
6 1.5 4.5 4.5 150 511
7 1.5 1.5 4.5 60 17.5
8 2 3 3 105 34.6
9 1.5 1.5 1.5 150 7.4
10 2.5 1.5 1.5 60 10.7
11 2 3 3 105 43.9
12 2 6 3 105 50.4
13 1 3 3 105 19.1
14 2 3 3 195 43.6
15 2 3 0 105 0.7
16 2 0 3 105 1.3
17 2 3 3 105 41.7
18 3 3 3 105 26.3
19 2 3 3 15 0.9
20 2 3 6 105 75.1
21 2.5 1.5 1.5 150 14.0
22 2.5 1.5 4.5 60 34.0
23 1.5 4.5 1.5 150 19.7
24 2.5 4.5 4.5 150 95.7
25 2.5 4.5 1.5 60 25.6
26 1.5 1.5 1.5 60 6.3
27 2 3 3 105 43.7
28 2 3 3 105 45.4
29 1.5 4.5 4.5 60 45.2
30 1.5 1.5 4.5 150 22.8

Una vez comprobada la distribuciéon normal del modelo se desarrollo el
analisis de regresion multifactorial para obtener la ecuacion 4.4-2, valida dentro de
los limites establecidos para cada factor y con las restricciones fisicas donde si
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%Re-EXmpis-indioc>100, entonces, %Re-EXvpisindio=100; y si %Re-EXwpis-indio<0,
entonces %Re-EXypis-indio=0.

Ecuacion 4.4-2

%Re — Exyprs—indio =
—47.0+ 41.3A—-1.79B — 12.23C + 0.375D
—16.294% — 1.460B% — 0.116C?% — 0.002067D?
+4.354B + 6.67AC + 0.03824D + 2.896BC + 0.0150BD + 0.021CD

r2 =9497

En la ecuacién 4.4-2: A representa el pHaz; B el tiempo de agitacion (h); C
la concentracion molar de HCI en la fase de re-extraccion, A2; y D el
%D2HEPA(Mp2Hepa/Mpyvc=0.015¢). ESta €s una funcion que evalla el porcentaje de
re-extraccion de indio en funcion del efecto individual de cada factor, de sus
cuadrados y de las interacciones entre factores. Tiene un coeficiente de
determinacién igual a 0.9497 lo cual indica que la funcion puede describir el
94.97% de los resultados con un nivel de confianza del 95%. Este coeficiente de
determinacion es mayor al obtenido para el modelo del proceso de extraccidén con
disolventes en la ecuacion 4.3-2 de 0.8577, esto puede ser debido a que el
proceso de extraccion liquido-liquido es menos repetible por la manipulacion
manual que implica. Mientras que el proceso de extraccion con MPIs no requiere
manipulacion manual ya que previamente se preparan todas las disoluciones y se
monta el sistema para después iniciar la agitacion mecanica controlada y disminuir
los factores de variacion sistematicos, lo que resulta en un proceso con mayor
coeficiente de determinacion.

Ya que los intervalos en los que fueron evaluados los factores se
establecieron con base a la literatura y a la experiencia de los ensayos de cribado,
para saber si los efectos son significativos se obtuvo el diagrama de pareto de los
resultados de la tabla 4.4-3. La figura 4.4-4 muestra el diagrama de pareto de los
factores evaluados en el modelo predictivo para un nivel de significancia a=0.05
para ambos lados. En este se observa que los factores evaluados son
estadisticamente significativos dentro de los intervalos evaluados.

Term 2.145

G ‘ Factor Nombre
A pH de A1
B Tiempo de agitacién (h)

B
A c THCI] en A2
o D 9%D2HEPA (m/V)
BC

AC
AB
ABC
[a]
BD
ABCD
AD
ACD
BCD
ABD

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Efectos estandarizados

Figura 4.4-4 Diagrama de Pareto para los efectos de cada factor en el proceso de
extraccién con MPIs, con un a=0.05 para ambos lados de una distribucién normal.
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La ecuacion 4.4-2 es de utilidad para ilustrar el proceso de extraccion con
MPIs en un diagrama de superficie de respuesta, un ejemplo se muestra en la
figura 4.4-5, en la cual se mantuvo constante el tiempo de agitacién en 4 horas y la
concentracion de acido clorhidrico en la fase de re-extraccion en 5 molar. Se
puede distinguir como al aumentar el pHa; aumenta el porcentaje de extraccion
llegando a un maximo resaltado en color blanco para después disminuir
ligeramente cerca a pH 3, esta caida puede deberse a que como el sistema es
abierto y los tiempos de extraccion son relativamente altos, a tiempos
aproximadamente de 3 horas de agitacion se aprecié que la disolucion se ponia
turbia por la presencia de un precipitado, esto provocé una disminucion de la
concentracion de indio iénico en comparacion del proceso de extraccion por
disolventes en tiempos pequefios de interaccion donde no se observa la formacién
de precipitado. La influencia del %D2HEPA [(MpaHepa/Mpyc=0.0155)*100] muestra un
incremento llegando a niveles maximos resaltados en blanco en =145%, para
después disminuir, esto puede ser debido al efecto de exceso de plastificante
mencionado en el marco teorico.

Factores Constantes
Tiempo de agitacion (h) 4
[HCI] en A2 5

100

%Re-Ex In en A2 50

200
150

100 o hoHEPA
1 " 50

pH de Al 3

Figura 4.4-5 Diagrama de superficie de respuesta del proceso de extraccion con MPIs.

Otra ilustraciéon de la ecuacion 4.4-2 se muestra en la figura 4.4-6 el cual es
un diagrama de contorno, para realizarlo los factores pHa; y %D2HEPA se
mantuvieron constantes en 2 y 100% respectivamente. En el diagrama de la figura
4.4-6 se puede apreciar el porcentaje de re-extraccion de indio en distintas
tonalidades de verde y como al aumentar ambos factores también aumenta dicho
porcentaje.
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0-30

W 30 - 60
W 60 - 90
u > 80

Factores Constantes
pH de Al 2
%D2HEPA (m/V) 100

[HCI] en A2
w

0 1 2 3 4 5
Tiempo de agitacién (h)

o

Figura 4.4-6 Diagrama de contorno del proceso de extraccion con MPIs.

Tener una ecuacién que permita predecir con cierto nivel de confianza la
respuesta que se obtendra de los factores aplicados en este caso nos da un gran
namero de opciones para obtener en teoria un porcentaje de re-extraccion de indio
del 100%, asi para elegir las condiciones 6ptimas se consider6 que la mayor
desventaja de la extraccion por membranas es que a comparacion del proceso de
extraccion con disolventes los tiempos requeridos de agitacion son mayores lo
cual puede permitir la co-extraccion de otros elementos que también sean afines al
D2HEPA por esto se busco obtener las condiciones tedricas donde se obtiene en
un tiempo minimo un 100% de re-extraccion de indio, estas condiciones vienen
ilustradas en la interfaz de optimizacion de Minitab mostrado en la figura 4.4-7.

pH de Al Tiempo [HCI] %D2HEPA
High 3.0 6.0 6.0 195.0
Cur 13.0] [3.1487] 16.0] [144.1076]
Low 1.0 0.0 0.0 15.0

e

%Re-Ex 1
Maximum
y = 100.8432

___________ ot

Figura 4.4-7 Porcentaje de re-extraccion en funcion del efecto de cada factor de variacién en
condiciones 6ptimas del proceso de extraccién con MPIs, remarcadas en rojo.

La figura 4.4-7 muestra la interfaz de optimizacion del software, y también
de manera general el efecto individual de cada factor en el proceso de extraccion
con MPIs se puede apreciar; en este caso que todos los factores influyen de
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manera positiva en el proceso, ya que al aumentar su valor aumenta el %Re-
EXmpis-indio, que se muestra del lado izquierdo como ‘y’. Solo en el caso del
%D2HEPA se aprecia que se llega a un maximo =144% y después a un ligero
descenso en el primer recuadro. Asi con base a los criterios de optimizacién se
determind que un tiempo de 3.1 horas de agitacion es el tiempo minimo para
obtener en teoria un 100% de re-extraccion de indio a un pHa;=3 una Cycj.a2=6M y
un %D2HEPA minimo de 144%.

Las condiciones seleccionadas como optimas permitiran una comparacion
con el proceso de extraccion liquido-liquido ya que en ambos casos el pH méaximo
posible de 3 sera usado, lo que permitid realizar los ensayos de evaluacion de
condiciones Optimas con la misma disolucion de alimentacion, A1. Ademas, como
se muestra en la evaluacion de las condiciones 6ptimas, analizando los resultados
de estas, es posible proponer la reaccion que se lleva a cabo entre indio y MPI-
D2HEPA, asi como los posibles tipos de transporte interfacial y de difusion a
través de la membrana (Nghiem et al., 2006).

4.4.3.1. Determinacion de la permeabilidad de Indio (P,,)

Como se menciond en el marco teorico la permeabilidad de la membrana
para un elemento es un parametro util para describir el proceso de extraccion con
MPIs, este puede obtenerse empleando la ecuacion 4.4-2. Bajo la consideracion
de que, la cantidad de indio en un tiempo t=X que se encuentra en la fase de
alimentacion es la diferencia de la cantidad de indio en la fase de re-extraccion
con respecto de la cantidad de indio en la fase de alimentacién en t=0, se realiz6
un balance de materia el cual se puede sustituir en la ecuacion 4.4-3 que se
muestra con la permeabilidad despejada en la ecuacion 4.4-4.

[Indio a1 en t=x __ Pt Q Ecuacion 4.4-3
[Indio ]a1 en t=0 |4

—In [Indio a1 en t=x
p = [Indio 141 en t=0
t

Ecuacion 4.4-4

<|Q

Donde t es el tiempo, Q representa el area expuesta de la membrana
(0.7854 cm? y V es el volumen de la celda de transporte (40 mL). Asi
considerando un 95% de extraccion en las condiciones Optimas seleccionadas la
permeabilidad para indio estimada es 0.014 cm*min™.

Este modelo puede ser ilustrado, por ejemplo, para una concentracion de
indio en la fase de alimentacion de 14 mg/L, si se mantienen constantes ademas
del area de contacto de la membrana la cual tiene un didmetro de 1cm?, los
volumenes de las fases de alimentacion y re-extraccion Va; y Va,=40mL y el
tiempo de agitacion en 3 horas. Y usando el modelo del proceso de extraccion con
MPIs (ecuacion 4.4-2) se mantiene constante la concentracion de HCI de la fase
de re-extraccion, el resultado de simplificar la ecuacion 4.4-2 y sustituir en la
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ecuacion 4.4-4 resulta en obtener la permeabilidad en funcién de los factores
%D2HEPA (Mp2Hera/Mpvc=0.0159) Y €l pHa1, la cual se ilustra en la figura 4.4-8. La
figura 4.4-8 fue realizada <con la ayuda del software Wolfram
Mathematicall.3Studentedition y el archivo de ordenes (script) se encuentra en el
apéndice 7.2.

1%
’ %DZHEPA[mA)
£

Figura 4.4-8 Permeabilidad de la MPI para Indio. Para [Indio]a1 = 14 ppm y [HCI]a2=6M, tiempo de
agitacion en 3 horas.

En esta figura se aprecia que a mayor pH aumenta la permeabilidad y al
igual que en la figura 4.4-5 se aprecia que hay un aumento en la permeabilidad
conforme aumenta el %D2HEPA llegando a un maximo, y después disminuye
debido al exceso de %D2HEPA que también actia como plastificante.

4.4.4. Resultados de la Evaluacién de las Condiciones Optimas de
Extraccion con MPIs.

Una vez determinadas las condiciones éptimas se evaluaron extracciones
consecutivas y la precipitacion del indio. En estos estudios las concentraciones de
indio y de elementos co-extraidos fueron determinadas en la fase de alimentacion
inicial y en las fases de re-extraccion después de transcurrido el tiempo de
agitacion determinado como 6ptimo.

Los resultados de los ensayos de extracciones consecutivas para
membranas poliméricas de inclusion (MPIs) se muestran en las figuras 4.4-9y 4.4-
10. En el caso de las extracciones consecutivas de indio, figura 4.4-9, que muestra
el porcentaje de re-extraccién individual de cada extraccion consecutiva, se puede
observar que hay cierta estabilidad del proceso de las extracciones 1 a 6 sin
embargo solo las re-extracciones dos y tres son mayores a 95% estando dentro de
lo esperado por el modelo del proceso, ecuacién 4.4-2, mientras las re-
extracciones 1, 4, 5 y 6 se encuentran por debajo de lo que predijo el modelo,
100%, con un nivel de confianza del 95%. Esto puede ser debido a que al ser el

129



disefio experimental del tipo central compuesto, caracterizado por un mayor
namero de ensayos en los valores medios de los intervalos evaluados se da
menor precision en los extremos de los intervalos evaluados.

En las re-extracciones 6 y/o 7 el porcentaje de re-extraccion de indio
disminuye hasta llegar en la décima re-extraccion a 51.5%. Debe considerarse que
estas extracciones fueron realizadas en el transcurso de 3 dias; las extracciones 1
a 4 en el dia uno, las extracciones 5 a 7 en el dia dos y las extracciones 8 a 10 en
el tercer dia. Al finalizar las diez extracciones y retirar la membrana esta se notaba
con tono blanco en el area de contacto del lado de la fase de alimentacion. Por
estas razones se podria adjudicar la disminucién del porcentaje de re-extraccion
de indio a la formacién de precipitado en la disolucién de alimentacion, Al, el cual
pudo tapar la membrana impidiendo la absorcion de indio por el extractante
D2HEPA, o al desgaste de la MPI debido al tiempo de uso.

Finalizando la décima extraccion consecutiva se obtuvo una concentracion
de 110.33 mg/L de indio en la fase de re-extraccidon A2, por lo que el sistema
funcioné para concentrar el indio a concentraciones mayores a 70 mg/L, que son
empleadas comunmente en métodos de extraccion a nivel industrial (Mitsubishi
Metal Corporation, 1984). Comparando con la concentracion de indio obtenida en
condiciones Optimas para la extraccion con disolventes de 97.1 mg/L la
concentracion obtenida con MPIs es mayor a pesar de haberse presentado una
disminucién en la extraccién en los Ultimos ensayos.

1200

100.0 87.2
24.2 ¢ ¢ $935

g80.0

ALY

0.0

% Bit raccion

515
40.0

20.0

0.0
2 4 = 8 10

Mamero de extraccion consecutiva con MPls optima

Figura 4.4-9 Extraccién de indio de la disolucion obtenida por extraccion con MPIs.

Para el caso de la extraccién de los elementos mayoritarios los resultados
desglosados de todos los elementos analizados por ICP-OES se muestran en el
apeéndice 7.3. Como ejemplo, se ilustran Fe, Zn y Pb en la figura 4.4-10. Para el
caso del hierro se observa en las extracciones 1 a 3 similitudes con 0.53%, 0.76%
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y 0.89% como porcentajes de extraccion respectivamente, en la cuarta extraccion
aumenta a 2.99%. Como se mencion0 las extracciones 1 a 4 se realizaron el
mismo dia y una desventaja del sistema fue que es un sistema abierto que al estar
en agitacion propicia un mayor contacto con el oxigeno del medio ambiente,
causando que conforme pasa el tiempo el hierro en la fase de alimentacion se
oxide. Asi el dia siguiente las extracciones de hierro fueron de 3.98%, 3.43%, y
2.24% los cuales son valores altos considerando que la concentracién de hierro es
elevada en la fase de alimentacion y en comparacion de la concentracion de indio
en ambas fases. El segundo dia al observase que la disolucién A1 comenzaba a
tornar a color verde amarillo se decidio agregar 2 mL de cloruro estafioso 1M, para
reducir el hierro antes de los ultimos ensayos, este efecto puede verse reflejado ya
que el tercer dia se obtuvieron porcentajes menores de 0.93%, 1.1% y 0.38% sin
embargo esto no es tan evidente ya que para todos los elementos se aprecia una
disminucién en las extracciones de los tres ultimos ensayos lo cual refuerza la
teoria que la disminucién es debido al desgaste de la membrana o a precipitados
gue disminuyeron la permeabilidad de la membrana.

9.00
8.00 4—8.03
Pb *262 0 777

_ 700 %633
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W 5.00 4497
2 400 N o 402 o228
T & & 379
£ _e33 343 % 3.40
E 3.00 ~$ 787 N .:.:/J/,rv---::'\.\:vo
o 4 7 a )

2.00 Cee 302 -

100 oo T 077 088

Fe . ’
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0 2 4 & 8 10
Numero de extraccion

Figura 4.4-10 Porcentajes de extraccion para Fe, Zn y Pb en los ensayos
de extracciones consecutivas con MPI.

Al realizar extracciones consecutivas cambiando solo la fase de
alimentacion los elementos se van concentrando en la fase de re-extraccion. Por
estas razones un sistema de extraccion mas grande, ya sea una planta piloto o un
sistema industrial, deberia considerar la opciéon de realizar la concentracién de
indio en una sola extraccion y tener las dimensiones necesarias para manejar las
relaciones de concentracion que se deseen, cuidando que la agitacion que se
aplique sea lo suficientemente fuerte para mantener la concentracion constante en
todo punto de la fase de alimentacion.
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Empleando los resultados del primer ensayo de extraccion consecutiva se
puede obtener la permeabilidad para los elementos co-extraidos, estas se
muestran en la tabla 4.4-4. Podemos notar que los elementos Pb, Mn, K, Cu y Cr
tienen permeabilidad mayor a la de indio, esto a pesar de que viéndolo desde la
perspectiva de porcentajes de extraccion obtuvieron valores mas bajos. Mientras
que al contrario los elementos Fe y Zn de mayor abundancia en la muestra
obtuvieron permeabilidades menores a la estimada para indio de 0.014 cm/mL.
Este resultado junto con los valores del factor de separacion para hierro son
indicador de que el método de reduccion de hierro funciondé adecuadamente.
Notese que este podria mejorar si se agregara un flujo de reductor en el
transcurso del tiempo de extraccion.

Tabla 4.4-4 Permeabilidad calculada para los elementos co-extraidos con MPIs.

Elemento Permeabilidad cm/mL
Ag 0.0008
Al 0.0013
As 0.0001
Ca 0.0017
Cd 0.0024
Cr 0.0740
Cu 0.0307
Fe 0.0015

K 0.0335
Mn 0.0170
Pb 0.0217
Zn 0.0112

Debido a la alta concentracion de los elementos mayoritarios en el ensayo
de extraccién consecutiva 10, previo a la precipitacion de indio se realizé un
proceso de extraccidon con una nueva MPI en condiciones Optimas. De esta se
obtuvieron 40 mL con una concentracion de 103.4 mg/L de indio, este volumen se
empled para realizar los ensayos de precipitacion selectiva.

Al agregar gota a gota amoniaco 5M a los 40 mL de la disolucion de re-
extraccion se comenzo6 con la toma de muestras cuando se observo la presencia
de precipitado. Con esto se busc6é mantener al zinc residual en disolucion,
mientras que el indio precipita. Los resultados de la evaluacion de la precipitacion
con amoniaco se muestran en las figuras 4.4-11y 4.4-12.
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Figura 4.4-11 Precipitacion de indio en la fase de re-extraccion empleando amoniaco 5M para
elevar el pH.

El porcentaje de precipitacion de indio, determinado por la diferencia de la
cantidad de indio en la disolucién inicial con respecto a la determinada en la fase
acuosa en cada pH muestreado, se muestra en la figura 4.4-11. La precipitacion
inicia en un pH cercano a 2.24 con un porcentaje de precipitacién del 23.4%, en
los siguientes dos puntos se observa un constante aumento hasta llegar a 99.9%
en pH=6.39, el cual considerando el error que conlleva diluir las muestras y que el
comportamiento del blanco del sistema este se puede considerar como 100%. Un
100% de precipitacion también se obtiene en valores de pH mayores a 7.76, por lo
cual en ambos casos se observa una precipitacion total de indio.

La figura 4.4-12 ilustra los resultados para los elementos Fe, Zn y Pb.
Comparando la figura 4.4-12 con la figura 4.3-12 podemos observar una tendencia
similar en la precipitacion de los tres elementos. Esto nos indica que no hay
diferencia en la precipitacion selectiva con amoniaco en la disolucion de re-
extraccion independientemente del proceso de extraccion del que provenga.
Recordando que en este proceso se busca la separaciéon de zinc podemos
observar que en pH 9.82 se tiene una precipitacion del 17.5% la cual se adjudica a
una co-precipitacién. Sin embargo, se observa que en el caso de hierro y plomo
estos precipitan al 100% por lo cual estos contindan en fase sélida junto con el
indio.

Si bien el precipitado obtenido puede ser introducido a un proceso comun
de extraccion de indio, puede considerarse que, para mejorar los resultados
obtenidos en los ensayos de precipitacion para la separacion de zinc, se puede
disolver el precipitado y volver a realizar el procedimiento para continuar con la
disminuciéon de la cantidad de zinc. También este proceso puede ser de utilidad
para concentrar el indio y posteriormente disolver el precipitado en un volumen
menor al que se encontraba, asi si se logran obtener concentraciones mayores a
20-70 g/L y podria realizarse una separaciéon de indio por electrodeposiciéon
(Mitsubishi Metal Corporation, 1984).
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Figura 4.4-12 Precipitacion de los elementos Fe, Zn y Pb a partir de la disolucion de re-
extraccion de MPIs.

Con base a los resultados obtenidos es posible proponer las reacciones
mas importantes que se llevan a cabo en la extracciéon con MPIs.

Al emplear el extractante D2HEPA, inmovilizado en la membrana, la posible
reaccion que se debe llevar a cabo es la misma que la obtenida para la extraccion
liquido-liquido, especificando que el D2HEPA se encuentra inmovilizado en la
membrana, reaccion 4.4-1. Ya que se empled el mismo lixiviado acido para
elaborar la fase de alimentacion la especie predominante de indio es InCls.

Reaccién 4.4-1

InC13[ac) + (HL)Z(MPI-org) elnCl3'2HL(MPI-org)

La presencia del producto de la reaccion, INCls-2HLwpiorgy pOdria ser
comprobado por espectroscopia de infrarrojo y por resonancia magnética nuclear,
analizando la membrana polimérica de inclusion (MPI) antes de realizar el andlisis,
t=0, y con MPIs tomadas en un tiempo, (t=x), previo al determinado como 6ptimo.
En esta reaccion al igual que lo propuesto por Taichi Sato & Keiichi Sato (Sato &
Sato, 1992), para la extraccion de indio con D2HEPA disuelto en queroseno, el
efecto en la eficiencia es mayor para mayores concentraciones de HCI. La especie
InCl; puede ser responsable de un aumento en la extraccion de In(lll) cuando se
usan concentraciones de hasta 5M de HCI (Pavia, 2001). Asi, en este estudio, al
estar en altas concentraciones de cloruros se propicid que el indio se encontrara
como la especie InClzgc) en la fase de alimentacion, lo cual pudo influir de manera
positiva en la extraccion de indio con D2HEPA.

Mientras que al ser la concentracion de HCI=6M (log[HCI]=0.77) la
determinada como éptima y empleada en los ensayos de evaluacion la especie
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predominante de indio en la fase de re-extraccion debe ser InClz, como se ilustra
en el diagrama de zona de predominio de la figura 4.4-13. Por la alta
concentracion de HCI no debe descartarse la produccion de la especie InCl, en la
etapa de re-extraccion como fuerza para que InCl; se libere de la membrana.

[In?lpor= 0.10 mM I= 5.000 M
t= 25°C
1.5 T T T
i~
bt
-~ 1.0 .
U
:IJ InCls -
-
w
-
0.5 —
0.0 L | 1 L Log [H+]TOT
0.0 0.5 1.0 1.5

Figura 4.4-13 Diagrama de zona de predominio de indio en la fase de re-extraccion con MPIs

Por estas razones la reaccién de re-extraccion en la interfaz MPI-Fase de
re-extraccién puede ser, la representada en la reaccion 4.4-2, donde se aprecia
que el complejo de indio con cloruros no cambia, siendo esta una observacion
para proponer los tipos de transporte de indio en la MPI.

Reaccién 4.4-2

InCl3*2HLmp1-org) =2 InCl3(ae) + (HL)2(MP1-0rg)

El fenébmeno que implica el transporte selectivo de un soluto objetivo de una
disolucién acuosa a otra a través de la membrana que los separa, consta de dos
procesos, a saber, la transferencia interfacial del soluto objetivo en las interfases
entre la disolucion de alimentacién-membrana y membrana-disolucion receptora,

mientras el segundo proceso es el de difusion a través de la membrana (Nghiem
et al., 2006).

Los tipos de transporte interfacial son (Kislik, 2010):

Transporte simple
Transporte facilitado

Transporte acoplado (co-transporte y contra-transporte)
Transporte activo
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De los resultados de este estudio se puede concluir que el transporte
interfacial de indio no puede ser por transporte simple. Esto debido a que en el
transporte simple el soluto pasa a través de la membrana debido a su solubilidad
en ella y el soluto no reacciona quimicamente con la membrana (Kislik, 2010)
(Mancilla R. & Rodriguez de San Miguel G., 2015). Tampoco puede ser transporte
acoplado ya que en el sistema de extraccion por MPI en la fase de alimentacion,
en la fase organica y en la fase de re-extraccion, como lo muestran los diagramas
de zona de predominio, el indio se encuentra como la especie InCls, y este implica
la descomposicion del complejo transportado, InCls (Kislik, 2010). En el caso del
transporte activo esta reportado que este esta dirigido por reacciones cataliticas,
reacciones de oxidacion-reduccion y conversiones bioquimicas en la interfaz de la
membrana (Mancilla R. & Rodriguez de San Miguel G., 2015) y ya que las
reacciones obtenidas en el transporte de indio no son del tipo oxido-reduccion, la
descripcion de transporte no coincide con los resultados obtenidos. Mientras que
la descripcion del transporte facilitado si coincide con el andlisis realizado. En el
transporte facilitado hay una reaccion quimica entre el soluto y el acarreador
llevada a cabo en la superficie de la membrana, donde el acarreador reacciona
reversiblemente para formar un complejo. Este complejo es transportado a través
de la membrana hasta llegar a la interfaz membrana-fase de recuperacion, donde
la especie quimica es atrapada nuevamente. Asi, se genera un gradiente de
concentracion permanente durante el proceso de separacion y se pueden lograr
altos factores de concentracion (Kislik, 2010).

Mientras que el transporte de difusion a través de la membrana se lleva a
cabo via tres tipos de mecanismos:

- Salto a sitio fijo
- Difusién del acarreador
- Salto a sitio movil

Con base a los resultados obtenidos, la descripcién del mecanismo de salto
a sitio fijo es el mas probable ya que el extractante D2HEPA esta inmovilizado. Y
en el mecanismo de salto a sitio fijo, el acarreador actia como un trampolin en
donde el soluto pasa a través de la membrana saltando de un trampolin fijo a otro
(Munro & Smith, 1997) (Riggs & Smith, 1997). Por la misma razén no es probable
que sea el mecanismo de difusién del acarreador, ya que este describe la difusién
en membranas lo suficientemente fluidas, como para permitir la difusion libre del
acarreador y la del complejo soluto-acarreador (Murai et al., 2011). Ademas, como
se muestra en las extracciones consecutivas no fue posible extraer la totalidad del
indio, lo cual puede ser debido a un umbral de percolacion donde el transporte no
ocurre 0 es insignificante debido a que la distancia entre los sitios fijos es
demasiado grande para permitir el “salto” del soluto (Riggs & Smith, 1997) (Lacan
et al., 1995). El umbral de percolacién se presenta en el transporte por difusién de
salto a sitio fijo, diferenciandolo del mecanismo de difusion del acarreador.
Finalmente, la descripcion del mecanismo de salto a sitio movil no se puede
descartar ya que se deben realizar experimentos donde el tamafo del soluto
transportado se varié. Ya que este mecanismo se propuso al observar una
disminucion en las constantes de difusion del azucar al incrementar el tamafo del
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azucar, el tamano del cation y el tamafio del anion del acarreador, lo cual sugiere
que el acarreador no se encuentra en un sitio fijo dentro de la membrana y el
proceso de transporte involucra la difusibn de un complejo compuesto que
comprende el soluto, el anién y catidon del acarreador (White et al., 2001) (Mancilla
R. & Rodriguez de San Miguel G., 2015).

Con base en este andlisis el transporte de indio puede explicarse como un
tipo de transporte interfacial facilitado y un transporte de difusién a través de la
membrana por el mecanismo de salto a sitio fijo, esto se ilustra en la figura 4.4-14.

pH=3.0 CI I I Cue=6 M
i NaT ! _HT
Na I 1 [InCl4 +
i | [ L
Cl " InCl3 : I H iy HHCQ
Na i
ncll YD N Tt
InCl3 : (HL)2 (HL)2(HL)2 (HL)Z(HL)Z(HL)Z: InClz +ClI' —[InCl4|
Fase de alimentacién | Membrana 1 Fase de re-extraccion

Figura 4.4-14 Mecanismo de transporte de indio a través de la membrana polimérica. Donde
(HL)2 representa al compuesto D2HEPA.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo con el objetivo general, los objetivos especificos y la hipotesis

del trabajo, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

Se logro extraer, recuperar y concentrar indio de la muestra de residuos
minero-metalulrgicos, identificada con el cédigo interno 956-17 del LABQA,
empleando procesos hidrometallrgicos.

Por medio de la caracterizaciébn mineralégica y elemental de la muestra, se
obtuvo la concentracion de 86 mg/kg de In, ademas se identifico la
presencia de los elementos Fe y Zn lo que permitié la planeacion
experimental para disminuir la co-extraccion.

Se logré optimizar el proceso de extraccion solido-liquido por lixiviacion
acida determinando, con un 95% de confianza y para un modelo con
r’=0.86, que 97.7 h de agitacién axial a 29 rpm y 9.403 g de muestra por
cada 50 mL de disolucién lixiviante HCI 6.8 M son las condiciones 6ptimas
para extraer el 100% de indio.

Se logré optimizar el proceso de recuperacion de indio por extraccién con
disolventes usando queroseno determinando, con un 95% de confianza y
para un modelo con r’=8577, que para una relacién de la fase acuosa de
alimentacion con fase organica igual a 10, un pHa1=3.0, 40%vV/v extractante
y un tiempo de contacto igual a 4.5 minutos son las condiciones Optimas
para recuperar un 68% de indio.

Se logré optimizar el proceso de recuperacion de indio por extraccién con
membranas poliméricas de inclusion determinado, con un 95% de confianza
y para un modelo con r?=0.9497, que un tiempo de agitacién de 3.1 h, una
relacion de masas del extractante empleado, D2HEPA, respecto del PVC
igual 144% [(MpanepA/Mpvc=0.015¢)¥100], un pH de la fase de alimentacion de
3.0 y una concentracion de HCI igual a 6.0M en la fase de re-extraccion;
son las condiciones éptimas para recuperar un 94.2% de indio.

La evaluacion de las condiciones 6ptimas del proceso de extraccién con
disolventes permiti6 establecer dos extracciones consecutivas para
recuperar indio de una misma fase de alimentacion, obteniendo un 83.2%
de recuperacibn de indio para una relacion de volumenes
VAimentacic’)n/VOrgénica:10-

La evaluacién de las condiciones 6ptimas del proceso de extraccion con
membranas poliméricas de inclusion permitié obtener una recuperacién de
un 94.2% de indio para una relacion de volumenes de la fase de
alimentacion con respecto de la fase de re-extraccion, Vai/Vao=1.

El método de precipitacion selectiva con amoniaco permitié separar una
media del 76.5% del zinc restante en disolucion. Para obtener un sélido
concentrado de indio.

La optimizacion de los procesos de concentracion de indio permitié que las
concentraciones recuperadas de indio sean posibles de incorporar a
métodos industriales (Mitsubishi Metal Corporation, 1984).
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e Realizando la comparaciéon de los métodos de recuperacion de indio,
extraccion con disolventes y extraccion con membranas poliméricas de
inclusion, se concluyé que el segundo ofrece mas ventajas para la
recuperacion de indio a partir del residuo estudiado, ya que el primero
empled 16 mL de extractante D2HEPA para obtener un 83.2% de recobro
de indio, mientras el segundo empleo 0.021 g de D2HEPA para extraer
94.2% en una extraccion 0 83.77% usando diez extracciones consecutivas.
Ademas, para la elaboracion de la disolucion extractante se emplearon 24
mL de queroseno mientras que la elaboracién de la membrana empled
0.015 g de PVC y 4 mL de THF, sin embargo para una planeacion a gran
escala debe disefiarse un sistema de captacion de vapores ya que esta
reportado que el THF forma peréxidos explosivos.

e Es posible extraer el elemento In de una muestra en la cual se tiene
concentraciones alrededor de 86 mg/kg. De los métodos evaluados, la
extraccion con membranas poliméricas de inclusion resulté ser el mas
eficiente debido al menor uso de disolventes y reactivos para la preparacion
de la fase orgéanica.

e De acuerdo con la hipotesis planteada se logré extraer y recuperar indio de
la muestra de residuo minero-metalirgico empleando los métodos de
lixiviacion &cida, extraccion con disolventes, extraccion con membranas
poliméricas de inclusion y precipitacion selectiva, todos procesos
hidrometaldrgicos.

Recomendaciones

Se debe escalar a volumenes mayores la lixiviacion acida y la extraccion de indio
con MPIs, buscando aumentar la permeabilidad de indio. Por ejemplo para 250 kg
de residuos se emplearian aproximadamente 1329 L de lixiviante y se
recomendaria tener en cuenta las siguientes observaciones:

- Para reducir el volumen de 1329 L de lixiviado previo a la extraccién con
MPIs podrian realizarse precipitaciones con amoniaco, reduciendo el
Fe(lll) a Fe(ll). Lo que permitiria precipitar indio y dejar en disolucién
hierro y zinc.

- Si no se realiza la previa precipitacion y concentracion se tendria que
tener una celda de fase de alimentacién de aproximadamente 1.5 m®.

- Para evaluar el efecto de la temperatura seria adecuado elaborar las
celdas de una sola pieza de teflon el cual es resistente temperaturas de
70 °C.

- La celda deberia tener una trampa para solidos y una malla que permita
sostener una o varias membranas para aumentar el area de contacto.

- No variar pH de la fase de alimentacion, concentracion de HCI en la fase
de re-extraccion y relacion de la masa de D2HEPA con respecto a masa
de PVC. Buscando usar el valor maximo de pH=3.0 sin presencia de
precipitado, maximo de Cpc=6.0 M y una relacion de masas de 1.44
(Mp2nePA/MPVC=0.0150)-
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- Realizar ensayos de cribado para verificar si se presenta un aumento en
la permeabilidad haciendo que sobre la membrana incida luz en
longitudes de onda del espectro infrarrojo o aplicando corriente eléctrica

en la membrana.
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7.1. Andlisis Elemental por MEB-EDX

Tabla 7.1-1 Resultados del analisis elemental con MEB-EDX.

Nombre O Na Al Si S K Ca Mn Fe Zn Otros Br Mo
1Spectrum 0.0 4.1 8.1 0.0 3.0 78.3 5.6 0.8
2Spectrum 1.7 3.5 19.5 12.6 58.6 4.1 0.0
3Spectrum 99.7 0.3
4Spectrum 2.9 4.3 92.7 0.2
5Spectrum 13.3 86.7 0.0
6Spectrum 8.5 22.1 20.8 46.2 0.3 2.2
7Spectrum 1.0 3.6 145 10.8 64.5 5.4 0.3
8Spectrum 58.4 11.4 30.2 0.0
9Spectrum 1.3 3.6 19.1 11.9 57.5 6.4 0.0
10Spectrum 100.0 0.0
11Spectrum 1.6 5.7 33.5 42.4 16.8 0.0
12Spectrum 15.2 11.3 73.4 0.0
13Spectrum 98.2 1.8
14Spectrum 99.7 0.3
15Spectrum 18.0 82.0 0.0
16Spectrum 99.9 0.1
17Spectrum 7.5 19.7 8.3 54.4 10.2 0.0
18Spectrum 1.3 71.8 4.5 22.5 0.0
19Spectrum 4.9 94.6 0.5
20Spectrum 5.9 20.7 19.2 53.9 0.3
21Spectrum 115 64.5 0.1 24
22Spectrum 3.0 1.8 8.5 5.3 79.0 2.5 0.0
23Spectrum 21.3 19.8 58.8 0.0
24Spectrum 5.6 16.7 6.9 61.9 8.9 0.0
25Spectrum 8.0 22.1 6.3 63.6 0.0
26Spectrum 9.5 5.9 84.5 0.2
27Spectrum 2.5 3.1 5.2 89.2 0.0
28Spectrum 99.7 0.3
29Spectrum 3.7 3.3 4.6 88.3 0.0
30Spectrum 8.7 91.3 0.0
31Spectrum 1.6 3.1 10.5 49.8 26.6 8.5 0.0
32Spectrum 6.9 10.8 20.9 51.6 9.8 0.0
33Spectrum 4.7 3.4 9.4 42.0 39.9 0.6
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7.2. Archivos de ordenes de los disefios de experimentos y

las gréaficas de Woélfram Mathematica.

Los archivos de ordenes se tomaron directamente del software.

Archivo de ordenes (Script) del Diseno de Superficie de Respuesta del Proceso de

Lixiviacién Acida

Central Composite Design

Factors: 3 Replicates: 1
Base runs: 20 Total runs: 20
Base blocks: 1 Total blocks: 1

Two-lewvel factorial: Full factorial

Cube points: 3
Center pocints in cube: &
Ixial points: [
Center points in axial: 0O

g 1.62179

Response SUace Rearessian: %R Lix-In versus Tiempo de agitag, [HCI], g de muestra en

Iknalysis of Variance

Source
Hodel
Linear
Tiempo de agitacidn (h)
[HC1]
g de muestra en 50 mL de HCL
SOuare
Tiempo de agitacidn (h)*Tiempc de agitacién (h)
[HC1] * [HC1]
g de muestra en 50 ml, de HCl*g de muestra en 50 gl de HCL
2-Way Inreraction
Tiempo de agitacidm (h)*[HCL1]
Tiempo de agitacidn (h)*g de muestra en 30 mL, de HC1
[HC1]*g de muestra en 50 ml de HC1
Error
Lack-of-Fit
Pure Error
Total
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9115.
7281
5075.
2084.
121.
789.
79
104.
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1044,
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2dj M. F-Value
1012.86 6.82
2427.00 16.35
5075.05 34.19
2084.78 14.05
121.16 0.82
263.28 1.77
79.38 0.53
104.37 0.70
581.17 3.92
348.30 2.35
81l6.08 5.50
214.25 1.44
14.58 0.10
143.42
290.58 46.40
6.26
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Source
Model
Linear

Tiempo de agitacicn (h)

[HCL|

g de muestra en 50 gL de HCL

SHURLE
Tiempo de agitacicon
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Model Summary
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0.388
0.21&
0.481
0.421
0.078
0.134
0.041
0.257
0.7680

0.000

Ceel A% Guel T-7alle
CENES a7

19,
12.
-Z.

i
39
—G.
.
.14

-
—a

-4

-1.

a3
3G
33
35

25
1D

35

FIF

[

[ S S N = N =

.00
30
-
.02
02
2
S
.00
30

4 T_23
3.30 5.25
3.30 3.5
3.30 -0.90
3_21 n_73
3.21 -0.24
J.21 -1.590
2_31 .54
£_ 3L -1._20
4.31 -0.31
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Regression Equation in Uncoded Units

%R Lix-In = -22.2 + 0.086 Tiempoc de agitacidn (h) + 3.50 [HCL]
+ B8.04 g de muestra en 50 mL de HC1 + 0.0027%9 Tiempo de agitacion (h)
*Tierpo de agitacidn (h) - 0.8&73 [HC1]*[HC1]
- 0.484 g de muestra en 50 mL de HCl*g de muestra en 50 mL de HC1
+ 0.1741 Tiempo de agitacidn (h)*[HC1] — 0.048Z Tiempo de agitacidn (h)
*g de muestra en 50 mL de HC1 — 0.182 [HCl]*g de muestra en 50 ml de HC1

Fita and Diagnostics for UTnusual Chservations
Cbs &R Lix-In Fit Resid Std Resid

15 20.20 4.12 16.18 2.31 R
18 0.00 22.94 -22_54 -3.01 R

R Large residual

Response O ptimization: %R Lix-In

Derameters
Responas Goal Iower Target Upper Weight Importance
%R Lix-Tn Maximm a 8Z_Z2 1 1
Solution
g de

Tiermpo de miestra

agitacidn en 50 ml. %E Lix-In Camposite
Splution (k) [HC1] de HC1 Fit Desirability
1 97 _7T7Z0 &.86359 Z.Z1443 1Z4_353 i |
Multiple Besponse Prediction
Variable Setting
Tiempo de agitacidn (h) 977720
[HC1] &.86359

g de muestra en 50 mL de HC1 2.21443

Response Fit SE Fit 95% CI 35% PI

157



Archivo de ordenes (Script) del Disefio de Cribado para el Proceso de Extraccion
con Disolventes.

Full Factorial Design

Factors: 3 Base Design: 2 H RBeaolution with blocksa: IV
Buns: 12 Beplicates: i f
Blocks: 2 Center pta (total): 4

Block Generatora: ABC

Rlias Structure

Blk = ABC

i_lE'f'.IDJll’

-
s

-

Deaign Table ({(randomized)

Bun Block A B C
1 1 + - +
2 1 - - -
3 1 + + -
4 1.6 8 =@
5 1. 8 8 -0
& E = & -k
T 2 - + -
i 2 0 0 0
] 2 4+ + +

10 2+ - -
1% 2 - =
17 F m g cO
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Factorial Regression: %E L-L Indio versus Blocks, %D2HEPA (v/v, V Al/ O, Densidad de, ...

Analysis of Variance

Source
Model
Blocks
Linear
S$D2HEPR (v/v)
may oo
Den3sidad de Al
2-Way Interactions
ED2HEPR (w/w)*V BR1/ O
$D2HEFRA (v/v)*Densidad de A1
V A1/ O*Denaidad de Al
Curvature
Error
Total

Model Summary

5 B-3g
4.70225 98.65%

=
L R R S L

=
[

ndj 35
4850.33
5.33
3697.58
2211.12
14R5.12
1.33
1135.38
1128.12
5.13
1.13
12.04
66.33
4916.47

Adj M3
§06.29
5.33
1232.53
221112
TARS_12
1.33
378.446
1128.12
6.13
1.13
12.04
22.11

F-Value
27.42
0.24
55.74
100.00
AT.17
0.08
17:-12
51.02
a.28
a.05
0.54

P-Value
0.010
0.657
0.004
0.002
n.nna
0.822
0.022
0.00&
0.635
0.838
0.514
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Coded Coefficients

Term Effect Coef SE Coef T-Valus P-Value VIF
Consatant 30.38 1.66 18.27 0.000
Blocks

g -0.87 1.36 -0.49 0.657 1.00
3$D2HEPR (v/v) 33.25 16.63 1.66 10.00 g0.002 1.00
V Aly O -27.25 -13.82 1.66 -8.20 0.004 1.00
Densidad de Rl 0.&87 0.33 1.36 0.25 0.822 1.00
ED2HEFRA (v/v)*V &l/ © -23.75% -1l.88 1.66 —7.14 0.006 1.00
3D2HEPR (wv/v)*Densidad de A1 1.75 .88 1.66 0.53 0.635 1.00
V A1/ O*Densidad de Al -0.75 -0.38 1.66 -0.23 0.836 1.00
Cc Pt —2.12 .28 -0.74 0.514 1.00

Begression Equation in Uncoded Units

(E I-L Indioc = 13.63 + 2.052 3DZHEPR (v/v) - 0.088 V A1/ © - 0.19% Densidad de Al
- 0.0862 %D2HEPA |v/v)*V A1/ QO + 0.060 3D2HEPR (wv/v)*Densidad de 21
- 0.032 V A1/ O*Densidad de A1 - 2.12 Ct Pt

Equation averaged ower blocks.

Alias Structure
Factor Name
SD2HEPR (v/w)

V Aal/ O
Densidad de Al

[ I s e -

Aliases

ni ]
]
(=]
0
3

1 - 0.67 ABC

gﬁﬁf!lﬁ:ﬁ
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Archivo de ordenes (Script) del Disefio de Superficie de Respuesta para el Proceso
de Extraccion con Disolventes

Central Composite Design

Factors: 4 Replicaces: 1
Ease runs: 30 Total runs: 30
Base blocks: 2 Total blocks: 2

Two-level factorial: Full factorial
Cube points: 16
Center points in cube: 4
Axial points: 8
Center points in axial: 2

a: 2

Design Table (randomized)

Bun Bl A B C D
P 2. 0 2 0 4
2 2 0 0 0 -2
K| 2. 0 4 8 4
4 2 O 8 2 @
5 2. 2 0 0 0
L] 2 0 0 o 2
7 2 0O =2 0 40
g 2 0 0 =2 0
9 2 -2 0 0 0

10 2 0 0 0 0
11 1 o o 0o 0
12 I I = I 1
13 7 I A =1 =1
14 =1 A % 2
15 3. 1 =1 I =1
16 1 -1 1 -1 1
17 1. = = 1 11
1e 1. 1 -1 -1 1
19 1. =X 1 =1 =]
20 1 -1 -1 -1 1
21 1 0 0 0 0
22 - =1 =1 X =1
23 I 1 =1 -1 <=1
24 1- ¥ 1. ¥ -1
25 1 I 1 -1 1
26 1 a a a @0
27 1 I a1 ¥ 3
28 1 =X 1 I =1
29 1 0 9 o 0
30 1 =¥ =1 =L =k
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Response Surface Regression: %E de In L-L versus Blocks, pHde A1, Vde A1/V, ..

Analysis of Variance

Source DF Adj 55 Adj M5 F-Value P-Value
Model 15 5108.80 340.59 5.63 0.001
Blocks 1 15.37 1537 0.25 0.6822
Linear 4 4508.56 1127.14 l8.82 0.000
pH de L1 1 459,81 499,81 2.28 0.012
Vde A1 / V de A2 i 514.62 514.62 8.50 0.011
tm/v DZHEFR 1 2775%.58 2779.58 45.92 0.000
t agitacion (h) p 714.55 714.55 11.81 0.004
Square 4 517.40 129.35 2.14 0.130
pH de A1*pH de Al 1 7.40 7.40 0.12 0.732
Vde Al / V de B2+%V de A1 / V de AZ 1 74,64 74 .64 1.23 0.286
im/v D2HEPA*E:m/v D2HEPL 1 B.53 .53 0.14 0.713
t agitacion (h)*t agitacion (h) 1 364.25 364 .25 6.02 0.028
2-Way Interaction & 67.48 11.24 0.19 0.976
pH de R1*V de Bl / WV de A2 %k 4,40 4,40 0.07 0.791
pH de 21*%m/v DZHEFPA 1 4.10 4.10 0.07 0.798
pH de A1%*t agitacion (h) 1 0.21 0.2 0.00 0.954
Vde Al / V de A2*3m/v D2HEFL 1 30.53 2053 0.50 0.489
Vde Al / V de RA2+*t agitacion (h) 1 6.84 f.84 0.11 0.742
im/v DZHEPA*t agitaciom (h) T 21.38 21.38 0.35 0.562
Error 14 847.40 60.53
Lack-of-Fit 10 574.87 97.49 0.24 0.625
Pure Error 4 272.52 68.13
Total 29 595g.20

Model Summary

5 R-3g
7.78000 B&5.77%
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Coded Coefficients

Term
Constant
Blocks

1
pH de Rl

Vde Bl / V de B2

tm/v DZHEFA

t agitacidn (h)
pH de Al+*pH de Al

Effect Coef 5E Coef T-Valae

35.22

0.76
9.13 4.56
-9.26 -4.63
21.52 10.74
10.91 5.46
1.04 0.52

Vde Al / V de R2*V de Al / V de A2 3.30 1.85

im/v DZHEPR*3m/v DZ2HEFPR -1.12 —-0.56
t agitacion (h)*t agitacion (h) -7.28 -3.64
pH de R1*V de A1 / V de AZ 1.05 0.52
pH de Rl*im/v DZHEPA 1.01 0.51
pH de Al*t agitacidén (h) 0.23 0.12
Vde Rl J V de R2*im/v D2HEFR -2.76 -1.38
¥V de Rl / V de R2*t agitacidm (h) 1.31 0.65
im/v D2HEPA*t agitacién ({h) 2.31 1.16

Regresgssion Equation in Uncoded Units

tE de In L-L =

6.
+
+

+

+

9 - 4.1 pH de Bl - 4.32 Vde Bl /f V de 22 + 1.1% im/v D2HEFR

10.49 t agitacién (h) + 2.08 pH de Rl*pH de Al

0.183 Vde A1 / V de R2%V de Al / V de &2 - 0.0056 %m/v D2HEPA*:m/v D2HEFA
1.620 t agitacién (h)*t agitacién (h) + 0.35 pH d= R1*V de B1 / V de A2

3.22

1.5%
1.59
1.59
159
1.59
1.49
1.45
1.49
1.4%9
1.94
1.94
1.94
1.94
1.94
1.94

10.55

0.50
2.87
-2.92
6.78
3.14
035
1
-0.38
-2.15
0.27
0.26
0.16
—-0.71
0.34
0.5%

B-Value
0.000

0.622
0.012
0.011
0.000
0.004
0.732
0.2846
0.713
0.028
0.791
0.798
0.954
0.483
0.742
0.562

0.101 pH de Al*%m/v DZHEFR + 0.15 pH de RAl*t agitacion (h)

0.0460 V de Al / WV de R2*3im/v DZHEPR

0.145 ¥V de Bl / ¥V de R2*t agitacidn (h) + 0.077 %n/v D2HEPRA*t agitacion {h)

Equation averaged over blocks.

Fits and Diagnestica for Unusual Observations

§E de

Cbs 1In L-L
B 0.73
11 18.75

Fit Resid 5td Reaid

10.71 -9.98 -2.17 R
35.98 -17.23 -2.45 R

R Large residual

1.00
1.00
1.080
1.00
1.00
1.05
1.05
1.05
1.05
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
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Archivo de ordenes (Script) del Disefio de Cribado para el Proceso de Extraccion

con MPIs.

Full Factorial Design

Factors: 3 Base Desiqgn: 3, B
Runs: ] Replicates: 1
Blocks: 4 Center pta (total): i

211 terms are free from aliasing.

Design Table (randomized)

Rwn..B B C
10 9 @
2___
F = o=
g 4+ 4 =
5 & = =
6E - + +
7 + + +
8 - - +
9 + = +

Factorial Regression: %Re-ExIn en versus %m/v D2EHPA, [NaCl] en A, Densidad

A1, CenterPt
Analysis of Variance
Source
Model
Linear
$m/v D2ZEHPA
[NaCl] en A2
Densidad Al
2-Way Interactions
im/v DZEHPA* [NaCl] en A2
im/v DZEHPA*Densidad Al
[NaCl] en AZ2*Densidad Al
3-Way Interactions
$m/v DZEHPA* [NaCl]
Curvature
Exrror
Total

en AZ*De id
A A

d A1

Source
Linear
tm/v D2ZEHPA
[NaCl] en A2
Daensidad Al
2-Way Interactions
*m/v DZEHPA* [NaCl] en A2
3m/v DZEHPA*Densidad Al
[NaCl] en A2*Densidad Rl
3-Way Interactions
tm/v DZEHPA* [NaCl]  en AZ2*Densgidad Al
Curvature
Exrror
Total

Model Summary

5 R-sg
* 300.00%

= ]
o

9149.82
8298.39
8153.64
0.24
144 .50
169.41
0.41
124.82
44.18
30.42
30.42
651.60

-

0O W W

.3189.82

F-Value P-Value
AR

*

® ¥ % * % * ¥ ¥ ¥ ¥ ®

&

% % % ¥ % % % % »

Seg S5 Contribution

A A AP PP PP P

100.00%
90.69%
89.11%

0.00%
1.58%
1.85%
0.00%
1.36%
0.48%
0.33%
0.33%
7.12%

-

100.00%

Ag SS
9149.82
8298.39
8153.65
0.25
144 .50
169.41
0.41
124.82
44.18
30.42
30.42
651.60

-

adj Ms
1143.73
2766.13
8153.65
0.25
144,50

e e

26.47
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Coded Coefficients
Term

%m/v DZEHPR

[HaCl] en &2

Densidad Bl

&m/v DZEHPR*[NaCl] en A2

im/v DZEHPR*Densidad Al

[HaCl] en AZ*Den=idad Al

fim/v DZEHPA*[NaCl]l en RZ2*Densidad Al
Ct Pt

Regression Equation in Uncoded Units

Effect

&3._85

-0.3500

—-B_500
0_.4500
=T.900
-4._700
-3.900

45,52
31.53
-0.1750
-4_Z250
0_2Z50
-3.950
-2_350
—1.5950
27_07

ZE S55%

CI
- r.d:r i:,
- t-ﬁ: *:I
- |:+r i:|
- [-J.J -Jr:l
- |:-i|-r -ﬁ-:,
- l:-l.r -Jr:l
- l:*r -l:|
Bl |:J|r J:,
Sl )

iRe-Ex In en A2 = 10_28 + 0_3594 %m/v DZEHPA - 0.059284 [NaCl]l en AZ
+ 0.01373 ®m/v DZEHPA* [Nall]
- 0.21€4 [NaCll] en AZ*Densidad Al - 0.0228]1 %m/v DZEHDPL+*

[NaCTl] en hZ*Densidad Bl + Z7_08B Cr Pt

Llias Structure

I &m/v DZEHPR
E [HeCl] en AZ
c Densidad A1

Rliases

B o

-~
-

en LZ -

IT-Value
-

FOE OF E O E F OB

D-Value

-

¥ F F F + F ¥ ¥

+ 0.€501 Densidad Al
0.04€78 %m/v DZEHPA*Densidad Al

VIF

l1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
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Archivo de ordenes (Script) del Disefio de Superficie de Respuesta del Proceso de
Extraccion con MPIs

Central Composite Design

Factozrs: 4 Replicates: 1
Base runs: 30 Total runs: 30
Base blocks: 3 Total blocks: 3

Two—level factorial: Full factorial

Cube points: 1
Center peoints in cube:
Lxial points:

Center peoints in axial:

| T

o 2
2

Design Tabkle (randomized)

Bun Blk o B cC D
1 i -1 11
2 108 9 g
3 101 1 -1 1
4 1 1 1 -1
5 1 -1 1 -1 -1
6 1 -1 1 1 1
7 1 -1 -1 1 -1
g A R .
9 1 -1 -1 -1 1

10 101 -1 -1 -1
11 3 0 0 0 0
12 3 0o 2 0 @
13 2 -2 0o 9 0
14 3 0o g @0 2
15 0o g -2 o0
16 2 0 -2 0 0
17 3 0 0 0 0
18 2 2 0 g @
19 0 o0 0 -2
20 3 0 0 2 0
21 2 1 -1 -1 1
22 2 1 -1 1 -1
23 2 -1 1 -1 1
24 2 1 1 1 1
25 2 1 1 -1 -1
26 2 -1 -1 -1 -1
27 2 0 90 9 9
28 2 0o 0 0 0
28 2 -1 1 1 -1
30 2 -1 -1 1 1
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Response Surface Regression: %Re-Ex In en versus Blocks, pH de Al,

Tiempo de ag, ...

knalysis of Variance

Source DF Seq Adj 55
Madel 04_97% 14939_.4
Blocks Z 1220 0.78% 1z22.0
Linear z T3.56% 12515.0
pH de Rl 1037.- & & 0% 1037.6
Tiempo de agitacién (h} 38zo.4 24_25% 3gzo.4
[HC1] en &Z 683€_8 43 _B4% E83E.6

%DZHEDL (m/V)

pH de Al*pH de Al
Tiempo de agitacion (h)}*Tiempo de agitacidmn (h)
[HC1] en R2*[HC1] en AZ
R0ZHEPA (m/V) *%DZHEPA (m/V)

i-Way IpEsrafricn
pH de Al*Tiempo de agitacidn (h}
pH de R1*[HC1l] en RAZ
pH de R1*%DZHEPL (m/V)
Tiempo de ag:i_tar_'ibn {h)*[BC1] en LZ
Tiempo de agitacidon (h} *%D2HEPL (m/V})
[HC1] en RZ2*%DZHEPR (m/V)

Error
Lack-of-Fit

B
L T e el el R S o ol ol R S R o
=
(53]
=
I
h
o

0D.0B% 11.:-B
4_32% 875.3
0.10% 1€.5
0_20% il

Pure Error 47T _B 0_30% 47 _8
Total 23..15723. 13 100.00%
Source Ady M3 F-Value P-Value
Model 933.72 15.36 0.000
Blocks 60.99 1.00 0.393
Linear 3128.74 21.45 0.000
pH de A} 1037.63 17.06 0.001
Tiempo de agitacidn (h) 3820.39 62.83 0.000
[ECl] &n A2 6896.55 113.42 0.000
$DZHEPA (m/V) 760.39 12.51 0.004
Square 248.21 4,08 0.023
pH de Al*pH de Rl 454,949 7.48 0.017
Tiempo de agitacién (h) *Tiempo de agitacién (h) 295.91 4.87 0.048
[HCL] en AZ2*[HCLl] en A2 1.87 0.03 0.864
$D2HEPA (m/V) *3D2ZHEPA (m/V) 480.38 7.90 0.015
2-Way Interaction 218.27 3.59 0.025
pH de Al*Tiempo de agitacidn (h) 169.99 2.80 0.118
pH de Al1*[HCl] en A2 3599.91 6.58 0.024
pH de Al*3D2ZHEFA (m/V) 11.81 0.19 0.667
Tiempo de agitacidn (h)*[HCl] en A2 679.29 11.17 0.005
Tiempo de agitaciédn (h) *:D2HEPA (m/V) 16.50 0.27 0.611
[AC1l] =n AZ*SDZHEPA (m/V) 32.14 0.53 0.480
Error 60.81
Lack-of-Fit T4.27 4.66 D.116
Pure Error 15.93

Total

Model Summary

5 R-ag
7479787...24.27%
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Coded Coefficients

Term Effect Goef  SE Coef 55% CI
Constant 4215 3.18...035.32,
Blocks
1 -0.02 2.0, [-4.37,
2 Z._48 2ol I-1.87,
pH de Rl 13.1% &_58 1.55 [ 3.14,
Tiempo de agitacidn (h) 25.23 1lZ.&2 1.55% [.5.1B.
[HC1] en AZ 33_.3%0 1l&_.55 1.55% (13.51,
 0ZHEPR (m/V) 11.2¢ 5_83 1.5 [.2.13.
pH de Rl*pH de Rl -8_.15 -4.07 1.45% (-7.23,
Tiempo de agitacidén (h)*Tiempo de agitacidn (k) -&.57 -3_28 1.4% (-&.50,
[HC1] en AZ*[HC1] en RAZ -0_.52 -0_.Z¢ 1.45% (-3.48,
% 0ZHEPR (m/V) *%DZHEPL (m/V) -8.37 -4.18 1.45 (-T7.40,
pH de R1*Tiempo de agitaciodn (h) &_52 3_Z¢& 1.8 (-0D.5&,
pH de R1*[HC1l] en AZ 10.00 500 1.%5 [ 0.75,
pH de AL1*%DZHEPA (m/V} 1.72 0.8¢ 1.35 (-3.35,
Tiempo de agitacidn (h)*[HC1l] en AZ 13_03 & 52 1.55  [.2.30.
Tiempo de agitacidn (h) *%*DZHEPA (m/V) 2.03 1.02 1.85 (-3.20,
[HC1] en AZ*%DZHEPR (m/V) 2_83 1.42 1.85 (-2.7%3,
Term T-Value DB-Value VIF
Constant 13.25 o.000
Elocks
1 -0.01  0.997 1.33
z 1.23  0.240 1.33
RH de A1 4.13 0.001 1.00
Tiempo de agitacién (h) 7.93 o_000 1.00
[HC1] en RZ 10_&5 0o.000 1.00
30ZHERR (m/V) 3.54 0.004 1.00
pH de AL1*pH de Rl -2.74 0.017 1.05
Tiempo de agitacion (h)*Tiempo de agitacion (h) -2.21 0.04€& 1.0%
[EC1] en RZ2+*[HCLl] en RAZ -0.18 0.884 1.05
%DZHEPR (m/V) *%DZHEPR (m/V) -Z.81 0.015 1.05
pH de Al*Tiempo de agitacidn (k) 1.&7 0.118 1.00
pH de ARL1*[HC1l] en AZ 2.58 0.024 1.00
pH de R1*%DZHEPL (m/V) 0.44 0.€&7 1.00
Tiempo de agit.acif:m (h)*[HC1l] en BLZ 3.34 o.005 1.00
Tiempo de agitacién (h) *%DZHEPL (m/V) 0_52 0.€11 1.00
[HC1] en RZ+*%DZHEPR (m/V) 0.73 0.480 1.00

Begression Bawarion in Uncoded Opins

4Re-Ex In en A2 = -47.0 + 41.3 pH de 21 - 1.73 Tiempo de agitacidon (k) - 12.23 [EC1l] en A2
+ 0.37% %D2ZEEPR (m/V) - 1€.25 pH de 41*pH de Rl
- 1.4¢&0 Tiempo de agitacidn (h)*Tiempo de agitacidn (h)
- 0.11& [HC1l] en RZ*[HC1l] en &2 - 0_00Z20&€7 %DZ2HEPL (m/V)*%DZHEPR (m/V}
+ 4.35 pH de Al1*Tiempo de agitacidn (h) + &.€7 pH de R1+[HC1l] en A2
+ 0.03282 pH de R1*%DZHEPA (m/V) + 2.29¢ Tiempo de agitacidn (h)*[HC1l] en R2Z
+ 0.0150 Tiempo de agitacidn (h)*%DZHEPL (m/V) + 0.0210 [HC1l] en RZ+
&0DZHEDL (m/V)

Egquation averaged over blocks.

Fits and Diagnostics for Unusual Observations

%Re-Ex
Qb= In en AZ Fit BSE Fit 95% CI Be=id 5td Besid Del Besid HI Cook's D
14 43,81 34,25 &.2% (20.€7, 47.83) 3.3¢ 2.03 2.38 0.gE 0.4%5
18 26,28 36,53 &€.25% (23.01, 50.18) -10.31 -2.23 -2.74 O0.€5 0.55
13 D.Be 11.74 &.2% (-1.84, 25.32) -10.88 -2._.3¢% -3.00 O.&5 0.ge1

Obs. DFITS
14 2127

18..-3.T28%¢ R
13..-4_ 08238 R

E Large residual
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Archivo de ordenes (Script) de Wolfram Mathematica para Graficar el Coeficiente
de distribucion del proceso de extraccion por disolventes
flx_,y_]:=Module[{Resultado1, Resultado},

Resultado1=(20.088-3.3x+1.375y+2.08x"2-0.0056y"2+0.101x"y);

If[Resultadol<= 0, Resultado1=0];

If[Resultadol >= 100, Resultado1=100];

Resultado = (Resultado1/100)/(1-(Resultado1/100))

J;Plot3D[f[x,y],{x,1,3},{y,0,35}, AxesLabel->{"pH de A1","%D2HEPA(m/V)","Dy,"}, PlotStyle->Green]

Archivo de ordenes (Script) de Wolfram Mathematica para Graficar la
Permeabilidad de indio para el proceso de extraccion con MPIs

flx_,y_]:=Module[{Resultadol, Resultado},
Resultado1=(-90.938+94.37x+0.546y-16.29x"2-0.002067y"2+0.0382x*y);
If[Resultadol<= 0, Resultado1=0];
If[Resultadol >= 100, Resultado1=100];
Resultado =(( -Log[((0.000122-((Resultado1)*(0.000122)/100))/0.000122)])/4.7124)
I

Plot3D[f[x,y],{x,1,3},{y,15,195}, AxesLabel->{"pH de A1","%D2HEPA(M/V)","Pgi,(cm/h)"}, PlotStyle-
>Green)]
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7.3. Evaluacion de las Condiciones Optimas de Extraccion
con Disolventes y Extraccion con MPIs

Tabla 7.3-1 Concentraciones de indio determinadas por ICP-MS para la evaluacién de las

condiciones optimas.

Etiqueta 115In % Recuperacion
(ppb) de Indio
Sin dilucion
Disolucién inicial de alimentacion (A1) 127168.003
L-L Consecutiva 1 Disoluciéon de Re-extraccion 91019.1666 71.57
L-L Consecutiva 2 Disoluciéon de Re-extraccion 105793.315 83.19
L-L Consecutiva 3 Disolucion de Re-extraccion 106827.949 84.00
L-L Consecutiva 4 Disolucién de Re-extraccion 106062.337 83.40
L-L Optima con 2 consecutivas p/precipitar 97113.116 76.46
% Precipitacion
de Indio
L-L Precipitacion pH 2.4 41426.3533 57.3
L-L Precipitacion pH 2.8 37709.6518 61.2
L-L Precipitacion pH 3.6 335.534226 99.7
L-L Precipitacién pH 5.3 323.044765 99.7
L-L Precipitacion pH 6.7 66.2398951 99.9
L-L Precipitacién pH 8.4 2.34057234 100.0

Tabla 7.3-2 Concentracion de elementos mayoritarios en la fase de alimentacion Al para los
ensayos de evaluacion. Determinados por ICP-OES.

. Elemento/L.

Etiqueta de ond. a/ mg/L
A11:10000 | Ag338.289 100
Al 1:10000 Al 396.152 | 7800
A11:10000 | As188.980 | 7400
A11:10000 | Ca396.847 | 19300
Al11:10000 | Cd214.439 | 2200
Al 1:10000 Cr 205.560 100

, Elemento,

Etiqueta L de on d‘{ mg/L
A1 1:10000 | Cu 324.754 | 13300
A1 1:10000 | Fe 259.940 | 280900
A1 1:10000 | K769.897 17500
A1 1:10000 | Mn 259.372 | 16500
A11:10000 | Pb220.353 1800
A11:10000 | Zn 202.548 | 101200
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Tabla 7.3-3 Resultados de la co-extraccion de elementos determinados por ICP-OES para
la evaluacion de concentraciones consecutivas por extraccion con disolventes

. Elemento/ L. T IS -,
Etiqueta de onda ppm Sin dilucién | %Extraccion
L-LOp 12 Al 396.152 0.38 380 0.5
L-L Op 22 Al 396.152 0.71 710 0.9
L-L Op 32 Al 396.152 0.81 810 1.0
L-L Op 42 Al 396.152 0.87 870 1.1
L-LOp 12 Ca 396.847 1.56 1560 0.8
L-L Op 22 Ca 396.847 2.67 2670 1.4
L-L Op 32 Ca 396.847 3.04 3040 1.6
L-L Op 42 Ca 396.847 3.37 3370 1.7
L-L Op 12 Cd 214.439 0.17 170 0.8
L-L Op 22 Cd 214.439 0.31 310 1.4
L-L Op 32 Cd 214.439 0.35 350 1.6
L-L Op 42 Cd 214.439 0.38 380 1.7
L-LOp 12 Cu 324.754 0.61 610 0.5
L-L Op 22 Cu 324.754 1.14 1140 0.9
L-L Op 32 Cu 324.754 1.31 1310 1.0
L-L Op 42 Cu 324.754 1.43 14.3 0.0
L-LOp 12 Fe 259.940 34.69 34690 1.2
L-L Op 22 Fe 259.940 62.05 62050 2.2
L-L Op 32 Fe 259.940 71.17 71170 2.5
L-L Op 42 Fe 259.940 76.32 76320 2.7
L-L Op 12 K 769.897 1.74 1740 1.0
L-L Op 22 K 769.897 2.1 2100 1.2
L-L Op 32 K 769.897 2.2 2200 1.3
L-L Op 42 K 769.897 2.25 2250 1.3
L-LOp 12 Mn 259.372 2.29 2290 1.4
L-LOp 22 | Mn 259.372 4.19 4190 2.5
L-LOp 32 | Mn 259.372 4.86 4860 2.9
L-LOp 42 | Mn 259.372 5.21 5210 3.2
L-L Op 12 Pb 220.353 1.01 1010 5.6
L-L Op 22 Pb 220.353 1.84 1840 10.2
L-L Op 32 Pb 220.353 2.11 2110 11.7
L-L Op 42 Pb 220.353 2.28 2280 12.7
L-L Op 12 Zn 213.857 20.16 20160 2.0
L-L Op 22 Zn 213.857 34.37 34370 3.4
L-L Op 32 Zn 213.857 39.13 39130 3.9
L-L Op 42 Zn 213.857 41.28 41280 4.1
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Tabla 7.3-4 Ensayos de precipitacion para elementos co-extraidos en los ensayos de
precipitacion determinados por ICP-OES.

Etiqueta (pH) | Elemento/ L. onda | %Precipitado | | Etiqueta (pH) | Elemento/ L. de onda | %Precipitado
24 Ag 338.289 15.80 24 Cu 324.754 4.76
2.8 Ag 338.289 14.93 2.8 Cu 324.754 16.77
3.6 Ag 338.289 35.61 3.6 Cu 324.754 43.36
5.3 Ag 338.289 100 53 Cu 324.754 95.30
6.7 Ag 338.289 100 6.7 Cu 324.754 100
8.4 Ag 338.289 100 8.4 Cu 327.395 100
2.4 Al 396.152 13.50 2.4 Fe 259.940 11.61
2.8 Al 396.152 20.20 2.8 Fe 259.940 24.80
3.6 Al 396.152 89.61 3.6 Fe 259.940 40.14
5.3 Al 396.152 93.11 5.3 Fe 259.940 91.92
6.7 Al 396.152 100 6.7 Fe 259.940 95.16
8.4 Al 396.152 100 8.4 Fe 259.940 100
2.4 As 188.980 4.42 24 K 769.897 1.913
2.8 As 188.980 57.36 2.8 K 769.897 3.39
3.6 As 188.980 86.59 3.6 K 769.897 2.45
5.3 As 188.980 92.30 53 K 769.897 4.29
6.7 As 188.980 100 6.7 K 769.897 3.00
8.4 As 193.696 100 8.4 K 769.897 2.92
2.4 Ca 396.847 3.62 2.4 Mn 259.372 0.29
2.8 Ca 396.847 3.33 2.8 Mn 259.372 4.33
3.6 Ca 396.847 4.65 3.6 Mn 259.372 6.94
5.3 Ca 396.847 20.00 53 Mn 259.372 13.47
6.7 Ca 396.847 25.16 6.7 Mn 259.372 18.18
8.4 Ca 396.847 27.74 8.4 Mn 259.372 17.75
24 Cd 214.439 3.38 24 Pb 220.353 7.20
2.8 Cd 214.439 3.03 2.8 Pb 220.353 6.86
3.6 Cd 214.439 10.55 3.6 Pb 220.353 11.88
5.3 Cd 214.439 14.87 53 Pb 220.353 19.59
6.7 Cd 214.439 15.44 6.7 Pb 220.353 27.67
8.4 Cd 226.502 18.14 8.4 Pb 220.353 100
2.4 Cr 205.560 9.02 2.4 Zn 213.857 11.16
2.8 Cr 205.560 8.75 2.8 Zn 213.857 14.96
3.6 Cr 205.560 14.45 3.6 Zn 213.857 20.83
5.3 Cr 205.560 23.16 53 Zn 213.857 21.88
6.7 Cr 205.560 74.65 6.7 Zn 213.857 24.65
8.4 Cr 267.716 80.40 8.4 Zn 213.857 29.53

172



Tabla 7.3-5 Disoluciones de control de calidad de la evaluaciéon de

condiciones 6ptimas de MPIs y Extraccion L-L

Etiqueta 103Rh 115In Unidades
Bco 99.52 1.85 ppb
5 ppb 104.67 5.30 ppb
50 ppb 99.89 53.28 ppb
Bco 95.91 0.86 ppb
Bco 95.50 1.93 ppb
150 ppb 102.09 153.50 ppb
Bco 99.95 1.80 ppb
Bco 98.55 2.57 ppb
Bco 103.57 0.61 ppb
150 ppb 97.85 164.40 ppb
Bco 99.89 1.76 ppb
Bco 102.30 0.46 ppb
5 ppb 97.65 5.03 ppb
10 ppb 103.02 9.74 ppb
25 ppb 97.68 28.15 ppb
50 ppb 99.10 54.33 ppb
75 ppb 100.54 79.35 ppb
100 ppb 100.91 94.97 ppb
125 ppb 99.77 118.02 ppb
150 ppb 101.67 156.32 ppb
200 ppb 101.89 207.35 ppb
250 ppb 100.08 243.33 ppb
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Tabla 7.3-6 Controles de calidad de los ensayos de evaluacion de las condiciones
Optimas para elementos/Longitud de onda, co-extraidos, medidos por ICP-OES.

Blanco con [ Ag 328.068 O|ppm| [Blanco con|Cr267.716 O0|ppm
Verif con |Ag328.068|2.05|ppm| |Verifcon |[Cr267.716 | 2.09|ppm
Blanco con | Ag 338.289 O|ppm | [Blanco con|Cu 324.754 O0fppm
Verif con |Ag338.289(2.04|ppm| |Verifcon [Cu324.754 | 2.07 |ppm
Blanco con | Al 308.215 [0.03 | ppm | [ Blanco con | Cu 327.395 O0|ppm
Verif con |[Al308.215 |1.98 | ppm| |Verif con [Cu327.395 | 2.06|ppm
Blanco con | Al 396.152 0| ppm| [Blanco con |Fe 238.204 O0|ppm
Verif con [Al396.152 |2.09 | ppm| |Verif con [Fe238.204 | 2.11|ppm
Blanco con [ As 188.980 [ 0.01 | ppm | [ Blanco con | Fe 259.940 O|ppm
Verif con |[As 188.980 | 2.07 | ppm | | Verif con [Fe 259.940 2.1 | ppm
Blanco con | As 193.696 O|ppm| [Blanco con|K 766.491 0| ppm
Verif con [As 193.696 | 2.08 | ppm | |Verif con [K 766.491 O[ppm
Blanco con | Ca 393.366 ppm | |Blanco con|K 769.897 1.5 ppm
Verif con [ Ca 393.366 ppm| |Verifcon |K769.897 [19.54|ppm
Blanco con | Ca 396.847 O0|ppm| [Blanco con|Mn 257.610 0| ppm
Verif con |[Ca 396.847 2.|ppm| [|Verifcon |[Mn257.610( 2.07 |ppm
Blanco con | Cd 214.439 O|ppm| [Blanco con|Mn 259.372 O|ppm
Verif con |[Cd 214.439| 2.1|ppm/| |Verifcon [Mn259.372| 2.07 |ppm
Blanco con | Cd 226.502 ppm | |Blanco con|Pb 220.353 | 0.03|ppm
Verif con |Cd 226.502 ppm| |Verifcon |Pb220.353 | 2.07 |ppm
Blanco con | Cr 205.560 O0|ppm| [Blanco con|Zn 202.548 O0|ppm
Verif con |Cr205.560 |2.06 |ppm| [Verifcon [Zn202.548 | 2.09|ppm

Blanco con [Zn 213.857 O|ppm

Verif con [Zn213.857 | 2.12|ppm
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Tabla 7.3-7 Resultados de las extracciones consecutivas de indio con MPIs, analizado por ICP-MS

Etiqueta 115Indio Indio sin dilucion = indio %l.:'x.tr.accién
(ppb) acumulado en A2 inividual
M Op Sol. Matriz pH 131.71 13171.1476
M Op A2 1 Final 124.13 12413.2628 94.24
MOpA22F 250.74 25074.0887 96.12
MOpA23F 378.74 37874.5241 97.18
MOpA24F 500.12 50012.3761 92.15
M Op A25F 623.24 62324.0815 93.47
MOpA26F 295.57 73894.3579 87.84
MOpA27F 338.86 84715.0192 82.15
M Op A2 8F 377.92 94482.0399 74.15
MOpA29F 414.19 103549.744 68.84
MOpA210F 441.34 110336.241 51.52

Tabla 7.3-8 Resultados de la nrecinitacién con amoniaco. para indio analisado nor ICP-MS

Etiqueta 115Indio (ppb) Indio sin dilucion en fase %P
acuosa

pH=2.24 326.2 81558.5648 23.44
pH=3.83 261.1 65291.3236 38.71
pH=5.14 88.5 22139.5498 79.21
pH=6.39 6.4 64.5599298 99.93
pH=7.76 0.25 2.53886394 99.99
pH=9.82 0.96 9.67679644 99.99
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Tabla 7.3-9 Extracciones consecutivas para MPIs. Elementos co-extraidos determinados por ICP-OES.

fementort, | *E | " | sere| | Sl | e e || el || e | e
de onda
Ag 338.289 1 0.301 0.30 As 188.980 1 3.083 |0.04 Cd 214.439 1| 19.568 | 0.88
Ag 338.289 2 5.953 5.65 As 188.980 2 8.070 |0.06 Cd 214.439 2 | 53.978 | 1.56
Ag 338.289 3 12.175 6.22 As 188.980 3 10.352 |0.03 Cd 214.439 378521 | 1.11
Ag 338.289 4 13.080 0.90 As 188.980 4 | 16.599 |0.08 Cd 214.439 4 1193.753| 5.23
Ag 338.289 5 18.193 5.11 As 188.980 5 | 22.006 |0.07 Cd 214.439 5 1299.543| 4.80
Ag 338.289 6 22.009 3.81 As 188.980 6 | 25.9239 | 0.05 Cd 214.439 6 |424.191| 5.66
Ag 338.289 7 23.832 1.82 As 188.980 7 | 27.700 |0.02 Cd 214.439 7 |437.592| 0.61
Ag 338.289 8 29.608 5.77 As 188.980 8 | 76.352 |0.65 Cd 214.439 8 |447.677| 0.45
Ag 338.289 9 35.760 6.15 As 188.980 9 | 81.223 |0.06 Cd 214.439 9 |460.736| 0.59
Ag 338.289 10 36.427 0.66 As 188.980 10 | 138.843 |0.77 Cd 214.439 |10|481.253| 0.93
Al 396.152 1 37.084 0.47 Ca 396.847 1 | 122.069 |0.63 Cr 205.560 1| 23.684 | 23.68
Al 396.152 2 185.253 1.89 Ca 396.847 2 | 213.882 |0.47 Cr 205.560 2 | 42.226 | 18.54
Al 396.152 3 291.289 1.35 Ca 396.847 3 | 271.295 | 0.29 Cr 205.560 3 | 59.060 | 16.83
Al 396.152 4 429.857 1.77 Ca 396.847 4 | 295.358 |0.12 Cr 205.560 4 | 80.061 | 21.00
Al 396.152 5 493.379 0.81 Ca 396.847 5 | 475.632 |0.93 Cr 205.560 5 |107.060| 26.99
Al 396.152 6 526.333 0.42 Ca 396.847 6 | 601.807 |0.65 Cr 205.560 6 | 134.268|27.208
Al 396.152 7 573.252 0.60 Ca 396.847 7 | 747.585 |0.75 Cr 205.560 7 |143.858| 9.59
Al 396.152 8 639.476 0.84 Ca 396.847 8 | 874.546 |0.65 Cr 205.560 8 |153.113| 9.25
Al 396.152 9 810.115 2.18 Ca 396.847 9 |1037.163|0.84 Cr 205.560 9 |158.839| 5.72
Al 396.152 10 954.042 1.84 Ca 396.847 10 [1057.056|0.10 Cr205.560 |10]159.554| 0.71

#E: Numero de extraccion consecutiva
ppm en A2: es la concentracion sin dilucién determinada por el equipo ICP-OES en la fase de re-extraccion
%E i en A2: Porcentaje de extraccion individual calculado a partir de la diferencia entre su extraccion anterior.
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Tabla 7.3-10 Continuacion...Extracciones consecutivas para MPIs. Elementos co-extraidos determinados por ICP-OES.

Elemento/ L. e ppmenA2 |, . || Elemento/L. | ppm en A2 /:i "| | Elemento/L. | ppmenaz | PEien
de onda ac. de onda A2 de onda A2
K 769.897 1 2017.098 11.52 Pb 220.353 1| 137.139 |7.61 Fe 259.940 1 | 1501.606 | 0.53
K 769.897 2 2811.56 4.53 Pb 220.353 2 | 260.167 |6.83 Fe 259.940 2 | 3646.509 | 0.76
K 769.897 3 5253.136 13.95 Pb 220.353 3 | 328.433 |3.79 Fe 259.940 3 | 6137.317 | 0.88
K 769.897 4 6399.726 6.5 Pb 220.353 4 | 468.295 |7.77 Fe 259.940 4 |114528.662 | 2.98
K 769.897 5 7266.064 4.95 Pb 220.353 5 | 557.705 |4.96 Fe 259.940 5| 25715.8 3.98
K 769.897 6 8260.801 5.68 Pb 220.353 6 | 702.219 |8.02 Fe 259.940 6 |35343.072| 3.42
K 769.897 7 10341.827| 11.89 Pb 220.353 7 | 763.384 |3.39 Fe 259.940 7 |41630.219| 2.23
K 769.897 8 12510.191| 12.39 Pb 220.353 8 787.64 |1.34 Fe 259.940 8 | 44249.16 | 0.93
K 769.897 9 13447.437 5.35 Pb 220.353 9 | 796.987 |0.51 Fe 259.940 9 | 47327.81 | 1.09
K 769.897 10 14047.091 3.42 Pb220.353 | 10| 800.95 |0.22 Fe 259.940 |10|48401.355| 0.38
Mn 259.372 1 994.523 6.02 Zn 202.548 1 | 4068.348 [4.02 Cu 324.754 1 | 1411.646 | 10.61
Mn 259.372 2 2441.332 8.76 Zn 202.548 2 | 6919.318 | 2.81 Cu324.754 | 2 | 2334.784 | 6.94
Mn 259.372 3 4094.446 10.01 Zn 202.548 3 110266.092| 3.3 Cu324.754 | 3 | 3425.274 | 8.19
Mn 259.372 4 4967.603 5.29 Zn 202.548 4 112312.547|2.02 Cu324.754 | 4 | 3817.034 | 2.94
Mn 259.372 5 5635.718 4.04 Zn 202.548 5 115303.074|2.95 Cu324.754 | 5 | 4640.444 | 6.19
Mn 259.372 6 6711.717 6.52 Zn 202.548 6 |17222.158|1.89 Cu324.754 | 6 | 5390.097 | 5.63
Mn 259.372 7 7153.459 2.67 Zn 202.548 7 |18697.075|1.45 Cu324.754 | 7 | 5455.361 | 0.49
Mn 259.372 8 7703.882 3.33 Zn 202.548 8 119532.404|0.82 Cu324.754 | 8 | 5558.176 | 0.77
Mn 259.372 9 8224.94 3.15 Zn 202.548 9 |120326.782|0.78 Cu324.754 | 9 | 5682.636 | 0.93
Mn 259.372 10 8488.845 1.59 Zn 202.548 | 10|20533.646| 0.2 Cu324.754 |10| 5753.294 | 0.53

#E: Numero de extraccién consecutiva
ppm en A2: es la concentracion sin dilucion determinada por el equipo ICP-OES en la fase de re-extraccion
%E i en A2: Porcentaje de extraccion individual calculado a partir de la diferencia entre su extraccion anterior
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Tabla 7.3-11 Resultados de la 2a extraccién con MPIs a la extraccion

consecutiva 10 para elementos co-extraidos

Extraccion | Elemento/ L. m en A2 .
consecutiva de ondg i pH3 %Extraccion
10 Ag 338.289 1.8 4.9
10 Al 396.152 61.1 6.4
10 As 188.980 4.3 3.1
10 Ca 396.847 0.6 0.1
10 Cd 214.439 8.5 1.8
10 Cr 205.560 44.8 28.1
10 Cu 324.754 272.9 4.7
10 Fe 259.940 20514 4.2
10 K 769.897 94.0 0.7
10 Mn 259.372 74.0 0.9
10 Pb 220.353 65.5 8.2
10 Zn 202.548 487.5 2.4
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Tabla 7.3-12 Resultados de los ensayos de precipitacion en la evaluacion de las membranas poliméricas de inclusion para elementos

co-extraidos determinados por ICP-OES

Elemento/ L. de ppm en Elemento/ | ppmen
Etiqueta onda disolucion %P Etiqueta L. de onda | disoluciéon | %P
M Precip pH2.24 Ag 338.289 1.8 0.8 M Precip pH2.24 Cd 214.439 8.3 2.1
M Precip pH 3.83 Ag 338.289 13 27.6 M Precip pH 3.83 Cd 214.439 7.9 7.3
M Precip pH 5.14 Ag 338.289 0.7 62.9 M Precip pH 5.14 Cd 214.439 7.5 11.3
M Precip pH 6.39 Ag 338.289 0.0| 100.0 M Precip pH 6.39 Cd 214.439 7.5 11.2
M Precip pH 7.76 Ag 338.289 0.0/ 100.0 M Precip pH 7.76 Cd 214.439 7.3 14.0
M Precip pH 9.82 Ag 338.289 0.0| 100.0 M Precip pH 9.82 Cd 214.439 7.2 15.4
M Precip pH2.24 Al 396.152 49.8 18.5 M Precip pH2.24 Cr 205.560 39.5 11.7
M Precip pH 3.83 Al 396.152 21.9 64.2 M Precip pH 3.83 Cr 205.560 33.1 26.2
M Precip pH 5.14 Al 396.152 16.7 72.6 M Precip pH 5.14 Cr 205.560 25.6 42.9
M Precip pH 6.39 Al 396.152 0.0/ 100.0 M Precip pH 6.39 Cr 205.560 8.4 81.2
M Precip pH 7.76 Al 396.152 0.0 100.0 M Precip pH 7.76 Cr 205.560 1.8 95.9
M Precip pH 9.82 Al 396.152 0.0| 100.0 M Precip pH 9.82 Cr 205.560 1.2 97.3
M Precip pH2.24 As 188.980 3.7 14.4 M Precip pH2.24 Cu 324.754 251.4 7.9
M Precip pH 3.83 As 188.980 2.0 53.0 M Precip pH 3.83 Cu 324.754 182.9 33.0
M Precip pH 5.14 As 188.980 0.9 79.3 M Precip pH 5.14 Cu 324.754 159.1 41.7
M Precip pH 6.39 As 188.980 0.2 96.5 M Precip pH 6.39 Cu 324.754 42.1 84.6
M Precip pH 7.76 As 188.980 0.0| 100.0 M Precip pH 7.76 Cu 324.754 7.8 97.1
M Precip pH 9.82 As 188.980 0.0 100.0 M Precip pH 9.82 Cu 324.754 0.0| 100.0
M Precip pH2.24 Ca 396.847 0.6 0.1 M Precip pH2.24 Fe 259.940 1674.5 18.4
M Precip pH 3.83 Ca 396.847 0.6 2.2 M Precip pH 3.83 Fe 259.940 1540.4 24.9
M Precip pH 5.14 Ca 396.847 0.6 12.2 M Precip pH 5.14 Fe 259.940 270.1 86.8
M Precip pH 6.39 Ca 396.847 0.6 13.3 M Precip pH 6.39 Fe 259.940 29.2 98.6
M Precip pH 7.76 Ca 396.847 0.6 13.8 M Precip pH 7.76 Fe 259.940 0.0| 100.0
M Precip pH 9.82 Ca 396.847 0.5 17.0 M Precip pH 9.82 Fe 259.940 0.0| 100.0
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Tabla 7.3-13 Continuacion de los elementos co-precipitados determinados por ICP-OES

Elemento/ L. de| ppmen
Etiqueta onda disolucion %P
M Op Precip pH2.24 | K 769.897 93.8 0.2
M Op Precip pH 3.83 | K 769.897 93.8 0.2
M Op Precip pH 5.14 |K 769.897 93.5 0.5
M Op Precip pH 6.39 | K 769.897 93.2 0.8
M Op Precip pH 7.76 | K 769.897 93.1 0.9
M Op Precip pH 9.82 |K 769.897 93.9 0.1
M Op Precip pH2.24 | Mn 259.372 73.9 0.9
M Op Precip pH 3.83 | Mn 259.372 73.9 4.4
M Op Precip pH 5.14 | Mn 259.372 73.9 4.1
M Op Precip pH 6.39 | Mn 259.372 73.9 4.2
M Op Precip pH 7.76 | Mn 259.372 73.8 9.4
M Op Precip pH 9.82 | Mn 259.372 73.8 9.5
M Op Precip pH2.24 | Pb 220.353 61.5 6.1
M Op Precip pH 3.83 |Pb 220.353 55.8 14.9
M Op Precip pH 5.14 |Pb 220.353 53.3 18.7
M Op Precip pH 6.39 |Pb 220.353 48.5 25.9
M Op Precip pH 7.76 | Pb 220.353 445 32.0
M Op Precip pH 9.82 |Pb 220.353 0.0| 100.0
M Op Precip pH2.24 | Zn 202.548 466.3 4.3
M Op Precip pH 3.83 |Zn 202.548 448.5 8.0
M Op Precip pH 5.14 |Zn 202.548 424.4 12.9
M Op Precip pH 6.39 |Zn 202.548 415.1 14.9
M Op Precip pH 7.76 | Zn 202.548 413.4 15.2
M Op Precip pH 9.82 |Zn 202.548 402.0 17.5
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Tabla 7.3-14 Precipitacion de elementos determinados por ICP-OES para la extraccidon con MPls

Etiqueta |Elemento/L.deonda| %P Etiqueta |Elemento/L.deonda| %P Etiqueta |Elemento/L.deonda| %P
M pH2.24 | Ag 338.289 0.80| | M pH2.24 | Cr 205.560 11.73 | |M pH2.24 | Cd 214.439 2.11
M pH 3.83 | Ag 338.289 27.60| | M pH 3.83 | Cr 205.560 26.15| | M pH 3.83 | Cd 214.439 7.29
M pH 5.14 | Ag 338.289 62.86| | M pH 5.14 | Cr 205.560 42.89 | | M pH5.14 | Cd 214.439 11.25
M pH 6.39 | Ag 338.289 100 | | M pH 6.39 | Cr 205.560 81.23 | |MpH 6.39 | Cd 214.439 11.16
M pH 7.76 | Ag 338.289 100 | | M pH 7.76 | Cr 205.560 95.94 | |MpH7.76 | Cd 214.439 14.03
M pH 9.82 | Ag 338.289 100 | | M pH 9.82 | Cr 205.560 97.31| | M pH9.82|Cd214.439 15.39
M pH2.24 | Al 396.152 18.53 | | M pH2.24 | Cu 324.754 7.90| | M pH2.24 | Mn 259.372 0.91
M pH 3.83 | Al 396.152 64.22 | | M pH 3.83 | Cu 324.754 32.98| | M pH 3.83 | Mn 259.372 4.36
M pH 5.14 | Al 396.152 72.58 | | M pH5.14 | Cu 324.754 41.70 | | M pH 5.14 | Mn 259.372 4.05
M pH 6.39 | Al 396.152 100 | | M pH 6.39 | Cu 324.754 84.56| | M pH 6.39 | Mn 259.372 4.21
M pH 7.76 | Al 396.152 100| | M pH 7.76 | Cu 324.754 97.14 | | M pH 7.76 | Mn 259.372 9.44
M pH 9.82 | Al 396.152 100 | | M pH 9.82 | Cu 324.754 100.00 | | M pH 9.82 | Mn 259.372 9.46
M pH2.24 | As 188.980 14.40| | M pH2.24 | Fe 259.940 18.37 | | M pH2.24 | Pb 220.353 6.09
M pH 3.83 | As 188.980 52.96 | | M pH 3.83 | Fe 259.940 2491 | | M pH 3.83 | Pb 220.353 14.88
M pH 5.14 | As 188.980 79.26 | | M pH 5.14 | Fe 259.940 86.83 | | M pH 5.14 | Pb 220.353 18.74
M pH 6.39 | As 188.980 96.49 | | M pH 6.39 | Fe 259.940 98.58 | | M pH 6.39 | Pb 220.353 25.93
M pH 7.76 | As 188.980 100 | | M pH 7.76 | Fe 259.940 100.00 | | M pH 7.76 | Pb 220.353 32.03
M pH 9.82 | As 188.980 100 | | M pH 9.82 | Fe 259.940 100.00| | M pH 9.82 | Pb 220.353 100.00
M pH2.24 | Ca 396.847 0.08| | M pH2.24 | K 769.897 0.23| | M pH2.24 | Zn 202.548 4.34
M pH 3.83 | Ca 396.847 2.18 | | M pH 3.83 | K769.897 0.23 | | M pH 3.83 | Zn 202.548 7.99
M pH 5.14 | Ca 396.847 12.17 | | M pH 5.14 | K 769.897 0.51| | M pH5.14 | Zn 202.548 12.95
M pH 6.39 | Ca 396.847 13.32| | M pH 6.39 | K769.897 0.80| | M pH 6.39 | Zn 202.548 14.86
M pH 7.76 | Ca 396.847 13.83 | | M pH 7.76 | K 769.897 0.94 | |MpH?7.76 | Zn 202.548 15.20
M pH 9.82 | Ca 396.847 16.99| | M pH 9.82 | K 769.897 0.12 | | M pH9.82 | Zn 202.548 17.54

M pH: Ensayo de membrana a pH ajustado
%P: Porcentaje de precipitacion
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7.4. Ensayos del Disefio de Superficie de Respuesta del

Proceso de Lixiviacion Acida

Tabla 7.4-1 Resultados de los ensayos del disefio de superficie de

respuesta para el proceso de lixiviacion acida

Etiqueta EIZ’:Z’::;O/’ L mg/L %Extraccién
HCl 2 1:10 In 410.176 0.3460 345
HClI 3 1:10 In 410.176 0.4700 23.5
HCl 4 1:10 In 410.176 0.3820 92.2
HCI51:10 In 410.176 0.8620 54.1
HCl 6 1:10 In 410.176 0.3890 38.7
HCl 7 1:10 In 410.176 0.3536 35.2
HCI 8 1:10 In 410.176 0.1685 40.7
HClI 9 1:10 In 410.176 0 0
HCl 10 1:10 In 410.176 0.1310 8.2
HCl 11 1:10 In 410.176 0.4020 40.0
HCl 12 1:10 In 410.176 0.3400 33.9
HCl 13 1:10 In 410.176 0.4440 44.2
HCl 14 1:10 In 410.176 0.2880 18.1
HCl 15 1:10 In 410.176 0.0840 20.3
HCl 16 1:10 In 410.176 0.0884 21.3
HCl 17 1:10 In 410.176 0.7300 72.7
HCl 18 1:10 In 410.176 -0.0001 -0.8
HClI 19 1:10 In 410.176 0.3560 35.5
HCl 20 1:10 In 410.176 0.2235 14.0

Recordando que la muestra tiene una concentracién de 79.7 mg/kg

HCI 9 tiene tiempo igual a cero por lo cual no se realizo el ensayo y se considero como
nulo el porcentaje de extraccion
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7.5. Ensayos de Cribado y Disefio de Superficie del Proceso

de Extraccion L-L

Tabla 7.5-1 Resultados del disefio de cribado del proceso de extraccién

con disolventes

Etiqueta %Extraccion
15:10-2:10 73
2 5:10-2:10 23

310:10-2:10 26
4 5:10-2:10 29
510:10-2:10 15
6 10:10-2:10 16
7 5:10-2:10 24
8 10:10-2:10 20
95:10-2:10 15

10 10:10-2:10 9

11 10:10-2:10 34
12 5:10-2:10 72

13 10:10-0.5:10
14 5:10-2:10
15 3:10-3:10
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Tabla 7.5-2 Ensayos del disefio de superficie de las extracciones liquido-liquido, medido

por ICP-MS
, 115in In sin diluir | %Re-Ex In en
StdOrder Etiqueta (ug/L) (ug/L) A2

3 SL-L1 57.5 19188.3 13.515
14 SL-L2 230.4 30721.8 57.418
13 SL-L3 216.9 28925.0 50.934
15 SL-L4 147.2 49097.5 34.582
5 SL-L5 153.6 20484.6 36.071
6 SL-L6 207.4 27656.1 51.688
2 SL-L7 124.2 16562.9 30.955
12 SL-L8 132.1 44044.7 32.927
11 SL-L9 92.0 30667.4 21.601
20 SL-L10 144.4 33215.7 36.100
8 SL-L11 149.4 49791.3 37.223
18 SL-L12 151.4 34811.3 37.834
10 SL-L13 139.0 18535.1 34.641
7 SL-L14 123.3 41090.8 28.942
4 SL-L15 98.1 32689.2 24.438
1 SL-L16 107.1 14277.7 25.141
17 SL-L17 73.9 17002.7 18.479
9 SL-L18 107.3 14310.4 25.199
19 SL-L19 150.7 34666.8 37.677
16 SL-L20 199.8 66620.2 49.804
24 SL-L21 114.4 49235.0 28.813
23 SL-L22 197.5 6584.9 50.096
22 SL-L23 144.3 4811.9 5.950
27 SL-L24 1.7 57.2 0.062
26 SL-L25 239.5 7984.9 8.678
30 SL-L26 159.4 5316.4 5.778
28 SL-L27 143.3 4777.6 5.192
29 SL-L28 159.4 53124 5.774
25 SL-L29 2.9 95.6 0.104
21 SL-L30 116.1 3868.7 4.063

SL-LpH1 136.0223542 | 13602.23542

SL-LpH 1.5 141.9739416 14197.39416

SL-LpH 2.0 131.4444916 |13144.44916

SL-LpH 2.5 133.764951 13376.4951

SL-LpH 3.0 115.5332222 11553.32222
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7.6. Ensayos de Cribado y Disefio de Superficie de
Respuesta para el Proceso de Extraccion con MPIs

Tabla 7.6-1 Resultados de los ensayos de cribado del proceso de
extraccion con MPIs

115in
, L In Sin diluir | %Re-Ex In
Etiqueta 0(;1:{ ¢)an (ug/L) en A2
10mL
CME1 126.8 4227.3 72.5
CM E2 10.3 342.7 139
CM E3 10.3 342.4 13.9
CM E4 66.4 2212.6 90.0
CM E5 59.9 1996.7 81.2
CM E6 54.5 1817.2 12.4
CM E7 286.0 9534.7 65.5
CM E8 61.5 2051.4 14.1
CM ES 320.9 10696.0 73.5
CM d 10:10 436.5 14551.3
CMd 5:10 174.7 5823.1
cmMd1:10 73.7 2457.2
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Tabla 7.6-2 Ensayos del disefio de superficie de respuesta de la extraccion de indio con

MPIs, medidos por ICP-MS

StdOrder RunOrder 1 15.’” .sin %Re-ExIn
diluir en A2
7 1 5471.9041 40.9
9 2 5780.90679 44.0
6 3 3891.43013 29.1
4 4 10398.6546 77.7
2 5 2021.68721 14.2
8 6 7261.1357 51.1
3 7 2482.81565 17.5
10 8 4550.03862 34.6
5 9 1051.07423 7.4
1 10 1430.32734 10.7
30 11 5770.1868 43.9
24 12 6619.19532 50.4
21 13 2595.32014 19.1
28 14 5732.45708 43.6
25 15 96.0457185 0.7
23 16 172.665483 13
29 17 5476.2646 41.7
22 18 3036.7578 26.3
27 19 112.610372 0.9
26 20 9875.34648 75.1
15 21 1873.21287 14.0
13 22 4552.37592 34.0
16 23 2799.80945 19.7
18 24 12799.039 95.7
12 25 3418.61131 25.6
11 26 891.275833 6.3
20 27 5738.01679 43.7
19 28 5961.62056 45.4
14 29 6415.80661 45.2
17 30 3243.29658 22.8
SM pH 1 13602.2354
SM pH 1.5 14197.3942
SM pH 2.0 13144.4492
SM pH 2.5 13376.4951
SM pH 3.0 11553.3222
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7.7,

Tabla 7.7-1 Ensayos de andlisis elemental por fluorescencia de rayos X

Analisis elemental por FRX Resultados desglosados

Nombre |Modo |Cr |Cr+/-|Se |Se+/-|Ti |Ti+/-|Ag |Ag+/-|Rb|Rb+/-
956-17 R1 | Suelos | ND 0|71 4288 36 | 109 6|46 2
956-17 R1 | Suelos | 60 9|78 41240 35| 96 6|49 2
956-17 R1 | Suelos | 61 10|73 41322 36 | 105 6|52 2
956-17 R2 | Suelos | 43 10|78 41276 36109 6|52 2
956-17 R2 | Suelos | 39 9|84 41307 35105 6|49 2
956-17 R2 | Suelos | 59 10| 82 41309 36111 6|53 2
956-17 R3 | Suelos | 49 9|76 41266 35117 6|53 2
956-17 R3 | Suelos | 48 9|77 41255 35102 6|48 2
956-17 R3 | Suelos | 40 9|78 41272 36112 6|48 2
956-17 R4 | Suelos | 41 9183 41205 35101 6|47 2
956-17 R4 | Suelos | 46 91|80 41278 36| 99 6|51 2
956-17 R4 | Suelos | 51 9|82 41223 35103 6|52 2
956-17 R5 | Suelos | 55 9|81 41296 36| 109 6|51 2
956-17 R5 | Suelos | 64 10| 77 41259 36| 102 6|51 2
956-17 R5 | Suelos | 58 10| 80 41312 36| 114 6|50 2
956-17 R6 | Suelos | 47 9|72 41258 35102 6|49 2
956-17 R6 | Suelos | 36 9|76 41236 35105 6|51 2
956-17 R6 | Suelos | 49 9|79 41266 35| 106 6|48 2
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Tabla 7.7-2 Continuacion...Ensayos de analisis elemental por fluorescencia de rayos X.

Nombre Modo |Cr [Cr+/-|Se [Se+/- |Ti |Ti+/- |Ag |Ag+/-|Rb [Rb+/-
956-17 R8 | Suelos | 46 9| 82 41210 351109 6| 51 2
956-17 R8 | Suelos | 55 9| 76 41286 351|109 6| 47 2
956-17 R8 | Suelos | 45 9| 74 41318 36 | 105 6| 47 2
956-17 R9 | Suelos | 58 10| 85 41302 36| 92 6| 46 2
956-17 R9 | Suelos | 55 9| 81 41202 35]113 6| 49 2
956-17 R9 | Suelos | 39 9| 85 41331 36103 6| 49 2
956-17 R10 | Suelos | 37 9| 78 41227 35| 86 6| 47 2
956-17 R10 | Suelos | 42 9| 84 41241 36| 95 6| 53 2
956-17 R10 | Suelos | 50 9| 71 41210 35]103 6| 51 2
Nombre Modo | Zr| Zr+/-| Nb[Nb+/-] Mo |Mo +/-| Sn|Sn+/-| Hg|Hg+/-
956-17 R6 | Suelos | 76 5|6.2 15| 44 2(294 12| 81 17
956-17 R6 | Suelos | 72 5]9.3 15| 48 21318 12| 69 17
956-17 R8 | Suelos | 86 514.6 15( 41 2|314 121127 17
956-17 R8 | Suelos | 85 5| 9 15| 46 2 (304 121|114 17
956-17 R8 | Suelos | 93 5]8.5 15| 42 2 (280 12| 109 17
956-17 R9 | Suelos | 66 5|6.3 1.5 39 2(298 121|133 17
956-17 R9 | Suelos | 77 516.4 15( 41 21293 12| 81 17
956-17 R9 | Suelos | 72 516.9 14| 42 21295 121128 17
956-17 R10 | Suelos | 77 5]9.4 15[ 43 2(302 12| 76 17
956-17 R10 | Suelos | 65 518.7 15| 44 2(291 12| 101 17
956-17 R10 | Suelos | 65 5|7.5 1.4 41 2(299 12| 95 17
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Tabla 7.7-3 Continuacion... Ensayos de analisis elemental por fluorescencia de rayos x

Nombre |Modo | Zr|Zr+/-[ Nb[Nb+/-|Mo[Mo+/-| Sn|Sn+/-| Hg|Hg+/-
956-17 R1 [ Suelos | 74 5 8.9 1.5( 40 2(299 12| 65 17
956-17 R1 [ Suelos | 65 5( 8.1 14| 41 2(313 12| 59 17
956-17 R1 [ Suelos | 74 5 9 1.5( 39 2(300 12| 76 17
956-17 R2 [ Suelos | 74 5 8.1 1.5 45 2(326 12| 74 17
956-17 R2 [ Suelos | 72 5( 8.3 1.4( 40 2(300 12| 92 17
956-17 R2 [ Suelos | 69 5( 7.3 15| 44 2(294 12(123 17
956-17 R3 [ Suelos | 74 5( 7.5 14| 43 2(319 12| 81 17
956-17 R3 [ Suelos | 74 5 8.6 1.5 44 2(331 12| 77 17
956-17 R3 [ Suelos | 77 5 9.3 1.5 42 2(319 12| 89 17
956-17 R4 | Suelos | 73 5 5.8 14| 42 2286 12| 89 17
956-17 R4 [ Suelos | 70 5 6.5 1.5 43 2(289 12| 61 17
956-17 R4 [ Suelos | 76 5( 7.3 1.5( 40 2(303 12]110 17
956-17 R5 [ Suelos | 77 5( 6.4 1.4 40 2(318 12| 85 17
956-17 R5 | Suelos | 73 5( 7.2 1.5 42 2(316 12| 91 17
956-17 R5 [ Suelos | 88 5(10.2 1.5( 41 2(323 12| 69 17
956-17 R6 [ Suelos | 72 5( 8.7 1.5( 40 2(311 12| 70 17
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Tabla 7.7-4 Ensayos de analisis elemental por fluorescencia de rayos X, en modo geoquimica

Nombre

Modo

Al

+/-

As

As +/-

Ca

Ca +/-

Cd

Cd +/-

Cu

Cu +/-

Mn

Mn +/-

Sr

Sr+/-

956-17 R1

Geoquimica

0.39

0.06

0.6048

0.0088

1.1261

0.0132

0.1772

0.0038

1.1452

0.015

1.0845

0.0159

0.287

0.0034

956-17 R1

Geoquimica

0.47

0.06

0.5908

0.0086

1.0916

0.0129

0.1649

0.0036

1.1021

0.0145

1.0878

0.0158

0.2753

0.0033

956-17 R1

Geoquimica

0.36

0.06

0.5912

0.0087

1.1034

0.0131

0.1747

0.0037

1.1269

0.0148

1.1122

0.0162

0.2788

0.0033

956-17 R2

Geoquimica

0.28

0.06

0.5852

0.0086

1.1883

0.014

0.1661

0.0036

1.0911

0.0146

1.0631

0.0158

0.2226

0.0028

956-17 R2

Geoquimica

0.39

0.06

0.598

0.0086

1.2118

0.0137

0.17

0.0036

1.0982

0.0143

1.0617

0.0154

0.2241

0.0028

956-17 R2

Geoquimica

0.33

0.06

0.612

0.0088

1.2264

0.0139

0.1755

0.0038

1.1623

0.015

0.0155

0.2356

0.0029

956-17 R3

Geoquimica

0.49

0.06

0.6091

0.0091

1.1546

0.0139

0.1703

0.0038

1.1568

0.0155

1.0571

0.0156

0.2313

0.0029

956-17 R3

Geoquimica

0.51

0.06

0.6145

0.0089

1.1439

0.0133

0.1677

0.0037

1.1241

0.0147

0.9968

0.0149

0.2268

0.0028

956-17 R3

Geoquimica

0.41

0.06

0.6079

0.0088

1.1359

0.0132

0.1661

0.0037

1.1246

0.0147

1.0041

0.015

0.2248

0.0028

956-17 R4

Geoquimica

0.46

0.06

0.5991

0.0089

1.2942

0.015

0.1726

0.0037

1.1756

0.0155

0.9965

0.0152

0.2318

0.0029

956-17 R4

Geoquimica

0.32

0.06

0.6006

0.009

1.3015

0.0151

0.1709

0.0037

1.1805

0.0155

0.959

0.0148

0.2308

0.0029

956-17 R4

Geoquimica

0.53

0.06

0.6011

0.0087

1.2684

0.0143

0.1685

0.0036

1.1364

0.0146

0.9441

0.0143

0.2277

0.0028

956-17 R5

Geoquimica

0.38

0.06

0.6031

0.0087

1.2107

0.0138

0.1693

0.0036

1.1486

0.0148

1.2468

0.0172

0.2247

0.0028

956-17 R5

Geoquimica

0.43

0.06

0.6015

0.0088

1.237

0.0141

0.1702

0.0037

1.1756

0.0152

1.2531

0.0174

0.2327

0.0029

956-17 R5

Geoquimica

0.42

0.06

0.5935

0.0086

1.2373

0.014

0.1746

0.0037

1.1632

0.015

1.2161

0.017

0.2256

0.0028

956-17 R6

Geoquimica

0.4

0.06

0.5881

0.0085

1.283

0.0144

0.1648

0.0036

1.1198

0.0145

1.1247

0.016

0.2193

0.0027

956-17 R6

Geoquimica

0.29

0.06

0.595

0.0085

1.3011

0.0145

0.1686

0.0036

1.1086

0.0144

1.1416

0.0162

0.2266

0.0028

956-17 R6

Geoquimica

0.42

0.06

0.5988

0.0086

1.2976

0.0145

0.1649

0.0036

1.1258

0.0146

1.167

0.0165

0.2252

0.0028
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Tabla 7.7-5 Continuacién... analisis del elemental por fluorescencia de rayos x, en modo geoquimica

Nombre | Modo Pb Pb+/- |Zn |Zn+/-|Si Si+/- |Fe Fe+/-|P P+/- |S S+/-|K K +/-

956-17 R1 | Geoquimica | 0.9381|0.0117 | 8.88| 0.08|1.4359|0.0342| 26.9| 0.25|0.2948|0.0118|7.05| 0.07 | 0.1549 | 0.0055
956-17 R1 | Geoquimica | 0.9149|0.0114 |8.59| 0.08|1.4485| 0.034(26.35| 0.24|0.2566|0.0111|6.93| 0.07 |0.1507 | 0.0054
956-17 R1 | Geoquimica | 0.9286 | 0.0116 |8.78 | 0.08|1.4242| 0.034|26.59| 0.25|0.2673|0.0114|7.08 | 0.07 | 0.1481 | 0.0055
956-17 R2 | Geoquimica | 0.8707 | 0.0112 |8.46| 0.08|1.3343|0.0326(26.99| 0.26(0.2772|0.0113|6.96 | 0.07 | 0.1374 | 0.0052
956-17 R2 | Geoquimica | 0.8853| 0.011| 8.6| 0.08|1.3842| 0.033(27.29| 0.25|0.2772|0.0114|7.02| 0.07|0.1326|0.0052
956-17 R2 | Geoquimica | 0.9258|0.0115(8.84| 0.08|1.3717| 0.033(27.97| 0.25(0.2978|0.0117|7.19| 0.07| 0.147|0.0054
956-17 R3 | Geoquimica | 0.9876 | 0.0125 (9.05| 0.09|1.4476|0.0346(27.81| 0.27| 0.261|0.0114|7.11| 0.07|0.1519|0.0056
956-17 R3 | Geoquimica | 0.9626 | 0.0119 | 8.84| 0.08|1.3976|0.0333(27.28| 0.25|0.2661|0.0112|6.95| 0.07 | 0.1477 | 0.0054
956-17 R3 | Geoquimica | 0.9487|0.0117 |8.81| 0.08|1.3635|0.0328(27.09| 0.25(0.2816|0.0114|6.97 | 0.07 {0.1473 | 0.0054
956-17 R4 | Geoquimica | 0.9815|0.0123 ({8.81| 0.09|1.5229(0.0349(27.31| 0.26| 0.271|0.0114|7.04| 0.07|0.1551 | 0.0055
956-17 R4 | Geoquimica | 0.9944 | 0.0124 | 8.82| 0.09|1.5246|0.0349|27.24| 0.26(0.2714|0.0113|7.04| 0.07 | 0.1688 | 0.0056
956-17 R4 | Geoquimica | 0.9772|0.0119 (8.67| 0.08|1.5054|0.0341|26.81| 0.24|0.2557| 0.011|6.93| 0.07|0.1448|0.0053
956-17 R5 | Geoquimica | 0.9147|0.0113 ({8.87| 0.08|1.3926|0.0328 |26.66| 0.24|0.2759|0.0112|6.86| 0.07 | 0.1476 | 0.0053
956-17 R5 | Geoquimica| 0.949|0.0117(9.08| 0.08|1.4204|0.0335(27.32| 0.25|0.2978|0.0117|7.09| 0.07 0.16|0.0055
956-17 R5 | Geoquimica | 0.9337|0.0115(8.92| 0.08|1.4183|0.0333(26.87| 0.24(0.2893|0.0115|6.91| 0.07 | 0.1537 | 0.0054
956-17 R6 | Geoquimica | 0.8907 | 0.0111 | 8.47| 0.08|1.3569|0.0323|26.75| 0.24|0.2727|0.0112|6.92 | 0.07 | 0.1355 | 0.0052
956-17 R6 | Geoquimica | 0.8709 | 0.0109 (8.48| 0.08|1.3312| 0.032(26.89| 0.25]0.2874|0.0114|6.95| 0.07 | 0.1424 | 0.0053
956-17 R6 | Geoquimica | 0.8883 | 0.0111 ({8.47| 0.08|1.3623|0.0325|26.87| 0.24[0.2761|0.0113|7.01| 0.07|0.1393|0.0053
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Tabla 7.7-6 Controles de calidad de los ensayos de analisis elemental fluorescencia de rayos x, modo suelos

Nombre Modo |Cr Cr+/- |Se Se+/- |Ti Ti +/- Ag Ag +/- Rb Rb +/- Cr Cr+/- Se Se +/-

Blanco Suelos 0 0|ND 0 542 8| ND O|ND O|ND O|ND 0
Blanco Suelos 0 0|ND 0 533 8|ND O|ND O|ND O|ND 0
Blanco Suelos 0 0|ND 0 552 8 |ND 0|ND 0| ND 0|ND 0
NIST2710a |Suelos 0 01523 11 8040 57 |ND 0| 3388 17| 2127 11| 5461 20
NIST2710a |Suelos 0 0|1534 11 7929 56 |ND 0| 3362 17| 2144 11| 5484 20
NIST2710a |Suelos 0 01542 11 7918 56 12 41 3375 17| 2116 11| 5485 20
NIST2711a |Suelos 0 0| 101 4| 24127 96 57 3 103 595 4| 1388 6
NIST2711a |Suelos 0 0| 104 4| 24123 96 55 3 106 601 4| 1373 6
NIST2711a |Suelos 0 0| 98 4| 24165 96 58 3 100 600 4| 1380 6
Nombre Modo |Zn Zn +/-|Si Si+/- | Fe Fe+/- |P P+/- S S +/- K K+/- Sr Sr +/-

Blanco Suelos 3.6 0.6 0 0| ND 0|ND 0|ND 0| ND 0|ND 0
Blanco Suelos 2.9 0.6 0 0 7 2| ND O|ND O|ND O|ND 0
Blanco Suelos 2.8 0.6 0 0| ND O|ND O|ND O|ND O|ND 0
NIST2710a |Suelos |4231 17 0 0| 47358 155| 7946 879 | 18695 28222842 121| 263 3
NIST2710a |Suelos |4216 17 0 0| 47378 155 | 10003 900 | 18483 28122886 122| 263 3
NIST2710a |Suelos |4237 17 0 0| 47675 156 | 8746 884 | 18000 27722746 121| 257 3
NIST2711a |Suelos | 367 3 0 0| 23796 76| 4407 786| 1899 11023930 107| 234 2
NIST2711a |Suelos | 373 3 0 0| 23684 76| 4307 785| 2087 112 | 23899 107| 233 2
NIST2711a |Suelos | 361 3 0 0| 23532 75| 4039 781| 1872 109 | 23846 107 | 237 2
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Tabla 7.7-7 Continuacién... ensayos de analisis elemental por fluorescencia de rayos x, modo geoquimica

Nombre Modo Cr% Cr +/- Se Se +/- Sb Sb+/- |Ag Ag +/-

Blanco Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND 0

Blanco Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND 0

Blanco Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND 0

NIST2710a | Geoquimica | ND 0| ND 0|0.0088 | 0.0027 0.0046 0.0014

NIST2710a | Geoquimica | ND O|ND O|ND O[ND 0

NIST2710a | Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND 0

NIST2711a | Geoquimica| 0.0092 0.003 | ND O[ND O[ND 0

NIST2711a | Geoquimica| 0.0102 0.003 | ND O[ND O[ND 0

NIST2711a | Geoquimica | ND O|ND O|ND O[ND 0

Nombre Modo Rb Rb+/- |Zr Zr +/- Nb Nb +/- | Mo Mo +/- Sn Sn +/-
Blanco Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND O|ND 0
Blanco Geoquimica | ND O|ND O|ND O|ND O|ND 0
Blanco Geoquimica | ND O[ND O[ND O[ND O|ND 0
NIST2710a | Geoquimica 0.011| 0.0003 0.0242 0.0005 | 0.0014 | 0.0004 | ND 0|ND 0
NIST2710a | Geoquimica 0.011| 0.0003 0.0233 0.0005 | ND 0| ND 0|ND 0
NIST2710a |Geoquimica| 0.0123| 0.0004| 0.0229| 0.0005|ND 0|ND 0| ND 0
NIST2711a |Geoquimica| 0.0131| 0.0003 0.0308 | 0.0005|0.0032| 0.0003 |ND 0|ND 0
NIST2711a |Geoquimica| 0.0123| 0.0003 0.0299| 0.0005|0.0027 | 0.0003 |ND 0| ND 0
NIST2711a |Geoquimica| 0.0126| 0.0003 0.031| 0.0005 |0.0024| 0.0003 | ND 0|ND 0
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