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INTRODUCCION

Los lantanidos, anteriormente: ilamados ,lerr'as Raras, han

sido materiales estratégicos en el ';_das’a'l"-rollv
como E.E.VU.U.. Japén, U.F.S.S.. .y Francia
de aplicacicnes y usos. e

‘@conémico. de paises

par. su gran variedad

CERAMICA®

GEOQUIMICA

ALEACIONES B :

PETROQUIMICA 7" W7 5 IND. * NUGLEAR
OPTICA SRR ELECTRONICA
ALMACENAMIENTO
DE
HI DROGENO

México tiene ambientes gecléagicos, que potencialmente pueden
contener minerales con Tierras Raras en cantidades econdmicamente

explotables.

Este +rabaj)s, forma parte de un prayecto global. el cual
pretende el desarrollo de méetodos de separacidn y cuantificacidn
analiticos para la determinacién de trazas de Tierras Raras
Celementos lantanidos), el cual se lleva a cabo en la seccidn de
Quimica Analitica de la F.E.S. Cuautitlan desde 1985.

Aqui se presenta un estudio sistemitico de la separacién de
una mezcla binaria de La* - catién metalico a nivel de trazas,
con el objeto de encontrar las condiciones ¢pLtimas de separacién,
tales como pH de extracecién, concentracién de oxina, fuerza
ionica, tiempo y forma de agitacién, orden de adicién de

reactives, uso de agentes enmascarantes, etc.

»* Lste olemento es tomado como representative dJdel grupe de los
tantdnidos, debido a que este grupe presenta propredades

fisicoqul mcas muy sumitares.



Tomando como base la informacién anterior. se plantes” un
procedimiento de analisis similar al que se seguira al analizar
una muestra real que contendra a todos los elemantos

interferentes al mismo tiempo,

Se procede a la separacidn de -trazas de La® a partir de una
mezcla multicomponente que simula la matriz de una muestra de
acero real ( composicidn Fe 90%, Cu 2%, Zn 2%, Al 0.8%., Mn 5% y
La 0.8% aprox.>, bajo condiciones déptimas de rendimiento,
selectividad y maxima sensibilidad. En base a este conocimiento,
sescbtiene una curva de calibracién por extraccién a parti_r de
estandares que contiene la matriz. con cantidades variables y
conacidas de Lam. cbteniendose una linealidad, de tal forma que

se comprueba la ley de Beer.

Se desarrolla un método de separacidén por extraccién
liquido -~ liquido para la separacién del lantano, en donde se
emplea, como agente extractante. la oxina Cs-hldroxiqufnol.elna)
que es un compuesto organico, el cual forma complejos con una
gran cantidad de elementos metdlicos., los cuales son solubles en
disoclventes organicos como cleorofarmo, tetraclorur’c de carbono,
etc. Se utiliza un agente enmascarante Cacido oxilicod para

inhibir algunas propiedades de los elemonlos puestos en juego.

Se hace uso de la espectrofotometria para la cuantificacion
de los complejos formados, ya que, es una técnica con buena

sensibilidad,. rapido, barate y muy confiable.

El trabajo estid dividido en B capitulos que se describen

brevemente a continuacidédn:

Empezamos con una introduccidén al tema, resaltando los

alcances y limitaciones.



El capitulo ! describe las generalidades de la técnica de
extraccidn liquido ~ liquido. asi como sus modalidades.

En el capitulo 2 se tratan los fundamentos tedricos de la
extraccion liquido - liquido, resal tando los fenomenos
termodinamicos y cinéticos implicados en la técnica de
extraccidn. Se trata la extraccidn de quolatos metilicos, ya que

este trabajo se fundamenta en ello.

En el capitulo 3 describimos la espectrofotometria como
técnica de cuantificaclidén, aplicada al estudioco de los quelatos
motalicos en fase organica. asl como sus alcances Y Ssus

limitaciones.

En el capitulo 4 se mencionan las condiciones do estudio,
preparacién de reactivos. metodologla y procedimientos para la

realizacién de los experimentos.

En el capttulo 9 se realiza un analisis y discusién de los

resultados abtenidos,

Se dan las conclusiones del trabajo, ast{ como un apéndice y

una bibliograrta.
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8 GENERALIDADES DE LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO.
1.1, Introduccién.

El nombre de particién se designa a la distribucién de una
forma quimica determinada, generalments un soluto, entre dos
fases, Existen varios tipos de métodos de particién, por le cual
este trabajo se limitariA a la particién de un soluto entre dos
fases liquidas inmiscibles entre si y el cual recibe @1 nombre de
extraccién liquido-liiquido. Segin la IUPAC, puede definirse
también como "distribucién liquido-liquido™.C12D.

El sistema mis interesante es cuando uno de los disolventes es
el agua y el otro, un disolvento organico no soluble en el agua

tetracloruro de carbono, éter, cloroformo, etc.

La principal caracteristica de la extraccién liquido-liquido
es la diferencia de solubilidad de los solutos entre las dos
fases y, las fuerzas puestas en juego se basan en procesos de
particién. los cuales comprenden equilibrios de distribucidn a

los que se pueden aplicar relaciones termogdinamicas y cinéticas.

La extraccion liquido-liquido constituye uno de los nétodos
mids importantes de separacié¢én ¥y preconcentracién analiticas.
Estos procesos son auxiliares en determinaciones cuantitativas y
cualitativas, cuando éstas no pueden aplicarse directamente a la

muestra.

En la mayoria de los métodos de cuantificacién de una especie
quimica, contenida en una muestra, el método de separacidn para la
eliminacién de interferencias, es un paso clave para realizar con
éxito dicha cuantificacién. En el analisis de trazas, ciertos
métodos de separacidn, como por ejemplo., la extraccidon liquido-
liquide, son de gran valor en procescs de cohcentracidn previa de



la éspecie a determinar, cuando el m&todo analitico aplicado no
permite la deteccidn de pequeflas cantidades de la misma.

La extraccidén tiene una larga historia que no detallaremos
aqul. Sin embargo, la extracclidén de sustanclas organicas data de
mas de doscientos aflos ¥y ofrece un interés vigente en quimica
organica. En analisis inorganico su aplicacién es relativamente
reclente Cafos S0s), debido a que los métodos estan basados en la
extraccion de quelatos metalicos, que dan la posibilidad de

llevar a cabo separaciones extremadamente selectivas.

En un estudio estadistico, realizado entre 1990 y 1870, por
Brooks y Smythe, se puede constatar el numero de articulos
cientificos publicados, acerca de los métodos de separacidn en
donde resalta ei auge de la extracclén liqf.u.dc-liqu!.do. C3d. Ver
anexo i1 del apéndice.

En los aflos 680s., Diamond y Tuck publicaron una clasificacién
de sistemas de extraccién liquido-liquido, la que sirvié como
base para posteriores clasificaciones mas |, generales Yy
rigurosas.(S).

La extraccidén liquido-liquido se ha convertido en los ultimos
aflos en uno de los métodos de separacidn mas usados en los
iaboratcrios analiticos, debido a importantes ventajas tales como
simplicidad, rapidez, eficiencia y gran campo de aplicacién. Se
han descrito métodos de separacién por extraccién para casi la
totalidad de los elementos del sistema periodico. La técnica
puede llevarse a cabe a toda escala de trabajo: desde el
microanalisis a procesos industriales. Ademis se aplica tanto

para macrocomponentes como para Lrazas de elementos.

Por otro lado, la extraccidén liquidorliquido se emplea muy a

menudo a escala de labaratoric con distintas finalidadss:



- como técnica de concentracidén de trazas.

- con fines separativos. .

- para facilitar la determinacién analitica, que a’ veéces no es
factible o se dificulta en medioc acuoso.

come técnica de preparacion y purifiéacion de reactivos.
- como técnica para la determinacidn de constantes que rigen
sistemas quimicos.

El principal papel de la extraccidn liquido-liquido, en la
determinacién analitica, es la separacién de una especie de los
damas componentes de la matriz de una muestra, la cual puede ser

una aleacidn, un mineral, material cerimico, roca fosférica, etc.

1.2. Factores que determinan un procesa de extraccioén.

En el siguiente esquema, se muestran los diversos aspectos de
la particion liquido-liquido. C16).

A, Faze organica.
-Extractante.
-Diluyente.
~Modificador.

B. Fase acuosa.
~Composicidn.
~-pH.
~Presencia de ligandos enmascarantes.

-Presencia de agentes salinos.

C. Condiciones técnicas.
-Relacidén de fases.
~-Agitacion

-Duracidn.



-Intensidad.
~Separacién de fases.
-Temperatura.

1.2.1, Fase organica.

La fase organica, en contacto con la acuosa, es la que permite
la separacién de los solutos sometidos al proceso de extraccién.
También se le conoce como “disolvente, (22), es inerte, no
disociante, y en ¢l se disuelven las sustancias organicas no

lonizadas, los quelatos metalicos y pares idnicos formados.

Geoneralmente estiA compuesta por varias sustanciasi
ad> Extractante.

El extractante es la sustancia activa en la fase organica,
responsable principalmente. de la transferencia de un soluto de
la fase acuosa, formando aductos, quelatos metdlicos, etc.,
previa a la extraccién. La cantidad de agente extractante en la
fase organica es de suma importancia. Regularmente se pone un
exceso a la cantidad estequiométrica. teniendo cuidado de no
sobrepasar dicha cantidad, ya que se tendrian reacciones
secundarias ilndeseables.
b> Diluyente.

El diluyente es el liquido o mezcla homogenea de liquidos en
que el extractante es disuelto, junto con e! modificador, para
formar la fase organica.
<) Modificador.

El modificador es aquella sustancia disuelta en el disolvente
organico que ayuda al process de extraccion y, por lo tanto,
mejora las propledades. Un ejemplo, muy conocido, e@s €l uso de
agentes surfactantes,

Ademas de estos componentes, se debe tener en cuenta, la

volatilidad del disolvente y la densidad del mismo con respegt.o a



la fase acuosa, ya que esto nos da la ﬁaﬁia en LA ,s‘épé}rkacl’én de’
las fases. Una vez hecha la separacién'ﬂiei las 'fasés, Tia. la
le:1lama

organica conteniendo la - sustancia | ex';i"a'lda &
“extracto®”. Ca22>. ;

Otras caracteristicas importantes - -que.: poseer ”u',n

disolvente organico para su empleo en un procascrda ext.ra-:cién
liquido-liquido son: -
~- baja solubilidad y reactividad con el agua.
= su punto de ebullicidén no debe ser excesivamente bajo.
- moderada presién de vapor y viscosidad.

- baja tendencia a formar emulsiones.

- alta estabilidad quimica.

- preferentemente no debe ser toxico.

Ver anexo 2 del apéndice.

La presion de vapor y el punto de ebullicidn del disolvente
organico afectan considerablemente el proceso de extracciédn
liquido-liquido. Por ejemplo, si ésta presién de vapor es baja a
temperatura ambiente existe la posibilidad de inflamacidn, ast
como posibles pérdidas Jdel mismo por volatilizacién durante el

proceso de distribucién.

La densidad del disolvente e3 otro parametro importante a
considerar ya que, de ser posible, ésta debe ser mayor a la del
agua. En estas circunstancias se favorece la separacién de las
fases, disminuye notablamente la humedad de la fase organica tras
@l proceso de extraccidn y se reduce la complejidad de la técnica
experimental en un proceso de extraccioen multiple. Por otro lado,
la vizscosidad influye de moda considerable sobre dos faclores
importantes del proceso de distribucién liquido-liquido:

agitacién y separacién de las fases.

10




1722 “'Fase acuosa.

ald Compé;l:tcn.

’HOrd‘i'riariamenta. la solucién acuosa contiene al sciuto a ser
qxtf;ldo Yy, ademas puede contener 4icidos o bases, sales y
raramente sustancias organicas. Los componentes de la fase
. A:uosa. aparte del solute, provienen del tratamiento previo de la
matriz y de la adicidén intensionada para favorecer la extraccidn.
B> . El pH.

El pH de la fase acucsa. s muy importante en el proceso de
saeparacién, ya que se puede lograr la extraccién selectiva de
quelatos metalicos. Para mantener el pH constante, generalmente
se usan soluciones reguladoras. segun sea el sistema de trabajo.
[=»] Presencia de ligandos enmascarantes.

Los ligandos enmascarantes pueden ser agentes complejantes o
enmascarantes. Estos son muy importantes cuando se quiere hacer
una extraccidén selectiva de metales, en forma de quelatosz. La
accién principal de estos agentes, e@s variar el pH de extraccién,
y ast lograr la separacién selectiva. En la formacidn de pares
14nicos generalmente se recomienda la presencia de contraiones
voluminosos, y el clorato ClO4 es el mas usado. :
> Presencia de agentes salinos.

En la mayoria de los sistemas de extracciéon, la presencia de
agentes salinos es imprescindible para favorecer el paso del
soluto a la fase organica, generalmente. cocixo quelatos metalicos.
Estos agentes salinos, se affaden en gran cantldad para disminuir

la actividad del agua y de esta forma favorecer la solvatacidn.

1.2.3. Condiciones técnicas.
a) Relacidn de fases.

La relacion de fases (volumen de fase organica en relacidn con

el volumen de la fase acuosad es muy importante en la facilidad

11



de extraccién, ya que intervienen fendmenos cinéticos. La
relacién es casi siempreo de 1.
b> Agitacion.

T La agitacién es una variable que esta intimamente relacionada
con el tiempo y la intensidad de la agitacién. En la mayoria de
los sistemas, el equilibrio se alcanza rapidamente (2-3 min.
aprox.? agitando vigorosamente, dependiendo del Lipo de agitacidn
Cagitacién mecanica, manual, etc.).

-] Separacion de rases.

En la separacion de las fases, que es el objetive esencial de
la extraccion, se debe tener cuidada, de que ne existan
emulsiones, Clas cuales son muy dificiles de romper y pueden
tardar hasta varios dias para desaparecer), ast cona
precipi tados. ’

[=»] Temperatura.

La temperatura e@s un factor importante en cualquier método de
distribuctén, pero en general, los procesos de extraccidn no se
modifican sustancialmente entre 18 y 30°c., B1 principal problema
que existe al rebasar el limite superior., es la formacién de

precipitados y reacciones secundarias indeseables.

12



II.

FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA EXTRACCION
LIQUIDO - LIQUIDO




st; ley isé' puede enunciar de la siguiente forma: a una
';L mpafg(hréi‘ﬁdda. la relacién de las concentraciones en
——equi‘.’iihpib*(m&s exXactamente, de las actividades? de una sustancia
;‘_ di&iribuldav entre dos disolventes no miscibles, en contacto, es
v éqnsta:fiité." C1). Esta constante se 1lama constante de

distribueisén. €12,

Para.un soluto. X distribuido entre dos disolventes Corganico y

racuose)i-al alecanzar el equilibrio, tenemos

X ac. o> X orqg.
Y Vapli‘candc laley de accion de masas:

[Xlorg.

Ko = —XTes.

en donde, Kp e3 la constante de distribucidn del compuesto entre
el diselvente organico y el agua, y los corchetes denotan
concentraciones.

A pesar de que la relacién, Kb, es constante C(depende sélo de
la temperatura y la fuerza iénicad para cada soluto en un sistema
de extraccién determinado. existen dos factores experimentales
que no afectan su valor, pero si condicionan la proporcidn de
soluto  extraido: la cantidad de volumenes de las fases
inmiscibles y el numero de veces que se alcanza el equilibrio con

porciones -nuevas' de una de las fases. (extracciones sucesivas).

14



2.1.2. Relacion de distribucién. C20).

La relacion de distribucién es muy importante en al procesc de
axtraccién. Una especie quimica CX), puede sufrir interacciones
por las demas especlies distribuidas en cada fase, lo que trae
consige una desviacion aparente de la constante de distribucién
CKp2. Esta interaccidén da lugar a qQue la especie de interés se
presente en varias formas quimicas, Yy eos necesario introducir una
cantidad mas practica que describe la extraccién. llamada 1la
relacién de distribucién, D. Esta es una relacién estequicmétrica
incluyendo todas las especies del mismo componente,Ciénica,

formando complejos, polimeros, etc.), entre las fases.

Concentracién total en la fase organica,

b = Concentracién total en la fase acuosa.

Si conocemos todas las interacciones significantes de las
especies distribuidas, es posible evaluar apropiadamente una
expresién para D como una funcidén de los parametros
experimentales. Ver &2.1.5. Si nuestra especie de interés ne

reacciona en cada una de las fases, Kp se¢ puede reemplazar por 0.

2.1.3. Relacién de los volumenes de las fases.(28).

St variamos los volumenes de las fases (Vaz fase acuosa y Vo=
fase organical, la extraccidén se favorecera hacia la fase que
aumente su volumen.

Ahora bién, si tenemos Co la concentraciédn inicial del soluto
en la fase acuosa de volumen Va, que se equilibra con un volumen
Vo de un disolvente organico inmiscible. Cuando se alcanza el
aquilibrio de distribucién, las concentraciones seran,
respectivamente, Ct y Ci1* en las fases y haciendo el balance de

materia;

15



Cw}_i\!_o = C: ‘Vrc +.C1" Vo

y la 'consi.,anta de d'iks!.’_ibucikon sérya‘r

Asi, podémos'éalc ; querda en la fase

acuosa

Por otro 'lado, siv dividimos numarador. y denominador por . Vs,

definiremes . el paramet.rB que -‘es‘ la. relacioén - entre los

volumenes:

FARNE A : Voru =il L

Ct = Co 1_7'6_: donde r = _’v-““"

Finalmente, si1 los volumenes son iguales Va = Vo, r=1 y la ultima

expresidn quedara:

18



f kEsLa ecuac;an as muy, 1mpcr‘.ante

trabajaicon volumene' Lgualas en- los.

a1 4’.' . Exiracciones sucesivas.

Al realizar extracciones sucesivas. se tLiene - una mayor
cantidad de constituyente extraido. que al emplear una sola
extraccidn con el mismo volumen de fase organica. C21).

Por ejemplo; si se considera un constituyente que se encuentra
en una fase acucsa de volumen Va, el cual se extrae con un
valumen Ve de un disolvente organico., y se extrae el 60% del
constituyente, dejando un 20% en la fase acuocsa. Nuevamente la
fase acuosa se agita con una porciédn Vo del disolvente nuevo,
esta segunda extraccidén sacara el 80% dol 20% que habia quedado.
Por 10 que combinande los dos extractos del diselvente organico
contendran el 86% del constituyente y en la fase acuosa estara
quedando solo un 4%, Si continuamos el proceso, llegard un
momento en que el constituyente estaria en la fase acuosa en un
nivel despreciable. .

Por lo tanto, se cuenta con una expresiéon matematica para
encontrar la fraccidén retenida en la fase acuocsa, Y de esta forma

conocer la fraccidn exiraida:

No
Fraccién retenida = Neot. = PR vo/\g

donde Va @s el volumen de la fase acuosa Yy es fija, y Vo es el
voluman del disclvente organico wutilizado en cada una de las
extraceciones sucesivas, N es el numero de extraccienes y n os el

numere de milimoles.

17



2.1.8, Rendimiento wn la extraccisdn.

St el rendimiento de la extraccién, lo representamos por, R, ¥y
lo podemos definir como la fraccién o parcentaje de la cantidad
total del soluto A extratida en la fase organica, Q, en relacidn
con la cantidad total de soluto puesta en juego, Q°, que se
encuentra inicialmente en la fase acuosa, tenemos:

QA
Ra = roe <100

Por otro lado, si relacionamos volUmenes y concentracicnes, al
extraer de una disolucidn acuosa (Vad un soluto de concentraciédn
Co. con un volumen Vo de un disclvente inmiscible; cuando se
a:l.canza el equilibria, queda una concentracion C:t en 1la
disolucidn acuosa y Ci' en la fase organtica. E} factor de

recuperacién o rendimiento de la extraccion sera

milimoles fase organica C’1 Vo C*1 Vo
R = Hilimoles iniciales " Co Va T CiVa+C1 Vo

¥, relacionando. R, con las concentraciones en la fase acuosa:

milimoles separados de fase acuosa Co Va = Ct Va Cs
= milimoles iniclales = Co Va =17

si se tienen diferencias de volumenes:

1 Dr
"y +br "1 +Dr

R =1
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-Finalmente, si se han: realizado N keafd.»'rac,c!. on\‘es‘ sucesivas con n
vol umenes iguales ' del disolvente érgaht c§; inmiscible, la
expresién para.R qdeda: : B L :

Las expresiones algebraicas entre la relacidn de distribucion
y el rendimiento de la extraccion, son importantes pues
relacionan un concepto tedrico con la realidad practica. no son
inmediatas, y. por lo tanto, dificiles de visualizar claramente,
lo que hace dificil encontrar relaciones practicas entre los
parametros que influyen en la extraccidn Cr 'y n2 con R. De ahi
que. normalmente, las condiciones de extracciéon se seleccionan
por optimizacién experimental -] por condiciones
semi empiricas. (283,

2.1.6. Extraccion y pH. (40,
Consideremos el caso que nos ocupara en este trabaje. La
8-hidroxiquinoleina Coxina), que es una sustancia anfétera: tiene

un grupo acido (-OH) y un grupo basico (N piridinico) y tiene los
sigutentes equilibrios:

| Xy —> Ny —> 1 ~
N/ & N’ < N’
i

OH H® OH : 0@
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qQue Se pueden representar como:

Y

ion.o¥inato il

Tomando SR \qn"c){iﬁto' CHane'S como ,F'ﬁ :

‘constanteside disociacisn: 5o

HO3 “CHT

(;Hzo.‘é“bf
conTy CH i L
Kz = = -t pKz '=.9.7

CHOX>

La unica especie soluble (extraible) en cloroformo de la

disolucidn acuosa es la HOx, sin discciar.Por 1lo tanto, la

relacién de distribucion, D, estid dada por:

[HOxlorg, Ko
D =

=
Py = .
(HOxlac, + {H2O0» ) + [Ox ] [ HOx 1 ac. 1+ tH1 | _Kz
Kt [H"1

L LI Kz

Como el valor de la constante de distribucidn en cloroformo es
720
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Fi n,al mente, :

. Ef un diagrama’'de ‘zonas' de i:i'edpmlhlc: B

PKe

pH = pKa CpH

* 1 HOx ox

S.0 9

Hz20%

] : - | fase acucsa
! T

7

En base a este diagrama de zonas de predominio. en la fase
acuosa, en funcién del pH, veremos que:

A pH < pPKit la especie dominante es el catién oxinio no extraible.
Su proporcién aumenta con la [H*l. y Ko dismilnuye.

1 ~ K1

+
1‘..ll"lil tH]

D = Ko

introduciendo logaritmos:
log D = log Kp K1 + pH

y @s la ecuacidn de una recta, con pendiente +1i.
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A pRL< U pH 1< pKz,.“jla‘ ‘especie k‘pre‘dqmj.nang.a' esila ‘o;d'.,na ‘sin
disociaripor loilanto: 3 fiilss L LT e

es' 1a ecuacién de una recta con pendiente -1.

Graflcament.a.' se comporta de la siguiente manera:

log D : e T pKt TpK2
1 | [
° q ! 1
o t '
-z
- + | ' -
- | OxHz2 ] OxH ] ox
T T T T T
o

T
12
Da la grafica, se observa que, a valores de pH comprendidos entre
5.8 y 9.7 la extraccidn es mas favorable.
En el anexo 3 del apeéndice, se muestra la vartacion de la

relacion de distribucidén de 8-quinoclinol Coxinad con el pH.C19).



2.2a.. Cinética de la extraccién liquido ~ liquido.

El “tratamiento termodinamico de la extraccidn liquido-liquido
sole considera el equilibrio de la extraccién, pero no el tiempo
en que se alcanza dicho equilibrio. En este momento, es oportuno
analizar los factores que determinan este equilibrio.

La extraccién invelucra procesos quimicos y de transferencia
de masa a través de la intaerfase entre los liquidos. La cinética

global depende de dos etapas:

1) Formacién de las especies a extraer,

2) Transferencia de materia entre las dos fases.

La extraccidn es determinada por el proceso mids lento. Este
proceso casi siempre es la formacidn del complejo a extraer.

Del estudio cindtico, se puede doeducir el mecanismo de
extraccidén y. en particular, la naturaleza quimica del complejo

que se extrae,

a2.2.1. Valocidad de formacién de especlies extralibles.

En la mayoria de los sistemas de extraccién, la agitacion
Juega un papel muy importanie; si tenemos una agitacidn vigorosa,
la velocidad de extraccién de un soluto aumenta considerablemente

al paso del tiempo. Esto se representa en la siguiente figura.

Transfe- |Formacién de especies

Velocidad rancia | extraibles
de de
Materia |
Extraccién Tiempao
| de
Agitacion

|




En la extraccion liquido-liquido se consideran procesos
quimicos, de transporte de materia de las diversas formas en que
s@ encuentra el soluto en las dos fases y las interacciones
quimcas que puedan suceder en el proceso de extraccién., Si las
interacciones quimicas son lentas, esto influye en gran medida,

en la velocidad de extraccidn.

Antes de llevarse a cabo la transferencia de materia, tienen
lugar varios procesos previos, dos de los cuales, se mencionan a

continuacion:

- Interaccion soluto-disclvente, los cuales pueden ser,
deshidratacidn, solvatacidn, etec.

- Reacciones quimicas, como son: acido~base. reacciones radox,
formacidn de complejos, asoclacicones idnicas, polimerizacién,
etc., provocadas por la naturaleza de las fases o por la
presencia de agentes quimicos Cbuffers, ligandos. agentes

enmascarantes, etc.D.

Por otro lado, de acuerdo con el comportamiento del soluto en

el sistema de extracciodn, puaeden suceder dos cosas:

- Que el soluto esté en la misma forma quimica en ambas fases.En
este caso, sélo procesos de deshidratacidédn y solvatacién pueden
afectar a la velocidad de extraccidn. Este es el caso de la
extraccidn de sustancias moleculares.

~ Que el soluto se encuentre en diferentes formas quimicas en
ambas fases. Esto es, que ocurran una © varias reacciones
quimicas en el curso de la extraccidon. ademas de los fendmenos de
deshidratacién y solvatacidn. Si cualquiera de estos pProcesos os

lento, éste serad @l que controle la cinédtica de la extraccidn.

Finalmente, veremos algunas generalidades sobre la velocidad

de formaclién de especies extraibles:
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- La extraccidn de especies por formacion de pares idnicos es
casi siempre rapida. Solo en ciertos casos., la lentitud de
solvatacion de ciertos iones provoca que el proceso sea lento e
influenciadc por un gran numero de variables, Muchos
investigadores recomiendan, en estos casos. calentar C(lncluso

hervir) antes de procaeder a la extracclén.

- Solo en contados casos, la velocidad es lenta. Esto ocurre

generalmente en la aextraccién de quelatos metalicos.

- La velocidad de extraccién disminuye, a medida que la

concentracién del ligando y del calién metalico disminuyen.

- Cuando existen agentes enmascarantes CEDTA, eN” » oxalatos,
etc.?d, la velocidad de extraccidn disminuye; esto es debido a qde
se forman especies cargadas no extraibles. Los agentes

enmascarantes actlan como inhibidores del proceso de extraccidén.

- En algunos sistemas, la presencia de ciertos ligandos pueden
favorecer la cinética de la extraccidn, debido a .la estructura
quimica del mismo.

-~ La naturaleza del! disolvente empleada Juega un papel muy
importante en la cinética de la extraccidén y, por lo tanto, en la
optimizacién del sistema de extraccison. En este sentido, es
deseable que el disolvente sea totalmente inmiscible, inerte y.

lo mas importante, que no forme emulsiones.

- El pH de la fase acuosa afecta la formaciédn del complejo y, por

lo tanto, la velocidad de extraccidn.

- La temperatura es otra variable importante en la velocidad de

formacidén de las especies a extraer.



Generalmente, las especies que se forman en los sistemas de
extraccidn son: quelatos metalicos, pares idnicos y aductos. A
continuacién, daremos un bosquejo de los quelatos metalicos y
pares iénicos, para postariormente, tratar los primeros
individualmente, ya que, nuestro trabajo experimental se

fundamenta en ello.

a2.a.1.1. Quelatos metalicos. (282,

La velocidad de formacién de los quelatos metalicos, casi
siempre, es lenta. Veamos algunos ajemplos:
ad El equilibrio de extraccidén de BeClId Y FeCIII> con
tenoiltrifluorcacetona CHTTAD se alcanza después dé al menos cien
y doce horas de agitacidén, respectivamente.
b La extraccién de clertos iones metalices (Cr’: Mo°‘.wo‘) por
formacidn de quelatos es casi siempre lenta por la propia
naturaleza del ion,

e  La extraccién de clertos ditizonatos €zZn®*, cd®’ NiZ*, cu®',
2+
.

etc.) y oxinatos (Al".Pd F'es'.et,c.) es lenta y depende en gran

medida de las condiciones experimentales.

La extraccién de un cation metilico, por formacién de su
quelato MLn a partir de disoluciones organicas del ligando,

ocurre en cuatro etapas:

1. Transferencia del ligando a la fase acuosa
—_— _  €CHL)org.
HLn tac.y > HLn torg.» Kp = CHO9es.

Este. no es un proceso lento en la mayoria de los casos y, por Lo
tanto, en general no va a determinar la cinética de 1la

extraccidon.
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2. 'La‘‘disoclacién’del extractante’ en fase acuosa

o - - "
(HLR (eeir e Lo ey 4 HYae. Ka = -E——Lz'mz—ncr“—)
Esta oia’pa siempre: es rapida, y practicamente, en ningun caso

controla la velocidad del proceso.

‘3. La reaccién entre el acuo-complejo metalico y el ligando, es
casi siempre la etapa critica del procaso de extraccién, cuando
éste es lento, En realidad se trata de una roeaccidn de
sustitucidn sucesiva de ligandos o de desplazamiento.

El pH de la disolucidn acuosa puede ser un factor decisivo en
la wvelocidad de extraccidn de cationes metalicos que tengan
tendencia a hidrolizarse o polimerizarse.

En la axtraccidn de ditizonatos metalicos, se demuestra
exparin;ent.almente que, la velocidad de extraccidn es propercional
a las concentraciocnes de ion metalico en la fase acuosa Y,
ligando en la fase orginica @ itnversamenta proporcional a la

concentracién protolitica.C18).

4. La extraccion del quelato ho €5 una etapa lenta mis que en
un numero reducido de caso, en los que procesos de solvatacidn

son los que controlan la velocidad.

Mn > org. CKpIMLn
ac. Mln

a.2.1.2 Ascociaciones {dénicas,

'St bien, en la formaciédn de pares lonicos. las fuerzas de
atraccidn son fisicas, en contraste a las fuerzas quimicas que
envuaelve la formacidén de complejos de coordinacién o metdlicos;

ambos tipos funcionan de acusrdo a la ley de accién de masas. Por
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1o tanto, para dos iones A‘ Yy x' qué ise ‘ago viar‘:“para formar:. .

(A*.X-D. segun la ecuacidn

la siguiente

cuya constante de equilibrio Kext. . rige el proceso de
distribucién del mismo. En el estudio del proceso global de las
asoclaciones iénicas se deben considerar otros equilibrios

colaterales:

ad Formacién del par idnico en la fase organica:

org. » org. R org.
A x~ ¢ AX
¥ Su constante es:
CKDorg. = CaKdorg,

CA'dorg. CX dorg.

b Formacién de la asociacidén idnica en la fase acuosa:

A . X > AX
ac, ac, (e ac.

y su constante es:



[=>} Por lo tanto. se puede del‘}inir.,t‘.m'a -hueva constante. CKext, Dt
denominada constante de  extraccidn “idnica, que- corresponde al
equilibrio: AR >

-

Finalmente, se »ob'.iono::"

CA"org. CX Jorg.
CKem, D1 & —mimmemee
CA dac. CX Daec.

ta existencia y comportamiento de tales complejos fueron
predichos por N, Bjerrum. La confirmacién y amplificacién de la
teoria es hecha, en gran partae, por el trabajo de Fuoss Yy
Kraus.C8).

La teoria de Bjerrum, refiere los valores de las constantes de
formacién del par idnico CKt) a la constante dieléctrica del
disolvente £, a la temperatura, y al tamaflo del ion en cuaestién.
De este mado

4nN ez ez
K= 500 T X LA v

donde N es el numero de Avogadro, e es la unidad de carga, K es
la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, Xb) es
una funcién calculable y a @s un parametro empirice, que puede
ser interpretado como representativo de la distancia entre los
centros de la carga del par idnico cuando estan en contacto.

Existen varios trabajos en donde se explica la dependencia de
K <on respecte a sustanclas organicas e inorganicas Yy sus
parametros.C10. 13, 27, 14.0.

El gran desarrollo practico de la técnica de extraccidén de



pares Laniéos ha suscitado la necesidad de elucidar las
mecanismos de estos procesos de extraccion. Los estudios
realizados scbre los factores que afectan a la cinética de la
extraccidon de pares 1dnicos puede ser de gran interés en el
desarrollo de la cromatografia liquida, basada en la distribucién
de pares ténicos, ya que la velocldad de transferencia entre las
fases puede tener una inflGencia considerable en la eficiencia de

la propla separacidn.

La evaluacidén de las constantes de velocidad en este proceso
de extraccién liquido-liquida se basa en la supoélcion de un
estado estacionario para las concentraciones de sustrato en la
interfase.

Aunque, 8l mecanismo de extraccién de pares 1dénicos es
desconocido, se han establecido distintos modelos para explicar

tal mecanismo.

Para el estudio cinético de los modelos que se proponen se
considera que una de las fases, generalmente la acuosa, fluye de
'torma continua en el sistema de extractEXOn. ¥ la otra fase, la
organica, se encuentra dispersa en la anterior en forma de gotas

paequelas, que ascienden o desclenden a su través.

La velocidad de transferencia observada V, de una sustancia

entre ambas fases, esta definida por:

donde Q es el numerc de moles y A el area interfacial, como puede
ser el drea de la gota. Si se considera en un supuesto ideal que
estas gotas son esféricas, la expresion de la velocidad de

transferencia se transforma en:
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donde r es el radio de la gota y C es la concentracion de la

sustancia transferida en moles por litro.

Se han propuesto varios modelos para el estudio de la

transferencia de iocnes entre ambas fases:C28).
MODELO 1. Extraccién global del' par iénico.

En este modelo se han de considerar dos etapas:
12 Transporte de iones entre ol seno de la fase acuosa y la
interfase (constantes de velocidad: Ki, K-1, K2 y K-20.
2) Transporte interfacial, rformacién o disociacién del par
iénico y transporte desde la interfase al seno de la fase
organica Cconstantes de velocidad: Ks y Ked, Este modelo sélo es
valido cuando las especies extraidas forman globalmente el par

iénico en la fase organica.
MODELO II. Extraccién idnica.

En este modelo también se pusden diferenciar dos etapas:
12 Transporte de iones desde el seno de la fase acuosa a la
interfase C(constantes de velocidad: Ki, K-t, Kz y K-2).
2 Transporte interfacial entre la interfase y el seno de la
fase organica Cconstantes de velociad: Ks y K-s).

En este caso se considera que las especies extraidas quedan

como tales tones en la fase organica.
MODELO III. Extraccién por etapas del par iénico,

En este modelo se considera la extracciédn del par iodnico como

un procesce por etapas.

En la siguiente ilustracidén se muestran los esquemas de
extraccion, de acuerdo con los distintos medelos.
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Extraccién global del par 1énico

Fase acuosa l Interfase ' Fase organica

<::f%:'_> AXG
I
1

Aa® <—_7K:—__ﬂ:> *
= Al |
i
I
Kz

- > -
Xa <’.?‘: Xi

]

Extraccidn idnica

Fase acuosa ' Interfase I Fase organica

. K > |
Aat < = ALt t Ac”
]
| Ks
=
1 =
- Kz - i k-e -
Xa” T xi X Xo
A

Extraccién por etapas del par idnico

Fase acuosa I Interfase l Fase organica
Ke [} I
A’ <—__?_‘:f:> At Aot !
: ¢ K3 <‘: Ka AXo
<__£.'—_l_'—> ::s Xo ! K_7
—g=r T ]
1
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a.2.a. Velocidad de transferencia de materia.

Anteriormente, mencionamos que el equilibrio de extraccidn se
alcanza rapidamente con una agitacién vigorosa. Al agitar, se
forma en principio una emulsién entre los dos disolventes
inmiscibles, por lo tanto,se puede esquematizar una situacion
real, en un instante determinado de tiempo para una gotita de
esta emulsién.

Segun la figura, si suponemos que en la fase Li se ha formado
la ‘@especie a ser extralda, la parte escencial del procesa deo
extraccidn es @l transporte de la misma a la otra fase Lz, Yy
viceversa,para que se establezca el equilibrio dinaAmico. La doble
capa ofrece una resistencia a la transferencia de materia entre
L1 ¥ Lz.

La transferencia de materia ocurre en tLres etapas:

1 Difusién de la especie transferible desde la fase Li a la
itnterfase de la capa estatica de liquido de la interfase
Cetapa 12. En sentido contrario sera la etapa 8.

a2 Difusiéon de la especie transferible a través de la doble
capa estacionaria en el sentido L1 —> Lz C(Cetapa 2) y en el
otro sentido, esto es Lz —> Li Cetapa 9.

D Difusién de la especie transferible desde la doble capa
hasta el seno de la fase Lz Cetapa 37 o Li Cetapa 4D.
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Las etapas de difusidn entre las peliculas (2 y 9 pueden ser
lentas y, por lo tanto, determinantes de la velocidad de
transporte materia.

Los siguientes factores afectan considerablemente la difusidn
a través de la interfase: ’
12 Caracteristicas de la jinterfase:
a) Espesor de la doble capa liquida.
b> Area de la interfase,
e) Existoncia de irregularidades en la misma.
2) Caracteristicas del scluto:
a) Coeficientes do difusian del material transferido en
ambas fases.
b) Concentracién del material transferido.
3> Caracteristicas de las fases:
ad Propiedades fisicas de ambas fasas Cviscosidad,
tensidén superficial, etc.D.
b> Tamaflo de las moléculas de ambas fases en relacién con el
tamafio de las moleéculas transferidas.

c) Volumen relativo de las fases.

Consecuentemante, la agitacién manual © mecanica e@s una
varjable experimental que acelera el procaso de transporte de
materia y, por lo tanto, el proceso de extiaccion, La agitacion
origina, al menos, los siguientes efectos que incrementan la
velocidad del proceso:

- Aumenta las difusiones de remolina.

- Incrementa el area de la doble capa, pues realiza la dispersién
de una fase en pequefias particulas dentro de La otra.

- Acelera el movimiento relativo entre las fases, por lo que la
interfase o doble capa reducira su espesor.

- Permite la existencia de las turbulencias interfaciales qua
anulan o minimizan las dificultades de la difusion de la
palicula. '

34



Finalmente, una vez alcanzado el equilibrio de transferencia
de materia. ya no se conseguira mejorar ninguno de los efectos
anteriores y sélo se tendrd un movimiento de conjunto del
sistema.
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a2.3. Extraccién de quelatos metalicos.
2.3.1. Consideraciones generales.

Los métodos de separacién basados en tLécnicas de extraccién de
quelatos metalicos constituyen un campo de gran importancia
dentro del contexto de la quimica analitica. pues proporcionan la
posibilidad de llevar a cabo separacliones oextremadamente

selectivas.

Se forma un complejo metilico cuando un Atomo metalico o ton
se combina con otra especie conocida como ligando, que s un

anién o bién una molécula polar.

En este apartado trataremos la extraccién de quelatos neutros
CM.Ln)? es decir. aquellos en los que las cargas del Llon metalico
se compensan por las de los ligandos que lo rodean. Normalmente,
estos quelato: son insolubles en agua y solubles en disolwventes

organicos inmiscibles con ella.

El concepto de complejo metailico se origind en el trabajo de
Alfred Werner, quién sintetizd una serie de complejos del cobalto
CIIID con el amoniaco. Estos contenlan iones complejos tales como
(CoCNHYa1®,  (CoCNHmYeC11®* y  (CoCNHa>4Cl2)*: en estos tres
ejemplos, el cobalto se presenta con un numero de oxidacién de +3

¥ su nimero de coordinacién es 8.C22,

En el caso de ligandos como el cloruro y &1 amoniace, sdélo un
par de electrones participa en la formacidn del enlace con el
metal. Este tipo de ligando se conoce con el nombre de unidentado
Cliteralmente, “de un solo diente”™), Existen muchas moléculas o
muchos iones que contienen mas de un &tomo donador y es factible,
desde el punto de vista estérico., coordinar un atomo de metal en

dos o mas posiciones en su capa de coordinacidén - esto es. puede



comportarse en forma multidentada. Por éJemplo. la etilendiamina
C1,2-~diamincetancd, NHa-CHz-CHz-NHz . contiene dos nitrdégenos
donadores y actua como ligando bidentado en relacidén a muchos

motales.

La oxidacidén del cobalto CII) en presaencia de un exceso de
etilendiamina, da como resultado la formacién del ion complcjo
{Ce en.)-‘. El numeroc de coordinacidn del cobalto es nuevamente 6

Yy posee una estereoquimica octaeédrica.

_—CH—CHy

\ NH2
< TrisCetilendiaminad

/ NH\'I. cobaltoCIIID
NH2 NH'Z\C HI/CH2

En el ejemplo antes mencionado, de la etilendiamina, 1la
coordinacion del metal establece un anillo heterocatémico., Este
proceso de formaci én de anillos se conoce como quelacidn. EL
vacablo quelato, que describe al anillo, fu¢ propuesto
originalmente en 1820 por Morgan y Drew, y se deriva del término
quégo Chele, que significa pinza de langosta. Los ligandos del
tipo de la etilendiamina, que actuan de esta manera, se conocen
como agentes quaelantes y los complejos que farman son Quelatos
metalicos. La quelacién cambia, a menudo profundamente las
caracteristicas fisicas y quimicas del ton metalico constituyente
y las de los ligandos. tienen' ademas consecuencias de gran

repercusién en los campos de la quimica y la biclogia.
Los reactivos quelantes Jjuegan un papel importante en la

extraccion de metales, porque comprenden un conjunto

impresicnante de agentes de extraccidn y agentes enmascarantes.
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Los quelatos metilicos son compuestos de coordinacidn., en los
cuales el ion metalico se combina con una especie polifuncional,
capaz de ocupar dos o mis posiciones de la esfera de coordinacién
del iton metdlico. para formar un compuasto ciclico. Los grupos
funcionales de la especie daben estar situados en la molécula, de
tal forma, que permitan la formacion de wun ciclo estable,
generalmente de cinco © seis miembros. De este modo, en &l agente
quelante idealizado B1~(K)v-Bz, donde B representa un Atomo que
tienes caricter basico CN,S u O, por eajemplo) y X es usualmente,
pero no necesariamente, un carbono que reacciona cea un ion
maetilico M, el que asume un nimero de coordinacidn de 4, y que
puede seor representado come

B:\ N /Bl Bz,

~— ]
He 2 €y < <X M CXdy
a/ / N,

By

donde y = & ¢ 3, Las proptedades fisicas y quimicas de un quelato
metalico dependen, generalmente de factores relacionadoes a la
naturaleza basica del agente quelante y la naturaleza aAcido del
meatal. ’

Un analisis de agentes quelantes tipicos, tal como la
8~hidroxiquinoleina Coxina? o el acido etilendiaminletracatico
CEDTA), revelan la presencia de ambos grupos basico y acido en su
molécula, AUn ast., @l reactive a coordinar con un metal debe
tener un caricter basico. Los agentes quelantes poseen grupos
“Acidos"™ que funcionan como bases por pérdida de un proton;
ejempla, el fenolata, carboxilato, etc., la forma anidnica de la
molécula es la especie reactiva, Un numero de grupos baAsicos
tipicos son mostrados en el anaxo 4 del apéndice, junto con
una evaluacién de su fuerza idnica, © mas exactamenta, afinidad
proténica, que estan dados por el valor aproximado del pKa
Clogaritmo negativo de la coastante ‘de disociacion acidad
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correspondiendo al 'dcido conjugado en agua. Como puede ser
observado, esa fuerza basica aumenta cuando se incrementa el
valor del pKa. En el apartado 2.3.6., se da una clasificacion de
agentes quelantes. sSegun el tipo de carga que posee el grupo

presente.

Por otro lado, en la extraccién de quelatos metalicos, el
equilibrio involucrado puede ser representado por el siguiente

esquema:

Fase organica
CHWorg. CMLndorg.

CKpImL CKDOmr,

Ka n
HL 7 W+ L7 nL” M T2 ya
e [

Fase acuosa

Si tenemos un ligando [ que forma un quelato neutro MLz (caso

de la oxina con La) insoluble en agua con el catidn trivalente

9o

M a través de la existencia de las especies intermedias Ml_z' Yy

-+

MLz
."0 - 2+ (HL:‘)
+ L > ML Ki & ——————————
< M) LD
cMLz®y
Y B B e I 7 2 Kz = ~———————
< cML®*> L™
. _ CML3D
MLz + L > M.a Kas = =
‘ cMLz*> ¢L ™D



ML
KI-K--KzuK--_—‘_—.—:._.
cM™y ™™

slendo Ki, Kz y Ks las constantes sucesivas de formacion de las
especies MLz'. MLz y M y Kt es la constante de formacion
global.

El ligando es un anién que procede de un Acido débil, HL, y
por lo tanto, su existencia en disolucién depende del pH, segun
@l diagrama,

. . - L™ ¢H" WL .
HL o= H + L K& = —oms } > pH

Finalmente, la extraccién del catién metilico M®* mediante un
disolvente organico inmiscible con @l agua y que lleva disuelta
al ligando HL, implica las siguientes etapas sucesivas:

12 Transferencia del ligando HL a la fase acuosa.

2 Disociacidén del ligando HL.

DN Formacién del quelato MLa en competencia con otros ligandos,
y

4) Transferencia del quelato Mls a la fase organica.

Los equilibrios que rigen estos procesos y sus constantes se

esquematizran arriba, aplicado a un ion trivatente.

2.3.2. Algunos factores que influyen en la extraccidn de
quelatos.
- La relacién de distribucidn de un catidén formando un quelato

es independiente de la concentracién analfitica del mismo
puesta en juego.
La extraccidédn del catidén depende directamente de la solubilidad
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del quelato en la fase organica, que esti reflejada en el valor de
la constante (Kpda de distribucién del mismo.

La extraccion del catién es directamente proporcional a la
constante de estabilidad del quelato Kf. Cuanto mas estable
Cmayor Kf) mis grande seri D y, por lo tanto, se mejoraria la
extraccion.

La extraccién dael catién es proporcional a la constante
ascido~pase, Ka, del ligando elevada a la potencia que indique
la estequiometria del quelato. Cuanto mis Acido sea al ligando
HL Cmayor Kad mis favorable sera la extraccion.

La extraccién del catidén se favorecera con la zolublilidad del
ligando HL en agua, pués la primera transferencia del sistema
es @] paso del mismo de la fase organica a la acuosa. Por
tanto, cuanto mis pequefio sea CKpdur mis favorable serd la
extraccion. No obstante, la solubilidad en la fase organica
debe ser apreciable, pues inicialmente se disuelve el ligando
en la misma.

La concentracién de ligando en la fase organica CHL)o es una
variable experimental que influye positivamente en la
extraccion. Si ésta tiene lugar 2 un pH dado, existe una
relacién lineal entre el logaritmo de la relacidn de
distribucién y la concentracion de ligando inicial en la fase
orgianica, segun muestra la figura sigujente.

Log D

LogCKpla

tg a=n

Log Kext + npH

Log {HLlo
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La pendiente de la recta es la relacidn estequiométrica
ligando-metal en el quelato y la ordenada en el origen Clog
Kext + n pHI.

En realidad, la conceniracién CHL)o indicada en la Cérmula es
la que queda después de aicanzarse el equilibrio, y normalmente se
utiliza con exceso, de 10 & 200 C(mol/mol), respecto al ton
metilico a extraer, de tal manera que pucde considerarse igual =a
la concentracidn inicial, a efectos praciicos

CHL)o ¥aotal = CHLDO final + CHLDS Trarmal. o2 CHLDO rFinal.
equit, fase ac.
El logaritmo D crece con la concentracidén de ligando en la fase
orgénica hasta alcanzar el valor miximo de log CKnda.

-~ Si se manliens constante la concentracién del ligando en
la fase orginica. la extracciédn del quelatc depende
directamente del PH. Al aumentar éste se favorece 1la

ie L r P ble de la formacidén del

mismo. Existe una relacidén lineal entre @l log. D y el pH, tal

existencia de la

como se muestra en la siguiente figura.

Log D
LogCknla

Log Kext + n LogliHLlo

[

La pendiente de la recta es la relacién estequiométrica y la
ordenada en el origen (log. Kext + n logCHLI)ol., Por lo tanto,
el efecto del pH aumanta con la relacién estequiomdtrica; =i
se incrementa el pH en una unidad, la relacisdn de distribucidn
D aumenta diez, cien & mil veces, segiin sea el quelato ML,



MLz, o M.a. Hay que tener en cuenta que log D no crece
indefinidamente con el pH. Se alcanzarid el valor maximo
cuando log. D = log.CKpla.

2.3.3. Factor de recuperacién,

De acuerdo con las expresiones desarrolladas en sl apartado
2,1.9., la relacidén entre D y el rendimiento del proceso
extractivo para r =1 yn = 1 sera:

R % K*
100 ~ R %X

D=
"
siendo K' = Kext.CHWol siempre que se mantenga constante la

concentracién inicial de ligando en la fasae organica. Tomando
logaritmos queda

log R % - log C100-R % ) = log K® + n pH
Si se ropresenta R ¥ =  (pH) se obtienen curvas en forma de S,

cuya pendiente depende de n y cuya “situacidén™ a lo largo del eje
de pH depende de la magnitud de

Kt Ka"

log K*'= log (44> 2
CKoom"”

CHLYo" _J = lag Kaxt + n log CHLYo

que incluirik la relacidén r = Vo / Va en caso de que Vo & Va.

En la siguiente figura se representan cinco tipos de curvas
tedricas representativas. Las curvas 1,2 y 2 nos muastra la
influencia de la estequiometria del Quelato en la pendiente de
las curvas [ + 1 para ML Ccurva 3), + & para M.z Ccurva 2> y + 3
para MLs Ccurva 1)), La comparacién entre las curvas 2 y la 4
suestra la influencia de Kext. en la extraccion de dos cationes
divalentes M y ' con un ligando Lo Que forma los quelatos Miz
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©y M’Lz. Cuanto mayor sea Kext. & Kf & CKpda, mis desplazada estara
" la 'curva hacia la izquierda, es decir, la extraccién se realizaras

af 5(
J )

Las curvas 4 y B muestiran la influencia de la concentracidn

a . un pH menor.

pH

inicial del ligando en la fase organica CHL)o para un quelato
M'Lz. Cuanto mayor sea, menor seria el pH de la extraccisn.

Un dato muy Gtil en la extraccidn de los quelatos metilicos es
el valor de pH en que se consigue @l S0 % de la extraccion del
catién metadlico, y que se representa por pH 1,2 . En este punto
ocurre que D = i, y., por lo tanto. de la expresioéon general de la
exlraccién se deduce que :

O = log Kext. + n logCHLDo + n pHisz

de donde

1
pHiz = - e log Kext - logCHLlo

que corresponde a los puntos p del grifico anterior. En esta
férmula se reflejan las influencias de Kf, C(Kpda y (HLo
expresadas anteriormente.

Estas curvas son de gran interés. puds permiten deducir la

posibilidad de separacién de dos ¢ mas cationes metilicos.
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2.3.4. Influencia de agentes enmascarantes en la extraccion de

quelatos metilicos.

En muchox procesos industriales, la presencia de iones
metalicos exiraMos causa problemas debido a los efectos adversos
que pueden tener en la calidad del producto. Este tipo de
dificultades se evita si la concentracién del jion metilico libre
se reduce a un nivel tal, que por 1o menos algunas de sus
reacciones quimicas no se observan. Un medio eflcaz para evitar
eslo es el afadido de un apropiado agente quelante, el cual, por
medio de la formacién de un complejo con el jion metalico,
enmascare sus reacciones caracteristicas. Se conoce como secuastro
el proceso por @l que se produce un complejo metilico soluble, de
modo que ya no haya precipitacidn por accidn de los aniones que
forman sales ligeramente solubles con el jion metAlico libre. C La
palabra deriva del vocablo latino *“srquestrare® que significa
conservar para guardar). Las especies formadoras de complejos que

dan origen a este fendmeno se conccen como agentes secuestradores.

En el planteamiento general de la extraccién de quelatos,
seccién €2.3.1.), se observa la posibilidad de la presencia de
agentes enmascarantes, Xn—. que originan complejos solubles y no
extraibles con el ion metalico. y que entran en competencia con el
ligando L™ formador del quelato extraible. Este aparente aspecto
negativo se convierte en un factor favorable cuando los ligandos
enmascarantes ¢ CN ., EDTA, NHs, tartratos, citratos. oxalatos,
stc.), en conjuncidn con el pH, permiten la extraccidén selectiva
de un catlién en presencia de otros que quedan enmascarados.

Consideremos el caso general para ligandos tales como citrato,

tartrato, clanuro, amoniaco, oxalato, etc.., formando las aspecies
MA, MAx,....MAp, con el ligando sin carga
CMLndo
D=

CMLAY + CM™'D> 4 CMATTY + cMAZ™TY + L. ucMAR™D
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siendo

177 =1 RCDH F ik B ¥
de donde

Si A es un ligando aniénico

=-H

- -H -
AHz AH > A
K'as ST Kraz
con constantes;
CAHTICH®D
Krag = CAHz
CATICH
Kraz = -
CAHTY

Se calcula la fracclén molar del ligande A® en funcidén del pH

K’as * K'az ca™
o = =
CcH™® ¢ KrasCH' + K'as K az

Ca

y Se sustituye el valor C A-D

CA'cu en la expresién L7y

1/p = 1 + KioaCa + KiKzea®CA® + .... + KiKz....KpazPCaP
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¥ entonces el pH tendra una doble influencia en el valor de D, ya
que oz depende del pH. Con frecuencia, se@ usan las curvas R & =
fCpH) para demostrar la influencia de los agentes enmascarantes.

2.3.3. Separacion de cationes metalicos entre si.

‘" gigueltos

La separacidén de dos cationes melalicos u™ Yy M
conjuntamente y que forman quelatos extraibles con un mismo
ligando MLn y M'Ln, depende de dos factores principalmente:

Tad Do los valores respectivos do pHisz, que dependerén de los
valores de -1/n lof K, puesto que la concentracién de CHLDo es la
mizma. Cuanto mas dispares sean, mejor soparacién se lograri.

>>] Del valor de las respectivas relaciones estequiométricas.
Cuanto mayor sea la diferencia entre n ¢ m, miAs diferencia de
pendiente tendrin las curvas R % = fCpH>, y., por lo tanto,habra
menor probabilidad de interaccidén entre las mizmas.

Las curvas R X = fC(pH)> nos permiten elegir el pH C o
intervalo ) on que se logra la maxima separacidén. El quelato que
tenga la curva mids a la izquierda se oxtraeri primero. Se Ltracza
una linea vertical que se desplaza par el eje de abscisas. Las
cruces superjor C curva izquierda D e inferior ¢ curva derecha >
nos daran los porcentajes de extraccidén, que deberan ser en el pH
optimo del 100 % y del O %, respectivamente.

El factor de separacién puade calcularse a partir de la
expresién general para dos cationes que forman quelatos extraibles
con un mismo ligando.

CKodae Kt1Ka" CHLYO™
o = CDas - CKpdun” cH O™
¢Byaz ckovas _KizKa™ _CHLIO"
ckodue™  cHHT
- CKplat Krs Ka™™™ ckpdne™ ™ CHLY™ ™ CHY™ "
ZZSSa: E'l
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de esta expresion pueden deducirse la influencia de los diversos
factores en la separacién por extraccién de dos cationes:

ad Cuando los quelatos tienen distinta estequiomatria Cm § nd
intervienen en este factor de separacion Ka, CKpduu, C(HLYo y el
pH, ademis de las relacicones entre los valores de CKoda y Ki.

[->»] Cuando los quelatos zon de igual estequiometria Cm=nd,
entcnces el factor da separacidén es la relacidén entre los valores
de (Kpvda y Kf, con independencia de los valores experimentales de
CHLYo y pH. Como quiera que

Kext = CKpda Kf = (S)a-(Psda

el valor del factor de separacién sers:

- CKp2s K, K't1 . CSat (Psdaz
@ TRoJz Kiz Kiz <Saz TPsoan

Y. Por lo tanto, a serid directamente proporclonal a la relacidén
de las solubilidades de los quelatos on la fase organica e
inversamente proporcional a la relacidén de los productos de
solubilidad de los quelatos on la fase acuosa.

También es interesante considerar el facter de separacion
cuando intervienen ligandos enmascarante§.' que pueden mejorarloc en
algunos casos. Cuando los quelatos extraibles son de igual
estequiometria, MiLn y MzLn y forman con el EDTA quelatos estables
y solubles del tipo 1:1, este factor de separacién sera:

D Ki/KutYoe Crora K1 KuzY

@ F B " TKrRwua¥ae Cxora Rz. Ra ¥

= LKpdai Kis  KuzY
CKpdaz Ktz RKusY

De esta expresion se deduce que a es inversamente proporcional
a las constantes do formacidn do los complejos solubles. La

relacion KuzY/Km1Y puede mejorar ostensiblemente el valor de a.
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Con ®l uso de las graficas log D = fCpH) también puede
.evaluarse esta posibilidad de separacién., Sean dos metales
divalentes M™ y [T
M°Ln cuyas curvas log D = fCpHd) se encuentran en la sjiguliente

que forman los quelatos estraibles MLn y

figura:
log D
P
PR
o
—
-2 A

T
11

pH

Se considera la extraccién completa cuando os del 90 %, o sea,
cuando log D = 2 Cpuntos A y A® de la figurad y so considera la no
extraccion para R % < 1 %, o sea, log D = 10 2
la graficad.

Estas representaciones permiten predecir cuindo es posible la

Cpuntos B y B' de

separacién y a que pH se consigue. Cuando MLn se ha extraido en un
90 % Cpunto A log Dwun = 2, debe alcanzarse el punto B’ del M'Ln
Caextracctdn del 1 0. log Du’Ln = ~2. Graficamente se deduce que
AB’ = 4, y como quiera que la pendiente de ambas rectas es n se

tiene que la distancia entre las rectas BB’ Co AA’) sera
n = 4 / BB : BB =4 /n

Por lo tanto, para lograr una separacidén con un error de +1 %
el intervalo de pH minimo es de 4 - n unidades entre las dos
rectas. Cuando se trabaja con mayor preclsién, este intervalo se
amplia: para un error maximo de 01 % se demuestra facllmente que
esta separacidén es de 8 / n unidades de la escala de pH,

40



Estas consideracicnes son validas cuando ambos complejos tienen
tdénticas estequiometria. Es interesante hacer constar que cuando
crece n menor sera el intervalo de pH necesaric para llevar a caba

la separaclidn.
2.3.8. Clasificacion de agentes quelantes. C20).

Los agentes quelantes pueden ser clasificados segdn al tipo de
carga del grupo basico presente. Si los grupos basicos del
reactivo quelante no tienen carga. un quelato metalico cargado
positivamente sera formado. Si el reactivo tiene un grupo
a’nLOnLcc. Qeneralmonte resulta un quelato nautro. Finalmente, la
presencia de carga negativa multiple sobre el agente quelante
puede resultar un quelato cargado negativamente. Algunos do los
tipos mAs importantes de agentes quelantes son tabulados en
seguida:

I. Reactivos bidentados.
A. Dos grupos bisicos anidnicos.
ad Acidos hidroxicarboxilicos.
b2 Compuestos Dimercapto.
B. Un grupe anidédnice y un basico sin carga.
1. Formandoc un ciclo de cuatro miembros.
ay Acidos ditiocarboxilicos
2. Formando un ciclo de cinco miembros.
ad Compuestos que tienen el grupo reactivo N-C—-C-0~
b Compuestos que tienen el grupo reactivo ~N=C~CaN~
[=>] Compuestos que tienen el grupo reactivo N-N=C-S~
-] Compuestos que tienen el grupo reactivo 0=N-N-0"
3. Formando un ciclo de seis miembros.
ad Compuestos que tienen el grupo reactivo O=C—C-C—O—
by Compuestos que tienen el grupo reactivo N=C-C=C-0_
e Compuestos que tienen el grupo reactivo O=N-C=C-0



C. Dos grupos basicos xzin carga.
ad) Compuestos que tienen @l grupe reactivo N-C-C-N

1. Reoactivos polidentados.
A. Reactivos tridentados.
B. ‘'Reactivos tetradentados
C. . Reactivos hexadentados.
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2.4. La oxina y sus derivados t d

B-hidroxiquineleina.

Este compuesto, también ~conocid
comunmente conocldo por los quimicos: ai
Su estructura quimica es: -

l R
N? HOXO
oH

Su peso molecular es 145.18, es un compueste sélido blanco
cristalino, con puntoc de fusién 73°-74°C, es casi Lnsoluble en
agua y éter pero muy soluble en alcohol, cloroforme, benceno,
soluciones acuosas de acidos minerales y o'.rc;s disol ventes
“inertes”. Este reactivo es sensible a la luz, por tanto, es
necesario guardarse en frascos color ambar y preferentemente en
refrigeracidn,

La oxina, genheralmente se usa en solucidn clorofdrmica al 1%
€0.07 M2, aunque también se usa a concentraciones de 0.1 - 10 %,
para favorecer las extracciones y ser mas completas. Es uno de los
reactivos mads versatiles y empleados: se ha descrito su reaccidén
con al menos cuarenta y tres cationes metalicos,.(28).

En la estructura quimica de la oxina. se encuentra un nitrdégeno
basico y un grupo hidréxilo fendlico, por lo que se le conoce como
sustancia anfdétera, en medio acuoso. Vease apartado 2.1.6., La
distribucién del compuesto neutro entre cloroforme y agua es de
720 a 18°C. a un pH entre 5 y @ de la fase acuocsa.

Generalmente. la oxina forma quelatos metalicos neutros, y por
esto, los oxinatos metilicos dependen de la carga del catién, como

se observa en la estructura siguiente:




Loz quelatos metalicos di y trivalentes tienen la férmula
general M(CoHoON)2 y MCCopHoONDs respectivamente.

Se han realizado experimentos muy diversos e interesantes para
lox diferentes oxinatos metalicos. (24D,

La extraccién de los diferentes oxinatos metalicos depende de
varios factores como son: a) constante de formacién del quelato;
L) el pH de la disolucidn acuosa; ¢ concentracidn de oxina, y dd
la presencia de agentes complejantes. De esta forma., se establecen
“zonas ¢ptimas” de pH en la extraccién de cada catidn metalico.
pero la oxina se extrae en un rango amplio de pH, de S a 9, por lo
que no es un reactive muy selectivo, entonces es5 necesarioc
seleccionar agentes enmascarantes ¢ EDTA, tartrato, citrato,
oxalato. etc.)., los cuales ampl{an encrmemente la posibilidad de
separacidn de ifones metalicos entre si, como es el caso que nos
ocupa en este trabajo.

Un caso interesante, que sirve como ejemplo, es la separacién y
determinacién de una mezcla de hierro y aluminio., por su

extraccion selectiva con oxina por cambio del pH.

A continuacidén, se comentan algunos ejemplos caracteristicos de
la extraccion de oxinatos metalicos en presencia de agentes
enmécarantes:

- Las interferencias de elementos, tales como Fe, Cu, Mo, y Ni
pueden ser removidos por el uso de cianuro, per formacion del
.compl.ejo de cilanurc previo a la extraccién., (30. 23>, o per
' agitacidn del extracto con una solucidn de cianuro.C17d.

~ La extraccidn de Fe CIII) puede ser prevenida al reducirlo con
hidroxilamina a Fe CII) y posterior adicién de 1. 10-fenantrolina,
que forma el quelato soluble y estable FG(fen)n:’ que no se

destruye por la formacidn del oxinato. C17).

- El enmascaramiento de Th se lleva a cabo con el uso de acido

4-sulfobencenarsénico © acetato de amonio concentrado €O M .C17),
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- El EDTA ha sido el agente complejante que en conjuncién con la
oxina-CHCls ha logrado reaesultados mas amplios y espectaculares en

la separacién de cationes metilicos.

En la mayoria de los trabajos experimentales de formacién de
oxinatos motalicos disueltos en cloroformo, sirven para la
determinacion cuantitativa de los cationes metalicos. La propiedad
que presentan la mayoria de los oxinatos metalicos, es 1la
coloracién y, por lo tanto, pueden determinarse fotométricamente,
y los que exhiben fluorescencia mediante la fluorometria. También

se han empleado la absorcién atémica y la fotometri{a de llama.

Derivados de la oxina.

Debido al éxito obtenido por la oxina., muchos lnvestigadores se
dedicaros a}l estudic de sus derivados, procedentes de la
sustitucién de los hidrégenos en el anillo quinédlica. Veamos
algunos:

a) Derivados halogenados en posicién 8 y 7 de férmula:

~N
l €X= Cl, Br., ID

<.

X N

OH

Dyrssen establace los 5,7-dihalo-8-quinclinoles para extraer Th,
La y UOz:‘ a valores de pH menores que la propla oxina, (8, El
S,7-dicloro-8-quinolinol se ha aplicado a la extraccién de algunos
de los iones de tierras raras Celementos lantanidosd, por ser mas
eficientes que la oxina misma.C19). El Erbio (III> y Neodimio
CIIIY) son extralides cuantitativamente a valores de pH por arriba
de 8.8. El paladio ha sido extraido con S-metil-B-quinolinol en
cloroformo.(232.
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b) - Derivados metilados,

Ofrecen unas zonas ¢ptimas de pH para la extraccién de metales
muy parecidos a las de la oxina misma., El derivado mis interesante
es el 2-metil-8-hidroxiquinoleina:

S

IN,
o CHs
que no forma oxinatos trivalentes, MCOXDs, por el impedimento
estérico. Se ha usado como extractante previc a la separacién de

Al CIII) en aleaciones ferrosas y no ferrosas.Cl1),

[->] La tioxina CB-mercaptoquinoleinad) puede considerarse un
derivado de la oxina en el gque el grupo hidroxilo se ha sustituido
por el tiol. En su forma acida es muy inestable y se oxida con
facilidad, pero su sal soédica es mas establa.

l e
N

=

SH

Es mas selectiva que la oxina: reacciona sélo con iones
matalicos pesados Yy los metales de transicidn mas
eleclronegativos, pero no reacciona con Al (CI1ID) y los metales
alcalinoterrecs. Dubido a que su Ki es mas grande, la extraccion
se realiza a pH mas bajo que con la oxina, lo que reporta ventajas

importantes.

d) Otros derivados también se han usado: los mis importantes son
los derivados nitrados y sulfonados. Entre ellos destacaremos al
ferrén CAcido-B-sulfénico-7-yodo-B8-hidroxiquinoleina) que se ha

usado para extraer los vanadatos y determinarlos fotométricamente.
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111, LA ESPECTROFOTOMETRIA COMO TECNICA DE CUANTIFICACION.

Uno de los meétodoas fisicoquimicos mis empleados en el analisis
@s el de la medida de 1la absorcién o emisién de 1la energia
radiante. €7). La gran difusién de esta técnica es consecuencia de
los factores siguientes:

a) el amplio intervalo de longitudes de onda o de frecuencias de
energta radiante y sus diferentes modos de interaccidén con la
materlia.

b) la existencia en el mercado de instrumentos de medida cada veéz
mas precisos.

[=] las ventajas inherentes al método, como es, un analisis muy
rapido.

Ademis, el método es. en general, aplicable a la determinacidn
exacta de cantidades de constituyentes mucho menores que con los
métodos gravimétricos o voluméiricos; es, por tanto, muy adecuado
para el analisis de trazas, Los métodos espectrofolométricos
tienen tal importancia, que son los mas utilizados en casi todos
los laboratorios industriales, clinicos, de investigacién o de

enseffanza.

Los métodos espectrofotométricos aplicados a la doterminacidn
de elementos y particularmente al caso de los lantanidos, se
pueden llevar a cabo en dos formas: la espectrofotometria directa,
en la cual, la determinacidén se efectta comtnmente en fase acuosa,
en una sola etapa, y la extraccidn espectrofotométrica. en la que
se hace uso de la técnica de extraccidn liquido-liquide ¥y 1la

determinacidn se realiza casl siempre en fase organica.(9),

Al seleccionar un método de anilisis se deben tomar en cuenta
diversos factares como son: presicion, sensibtlidad,
reproducibilidad, el tiempo requerido para desarrollarlo y el
cousto. En los métodos espectrofotoméiricos, la presiclén esta

referida a la determinacién de una concentracidn, y ésta a su vez,



depende en parte de la presicién de las medidas de absorbancia,

Ya que hablamos de absorbancia, es oportunc hablar de la ley de
Beer. Hace tiempo que se demostrd que la Lransmitancia de la luz
POr una solucidn es una funcidn exponencial de la longitud de la
trayectoria C(Bouger, 1729, y Lambert, 1780), y de la concentracion
de 1la especie que absorbe (Beer, 1852). La combinacién de estos
descubrimientos ha llegado a ser conocida como la ley de Beer.
quizas porque la dependencia de la concentracidén es la que mas $e

aplica en 1l analisis quimico. La ley de Beer esta dada por:
Io
A = log T = abe

donde:

A = absorbancia.

Io= intensidad de la radiacién incidente.

I = jintensidad de la radiaciédn que amerge despuds do su pasoc por
la solucidn que contiene lalCs) especiels) absorbentels).

a = absortividad de la(s) especiel(s) en cuestidén.

b = longitud del paso de la luz a través de la solucidn, en cm.

c = concentracién de lals) especiels) absorbentelsd, Cuando C
es expresada en mol por litro, a se convierte en . la
absortividad molar, cuyas unidades son ltrsmol cm.

La lay de Beer se refiere a la relacidn entre la concentracién
¥y la absorbancia, cuando permanecen constantes b y la longitud de
onda,

Para determinar la relacidn entre la concentracién y la
absorbancia, se efecttia la medicidn de absorbancia de una serie de
soluciones. del clemér;tc a determinar, a una determinada longitud
de onda establecida g previamente y se traza una grafica de
absorbancia como ordor:-ad: contra concentracién como absisa para

obtener una curva de Calibracion.

La mayor parte de los errores indeterminados o desviacliones se

deben a las perturbaciones en el sistema fotoelécirico, errores en



la lectura de la escala y a una posible irreproducibilidad en la
colocacion de las celdas de absorcidn. LLa mayoria de las
desviaciones estindar son determinadas por fuentes instrumentales
¥y generalmente ocurren a absorbancias relativamente grandes.C(24).

En concentraciones a nivel de trazas, la desviacién relativa

permisible es mayor que cuando se determinan altas
concentraciones.
Casi siempre, el factor limitante en un andlisis

aspectrofotométrico es la presencia de sustancias que interfieren.
Hay dos tipos de interferencias: positivas y negativas. En la
primera, las sustancias interferentes pueden reaccionar con el
elemento a determinar o pueden formar un complejo mis estable con
@l reactivo cromegénico y no absorber a la longitud de onda de
trabajo. En la segunda., las sustancias interferentes forman
especies absorbentes con el reactivo usado.C24).

En la determinacién de muchos metales, a nivel de trazas y adn
a concentracionaes relativamente altas, los métodos
espectrofotométricos han tenido una gran aceptacidén debido a la
alta sensibilidad que muestran con respecto a otros.(24).
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Iv, PARTE EXPERIMENTAL.
4.1. InLradu:;:sén.

En esta seccidn, se describe la invesltigacidén exporimental
realizada para la separacién y determinacién espectrofotométrica
de trazas de La"", con oxina como agente extractante y usando
cleoroforme come disolvente. Estas separaciones por extraccidn
liquido - liquido, se realizaron a partir de una mezcla artificial
que simuld la composicién de un acero especial. La composicién
aproximada del acero que se tomd ccmo base para conformar las

mezclas fue: Fe® ©0%, cu® 2%, zn®' ax, A* 0.5% Mn®' 5% y La™
0. 8%,

Se describa, en detalle, como se llevaron a cabo los diversos
experimentos, cuyos diseffos tomaron en cuenta cada una de las
variables que tienen un efecto importante en el fendmeno de
extraccién CpH, naturaleza del sistema amortiguador, fuerza
iénica, agente complejante. forma y tiempo de agitacton,

concentracidén de agente extrayente, etc.).

Por otro lado, se menciona el equipo, material, reactivos, asi
como la forma de preparar las scoluciones que fueron nhecesarias en

la realizacién de los experimentos.
4.2. Equi po.

- Espectrofotdmetro BECKMAN Modelo 25 de doble haz.
= pH-metro CORNING Modelo 12 Research, con escala expandida.
- Balanza Analitica METTLER H 72.
= Estufa Blue M,
= Ademis, se@ ulilizd el material de vidrio siguiente:
Vasos de p.p. de 60, 100 y 200 ml.; matraces volumétricos de
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10, 50 y 100 mL.; pipetas de 1,2,3,%5 y 10 ml.; burecta de 25
mi.; probeta de S0 ml.; -mbuios de seaeparacién de 80 mi,;

vidrios de reloj, agitador magnético.

Todo el material de vidrio a utilizar fué lavado con una mezcla
de HzS50¢ y HNOz concentrados. en una relaciéon de 1 : 1, luego se
lava con jabén y, posteriormente. con agua de la llave varias

veces, finalmente, con agua destilada.

4.3. Reactivos.

- Oxina C(B8-hidroxiquinoleinad R.A. CBakerd. p = QQX%

=~ Cloroformo R.A. (CBaker). p = 99.9%
= Nitrato de Lantano hexahidratado R.A. CBaker).

~ Nitrato Ferrico nonahidratado R. A. (CBaker). P = 99% .
- Cloruro de Cobre I1 dihidratade R.A. CBaker>. p 0. 7%
~« CQloruro de Zinc II R.A., CBakerd. p = 97% .
- Qloruro de Aluminio hexahidratado R. A. CBaker). p = 90.2%
- Clorura de Manganeso tetrahidratado R.A. CBaker). p = 99.3%
- Perclorato de Potasio R. A. CBakerD. P = 99.4%
—~ Borato de Sodio decahidratado R.A. CBaker2. p = 99% .
- Hidréxido de Sodio R.A., (Baker). p = @8.5%
- EDTA. . R.A. (Bakerd. p = 99.4%
- Naranja de Xilenol R. A. CBaker).

- Acido clorhidrico R.A. (Bakerd. p = 37.2%
- Acido Oxalico R.A. CBaker). p = Q9% .,
- Acido Sulfurico R.A. CBaker>. p = Q7% .

- Agua Destilada.
~ Agua acidulada pH = 1.

4.4. Preparacién de soluciones.

- 250 ml. de oxina 0.1 M. en cloroforme.
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Se pesan 3.63 gr. de oxina y se dlsue).}ven"en 280 ‘ml.. de
cloroformo. o

- 100 ml. de Fe® 8.0 x 107% M. : :
Se pesan 0.3232 gr. de FoCNO®s GH20 y se disuelven en 100 mlL.
de agua acidulada pH = 1. )

- 100 m. de La® 1.0 X 1077 M.
Se pesan 0.4330 gr. de LaCNOa)3z 8Hz0 y se disuelven en 100 ml.
de agua destilada.

- 100 ml. de cu®™ 1.0 X 107F M.
Se pesan 0.1704 gr. de CuClz 2H:O y se disuelven en 100 ml. de
agua destilada.

- 100 m. de 20* 1.0 X 107F M.
Se pesan 0.1362 gr. de ZnClz y se disuelven en 100 ml. de agua
dostilada.

- 100 m. da A1™ 1.0 X 10 M.
Se pesan 0.2414 gr. de AlCla BH20 y se disuelven en 100 ml. de
agua destilada,

- 100 ml. de Mn®™ 1.0 X 10" % M.
Se pesan 0.1979 gr. de MnClz 4Hz0 y se disuelven en 100 ml. de
agua destilada.

-~ S0 m. de HzOx 1.0 X 10 ' M.
Se ;;esan 0.6303 gr. de HzOx y se disuelven en S0 ml. de agua
destilada.

- 100 ml. de Buffer Borax-NaOH O.1M. pH=9.S8 en agua destilada.
Se ponen S0 ml. de Borax 0.029M con 11 ml. de NaCH O.1M y se
diluye a 100 ml. con agua destilada.

2z

zZ

1

El cloroformo. una vez utilizado, se recupera de la siguiente
manera: se lava con una solucién de 4cido sulfurico 6M, vy,
posteriormente, un lavado con hidréoxido de sodio al S% Clos dos
reactivos en una cantidad adecuada, S0/200 ml. de cloroformo), y
finalmente. se hace una destilacién fraccionada para obtener al
cloroformo purificado. La pureza se comprueba con la medida del
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eb., v gl i1ndice de refraccién,

P.
4.8, Matodologia.

La metodologia que se siguié para la realizacidn experimental
de este trabajo. se resume brevemente a continuacidn:

A partir de una investigacidn y analisis bibliogriaficas, se
seleccionaron alrededor de siete articulos que presentaban una
relacién estrecha con los objetivos de esta tesis,
sobresaliendo el articulo da Stary (262,

Tomando como base dicho articuio, se establecen y optimizan
las condiciones experimentales C(pH, conc. de oxina, fuarza
14nica, tiempo y forma de agitacidn, etc.)d, para llevar a cabo
la extraccion individual de cada catidén, y asi obtener las
curvas de A = f(pH) experimentales.

Pel analisis de estas curvas experimentales, se realiza la
eliminacidn de algunos cationes interferentes para la
separacioén de La" a partir de una mezcla artificlal, mediante

@) efecto del pH.

Se realizan los experimentos para la extraccién vy

corroboracién de la separacion cuantitativa de La,‘.

Se investiga el efecto de algunos agentes complejantes para
lograr la separacidén que no fué posible por solo efecto del pH.

Aplicacion del efecto pH y agente complejante para lograr la
separacidén selectiva y cuantitativa de La”.

Obtencidn de las curvas de calibracion por extraceion en
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condiciones ¢ptimas.
4.0, Procedimiento para obtener las curvas de A= fCpHD.
ad En ausencia de acido oxalico.

En un vaso de precipitados de S0 ml., se pone una solucidén de
oxina O0.1M en cloroformo €10 ml.). con un volumen igual de una
fase acuosa conteniendo al idén metilico en cuestidn, se agrega
0.13685 gr. de percleorato de potasio. Ambas fases son agitadas por
un agitador magnético durante cinco minutos y, simultaneamente, se
ajusta el pH por adicién de solucién de HCL y/c NaOH. Se deja
reposar cinco minutos para que s alcance el equilibrio, se
separan las fases y se mide la absorbancia en la fase organica

contra un blanco reactivo de extracciodn.

Procedimiento de extraccién para la obtencidn de las curvas de

A = fCpH) en ausencia de acido oxallico.

- 10 ml. oxina 0.1M en CHCls.

~ 10 ml. muestra conteniendo Fe®
AT, Mn®t y La®", respectivamente.

- 0.13685 gr. de KClO«.

~ Ajustar pH con HCl ys/o NaOH.

- Agitar 8 min.

- Reposar 8 min.

- 2o

. .
.Cuz‘z.n.

— Separar fases.

Ac. Org.

Desecho MYOxy —_, Leer abs.
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bd En presencia de acido oxalico.

En algunos sistemas de extraccién donde no puede hacerse la
separacién de los icnes (en el caso de Mn®* y La**>, se usa acido
oxalico 0,.01M como agente enmascarante para complejar los icnes

¥. asi poder realizar la separacidén cuantitativa.

En un vaso de precipitados de SO ml., se pone una solucién de
oxina 0.iM en cloroforma (10 ml.>, con un voltmen igual de una
fase acuosa conteniendo al 16n metidlico (Mn Cill) yso La C1l113)>; se
agrega 0.1385 gr. de perclorato de potasio y &2 ml. de acido
oxalico 0.0SM. Ambas fases son agitadas por un agitador magnético

¥y se sigue el procedimiento sefalado en el inciso anterior.

Procedimiento de extraccién para la obtencidn de las curvas de
A = f(pH) en presencia de acido oxilico.

10 ml. oxina O.1M en CHCls.

- 10 ml. muestra conteniendo La (111> o
Mn Cl1D>.

- 2 ml. de Acido oxilico O.0ZM.

- 0.138F5 gr.de KClO4.

-~ Ajustar pH con HCl y-o NaOH.

- Agitar S min.

-~ Reposar S min.

- Separar fases.

{Ac. org.

Desecho Myoxy N Leer Abs.
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Ya westablecido el pH Optimo de extracciéon, se emplearon
sistemas buffer para llevar 2 cabo las separaciones de los iones

metilicos y realizar la eliminacién de las interferencias.

Procedimiento de exiraccion para la eliminacion de
interferencias y la cuantificacién de La Cl1l1).

- 10 ml. oxina 0.1M en CHCla.

~ 10 ml. muestra conteniendo Fe®*, cu®, zn®**, Al
Mn" y La®,

- 2 ml. buffer acetato pH = B.0.

- 0.1385 gr. de KClOs.

- Agitar S min.

- Reposar S min,

e

v} - Separar fases.
-10 ml. oxina 0.1M on CHClae.

Org. Ac. |-2 ml. acido oxAlico O.0OSM.
-2 ml. buffer borax pH=7.%.
E.Ox.. Cqu'. Znoxz ~Agitar S min.
Y Alox. —-Reposar S min.
—-Separar fases.
-10 ml. oxina O.1M en CHCLs.

Oorg. Ac. -2 ml. buffer borax pH=09.S.
—-Agitar B8 min.
CMnOx_D -Reposar 5 min.

—Separar fases.

o]

CDesochod CLan’D
Leer Abs. a A=380 nm.
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4.7.

ad,
oxalico.

BLANCO

10 ml. oxina O.1M en CHC!..
10 ml. Hz20 dest.

1 ml. buffer borax pH=8.0.
0.1383 gr. de KClO«.

Agitar S min.

Raposar 8 min.

Separar fases.

Calibrar a 0.000 a A=380 nm.

b) Curva de callbracidn para

oxalico.
BLANCO
10 mL.

2 m.
2 ml.

oxina O.1iM. en CHCls.

de idclido oxdlico O.O0SM.
de agua destilada.

3 ml. de NaOH O.1M.

3 mi. de buffer borax pH=9.9,
0.1383 gr. de KClOs.

Agitar B min.

Repeosar S min.

Separar fases.

Calibrar a 0.000 a A=380 nm,

&8

Procedimiento para obtener las curvas de calibracion.

Curva de calibracién para La Clll) en ausencia de acido

PROBLEMA

10 ml. oxina O0.1M en CHCls.

10 ml. La Cl11> a concentracidn
indicada.

1 ml. buffer horax pH=8.0.

0.1385 gr. de KClOs.

Agitar B min. :

Reposar S min.

Separar fases.

Leer absorbancia a A=380 nm.

La C111) en presencia de acido

PROBLEMA

?-

oxina 0.1M en CHCls.

de acido oxilico O.O0BM.
. de
de

agua destilada.

NaOH O.1M.

de buffer borax pH=9.9.
¥ ml. de La C111> 1.1 X 10 "M,
0.1385 gr. de KClOs.

Agitar S min.

Reposar S min.

10

a2
X
3
3

eEiRR

Separar fases.

Leer absorbancia a A=380 nm.
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Caracteristicas espectrales.

La oxina libre presenta una longitud de onda de masdma
absorci¢n a 318 nm. Al realizar las medidas de absorbancia de los
di“erentes oxinatos metalicos, se usa un blanco reactivo de

extraccidn para que el efecto de la oxina libre sea despreciable.

Los complejos que se forman entre la oxina y los diferentes
lones metalicos son: con Fe”. F‘oOx’; con Cuz'. Cquz; con an'.
2n0x,; con A, AlOx; con Mn*®*, MnOx_; y con La®, LaOx,.

Los oxinatos metalicos que se trabajan presentan un color
caracteristico que son: FQOX'. es negro; Cquz. @es amarillo;
ZnOx‘. os amarillo-verde; Ale'. es amarillo; MnOxz. @5 amarillo;
Lan'. es amarillo-~verde.

El Fan‘ presenta dos longitudes de onda de absorcién, que son
a 470 y S80 nm.. sin embargo, se utiliza la regién .de 470 nm. ya
que, es la regién de mixima absorcién. Los demas oxinatos
presentan una sola longitud de onda de maxima absorcidén, los
datos se presentan en ol siguiente cuadro:

METAL. COMPLEJO COLOR A Cnm.> C Cm 1tD PH
Fe C111D FoOx- Negro 470 y 580 2.0 X 10 *M 2.9
Cu C11> Cqu! Amarillo 400 2.0 X 10 *M 2.8
Zn C11> ZnOx, Amarillo-verde 380 2.0 X 107 %M S.0
Al C111D A!.Ox. Amarillo 390 2.0 X 107 *M 8.0
Mn C1l1D MnOx_ Amarillo 395 2.0 X 107*M 7.8
La C111> Lan. Amarillo-verde 380 a2.0x 10—4M 8.0
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La concentracidn del complejo y el pH de extraccion son
proporcionales., y de ahi. que se presenten bandas altas o bajas;
anchas o angostas, segun las condiciones de trabajo. En el anexo
% del apéndice. se presenta @l espectro del complejo Faox'. donde
x=e obzervan las dos regiones de maxs ma absorcidn, la
concentraclon es de 2.0 X 10 M,

Efecto del pH.

Una de las variables mis importantes de los sistomas
estudiados y que fué determinada, para la extraccién de los
ca(icnos metilicos, fué el pH. De esta forma. Se logra obtener
selectividad y sensibilidad.

A continuyaci®n, se muastran los datos de absorbancia obtenidos
en la extraccidon de los oxinatos metalicos, al variar el pH., con
el fin de precizar el valor de pH adecuado para la separacion de
los cationes interferentes.

FaOx Cuox Znoxz ALOX e

AmAx.

oM A Amdx AhmAx.

PH A . PH A ‘1 pH

1.0 0. 000 1.0 Q. 003 3.0 0. Q00 2.0 0.015
1.8 D.108 1.5 0. 039 as 0.393 a.8 0.127
a.o 1.018 2.0 0. 848 4.0 0Q.773 3.8 Q. 408
2.3 1.090 2.9 1.0958 4.5 0. 865 4.0 0. 900
3.9 1.090 4.0 1.110 3.0 0. 885 4.8 0.997
4.0 1.1i0 8.0 1.109 8.0 Q. 880 5.0 1.080
7.0 0.470 7.0 1.060
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pH Ahmax.

4.9 0, 008 8.0 0. 000
8.8 0.048 8.0 0.018
8.0 0.278 7.0 0. 620
a.s5 0.es80 8.0 t.120
7.0 0.9406 Q.0 1.140
7.8 1,048 10.0 1.083
8.0 1.078 11.0 0. 890
10.0 1.083 12.0 0.100

La figura 1 muestra las curvas de A = fCpH) para cada cation.
Estas curvas muestran que los oxinatos de Fe, Cu, Zn y Al, son
completamente extraidos a un pH = 5.0, sin que el Mn y La se
extralgan. Mientras que los oxinatos de La y Mn, se extraen
practica y simultaneamente a2 cualquier valor de pH, lo cual no
hace posible su separacién. La extracclién de ambos oxinatos aes
cuantitativa en el intervalo de pH = 8.0-9.0. Ademds. en la curva
del oxinatoe de lantano, se observa un docremento de 1la
absorbancia a pH basicos C(pH > 9.5, esto es debido a 1la
formacidn del hidréxido de lantano.

Efecto del agente enmascarante.

Como se observo anteriormente, en la figura i, los oxinatos de
lantano y manganeso son extraidos simultaneamente. practicamente
a cualquier valor de pH, siendo imposible su separacidn con una

buena selectividad.
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Debido a esto. fué necesario el emplec de un agente
enmascarante que tuviera come propdsito, lograr una separacidén
adecuada entre dichas curvas de extracecidn, Este agente
complejante resultd ser el oxalato, el cual forma complejos.
tanto con el La (C1112 como con el Mn (ll1), de diferente
estabilidad a las condiciones de amortiguamiento del sistema. CEn
la presencia de HzOx 0.01M, es posible extraer al oxinato de
manganeso sin extraer al oxinato de lantano). Ver fig. 2.

pH PH A

4.3 0.007 0. 000 5.0 0. 000 0, 000
8.0 0,019 0. 000 8.0 0.015 0.000
5.8 0.047 0. 000 7.0 0.920 0. 000

8.0 0.277 0. 000 7.8 ——— 0.040

6.9 0.638 0.000 8.0 1.128 0.189

7.0 0.045 0.593 8.8 —-— 0. 450

7.5 1.048 0.870 Q.0 ) 1.130 0.730

8.0 1.078 ©0.068 0.5 - 0.880

8.0 1.070 0. 860 10.0 1.088 0.7%50
10.0 1.028 0. 850 11.0 0.800 ———
12.0 0.100 ——

X Sin oxalato.
# Con oxalato.

74



>=QZPWIO0ONOT>

1.2

0.8

- 0.8

0.4

0.2

CURVAS DE ABSORBABCIA
EN FUNCION DE pH

— Mn SIN OXALATQ
—#= La 8IN OXALATO —%— La CON OXALATO

FIGURA 2

~— Mn CON OXALATO = -



Efeclo de la fuerza idnica.

Se fijé la fuerza iénica con KCIO4 a O.1M en todos los
experimentos, la cual fué suficiente para mantener la <ID
constante.

Las fuerzas idnicas son aditivas, perc este efecto no causa
problema alguno, ya que, la concentracién de 107*M
Cconcentraciones de Ltrabajo), es despreciable frente a una
concentracién de O,1M.

El electrolito que se uséd (KC1IO4), no presentd efecto alguno
de otra indole.

Tiempo y forma de agitacidn.

El tiempo de agitacién. en todos los casos, fué de cinco
minutos, ya que, durante este tiempo la absorbancia alcanza su
valor maximo y, después, se mantiene constante. Los resultados

obedecen a la sigujiente grafica:

Tiempo de agitacidn

La fase acuosa y organica fueron agitadas en dos formas: una
de ellas fué en un embudo de separacién, en forma manual, pPero no
funciona, ya que, se forman emulsicnes que son muy dificiles de

romper.
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-La otra forma fué¢ por el uso de un agitador magnético. Esta
forma nos did buén resultado porque se obtuvo una mayor
eficiencia en la extraccién y se eavitéd la formacidén de

emul'siones.

Una vez agitadas las fases, el tiempo de equilibrio. o repocso

fué de cinco minutos.

Curvas de calibracién.

al. Curva de calibracién para La Cl1l1) en ausencia de acido
oxélico.

Datos experimentales:

Concentracidén (msltd. Absorbancia
0.4 X 10 *M, 0.229
0.8 X 10 *M 0.335
0.8 X 107 0. 445
1.0 X 107%™ 0.8540
1.2 X 10 *M 0. 870
1.4 X 107 *M 0. 790
1.6 X 107 0.940

Los datos experimentales se ajustan por @l método de minimos

cuadrados:
Ecuacidn de la recta: A = -0,0221428 + S857.1 C
Carrelacion: r = 0.9979

Ver figura 3.

by Curva de calibracidén para La Clll) en presencia de acida
oxalico.



1.2 1.4 1.6 1.8
co= La™ w107

Amax., = 380 nm.
pH = 8.0 Buffer aczetato.

FIGURA 3
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. Datos experlmcn'.al.és:

Concentracidn Cm/lLd. Absorbancia
0.22 X 107*M 0.110
0.44 X 107*M 0. 220
0.80 X 107*M 0. 348
0.88 X 107*M 0. 450
1.10 X 107%M 0.540
1.32 X 107*M 0. 830
1.84 X 107 *M 0.718
1.78 X 107*M 0.825
1.08 X 107%™ o.018

Los datos experimentales se ajustan por el método de minimos

cuadrados:
Ecuacidn de la recta: A = 0.0315277 + 49511.3636 C
Correlacién: r = 0.9888

Ver figura 4.
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CURVA DE CALIBRACION PARA LA CL113 EN’PRESENCIA -
DE"ACIDO OXALICO = [

abs. 170=1

NN
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CONCLUSTONESS.

Se establecié un método de extraccién espectrofotométrico para
1a determinacién de trazas de lantano como oxinato en cloroformo,
an .lar ausencia y en presencia de acido oxilico, a partir de una

" mezcla. conteniendo pequeflas cantidades Cu (112, 2Zn <C1l2, Al
€1113, Mn C11) y un exceso de Fe C1l1l1).

La extraccién de todos los oxinatos metalicos., excepto La
Clll) y Mn Cll) fué lograda cuantitativamente ajustando ‘el pH =
8.0,

La separacién de La Cl11) y Mn (Cll), solo fué posible en
presancia de acido oxalico como agente enmascarante y a un pH =
7.8.

Para fijar el pH, se utilizaron soluciones amortiguadoras de
Acido acético - acetato, pH = 9.0; borax pH = 7.8 y 9.5. La
fuerza lénica se fljé a O.1M con KClO4.

La extraccién se realizé, en todos los casos, durante cinco

minutos de agitacidn y reposo.

Las curvas espectrofotométricas de extraccidn fueron obtenidas
bajo las siguientes condicliones Sptimas: oxina 0.14 en
cloroformo, fuerza idnica 0.1M con KClOs. VC€aq.2? = VCorg.> = 10
ml., Acido oxdiico O0.0iM, pH = 9.9 y una longitud de onda de 380

am.

La ley de Beer se obedece en el rango de concentracién de 2.0
X 107° - 2.0 x 107,

ez
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Evaluacidn do los distintos métodos de separacién en los aflos S0°s
a los 70's. D: destilacién, Cl: camblao idnico. CG: cromatografia
de gases, E: extraccién liquido-liquido y C: cromatografia.

ANEXO 1



Propiedades generales de los disolventes organicos mas usuales
en extraccién liquido-liquida.

Solubilidad en agua
Cgr100gd.

Densidad
Cgs/ml).

0.01

1 ~Acetato de etilo
Alcohol n-butilico

U -Ciclohexancol

 —Ct el ohexanona
Metilisobutilcetona
Alcohol n-amilico
Isopropileter
Acetato de butilo
Dietiléter

U -Cloroformo

1 ~Nitrobenceno

-Benceno

~Tetracloruro de carbono

Tolueno
Clorobenceno
~Tributilfosfato

a-xilenc

U ~Ciclohexano

ANEXO 2

1.0

=Tetracloruroc de carbono

“Cloroaformo

~Nitrobenceno
~Nitrometano
—-Clorobenceno

=Tributiltosfato
~Ciclohexanona

-Alcahol n-butilico
-Acetato de ettilo
-Acetato de butilo
~Benceno

-Tol ueno

-Alcohol n-amilico
-Metiliscbutilcetona
~Ciclohexano

-~lsopropiléter
~Dietileter

~n~Hexano

sigue



Continuacion:

Propiedades

generales de lox disolventes arganicos mac usuales

an extraccién liquido-liquido,

Constante dielectrica Punto de ebullicion
o
40~ -Nitrometano 219 — -Nitrobenceno
-Nitrobencenc —-Acetato de ettilo
30
Ciclohexancna 170} | ~Ciclohexanol
20 Alcohol n-butilico —Clclohexancna
Alcohol n-amilico .
~Metlletilcetona —o-xilena
~Ciclohexanol -Clorobenceno
13U -Metilisobutilcetona ~Alcohol n-amilico
12514 ~Acetato de butile
8.0 -Tributilfosfato 120 Alcohol n-butilico
~Metiliscbutilcetona
7.0 ~Tolueno
6.0] | -Acetato de etilo 100} |-Nitrometano
-Clorobencena
5.0 |-Acetato de butilo
~Cloroformo Ciclohexano
Benceno
4.0|[-Dretiléter 80 {-Metiletilcetona
-lsoproptléeter ~Tetracloruro de carbono
3.0| |~o=xileno n-hexano
~Benceno Isopropiléter
=Tolueno
~Tetracloruro de carbono 8ol -Clorororme
~Ciclohexanc
1.9U-n-Hexano

40

30

-Dietiléter



B8-HIDROXIQUINOLEINA CON EL pH.

‘YAP.IACION DE LA RELACION DE DISTRIBUCION DE

pH Y de Extraceion. D D
v ‘ - - : Obser vado Calculado
o7 o.50 0.008 0.008
1 5.587 0. 059 . 0.058
2 37.1 0. 59 . S8
3 83.7 8.9 .8
4 07.8 89 S8
7 100 720 720
<] 100 720 720
10 Qg. 8 500 300
11 (=) 50 48
12 88 5.0 8.0
13 33.3 Q.80 0.80
14 S.0 0.053 0.038




GRUPOS BASICOS REPRESENTATIVOS.

No cargados pKa Anidénicos : pK;
Aminas alifaticas Carboxilatos N
C2HaNHz 10.8 Acetato 4.7
CCz2Ha) 2NH 10.9 Salicilato 3.0:
CCzHsdaN 10.8 Oxalato 1.8
H2N-CHz ~CHa -NHz 10.2 "
Fenolatos
Aminas aromaticas
Fenolato Q.9
Anilina 4.3
p-Nitroantiina 2.0 Enolatao
p-Toluidina 8.3
Acetilacetonate 0.7

Aminas heterociclicas

Piridina
Quinolina
Piperidina

o-fenantrolina

Grupos varios

Grupo carbonilo
Grupo hidroxilo
Grupo nl.!.rpso

Oxigeno e!.érep

8.8

5.0
11.3
8.0

-6

[+

Mercaptalato

Tiofenolato 7.9

Qimato

Dimetilglioximato 11

ANEXO 4




GRAFICA DE ABSORCION DE LA ESPECIE Foox' PARA ENCONTRAR LA
LONGILTUD DE ONDA DE MAXIMA ABSORCION.

- ABSORBANCIA

0

24

18

12 06 .

e

360

490

420

AREXO 9

00

EN

NM
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