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ADSORCION:

ADSORBENTE:

COLECTADO:

COLECTOR:

COLOIDE:

DECANTACION:

FILTRADO:
FILTRACION:

FILTRO:

FLOCULACION:

FLOTACION:

GLOSARIO.
Adherencia de los atomos, iones o moléculas de un gas, un
liquido o un sélido a la superficie de otra sustancia, llamada
adsorbente.
Sustancia que tiene la facultad de condensar o retener moléculas
de ofra sustancia en su superficie.
Sustancia que se va a separar de una disolucién o suspension
que no tiene superficie-activa.
Sustancia que tiene superfice-activa en la interfase aire-liquido y
que se adsorbe o reacciona con el colectado.
Sistema en el cual las particulas de una sustancia puede hallarse

en suspension en un liquido, las particulas tienen tamarios de 10~

5 a 107 cm de didmetro.

Separacion por gravedad de dos o mas sustancias no miscibles,
de densidad diferente, cuando una de ellas por lo menos es
liquido.

Liquido remanente que queda después de filtrar un sélido.
Proceso de separacion de particulas sélidas suspendidas de un
liquido forzando la mezcla a través de una barrera porosa.
Materia porosa a través de la cual se hace pasar un liquido o un
gas para eliminar las particulas s6lidas que llevan en suspensién
0 para extraerios de las sustancias sdlidas o pastosas con las
cuales se hallan mezclados.

La combinacién o agregacién de particulas sélidas suspendidas
de tal modo que forman pequeiios grumos o mechones de
aspecto parecido a la lana.

Proceso para separar sélidos de disoluciones o suspensiones,
haciendo pasar burbujas de aire.



HIDROFILO:

HIDROFOBO:

LETNa

LIOTROPICO:

LSNa

PARAMETRO ¢:

PRECIPITADO:

SINTERIZAR

(1-3]

Sustancia que tiene una gran afinidad por unirse o absorber

agua.
Sustancia que posee antagonismo con el agua; incapaz de unirse

0 mezclarse con agua.
Dietilditiofosfonato de sodio.

N0, 28
P
PR 0 N SNa
Denominacién relacionada con los caracteres de adsorcion de las
sustancias.
Laurilsulfato de sodio.
NN NN 0, 50N

Relacién de concentraciones entre colector y colectado (§ = -g-"—
M

donde Cx es la concentracion adicionada de colector y Cy es la
concentracién inicial de colectado, en mol/L).

Pequerias particulas (mayores a 1 micra) sedimentadas de una
suspension liquida o gaseosa debido a la gravedad o por una
descarga eléctrica.

Soldar o conglomerar metales pulverulentos o materias plasticas

sin alcanzar la temperatura de fusion.
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FLOTACION IONICA DE Ba2* Y Cd2+ EN MEDIOS ACIDOS
CONCENTRADOS (H3POy).

RESUMEN.
En este trabajo se estudi6 la flotacién de laurilsulfato de bario (Ba(LS),!) y del
dietilditiofosfonato de cadmio (Cd(LET),!) en H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M. Para ambos

cationes se encontré que conforme aumenta la concentracién de acido aumenta la
recuperacién. El laurilsulfato de bario en H;PO4 2.0 y 8.0M, muestra un
comportamiento tipico de flotacién idnica similar al encontrado en medios acuosos: la
curva de flotacién presenta un maximo de recuperacion. El proceso esta controlado por
la interaccién quimica de precipitacién y por la interaccidn fisicoquimica de adsorcién
de monocapas de surfactante, la cual controla las propiedades superficiales del
precipitado, y, por tanto, su aptitud para flotar. En H3PO4 4.0 y 5.5M la curva de

flotacién presenta dos méaximos de recuperacion, correspondientes al fendbmeno de

doble fiotacién, para 5§<¢ <7y 4 < ¢ <7 respectivamente (¢ = —g—’i, donde Cx es la
M

concentracion adicionada de colector y Cy, es la concentracion inicial de colectado, en

mol/L); sin embargo, el segundo méaximo no esta bien definido.
Para el dietilditiofosfonato de cadmio la presencia de precipitado se observa a
partir de $=1.25 en H3PO4 2.0M, de $=0.75 en H3PO4 4.0M, de $=0.50 en H3PO4 5.5M

y de ¢=0.10 en H3PO, 8.0M. Durante el proceso de flotacién iénica la presencia de la

interfase liquido-gas favorece la reaccidn quimica entre el Cd2+ y el ion
dietilditiofosfonato en H3PO4 2.0 y 4.0M para valores de ¢ en los cuales no hay
precipitado. En H3PO4 5.5 y 8.0M la recuperacién por flotacién es ligeramente menor
que la precipitacion.

Los espectros de masas en su modalidad de FAB* y FAB- muestran que las
especies que forman las particulas del precipitado Ba(LS),! son el ion Ba2* y el ion

LS, y del precipitado Cd(LET),4 son el ion Cd2* y el ion LET-.

XIv



IONIC FLOTATION OF Ba2+ AND Cd2* IN CONCENTRATED
ACID MEDIA (H3POy).

SUMMARY.

In the present work the ion flotation of barium lauryl sulphate (Ba(LS),) and
cadmium diethyl dithio phosphonate (Cd(LET),) in H3POy 2.0, 4.0, 5.5 and 8.0M were
studied. For both cations it was found that when the acid concentration increases their
recovery also increase. In 2.0 and 8.0M H;PO4 barium lauryl sulphate shows a typical

behaviour of ion flotation in an aqueous medium and the fiotation curve presents a
maximum recovery. The process is controlled by the chemical precipitation interaction
and by the physico-chemical adsorption interaction of the monolayers of the surfactant,
which control the surface properties of the precipitate and therefore its aptitude to float.
In 4.0 and 5.5M H,3PO4 the flotation curve shows two maxima for the recovery, which

comrespond to the phenomenon of double flotation, for 5 < ¢ <7 and 4 < ¢ < 7

respectively (¢ = g—*, where Cy is the collector added concentration and Cy is the
M

colligend initial concentration, in mol/L); however, the second maximum is not well
defined.
For the cadmium diethyl dithio phosphonate the presence of a precipitate can be

observed for $=1.25 in 2.0M H3POy, $=0.75 in 4.0M H3PO,, $=0.50 in 5.5M H3PO,4 and
$=0.10 in 8.0M H3POQO4. During the ion flotation process the presence of the liquid-gas
interface helps the chemical reaction between the Cd2* and the diethyl dithio
phosphonate ion to occur, in 2.0M and 4.0M H3PO,4 for values of ¢ in which the
precipitate is not present. In 5.5 and 8.0M HaPO, the recovery by flotation is slightly
smaller than precipitation.

The FAB* and FAB- mass spectra show that the substances which constitute the
precipitate Ba(LS),{ are ion Ba2* and ion LS, and the precipitate Cd(LET),{ are ion

Cd2* and LET-.



1.0 INTRODUCCION.

Los &cidos minerales y sus mezclas con agua son medios de reaccion
ampliamente utilizados en la industria y el laboratorio. Se aprovechan dentro de los
numerosos dominios de la quimica: disolucién de materiales en via de su anélisis,
recuperacion de especies minerales por extraccién liquido-liquido o por intercambio de
iones, etc. Algunos medios acidos son agentes de lixiviacién para numerosos minerales
(sulfuros, fosfatos, carbonatos, 6xidos, etc.). El poder 6xido-reductor de solutos, la
solubilidad de numerosos compuestos, la protonacién de bases, la cuantitatividad de
las reacciones de titulacién in situ, el poder extractante de agentes quelatantes en
medio no miscible o de las resinas intercambiadoras de iones, dependen del contenido
y del tipo de &acido. Esto conlleva a que las caracteristicas fisicas, quimicas y
electroquimicas del medio acido modifique el comportamiento quimico de los solutos.

El acido fosférico es un intermediario importante dentro de la sintesis de
fertilizantes y en la elaboracién de productos de alto grado de pureza, particularmente
destinados a la industria alimentaria y al tratamiento de superficies metalicas.

El medio fosférico ha sido objeto de numerosos estudios fisicoquimicos que se
dividen en tres areas principales [4]:

a) La primera comprende los procesos de solubilizacién de fosfatos naturales y
la precipitacion de compuestos minerales como las sales de calcio, de magnesio y de
aluminio, en donde los fendmenos cinéticos y la estructura juegan un papel
determinante.

b) La segunda concierne el estudio de compuestos utilizados como extractantes
de uranio y urdnidos, y de elementos de tierras raras, principalmente compuestos
organofosforados.

c) La tercera y ultima area aborda el problema de la purificacién del acido
fosférico por extracciéon liquido-liquido por medio de ftributiifosfato o de aminas de
cadena larga.

Estos estudios parten la mayoria de las veces de mezclas industriales de
concentracion 30% y 52% de P;0s (es decir H3PO4 5.5M y 11.5M, respectivamente).



Pocos estudios conciemen la solvatacion de iones en estos dos medios con objeto de
precisar la evolucién de su reactividad con el contenido de acido [1].



2.0 ANTECEDENTES.
2.1 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL H3P0O, Y MEZCLAS H3PO,4-H,0.
2.1.1 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL H3POy. [5]

El acido ortofosférico (monofosférico), H3POy, es el mas simple de los oxoacidos
del fésforo, y es de dos calidades muy diferentes segin su forma de fabricacién. El
écido fosfdrico que se obtiene por “"via térmica" es de gran pureza, en tanto que el que
se obtiene por el proceso de "via himeda" ¢ "acido verde" contiene una gran cantidad
de impurezas. El écido fosférico es obtenido por el proceso mas barato a nivel mundial,
el proceso “"via humeda", el cual involucra el tratamiento directo de roca fosférica
(apatita, fluoro-apatita) con acido sulfarico. La reaccién principal es:

CaqgF2(POyg)g + 10H2S0O4 + 10nH0 « 10CaS0O4enHL0 + 6H3PO,4 + 2HF
Ec 21

en la cual se utiliza la fluoro-apatita para representar a la roca fosféricay n=0, 1/2 6 2
dependiendo de la forma hidratada en que se encuentra el CaSOy.

Las propiedades y caracteristicas del éacido fosférico se mencionan a
continuacion:

1) Propiedades fisicas.
El acido fosférico anhidro (tabla 2.1) es cristalino y tiene un punto de fusién de
42.3°C, y el 4cido fosférico hemihidratado, tiene un punto de fusién de 29.3°C.

2) Propiedades quimicas.
En disolucidn acuosa la concentracién de las especies de éacido fosfdrico
dependen de la reaccién:

2H3PO4 «— Hp0 +HePp07
Ec. 2.2



para concentraciones medias y bajas, y a temperatura ambiente el equilibrio esta
desplazado hacia la izquierda. A altas temperaturas (T > 363K) el equilibrio comienza a
desplazarse hacia la derecha [6].

Tabla 2.1
Propiedades fisicas del acido fosférico anhidro.

Propiedad. Valor.
Viscosidad. 177.5 cps
Conductividad. 4.675*10"2 L/ohm*cm
Punto de fusién. 42.3°C
Densidad. 1.8683 g/cm3
Indice de refraccién np?20. 1.4503

El acido fosférico tiene tres disociaciones (T = 298.15K):

HaPOy4 + H20 L= H2P04' + H,y0 pKas =21

Ec. 23
H2P04" + H20 = HPO4 = 4 H30+ pKa2 =79

Ec.24
HPO2" + H,0 & PO + H0* pKag = 123

Ec. 25

En disolucién acuosa todas las especies del acido estan presentes, pero en
diferente proporcién de acuerdo al pH.

El &cido fosférico 100% puro se autodisocia muy poco para dar el catién
tetrahidroxifosfonio (Ec. 2.6). El catién también se produce disolviendo ciertos fosfatos
en &cido sulfiirico al 100% (Ec. 2.7) [7].



También puede estar como s6lido, H3PO4eHCIO4 (Ec. 2.8) [8].

2H3PO4 < P(OH)4* + HoPOy4~
Ec. 26
KHoPOy4 + 2HpS04 — P(OH)4* + K* + 2HSO4"
Ec. 2.7
H3PO4eHCIO4 — P(OH)4* + ClO4~
Ec. 28

El &cido fosférico forma varios complejos cristalinos con algunos A&cidos,
cetonas, hidrazina y solventes organicos: H3PO4eCH3COOH, H3PO4eMe5CO, H3PO4e
NoHg4, HaPO4Et,0, H3PO4eCO(NH,),, etc. [5]

3) Pureza.

La calidad del 4cido fosfdrico industrial depende esencialmente de su contenido
en P05 y de la naturaleza de las impurezas presentes. Hay impurezas de alto valor
comercial como: uranio, vanadio y elementos de las tierras raras; e impurezas que
deben eliminarse como: arsénico, plomo, cadmio, manganeso, cobre, zinc, boro y
metales pesados. Asi mismo, en las disoluciones industriales existen ciertas especies
i6nicas como SO42-, F-, SiFg2-, Cl-, Fe3*, Cr3+ y ofros, susceptibles de interferir en los
procesos de purificaciéon del acido o bien en la recuperacion de especies
aprovechables.

4) Usos.
El acido fosférico se usa, directa o indirectamente, para hacer fertilizantes y
fésforo quimico (elemental).



El acido fosférico de alta pureza se emplea en la elaboracién de medicinas,
gelatinas, bebidas y alimentos formulados.

2.1.2 PROPIEDADES FiSICAS Y CARACTERISTICAS DE LAS MEZCLAS H3PO,-
H,0.

En la tabla 2.2 se muestran algunas propiedades fisicas y caracteristicas de las
mezclas H3PO4-H,0.



1) Propiedades fisicas de mezclas H3PO4-Ho,0 @25 °C y 1 atm [9].

Tabla 2.2

Mezclas %P20s. | Viscosidad | Conductividad | Conductividad Densidad
H3PO4-H50. (centipoise). | (S/cm). molar limite (g/mL).
(S cm2/mol HaPOy).
20M. 13.04 1.101
40 M. 23.72 2.84 0.2233 50.02 1.199
55M. 30.79 3.55 0.2250 48.97 1.272
8.0 M. 40.93 6.50 0.2003 26.12 1.390
2) Caracteristicas de mezclas H3PO4-H,0 a 25°C y 1 atm.
Mezclas Ro(H). | Ho. Ho'. Ho™. Hg. HR'. HgE-
H3PO4-H50.
20M. -0.200 |+0.420 |+0.270 |+0.500 |-0.100 |-0.100 |-0.100
4.0M. -1.100 |-0.025 |-0.400 |(-0.900 (-1.320 [-1.320 |-1.350
55M. -1.900 |-0.700 |(-0.830 |-1.600 (-2.400 |-2270 |[-2.100
8.0M. -3.200 |[-1.350 |[-1.500 |-2.750 |-3.950 |[-3.950 -3.400

Ro(H), funcién de acidez de STREHLOW.*
Ho, Ho', y Ho" funciones de acidez de HAMMETT.*
Hr y HR, funciones de acidez de DENO.*

Hgg, funcién de acidez con respecto al electrodo de vidrio.*

*[10 - 14]

2.2 TECNICAS DE SEPARACION POR ADSORCION SOBRE BURBUJAS.
Las técnicas de separacién por adsorcién sobre burbujas [15] se basan en las
diferencias de la actividad superficial de varias sustancias que estan presentes en una

disolucion o suspension. Estas sustancias pueden ser de naturaleza idnica o
molecular, coloidal, cristalina, o celular. En cualquiera que sea el caso, todas deben




ser superficies activas en la interfase aire-liquido, es decir, que puedan selectivamente
unirse a las interfases aire-liquido de las burbujas que atraviesan la disolucién, esto
permite separarlas y concentrarias en volimenes pequerios de espuma. Las sustancias
que se van a separar de las disoluciones y que no necesariamente tienen superficie-
activa en la interfase aire-liquido se les llama colectados. Los colectados se adsorben
0 reaccionan con sustancias que tienen superficie-activa (colectores) en ambas
interfases: colectado-liquido y aire-liquido, formando nuevas sustancias con superficie-
activa. Sebba [16] defini6 el pardmetro ¢ como la relacién de concentraciones entre el
colector adicionado (Cyx, en mol/L) y el contenido inicial de colectado (Cys, en mol/L):

Ec.29

El fundamento para todas las separaciones por adsorcién sobre burbujas se
basa en la ecuacién de Gibbs la cual, para un soluto, estd dada por:

r=- [R:T] x[%]

Ec. 2.10

donde I es el exceso de energia superficial del soluto, a es la actividad del soluto, y es
la tensién superficial de la disolucion (energia libre por unidad de area de la interfase),
Ry T tienen su significado usual. La ecuacién de Young para el equilibrio de contacto
es:
Ysa — Ysg = Yas X COSO
Ec. 2.11



donde v, s la energia libre superficial de la interfase sélido-gas, g5 €s la energia de
la interfase sélido-liquido, y,g €s la energia de la interfase gas-liquido, y @ es el dngulo
de contacto formado entre la interfase sélido-liquido y la interfase gas-liquido (figura
2.1).

Burbuja de
Aire. ?AB

Fig. 2.1
Angulo de contacto formado por la burbuja de aire en un sdlido sumergido en agua
[17].

Las técnicas de separacion por adsorcion sobre burbujas han sido clasificadas
de acuerdo a si se emplea 0 no espuma, en la cual el colectado es removido sea 0 no
un sélido; si es sdlido, es necesario conocer las caracteristicas de éste (esto es, si el
sélido es hidréfobo o hidréfilo). Esta clasificacién y nomenclatura, propuesta hace
algunos afios por varios expertos en el campo, representa un compromiso razonable
entre la terminologia comun y la sistematizacién logica, y se emplea en muchos
trabajos. La clasificaciéon se muestra en el esquema 2.1.

Estas técnicas se subdividen primero en separaciones espumantes y no-
espumantes. La Ultima se subdivide en fraccionacién de burbujas y sublacién del
disolvente. En la fraccionacién de burbujas, el material tiene la superficie-activa y se
transfiere a la porcién superior de una columna de liquido por adsorcién en las
burbujas que ascienden a la superficie de la columna, las cuales al llegar a la
superficie se revientan y liberan el material. La sublacion del disolvente opera de la
misma manera, excepto que el soluto se transfiere a una capa de liquido inmiscible que



se encuentra en la parte superior de la columna, el soluto es extraido por el liquido
inmiscible. Por este método se evita la dispersién axial del soluto.

Esquema 2.1
Clasificacion sistematica de las técnicas de separacion por adsorcién sobre burbujas
[18].

TECNICAS DE SEPARACION POR ADSORCION SOBRE BURBUJAS.

Separacién con Espuma. Separacion sin Espuma.
Dispersion de Fraccionacién Flotacién Sublacién del Fracciomacién
Microgas. Espumante. (Espumante). Disolvente. de Burbujas.

J I | | | I |

Fletaciénde Macroflotacién. Micreflotacién. Flotaciénde Flotackin Flotacién Floiaciin con
Minerales. Precipitades. linica Molecular. Coloides.

En la flotacién espumante o simplemente flotacién, las particulas son removidas
de la disolucién por adsorcién en la interfase gas-disolvente; en la fraccionacién
espumante, las sustancias solubles de superficie-activa, son removidas de la
disolucién por adsorcion en la interfase gas-disolvente.

La flotacién espumante ademas se divide en otros métodos que se traslapan. La
macrofiotacién involucra la fiotacién de particulas de tamario macroscépico, mientras
que la microfiotacién corresponde a particulas microscopicas, particularmente coloides
y bacterias. La flotacion de minerales se refiere a la separacion de éstos en pulpas que
los contienen, |a fiotacién de precipitados, a la formacién y flotacién de un precipitado,
y la flotacién con coloides, remueve un soluto por adsorcién o por coprecipitaciéon en un
coloide que flota con ayuda de un surfactante. La flotacién idnica y molecular
involucran la reaccién de iones o moléculas que son superficies-no activas con
surfactantes colectores para producir precipitados con superficies-activas, que son

10



removidos en la espuma. Los mecanismos de flotacion se llevan a cabo de diferentes

modos.

2.2.1 FLOTACION IONICA.

La flotacién idnica fue introducida por Sebba [16] y los principios basicos fueron
delineados en subsecuentes publicaciones. El método involucra la remocién de iones
de superficie inactiva de disoluciones acuosas por la adicién de surfactantes y el
subsecuente paso de gas a fravés de las disoluciones, usualmente el surfactante
(colector) es un ion de carga opuesta a la del ion por extraer (colectado), asi cationes y
aniones son flotados con colectores anidnicos y catidnicos, respectivamente. Es
posible, sin embargo, que el colector no tenga carga y se una al colectado por
coordinacion.

Ademas de las investigaciones de Sebba et al. varios articulos sobre el tema
han sido publicados por Grieves y sus colaboradores [19]. Las investigaciones de estas
dos escuelas difieren principalmente en el tamafio de las burbujas implicadas en la
flotacion. Sebba utiliza burbujas muy pequefias (aproximadamente de 40 micras),
velocidades de flujo pequefias y produce espuma pequeria; Grieves utiliza burbujas
méas grandes (aproximadamente de 100 micras), que producen mucha espuma, sin
embargo, las conclusiones a las que llegaron son similares.

2.2.1.1 METODOLOGIA.

Las celdas de fiotacién iénica, consisten en un tubo de vidrio recto con una
membrana porosa. El tamafio de las celdas usadas para flotacién iénica, depende de la
porosidad de las membranas sinterizadas. La porosidad promedio esta entre 10 y 50
micras. Para membranas de porosidad mayor, las celdas son mas grandes y mas altas,
y adecuadas para remover gran cantidad de espuma.

Como altemativa al uso de membranas, Grieves y Ettelt [19] proponen remover
el liquido de la celda, por medio de un gas a la presion de 2.76 x 105 N/m2 (2.07 x 103
mmHg), y reciclarlo. La baja presién de retorno a la celda causa la disolucién del gas
que escapa en una fina capa de burbujas.



Los gases normalmente usados son nitrégeno o aire, y no se ha encontrado
alguna ventaja al ser remplazados por sustancias organicas. El gas se lleva a la celda
a través de un vaso amortiguador que evita turbulencias. Se requiere hacer mediciones
a temperatura constante, por lo tanto el gas pasa a través de un intercambiador de
calor, inmerso con la celda en un termostato.

Los aparatos usados para flotacién continua son mas complicados, para cada
caso la celda de fiotacién es caracteristica, las disoluciones de colectato y colector se
adicionan a través de lineas de flujo separadas.

En general, los aparatos requeridos no son tan sofisticados ni costosos (figura
2.2).

1.- Entrada de aire.

2.- Manémetro en U.

3.- Controlador de flujo.

4.- Botella de expansion.

5.- Llaves de 3 vias.

6.- Llaves de 2 vias.

7.- Celda de flotacién de vidiro, dimensiones: 17 cm de altura, 3 cm de didmetro y 150
mL de capacidad.

8.- Desfogue.

9.- Membrana sinterizada de 6xido de silicio.

-
-

Fig. 2.2
Equipo de fiotacién iénica.
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La estimacién del grado de flotacion se sigue en todos los casos retirando
muestras de la celda durante la flotacién, las cuales se analizan para determinar el
grado en que el colectado se remueve. Una gran variedad de técnicas de analisis han
sido usadas: gravimetria, volumetria e instrumental, dependiendo del sistema en
investigacion.

2.2.1.2 PARAMETROS QUE AFECTAN LOS PROCESOS DE FLOTACION.

1) Colector (Surfactante).

Un tensoactivo o surfactante es una sustancia que en disolucién acuosa provoca
una disminucién de la tensidn superficial del agua, debido a la orientacién de su
cadena hidrocarbonada hacia la interfase liquido-gas.

Una molécula de tensoactivo esta formada por dos partes, de caracteristicas
fisicoquimicas opuestas (figura 2.3):

-Una parte hidréfoba constituida por una cadena hidrocarbonada.

-Una parte hidréfila constituida por uno o varios grupos polares.

Cabeza Polar.

o

Parte Hidriifoba o Cola.

Fig. 2.3
Representacion esquematica de un ion surfactante o monémero.

Los surfactantes pueden tener caracter aniénico como los sulfatos, sulfonatos,
etc.; catibnico como las aminas, sales de amonio cuaternarias, etc.; y pueden presentar
caracter neutro.

En disolucién acuosa las moléculas de surfactante tienden a sustraer su parte
hidréfoba del contacto del agua, mientras que la parte hidréfila se hidrata (figura 2.4).



s Parte Hidréfoba.
Agua, 000' Parte Hidrbfila.
Fig. 2.4
Esquema de la orientacion de un surfactante en disolucién acuosa.

Esto ocasiona una fuerte adsorcion de moléculas en la interfase liquido-gas, y
que a partir de cierto valor de concentracién y de temperatura, los monémeros se
autoasocien para formar las llamadas fases micelares o liotrépicas (figura 2.5).

%.:.%%

Monémeros. Micelas.

Fig. 2.5
Formacién de agregados micelares.

i) Propiedades fisicoquimicas.

Las propiedades fisicoquimicas de los surfactantes iénicos son:

-La temperatura de Krafft (T), temperatura a la cual la solubilidad de los
surfactantes se incrementa, ésta es caracteristica de cada surfactante).

-La concentracion de saturacion (T < Ty).

-La concentracién micelar critica CMC (T > Ty).



El andlisis de la curva tipica de solubilidad de un tensoactivo en funcién de la
temperatura (figura 2.6), hace notar un parametro particularmente importante, la
temperatura de Krafft.

Conc.
Curva de . -
Solubilidad. FASE ase Laminar.
LIOTROPICA ase Hexagonal.
FASE CRISTAL SOLUCION Micelas Asimétricas.
HIDRATADO. MICELAR. Micelas Esféricas.
Tk Curva de CMC.
MONOMEROS.
T'C

Fig. 2.6.
Variacién de la solubilidad de un tensoactivo con la temperatura [20].

Para temperaturas inferiores al punto de Krafft existen en disolucién Unicamente
monémeros. Cuando la concentracion de éstos alcanza o se aproxima a la saturacion,
el tensoactivo precipita bajo la forma de cristal hidratado, fase sdlida en la cual las
moléculas se unen y presentan una sola conformacién.

Cuando la temperatura sobrepasa el punto de Krafft, la solubilidad del
tensoactivo aumenta bruscamente debido a la formaciéon de agregados esféricos
micelares. La concentracién a la cual se forman estas micelas es llamada
concentracién micelar critica (CMC).

La CMC es una caracteristica de todo tensoactivo y comesponde a la
concentracion de saturacién del monémero. Mas alla de la CMC, a medida que la
concentracién total aumenta, se obtiene una serie de equilibrios entre monémeros y
fases condensadas (desde micelas esféricas hasta la fase micelar liotrépica).



ii) Efecto de la fuerza iénica.

El aumento en |a fuerza idnica abate la CMC del medio y por tanto, la solubilidad
del catién aumenta [21]. La expresion del producto de solubilidad (Ks) en este caso
debe ser corregida con los coeficientes de actividad [22]. Més all4 de la CMC ocurre el
efecto detergente de las micelas y se presenta la inversion de la curva de solubilidad.
El aumento de la fuerza i6nica afecta el grado de asaciacién micelar (p/q, Ec. 2.16).
Myseles observé que el nimero de micelas aumenta con la salinidad del medio y que
la CMC es menos sensible a la variacién de concentracién de los iones M2*, en un
medio concentrado en electrolito [23].

2) Interacciones ion-surfactante.

La solubilidad de cualquier cation se puede mostrar en un gréfico de
coordenadas logaritmicas, al representar la concentracion del catién en funcion de la
concentracién del surfactante, ambas al equilibrio.

La curva obtenida presenta dos dominios:

i) Equilibrio de precipitacion.

Para valores de concentracion de surfactante menores al valor de la CMC, la
concentracion del catiéon decrece linealmente con el incremento de la concentracién de
surfactante.

La pendiente de la curva se modifica alrededor de la CMC, es decir, la
concentracién del cation aumenta con la concentracion adicional de surfactante (figura
2.7).

La curva presenta un minimo de solubilidad que generalmente coincide con la
CMC. Zundel [24] ha observado que la solubilidad puede todavia decrecer més alla de
ésta.

El surfactante se comporta como un electrolito fuerte, es decir, los iones estan
en forma de mondémeros, (Cg, concentracion de surfactante al equilibrio).

La concentracién del cation, M, esta gobernada por la constante de producto
de solubilidad para el equilibrio de precipitacién:



M+ 4 nxX"- o MXnVl'
Ec. 2.12

[1ogmun)

Fase
Cristal Hidratado.

Solucién

Mondmero. Micelar.

log Ce

Fig. 2.7
Solubilidad de un catién en presencia de un surfactante.

La constante del producto de solubilidad se define de la siguiente manera:

Ks = [MM]XT
Ec.2.13

es decir

Ks = [M™]Ce"
Ec.2.14

La ecuacién anterior puede escribirse como sigue:

log[M*] = - pK, - nlogCe
Ec. 2.15



Esta traduce la variacion lineal del logaritmo de la concentracion del cation con el
logaritmo de la concentracién al equilibrio de colector.

El valor absoluto de |la pendiente de la curva coresponde a la estequiometria de
la reaccién y la ordenada al origen corresponde al valor de la constante del producto
de solubilidad (log K) del equilibrio de precipitacion (cuando no hay reacciones
colaterales del cation y/o del colector 6 reactivo precipitante).

ii) Equilibrio de micelizacién.

Por oftra parte, al alcanzar la CMC (la curva de solubilidad se invierte y la
pendiente aumenta), el nimero de micelas aumenta y se produce un intercambio iénico
entre la doble capa eléctrica de las micelas y el precipitado formado; siendo éste el
responsable de la redisolucion micelar (efecto detergente), la cual, en el caso de
metales bivalentes alcanza aproximadamente el 1% [21]. El equilibrio de micelizacién
se puede representar:

[X'L'Q'qua-r +pM™ & [X']qq'.[q-pn]Na*,pM"* +pnNa*
Ec. 2.16

donde q representa el nimero de agregacion, p es el nimero de cationes asociados a
cada micela y [X7]q9" la micela compuesta de q monémeros.

Se ha encontrado que la CMC del surfactante es muy sensible a la presencia de
cationes polivalentes, M. El aumento de la solubilidad del precipitado provoca la
disminucién de la CMC (la solubilidad aumenta, porque el catién interacciona por
medio de atraccién electrostatica con la parte polar de las micelas), y por tanto,
incrementa el efecto detergente [21].

En el medio de reaccién T > Ty los iones surfactantes no pasan a la fase cristal

hidratado sino que estdn presentes como mondmeros, tanto en el equilibio de
precipitacién, como en la fase micelar.



Por tanto la expresion del producto de solubilidad:

Ks = [MM]CMCR
Ec. 2.17
La concentracion total de catién:
[MM] = [MM] + p[[X]q%",[q-pn]Na* pM"*]
Ec.2.18

para que esta ecuacion sea valida es necesario que: 0 < p < g/n. [MM*].

De las ecuaciones 2.16, 2.17 y 2.18 se obtiene una expresion que permite
valorar la concentracién del catién en funcién de la concentracién total de surfactante
al equilibrio (C,) en presencia de micelas:

log[M™*]' = log[Ky/[CMCIP" + p/g[C, - CMC]]
Ec. 2.19

3) Interaccion sélido-surfactante.

i) Interacciones normales sustrato sélido-surfactante.

Después de la formacion del precipitado (sistema de interacciones fuertes),
ocurre una segunda interaccién entre el precipitado y el tensoactivo (sistema de
interacciones débiles), la retencién de surfactante en el sélido precipitado [20].

ii) Interacciones normales en sistemas de flotacion iénica.

Los sistemas de flotacién iénica son sistemas de interaccién débil. No hay a
priori ninguna interaccién quimica entre el ion adsorbido y los sitios superficiales del
adsorbente (precipitado). De acuerdo con las reglas de Paneth-Fajans-Hahn [25], la
carga superficial de las particulas en estudio, es del mismo signo que la carga del ion
adsorbido.
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El valor de la C, de surfactante a la cual se produce su adsorcién sobre el
sustrato sélido (precipitado) depende de la interaccion normal sustrato-surfactante, es
decir, el trabajo de extraccion de la molécula adsorbida de su sitio, y de las
interacciones laterales, atractivas o repulsivas, de tipo Van der Waals entre las
moléculas de tensoactivo.

Los sitios mas energéticos (interaccién fuerte sélido-surfactante), se lienan a
valores bajos de concentracion de surfactante, C,, dicha interaccién se aprecia con la

sobresaturacién, Ap, con respecto a una fase de referencia, la fase cristal liquido:

Ap = KTIn[C/C]
Ec. 2.20

donde Ap es la sobresaturacion, K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura
absoluta, C, es la concentracién al equilibrio de la especie adsorbida y C es la
concentracién al equilibrio de la fase micelar correspondiente en este caso a la CMC
del surfactante estudiado.

iii) Adsorcién de surfactante y floculacion.

Las interacciones que ocurren entre el ion y el colector, producen la formacion
de un sdlido hidréfobo (no polar) el cual es muy sensible a la adicidén de tensoactivo. A
determinadas concentraciones de éste, el precipitado puede flocular 0 no.

La floculacion se produce a concentraciones bajas de tensoactivo, obteniéndose
un sdlido bien floculado (hidréfobo). En disolucién se observa una gran cantidad de
particulas de consistencia esponjosa, suspendidas en un sobrenadante completamente
transparente.

Al aumentar {a concentracién, més alld de la estequiometria del equilibrio de
precipitacién, en la vecindad de la CMC, hay una retencién o adsorcién importante de
tensoactivo (figura 2.8). Este proceso constituye el depésito de la segunda monocapa.
Esta se manifiesta directamente en la disolucién con la presencia de un sobrenadante
turbio y la disminucién de |a cantidad de precipitado y se detecta por un cambio brusco
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del potencial electrocinético. Esto se explica, con base en la repulsion entre las
particulas debido a la carga adquirida con la adsorcién de surfactante.

Se ha observado que a concentraciones aun mayores en tensoactivo, se repite
el fenémeno de floculacion, es decir, a concentraciones muy elevadas de surfactante,
se obtienen de nuevo particulas bien floculadas e hidréfobas [21 y 26).
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Fig. 2.8

Adsorcion de surfactante. Depésito de primera y segunda monocapas.

4) Concentraciones de colectado.
La aplicacion de la flotacion idnica es eficiente cuando la concentracién de

colectado esté en el intervalo de 10-5M a 10-3M, aunque hay autores (Sebba [27]) que
reportan de 106M a 10-2M.

5) Velocidad de flujo.

Muchas investigaciones en flotacién iénica han sido hechas usando velocidades
de fiujo relativamente bajas, que van desde 10 L/Hr y con una celda que tiene una
membrana de poros pequefios, hasta cerca de 250 L/Hr usando una membrana con
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poros grandes. Bajo las condiciones anteriores, se recupera mas rapido incrementando
la velocidad de fiujo, sin embargo, con velocidades de flujo mas rapidas la remocion es
incompleta porque el sublato se dispersa en la disolucién turbulenta. Con membranas
de poros grandes, empleando la mas alta velocidad de flujo se forman grandes
cantidades de espuma que soportan el sublato eficientemente, pero también entran
apreciables cantidades de disolucién acuosa. Esto ultimo es una ventaja innecesaria
(el factor de concentracion disminuye) y el uso de membranas de porosidad fina es
muy satisfactorio.

6) pH.

La fiotacion idnica es particularmente susceptible a las variaciones de pH. Los
cambios de pH tienen efectos marcados tanto en la naturaleza como en la carga del
colector y del colectado. Casi todos los investigadores se refieren a algunos aspectos
de esa dependencia pero las conclusiones no se consideran individuaimente, todas
estas fueron anticipadas por Sebba en su estudio original [16]. Los efectos producidos
por la variacién del pH son los siguientes:

-Puede ocurrir un cambio en la carga del colector, debido a la hidrélisis o a la
formacién de otros complejos.

-El colectado puede ser precipitado como un hidréxido y ser removido por
flotacién de precipitados en lugar de flotacién iénica. Ademas la variacién del pH puede
generar cambios en la naturaleza del colectado.

-La flotacién puede ser suprimida por el incremento de la fuerza iénica, cuando
se ajusta el valor de pH en valores extremos.

-La estabilidad de la espuma que soporta el sublato puede cambiar,
conduciendo a la redispersion.

2.2.1.3 CONSIDERACIONES TEORICAS.

1) Constante de sublacion [18].

Para explicar la selectividad con que puede llevarse a cabo la flotacion i6nica,
Sebba derivé una funcién llamada la constante de sublacién, que es el producto de las
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actividades del colector y colectado en las disoluciones acuosas cuando la flotacion de

un sublato ocurre primero. Con un colector C*, por ejemplo, y un colectado AX-, el
sublato formado puede ser el compuesto C4A y la constante de sublacién F es igual a

(ag+)*(apx-). La flotacién no ocurre hasta que las actividades de C* y AX- han sido
elevadas a valores tales que el producto exceda F.

Si se asume que otro sublato precipita antes de la fiotacién o se forma en la
interfase liquido-gas y satura la superficie de las burbujas, la actividad del sublato
puede tomarse como igual a la unidad.

F = (ac+/(apx-)
Ec. 2.21

Esto también asume que el ion con la carga mas alta tiene la constante mas baja de
sublacion, es decir, que cuando el valor de x se incrementa, F decrece. Como la
flotacién en disoluciones diluidas puede ocurrir mediante la formacién de un
precipitado en las burbujas, sélo el lltimo caso mencionado anteriormente, en el que el
sublato satura |la superficie de las burbujas, se considera en la siguiente discusién: si
dos colectados AX- y BZ- estan presentes en disolucion y el colector se adiciona en
pequeras dosis, la actividad del colector para la cual los dos colectados empiezan a

flotar simultdneamente, esta dada por:

ac* = (Fa/apx-)Vx = (Fglagz-)1/z
Ec. 2.22

Asumiendo que z 2 x, aax- = agz- = p, y que la actividad de los colectados bajo
las circunstancias especiales dadas arriba cuando los dos flotan juntos es p,
facilmente se ve que si p < p', BZ" flota antes que AX", y si p > p’, el orden es inverso.

La constante de sublacién puede ser reemplazada por la "concentracién de
sublacién®, que se define como la concentracién méas baja en la cual se puede detectar
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la flotacion de colectado. Puede usarse una cantidad estequiométrica de colector, y las
flotaciones pueden ocurrir en un disolvente inmiscible.

Las concentraciones de sublacion dependen del colector usado, de la
temperatura y también del tiempo de residencia de las burbujas en la disolucién. Sin
embargo, desde el punto de vista practico, se ha demostrado que el ultimo parametro
no es significativo, y las concentraciones de sublacién pueden bien volverse el mejor
camino para evaluar la flotabilidad de un ion.

2.2.2 FLOTACION DE PRECIPITADOS.

La fiotacién de precipitados se basa en la precipitacion del ion a extraer
utilizando reactivos quelatantes, los cuales, al interaccionar con el ion, forman sélidos
covalentes, cuya naturaleza puede ser hidréfoba o no. Si el precipitado que se obtiene
es hidréfobo, éste flota de manera natural (flotacion de segunda especie). Por el
contrario, cuando el sdlido es hidréfilo, su flotacién sélo es posible cuando se adiciona
una pequefia cantidad de surfactante (flotacién de primera especie). Cuando la
flotacidon necesita de un surfactante, la seleccion de éste (aninico o catidnico), se
realiza conociendo la carga superficial del precipitado por flotar [28]. Esta carga se
determina por medio de las medidas de potencial electrocinético.

Los primeros estudios de flotacion de precipitados de primera especie fueron
realizados por Magoffin y Clanton en 1938 [29], formando precipitados y flotandolos
con surfactantes de carga opuesta a la de los iones adsorbidos sobre las particulas. En
1960 Kadota y Matsuno flotaron Mg(OH), en agua de mar con laurilsulfato de sodio
[30], y Kanaoka e Iwata flotaron CaCO3, MgO, silice y alimina a partir de disoluciones
de Ca(OH)2 con dodecilacetato de amonio y con acido maleico [31]. En 1962 Baarson y
Jonaitis flotaron Fe(OH)3, Cu(OH),, Cr(OH)3 y Zn(OH)> con un colector aniénico [32].
En 1966 Mahne y Pinfold flotaron precipitados sin el uso de surfactantes, dando a
conocer asi la flotacién de precipitados de segunda especie [33].
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2.2.2.1 FLOTACION DE PRECIPITADOS DE PRIMERA ESPECIE.

Las particulas precipitadas adquieren carga superficial mediante la adsorcién de
algunos de los iones que las constituyen, a partir de la disolucién [18 y 34). La
superficie cargada tiende a ser hidrofilica y las particulas pueden flotarse con la adicién
de iones surfactantes de carga opuesta (interacciones electrostaticas de atraccién
coulémbica).

Una de las caracteristicas de la flotacién de precipitados de primera especie,
son los bajos valores de ¢ que se requieren. Cada una de las particulas contiene un
gran ndmero de iones colectado y sélo requiere de una pequefia cantidad de colector
en su superficie para una flotacién eficiente. Si ésta fuera la Unica consideracioén, los
valores de ¢ por debajo de 0.0001 serian comunes; sin embargo, en la practica estos
valores son entre 0.05 y 0.1, debido a que es necesario formar una espuma que
soporte al precipitado en la superficie de la disolucion para prevenir su redispersion
dentro de ésta.

1) Concentracién de colector y de colectado.

La eficiencia de la fiotacién depende de varios factores, entre los cuales el mas
importante es la solubilidad del precipitado. La concentracidn del coligando debe ser
suficiente para asegurar que la precipitacion sea completa (la fuerza idnica debe
mantenerse constante). La concentracién de colector debe ser baja, asi como la de
colectado, para evitar la aglomeracién de sélido en la superficie, sin embargo, la
ausencia de espuma soporte y la consecuente redispersién del precipitado, ocurren a
bajas concentraciones de colector causando bajas en la recuperacion.

2) Efecto del pH.

La influencia del pH es muy importante, se debe considerar un intervalo
apropiado para la precipitacion del colectado en funcién de la naturaleza de éste y del
reactivo precipitante, ya que frecuentemente estos reactivos presentan propiedades
acido-base. La carga superficial de la particula determina la naturaleza del colector a
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utilizar, y ésta puede variar con el pH. Por otra parte, un cambio en el pH puede
dispersar o redisolver el precipitado.

3) Temperatura y tiempo de acondicionamiento.

Generalmente la eficiencia de la flotacién se ve favorecida cuando el precipitado
no se flota inmediatamente después de su formacién, sino después de un tiempo
adecuado de acondicionamiento. Un incremento en la temperatura, en el intervalo de
15 a 20°C durante el acondicionamiento, permite obtener particulas mejor floculadas.

2.2.2.2 FLOTACION DE PRECIPITADOS DE SEGUNDA ESPECIE.

En este tipo de flotacién, el surfactante no es necesario, el sélido formado entre
el colectado y su colector (reactivo precipitante en este caso) tiene superficie
hidréfoba, debido generaimente a la existencia de partes polares y no polares dentro
de la estructura molecular del colector, aln cuando en disolucién acuosa el ion sea
hidrofilico y su superficie inactiva. La interaccion con el colectado permite neutralizar el
grupo polar dejando la parte no polar orientada hacia el exterior, fooméndose asi una
particula hidrofdbica. De esta manera se flota: cobre con benzoinoxima, niquel con a-
furildioxima, cobre y zinc con B-hidroxiquinona, niquel y paladio con nioxima, plata,
cobalto, paladio y uranio con a-nitroso-p-naftol, y oro con fenil-a-piridilcetoxima [34]. La
caracteristica mas importante del proceso es que el colector no presenta superficie
activa y no se adsorbe sobre el precipitado o sobre la burbuja, por lo que el exceso de
colector no afecta los rendimientos de flotacién. El proceso de fliotacion es mas répido
que en los casos de flotacion idnica propiamente dicha, y de precipitados de primera
especie, debido a que no hay competencia por la adsorcién sobre las burbujas. Otra
caracteristica importante es que el proceso es independiente de la fuerza i6nica. En
comparacién con la flotacion de precipitados de primera especie, la recuperacién es
mayor en el intervalo de temperatura de 20 a 40°C, dando un tiempo de
acondicionamiento adecuado e introduciendo el colector en disolucién etandlica. La
presencia de una pequefia cantidad de etanol puede favorecer la formacion de
espuma. El pH tiene el mismo efecto que en la flotacién de primera especie.
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2.2.2.3 FLOTACION SELECTIVA DE PRECIPITADOS.

La flotacién de precipitados tiene gran importancia en investigacion, debido a
que involucra la flotacién de particulas precipitadas, con o sin surfactante de carga
opuesta a la carga superficial del precipitado. La importancia de la técnica es su
aplicacién a las disoluciones diluidas del ion por extraer (1x10-5M). La gran cantidad
de precipitantes que existen, permite obtener un gran nimero de aplicaciones
analiticas en este campo. Las separaciones tienden a ser llevadas a cabo por control
de pH.

La separacion de iones puede basarse en la precipitacion de sélo aquellos que
seran flotados. Por ejemplo, el estroncio se precipita con carbonato de sodio y se flota
con cloruro de dodecilpiridinio, separandose asi del cesio, el cual no precipita en estas
condiciones. Paladio y niquel pueden precipitarse con un exceso de dimetilglioxima y
flotar con un colector catidnico, separandose asi de otros iones que no precipiten con
este reactivo.

Los iones precipitantes son adsorbidos por las particulas determinando su carga
superficial y consecuentemente la naturaleza del surfactante a utilizar, en caso
necesario.

La flotacién de precipitados también puede llevarse a cabo selectivamente
modificando fa estructura del colector, por adicién de una cadena larga dentro de la
molécula de un reactivo especifico, resultando un colector especifico para el ion con el
que el reactivo inicial forma un precipitado. La presencia de cadena asegura la
superficie activa del precipitado, evitando el uso de un surfactante. Una desventaja de
la flotacién de precipitados de primera especie es que se utilizan separadamente
reactivos precipitantes y colectores surfactantes, en vez de un reactivo que cubra
ambas necesidades. De esta manera, una de |as ventajas de la flotacién de segunda
especie es que la flotacion del precipitado puede ser llevada a cabo en ausencia de
surfactante.

Comparando la flotacién de precipitados con el proceso de flotacién propiamente
dicho, éste uitimo puede ser considerado como un caso especial de la flotacién de
precipitados, en el cual el surfactante es a |la vez precipitante y colector. El ion por
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extraer se precipita con un surfactante, el cual se encuentra en exceso y se adsorbe
sobre la particula precipitada la cual es llevada hacia la superficie por una burbuja de
gas. Una desventaja es que se necesita una cantidad de surfactante mayor, debido a la
competencia existente por la superficie de la burbuja entre los iones del colector y las
particulas precipitadas para adsorberse. En la flotacibn de precipitados la
concentracion de colector es muy pequefia, desapareciendo este impedimento.

2.3 FLOTACION IONICA DE Ba2* EN MEDIO ACUOSO Y Cd2* EN MEZCLAS H,0-
H3PO,.
2.3.1 FLOTACION IONICA DE LAURILSULFATO DE BARIO EN MEDIO ACUOSO.

La flotacién iénica del ion bario con laurilsulfato de sodio en medio acuoso es el
modelo més simple y representativo de flotacion idnica con surfactantes idnicos de
cadena larga.

P. Bemasconi [22, 35] realizé estudios de flotacién iénica de laurilsulfato de
bario en medio acuoso (pH = 6) y en medio de Acido nitrico (pH = 1), encontré que el
proceso estd controlado por dos interacciones: una interaccion quimica de
precipitacién y una interaccién fisicoquimica de adsorcién de surfactante, responsable
de las propiedades superficiales y, por tanto, de la flotabilidad del precipitado. Antes de
la CMC (concentracién micelar critica) la reaccién de precipitacién entre el ion bario y
el ion laurilsulfato estad controlada por el producto de solubilidad. Las isotermas de
adsorcion muestran a bajas concentraciones de surfactante la adsorcion de una

monocapa de LS y el depésito de una segunda monocapa de LS-, en la vecindad de la
CMC, responsable de la disminucién de la recuperacion.
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2.3.2 FLOTACION IONICA DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO EN MEZCLAS
H20-H3PO,.

La extraccién de cadmio de medios concentrados en H3POy4 resuita de suma
importancia en la prevencion de la contaminacién ambiental y en la preservacion de la
salud, dada su utilizacién en la produccién de fosfatos usados como fertilizantes,

debido a la acumulacién de cadmio en suelos [36].
E. A. Jdid [37 y 38] realizd estudios de flotacién i6nica de cadmio con el
dietilditiofosfonato de sodio ((CH3CH20),PSoNa), en écido fosférico 1, 2 y 5.5M, sélo

para valores de ¢ = 1.0, 2.0 y 4.0, y una concentracién de Cd2* de 5x104M. Encontr6
que el porciento de recuperacion de flotacién de Cd se incrementa con el exceso de
colector y con el nivel de acidez del medio.
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3.0 JUSTIFICACION.

Los trabajos concemientes a la flotacién idnica en medios acuosos son
numerosos, sin embargo, la técnica ha sido poco aplicada en medios concentrados
acidos 6 basicos.

No se ha estudiado el fenémeno de flotacién iénica de manera sistemética en
medios fosféricos para conocer los procesos que controlan este fenémeno.

En este trabajo se pretende estudiar el proceso de flotacién idnica de los
cationes Ba2* y Cd2* en medios &cidos concentrados, particularmente en H3POy4 2.0,
4.0, 5.5 y 8.0M. Dado que la flotacién iénica de laurilsulfato de bario en medio acuoso
es el modelo mas simple y representativo de flotacion idnica con surfactantes idnicos
[35], asi mismo la extraccion de cadmio en H3PO4 industrial resulta de suma
importancia en la prevencion de la contaminacién ambiental y en la preservacion de la
salud [36].
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4.0 OBJETIVOS.
Estudiar la flotaci6n idnica de Ba2* con un surfactante (laurilsulfato de sodio) en
acido fosférico 2.0, 4.0, 5.5y 8M.

Estudiar la precipitacion de Ba2* con un surfactante (laurilsulfato de sodio) en
acido fosférico 2.0, 4.0, 5.5y 8M.

Determinar el pKs del precipitado laurilsulfato de bario en acido fosférico 2.0,
40,55y 8M.

Conocer los fenémenos fisicoquimicos que controlan la flotacién idnica y la
precipitacién del precipitado laurilsulfato de bario en éacido fosférico 2.0, 4.0, 5.5 y 8M.

Estudiar la flotacion i6nica de Cd2* con un reactivo precipitante
(dietilditiofosfonato de sodio) en &cido fosférico 2.0, 4.0, 5.5 y 8M.

Estudiar la precipitacién de Cd2* con un reactivo precipitante (dietilditiofosfonato
de sodio) en acido fosférico 2.0, 4.0, 5.5 y 8M.

Determinar el pKs del precipitado dietilditiofosfonato de cadmio en acido
fosférico 2.0, 4.0, 5.5y 8M.

Conocer los fendbmenos fisicoquimicos que controlan la flotacidén idnica y la

precipitacién del precipitado dietilditiofosfonato de cadmio en 4cido fosférico 2.0, 4.0,
5.5y 8M.

Determinar: Ba2*, LS-, Cd2* y LET-, en acido fosférico 2.0, 4.0, 55 y 8M
utilizando diversos métodos instrumentales.
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5.0 PARTE EXPERIMENTAL.

5.1 REACTIVOS.
Los reactivos usados fueron:
- Cloruro de bario dihidratado (BaCl»2H50, R. A., J. T. Baker, 99% de pureza).

- Dodecilhidrogensulfato de sodio (CH3(CH3)110SO3Na, R. A., Aldrich, 98% de
pureza).

- Nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)»#4H50, R. A., Aldrich, 99% de pureza).
- Dietilditiofosfonato de sodio ((CH3CH20),PS;Na, Aeroflot, Cyanamid, 4.931N).

- Acido fosférico concentrado (H3POy, R. A., Mallinckrodt, 87% de pureza).

- Acido nitrico concentrado (HNO3, R. A., Mallinckrodt, 66.92% de pureza).

- Cloruro de litio (LiCl, R. A., J. T. Baker, 98% de pureza).

- Rojo de metilo (C45H15N302, R. A, Sigma, 99.8% de pureza).

- Etanol (CH3CHZ0H, R. A., Mallinckrodt, 99.9% de pureza).

- Amarillo de metilo (C44H45N3, R. A., Sigma, 99.9% de pureza).

- Cloroformo (CHCl3, R. A., Mallinckrodt, 99.8% de pureza).

- Permanganato de potasio (KMnOy, R. A, J. T. Baker, 99.5% de pureza).

- Acido oxalico dihidratado (H,C204¢2H,0, R. A. J. T. Baker, 100% de pureza),

5.2 EQUIPOS.

- Multiagitador magnético modelo 20-Watt Stirrers, marca Multiposition Electromagnetic
Stirrers.

- Equipo de flotacién idnica (ver figura 2.2 pag. 11).

- Turbidimetro modelo 2100A, marca HACH.

- Aparato de determinacién de punto de fusién marca Fisher-Johns.
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- Estufa modelo 104, marca Precision Scientific.

- Parrilla de calentamiento type 220 Hot Plate, marca Thermolyne.

- Polarégrafo:

1.- Analizador polarografico modelo 254A marca EG & G Parc.

2.- Electrodo de gota de mercurio modelo 303A marca EG & G Parc.
3.- Graficador XY modelo REQO150 marca EG & G Parc.

- Espectrofotémetro:

1.- Espectrofotémetro UV-Vis modelo Lambda 2, marca Perkin-Eimer.
2.- Impresora de puntos, marca Okidata.

- Potenciémetro:

1.- Potenciémetro modelo 620, marca Metrohm.

2.- Electrodo de Pt.
3.- Electrodo de calomel modificado (ECS/H3PO4 0.1M).

- Espectrometro de masas de doble sector modelo SX102A, marca Jeol.

5.3 MATERIAL.
- Vasos de precipitado de 50 mL, marca Pyrex.

- Vasos de precipitado de 150 mL, marca Pyrex.

- Vasos de precipitado de 250 mL, marca Pyrex.

- Pipetas volumétricas de: 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 10.0, 20.0, 25.0 y 50.0 mL, marca
Pyrex.
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- Propipeta.

- Matraces aforados con tapén esmerilado de: 5, 10y 25 mL y 1 L, marca Pyrex.

- Frascos de vidrio con tapa de plastico de: 25 y 150 mL, sin marca.

- Pizeta con agua desionizada.

- Micropipetas automaticas graduables de: 5, 50 y 500 uL, marca Eppendorf.

- Puntas de platico para micropipetas.

- Barras magnéticas de una pulgada.

- Celdas de vidrio para polarografia de 25 mL, marca EG & G Parc.

- Celdas de cuarzo para espectrofotometria de 1 cm de ancho.

- Embudos de separacion con tapén esmerilado de 250 mL, marca Pyrex.

- Soporte universal.

- Pinzas de tres dedos con nuez.

- Anillo metalico.

- Embudos de filtracién con estrias de tallo largo, marca Pyrex.

- Papel filtro.
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- Buretas graduadas de 10, 25 y 50 mL, marca Pyrex.

- Espétula de cromo-niquel.

5.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
Se llevaron a cabo las operaciones de flotacién idnica y de precipitacion con

disoluciones de H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M que tenian 1x10-3M de catién (cloruro de

bario 6 nitrato de cadmio) y concentraciones crecientes de colector ¢ reactivo
precipitante (laurilsulfato de sodio 6 dietilditiofosfonato de sodio*, respectivamente), ver
tablas 5.1y 5.2.

*El dietilditiofosfonato de sodio se valoré por potenciometria con KMnO4 0.001M (se

normalizé con acido oxdlico dihidratado) [39].

Tabla 5.1

Preparacion de las disoluciones de flotacion idnica de laurilsulfato de bario o
dietilditiofosfonato de cadmio en acido fosférico xM, donde x= 2.0, 4.0, 5.5 6 8.0.

Valor de ¢. Vol. (mL) de cati6n 0.01M, | Vol. (mL) de anién 0.01M, Vol. (mL) de H,PO, xM.
en HyPO, xM. en HyPO, xM.
0.10 15 1.50 133.50
0.20 15 3.00 132.00
0.50 15 7.50 127.50
0.75 15 11.25 123.75
1.00 15 15.00 120.00
1.25 15 18.75 116.25
1.50 15 22.50 12.50
2.00 15 30.00 105.00
2.50 15 37.50 97.50
3.00 15 45.00 90.00
3.50 15 52.50 82.50
4.00 15 60.00 75.00
4.50 15 67.50 67.50
5.00 15 75.00 60.00
6.00 15 90.00 45.00
7.00 15 10.50* 129.50
10.00 15 15.00* 125.00
15.00 15 22.50* 112.50

*Laurilsulfato de sodio 0.1M.
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Tabla 5.2

Preparacién de las disoluciones de precipitacién de laurilsulfato de bario o
dietilditiofosfonato de cadmio en acido fosférico xM, donde x=2.0, 4.0, 5.5 6 8.0.

Vol. (mL) de H;PO, xM.

Valorde ¢. | Vol. (mL) de catién 0.01M, | Vol. (mL) de anién 0.01M,
en H;PO, xM. en H,PO, xM.
0.10 15 1.50 133.50
0.20 15 3.00 132.00
0.50 15 7.50 127.50
0.75 15 11.25 123.75
1.00 15 15.00 120.00
1.25 15 18.75 116.25
1.50 15 2250 112.50
2.00 15 30.00 105.00
2.50 15 37.50 97.50
3.00 15 45.00 90.00
3.50 15 52.50 82.50
4.00 15 60.00 75.00
4.50 15 67.50 67.50
5.00 15 75.00 60.00
6.00 15 90.00 45.00

5.4.1 FLOTACION IONICA.

Se prepararon tres disoluciones de cada medio acido para el valor de ¢ = 2.00,
se acondicionaron durante 24 horas a temperatura ambiente. Después del
acondicionamiento las disoluciones se transfirieron a la celda y se fiotaron. Las
condiciones para llevar a cabo la flotacion de laurilsulfato de bario y dietilditiofosfonato

de cadmio se muestran en las tablas 5.3 y 5.4, respectivamente.

Tabla 6.3
Condiciones 6ptimas de flotacién idnica para Ba(LS),4.
Medio. Flujo de aire (mL/min). Tiempo de fiotacion (min).
HoPOZ 2.0M 18 3.0
H2PO4 4.0M 18 3.0
HoPOy 5.5M 65 3.0
HoPO,4 8.0M 75 35
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Tabla 5.4
Condiciones 6ptimas de flotacién iénica para CA(LET),4.

Medio. Flujo de aire (mL/min). Tiempo de flotacién (min).
HoPO4 2.0M 57 30
H,PO4 4.0M 57 20
HoPOy4 5.5M 60 25
HoPO4 8.0M 60 25

Las disoluciones de flotacién i6nica de laurilsulfato de bario y dietilditiofosfonato de
cadmio se flotaron como se inidica en las tablas 5.3 y 5.4. La recuperacién de los
precipitados se realizé separando el sélido contenido en la espuma con una espatula.
El volumen de disolucion removida con el precipitado fue despreciable.

5.4.1.1 DETERMINACION DE Ba2* NO FLOTADO (VER ANEXO 11.1).

Estudios polarograficos sobre la determinacion de bario fueron hechos primero
por Heyrovsky y Berezicky [40], quienes encontraron una onda bien definida con un
méaximo muy marcado en cloruro de litio 0.1M. Zlotowski y Kolthoff [41] estudiaron el
comportamiento polarogréfico de bario en disolucién acuosa y en mezclas etanol-agua,
usando como electrolito soporte yoduro de tetrametil amonio. Kolthoff y Gregor [42]
posteriormente estudiaron la determinacién de bario por polarografia clasica en cloruro
de litio, cloruro de calcio y cloruro de magnesio. Se encontré que el cloruro de calcio
fue el mejor electrolito soporte para medir las carrientes de difusion del ion bario, y que
la onda no presenta maximos polarograficos en presencia de calcio. Chavez, J.,
Gonzalez, J. L. y Rivera, R. E. [43] realizaron estudios para determinar bario en medios
acidos concentrados (H3POy), ver tabla 5.5.
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Tabla 5.5
Resumen de estudios electroquimicos para determinar bario en medios &cidos

concentrados (H3POy).
Técnica Electrolito soporte.* | Intervalo de | Seial de bario.
electroquimica. concentraciéon  de
bario.

Polarografia clasica. | CaClp, 0.1M** 2.9x104-4.7x104M |[No se observa

LiCl, 0.1M** porque la oculta la

MgClp, 0.1M** sefial del protén.
Polarografia CaClg, 0.1M** 9.9x10-5-2.4x10-4M |No se observa
diferencial de|Licl, 0.1M** porque la oculta la
pulsos. MgCly, 0.1M* sefial del proton.
Redisolucién LiCl, 0.1M*™* 2.5x10-8-5.0x10-"M |E12 = -1.977V, con

anédica diferencial
de pulsos.

respecto al electrodo
Ag/AgCI!.

*Electrodo auxiliar: Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCIV.
**Supresor de maximos polarogréaficos: triton-x al 1%, agar-agar al 1% o rojo de metilo

al 1%.

***Supresor de maximos polarograficos: rojo de metilo al 1%.

De la tabla se observa que el Gnico método de los ensayados para determinar bario en
disoluciones y filtrados de H3;PO4 2.0, 4.0, 55 y 8.0M es redisolucién anddica

diferencial de pulsos.

Se tomaron alicuotas de 25 mL de las disoluciones residuales del proceso de
flotacién i6nica de cada uno de los medios &cidos, se calentaron durante 3 horas (a
una temperatura de 80°C), después de este tiempo se les adicionaron 2.5 mL de &cido
nitrico concentrado R. A., para asegurar la destruccién total de materia orgénica. Las
disoluciones del ataque se reconstituyeron para determinar Ba2*.
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En celdas para polarografia se colocaron para cada determinacion 10 mL de
electrolito soporte (LiCl 0.1M) y 15 pL de rojo de metilo (1% en disolucién etandlica), se
introdujeron el electrodo de trabajo (gota pendiente de mercurio), el electrodo auxiliar
(Pt) y el electrodo de referencia (Ag/AgCIY), se burbujed nitrdgeno durante 4 minutos
para eliminar el oxigeno de las disoluciones, terminado el burbujeo se trazaron los
voltamperogramas del dominio de electroactividad con las siguientes condiciones:
E4 =-2.100 V/Ag/AGCIY, tiempo de depésito 15 s, tiempo de equilibrio 15 s,
E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850 V/IAg/AGCH, Vp, = 5 mVJs, tiempo de goteo 1 s,
intensidad de pulso 25 mV, intervalo de corriente variable. A las disoluciones se les
agregaron 5 plL de H3PO4 2.0, 4.0 6 55M y 3 ulL de HzPO4 8.0M de las disoluciones
reconstituidas del ataque y se trazaron los voltamperogramas. A las disoluciones que
contenian 5 uL de disolucién reconstituida de H3PO4 2.0, 4.0 6 5.5M, se adicionaron 5,
10, 15 y 20 uL de Ba2* 0.001M y a las disoluciones que contenian 3 pL de disolucién
reconstituida de H3PO4 8.0M se adicionaron 5, 10y 15 uL de Ba2* 0.001M, para cada
adiciéon se trazaron los voltamperogramas. Las determinaciones se hicieron por
triplicado.

5.4.1.2 DETERMINACION DE Cd2* NO FLOTADO (VER ANEXO 11.2).
Gonzalez, J. L. [36], realizo estudios de polarografia para cadmio en H3PO4 5.5

y 11.5M, y encontré un pico bien definido, usé un electrodo de calomel modificado
(ECS/H3PO4 0.1M). El cadmio presenta una seiial de respuesta bien definida cuando

se utiliza un electrodo de referencia de AQ/AgGCIN/H;PO,4 0.1M, ver tabla 5.6.
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Tabla 5.6
Potenciales de Cd2* con respecto al electrodo de Ag/AGCIV/ HaPO4 0.1M, para

diferentes medios acidos concentrados en H3POy.

Medio acido concentrado. Eq/2, (VIAG/AGCIV/H3PO4 0.1M).
H3PO,4 2.0M -0.866
H3POy 4.0M -0.868
HaPOg 5.5M 20.880
HaPOj4 8.0M -0.884

1. Curvas de calibracion.

En 4 celdas para polarografia se adicionaron 10 mL de electrolito soporte:
H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M respectivamente, se introdujeron el electrodo de trabajo
(gota pendiente de mercurio), el electrodo auxiliar (Pt) y el electrodo de referencia
modificado (Ag/AgCH/H3PO4 0.1M), se burbujed nitrégeno durante 4 minutos para
eliminar el oxigeno de las disoluciones. Terminado el burbujeo se trazaron los

polarogramas de los dominios de electroactividad de -0.600 V/Ag/AgCH/HaPO4 0.1M a
-1.000 V/Ag/AGCH/H3PO,4 0.1M, a las disoluciones se les agregaron alicuotas de Cd2+

0.01M para tener concentraciones de 1x104, 3x104, 5x104, 7x104 y 1x10-3 M (en
HaPO4 2.0, 4.0, 5.5y 8.0M) y se trazaron los polarogramas.

2. Cuantificacién de Cd2* en HyP0,4 2.0, 4.0, 5.5y 8.0M.

Se tomaron alicuotas de 25 mL de las disoluciones residuales del proceso de
flotacion iénica de cada uno de los medios acidos, se calentaron durante 3 horas (a
una temperatura de 80°C), después de este tiempo se les adicionaron 2.5 mL de acido
nitrico concentrado R. A., para asegurar la destruccion total de materia organica. Las
disoluciones del ataque se reconstituyeron en el mismo volumen para determinar Cd2*.

Se colocaron 10 mL de las disoluciones reconstituidas en celdas para
polarografia y se introdujeron el electrodo de trabajo (gota pendiente de mercurio), el




electrodo auxiliar (Pt) y el electrodo de referencia (Ag/AGC/H3P0O4 0.1M), se burbujed
nitrégeno durante 4 minutos para eliminar el oxigeno de las disoluciones. Terminado el
burbujeo se trazaron los polarogramas de -0.600 V/Ag/AGCH/H3PO4 0.1M a -1.000

VIAQ/AGCIH/H3PO,4 0.1M. Las determinaciones se hicieron por triplicado.

6.4.2 PRECIPITACION.

Una vez realizadas las precipitaciones de laurilsulfato de bario y de
dietilditiofosfonato de cadmio, las disoluciones de cada medio concentrado de &cido
fueron acondicionadas durante 24 horas bajo agitacién constante y lenta, a
temperatura ambiente. Después, se realizé la separacién de fases por filtracién.

5.4.2.1 DETERMINACION DE Ba2* Y Cd?* LIBRES (VER ANEXOS 11.1y 11.2).
La determinacién de bario y cadmio libres en los filtrados se llevé a cabo como
en el caso de la fiotacion iénica (ver paginas 36 y 38).

6.4.2.2 DETERMINACION DE LS" LIBRE (VER ANEXO 11.3).

La determinacién del laurilsulfato de sodio por métodos colorimétricos [44] en
presencia de H3POy4 es dificil ya que la mayoria de los métodos dan prueba positiva
para iones sulfato y fosfato.

Jansson, S. O, Mudin, R. y Schill, G. [45] estudiaron la determinacién de
compuestos de amonio cuaternario y aminas por titulacién bifasica (cloroformo-
disolucién acuosa), usando como titulante laurilsulfato de sodio y como indicador de
punto final amarillo de metilo.

Chavez, J., Gonzélez, J. L. y Rivera, R. E. [46], estudiaron la determinacion de
laurilsulfato de sodio con amarillo, anaranjado y rojo de metilo en presencia de HzPOy4

2.0,4.0,55y 8.0M, vertabla5.7.

4]



Tabla 5.7
Determinacién de laurilsulfato de sodio con amarillo de metilo, anaranjado de metilo y
rojo de metilo, en presencia de HyPOy.

Compuesto. A de maxima absorcién del (A de méaxima absorcién del
compuesto, en cloroformo.* | par iénico, en cloroformo.**

Amarillo de metilo 410.0 nm 544.8 nm

Anaranjado de metilo 401.6 nm 516.8 nm

Rojo de metilo 488.8 nm 490.4 nm

*Blanco: cdloroformo.
**Blanco: amarillo de metilo, anaranjado de metilo 6 rojo de metilo en cloroformo.

Como resultado del estudio se encontré que las mejores condiciones para determinar
laurilsulfato de sodio en presencia de H3PO,4 son: utilizar amarillo de metilo en una

concentracién de 1x10-2M en cloroformo, agitar durante una hora la mezcla de fases
(igual volumen: medio &cido fosférico concentrado-cloroformo) y realizar la
determinacion en fase organica. La reaccién que se lleva a cabo entre el amarillo de
metilo y el ion laurilsulfato es:

AMgrg + LS gc + H e <> AMH*LS o
Ec. 5.1

5.4.2.21 ESPECTRO DE ABSORCION DEL AMARILLO DE METILO EN
CLOROFORMO.

1) Correccién de fondo.

En 4 frascos de vidrio se colocaron 5 mL de cloroformo y 5 mL de H3zPO4 2.0,
40, 55 y 8.0M respectivamente, se agitaron durante 1 hora (agitacion mecanica),
pasado el tiempo de agitacién se vaciaron a embudos de separacién y se separaron las
fases, con las fases organicas se hizo la correccién de fondo de 300 a 600 nm.
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2) Espectro de absorcién del amarillo de metillo en cloroformo.

En 4 frascos de vidrio se colocaron 250 plL de amarillo de metilo 0.001M en
cloroformo, 4.75 mL de cloroformo y 5 mL de H3PO4 2.0, 40, 55 y 8.0M
respectivamente, se agitaron durante 1 hora (agitacion mecanica), pasado el tiempo de
agitacién se vaciaron a embudos de separacién y se separaron las fases, con las fases
organicas se obtuvieron los espectros de absorcion del amarillo de metilo de 300 a 600
nm.

6.4.2.2.2 ESPECTRO DE ABSORCION DEL PAR IONICO AMARILLO DE METILO -
ION LAURILSULFATO EN CLOROFORMO.

1) Correccién de fondo.

En 4 frascos de vidrio se colocaron 250 pL de amarillo de metilo 0.001M en
cloroformo, 475 mL de cloroformo y 5 mL de H3PO4 2.0, 40, 55 y 8.0M
respectivamente, se agitaron durante 1 hora (agitacién mecanica), pasado el tiempo de
agitacién se vaciaron a embudos de separacion y se separaron las fases, con las fases
organicas se hizo la correccién de fondo de 300 a 600 nm.

2) Espectros de absorcién del par idénico amarillo de metilo-ion laurilsulfato en
cloroformo.

En 4 frascos de vidrio se colocaron 250 uL de amarillo de metilo 0.001M en
cloroformo, 4.75 mL de cloroformo, 25 plL de laurilsulfato de sodio 0.01M en HaPO4 2.0,

4.0,5.5y 8.0M, y 4975 mL de H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M respectivamente, se agitaron

durante 1 hora (agitacion mecénica), pasado el tiempo de agitacién se vaciaron a
embudos de separacién y se separaron los medios acidos y las fases organicas, con
las fases organicas se obtuvieron los espectros de absorcién del par iénico amarillo de
metilo-ion laurilsulfato de 300 a 600 nm.
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5.4.2.2.3 BLANCOS, CURVAS DE CALIBRACION Y CUANTIFICACION DE ION
LAURILSULFATO.

En 4 frascos de vidrio se colocaron 10 mL de amarillo de metilo 1x10-2M en
cloroformo y 10 mL de H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M respectivamente, se agitaron durante
1 hora (agitacion mecanica), pasado el tiempo de agitacion se vaciaron a embudos de
separacién y se separaron los medios acidos y las fases orgénicas.

Para cada medio acido se trazaron dos curvas de calibracion (el volumen de
fase organica fue igual al volumen de fase acuosa, 10 mL) manteniendo constante la
concentracién de amarillo de metilo en cloroformo (1x102M) y aumentando la
concentracién de ion laurilsulfato:

1) H3PO4 2.0M.
i) 0, 1x106, 4x106, 7x10€ y 1x10-5M.
ii) 0, 1x1075, 4x10-5 y 7x10"5M.

2) H3PO,4 4.0, 5.5y 8.0M.
i) 0, 1106, 4x108, 7x10-8 y 1x10-5M.
ii) 0, 1x10°5, 4x105, 7x10-5 1x10-4M.

Se agitaron durante 1 hora (agitacién mecénica), cuando terminé el tiempo de agitacion
se vaciaron a embudos de separacién y se separaron los medios &cidos de las fases
organicas.

A una longitud de onda de 544.8 nm con las fases organicas de los blancos se
ajusté a 100% de transmitancia, posteriormente se procedié a tomar lectura de la
transmitancia de cada una de las soluciones de las curvas de calibracion (para cada
uno de los medios &cidos concentrados se calibr6 el equipo y se obtuvieron las curvas
de calibracion).

Los filtrados de los procesos de precipitacién de laurilsulfato de bario en los
medios acidos estudiados se trataron como se indica en la tabla 5.8. Transcurrido el



tiempo de agitacién, se vaciaron las mezclas a embudos de separacion para separar
los medios acidos de las fases organicas. En las fases organicas a una longitud de
onda de 544.8 nm se cuantificé el ion laurilsulfato libre.

Tabla 5.8
Tratamiento de las disoluciones resultantes de los procesos de precipitacion de

Ba(LS),V, para determinar LS- libre.

Valor de ¢. Vol. de(Vol. de H3PO4|Vol. de amarillo| Tiempo de
disolucién, XM, (mL). de metilo 0.01M| agitacién de la
(mL). en cloroformo, | mezcla de

(mL). fases, (Hr).

0.10<¢ <200 |10.00 00.00 10.00 1:.00

2.50 00.16 09.84 10.00 1:00

3.00 00.14 09.86 10.00 1:00

3.50 00.12 09.88 10.00 1:00

4.00 00.10 09.90 10.00 1:00

4.50 00.09 09.91 10.00 1:.00

5.00 00.08 09.92 10.00 1:00

6.00 00.07 09.93 10.00 1:00

Se decidié trazar dos curvas de calibracién porque al trazar una curva de
calibracién con concentraciones de ion laurilsulfato: 0, 1x106, 4x10-8, 7x1078, 1x10-5,

4x10-5, 7x10°5 y 1x104M, se observa un cambio de pendiente en 1x10-5M (ver figura

5.1).
El 95% de las determinaciones de ion laurilsulfato se realizaron en la primer

curva de calibracién que abarca concentraciones de ion laurilsulfato de: 0, 1x1076,
4x106, 7x106 y 1x10-5M.
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Fig. 5.1
Curva de calibracién para el medio H3PO4 2.0M.

5.4.2.3 DETERMINACION DE LET- LIBRE (VER ANEXO 11.4).
Jdid, E. A. [37] determiné ion dietilditiofosfonato con Fe2* en medios 4cidos

concentrados.
Chéavez, J., Gonzélez, J. L. y Rivera, R. E. [39] realizaron estudios de la

determinacién del ion dietilditiofosfonato por potenciometria a corriente nula en medio
acuoso y en HaPO4 2.0, 4.0, 55 y 8.0M, con yodo y permanganato de potasio
(empleando como electrodo de trabajo un electrodo de Pt y como electrodo de
referencia un electrodo de calomel modificado (ECS/H3PO4 0.1M)). Como resultado de
su estudio se enconiré que la reaccién con yodo es menos cuantitativa que con
permanganato de potasio en medio acuoso y en H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M, ademés
se observa que conforme aumenta la concentracién de H3POy4 la cuantitatividad de la

reaccion aumenta. La reaccién que se lieva acabo entre el ion dietilditiofosfonato y el
permanganato es:

10LET"+2MnO4 + 16 H* & S LET, + 2 Mn2++8H20
Ec. 5.2



En vasos de precipitados de 100 mL se colocaron alicuotas de 10 mL de
disolucion filtrada de cada proceso reaccional en todos los medios acidos estudiados,
se introdujeron el electrodo de trabajo (Pt) y el electrodo de referencia modificado

(ECS/H4PO4 0.1M), se realizaron adiciones de permanganato de potasio 1x10-M +

6.13x10°7M 6 1x10™M + 2.23x10-8M (normalizados con H,C,04¢2H,0), dependiendo
del proceso reaccional valorado (de acuerdo a la concentracién inicial de
dietilditiofosfonato de sodio), y se trazaron las curvas de valoracién: potencial vs
volumen agregado y las gréficas dE/dV vs volumen promedio, de estas Ultimas se
determiné el volumen al punto de equivalencia y como se conoce la estequiometria de
la reaccidn se cuantificd el ion dietilditiofosfonato libre en los filtrados de los procesos
de precipitacion en cada uno de los medios acidos estudiados. Las determinaciones se
hicieron por triplicado y lo mas rapido posible para evitar la descomposicién del LET-,
ya que no es estable en medios acidos [37].

5.4.2.4 ESPECTROS DE MASAS (VER ANEXO 11.5).

Se obtuvieron los espectros de masas en la modalidad de FAB* y FAB-, para el
valor de ¢ = 2.00, de los precipitados Ba(LS),¢ y Cd(LET),!, de cada uno de los
medios acidos concentrados, con el fin de corroborar que las especies que forman el
precipitado Ba(LS),V son el ion Ba2* y el ion laurilsulfato, y que las especies que
forman el precipitado Cd(LET),! son el ion Cd2* y el ion dietilditiofosfonato. Se decidié
utilizar este método después de consultar a los expertos en las diferentes técnicas
instrumentales, porque de acuerdo a la experiencia y resultados obtenidos, este
método permite conocer las especies que forman: complejos, compuestos
organometalicos, precipitados, etc. [47].

6.4.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.
Las mediciones de las propiedades fisicoquimicas: turbidez y determinacion de
la CMC (para el ion laurilsulfato) fueron realizadas en las disoluciones de H3PO4 2.0,

4.0, 5.5 y 8.0M que contenian concentraciones de bario y cadmio constantes (1x10-
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3M), con incremento en las concentraciones de laurilsulfato de sodio y
dietilditiofosfonato de sodio respectivamente (Cy).

5.4.3.1 DETERMINACION DE LA TURBIDEZ.
Se determiné la turbidez después de la decantacién (40 a 60 minutos) de las
disoluciones filtradas de cada medio.

5.4.3.2 DETERMINACION DE LA CMC DE LS".
1) Determinacién de la CMC de laurilsulfato de sodio en H3PO4 2.0, 4.0, 55y

8.0M.
Para determinar el valor de la CMC en los diferentes medios acidos estudiados a
disoluciones que tenian 1x10-2M de rodamina B se les adicionaron concentraciones

crecientes de laurilsulfato de sodio: desde 1x10-5M hasta 1x10-2M.

2) Determinacién de la CMC de laurilsulfato de sodio en filtrados de H3PO4 2.0,

4.0,55y 8.0M.

En los filtrados de cada uno de los medios acidos estudiados se determiné el
valor de la CMC al adicionar 0.5 mL de disolucién de rodamina B 1x10"2M a una
alicuota de 5 mL de filtrado.

El valor de la CMC se determind por el cambio de coloracion del complejo
formado entre el ion surfactante (monémero) y la rodamina B (complejo de color rojo
fluorescente), y entre las micelas y la rodamina B (complejo de color rosa fluorescente).

6.4.3.3 PUNTO DE FUSION Y TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION.

Como informacién adicional se determiné el punto de fusién y la temperatura de
descomposicién de los precipitados en cada uno de los medios acidos concentrados.
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6.0 RESULTADOS.
Todos los resultados se presentan en funcion del parametro de flotacién iénica ¢

G
Gy

concentracion inicial de colectado, en mol/L).

¢ = , donde Cx es la concentracion adicionada de colector y Cy es la

El porciento de recuperacion por flotacién se determina con la ecuacién:

|M2+ ' ;

|M2+|°

%R = (1 - ) x 100

Ec. 6.1

donde [M2*], es la concentracién de cation residual, es decir el cation total no fiotado y

[M2*], es la concentracion de cation inicial.
La tasa de precipitacion se obtiene con la ecuacion:

|M2+ | .

|M2+ I 4

%X = (1 - ) x 100

Ec.6.2

donde [M2+], es la concentracién de catién al equilibrio, es decir el catién total no
precipitado y [M2+], es la concentracion de cation inicial.

Las tablas 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 muestran las caracteristicas del precipitado
Ba(LS),¢, la disolucién, la espuma colectada y la disolucién residual tratada por
flotacién y en las figuras 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 se representa graficamente el %R (porciento
de recuperacién) y el %X (porciento de la tasa de precipitacion) en funcién de ¢. Las
tablas 6.5, 6.6, 6.7 y 6.8 muestran las caracterisiticas del precipitado Cd(LET}2¢, la
disolucién, la espuma colectada y la disolucion residual tratada por flotacién y en las



figuras 6.5 66, 6.7 y 6.8 se representa graficamente el %R (porciento de
recuperacién) y el %X (porciento de la tasa de precipitacién) en funcién de ¢.

Tabla 6.1
Caracteristicas del precipitado Ba(LS),{ y flotacién, en H3PO4 2.0M.
No. | . Precipitado. | Disolucién. Aspecto de la Espuma. | Disolucion Tratada.
1 0.10 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
2 0.20 | Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
3 0.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
5 1.00 | Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
6 1.25 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Tmsparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
10 | 300 |Fioculado. | Transparente. [ Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
[ 12 4.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
13 4.50 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
14 5.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
15 6.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
16 7.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
17 [ 10.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
18 [ 15.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
Tabla 6.2
Caracteristicas del precipitado Ba(LS),{ y flotacién, en H3PO,4 4.0M.
No. ¢ Precipitado. | Disolucion. Aspecto  de  la | Disolucion Tratada.
Espuma.
1 0.10 | Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
2 0.20 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
3 | 050 |Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
5 1.00 | Floculado. | Transparente. Espuma cargada. Transparente.
6 1.25 | Floculado. | Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. | Transparents. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. | Transparente. Espuma cargada. | Transparente.
10 3.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Fino + Floc. | Turbia. Espuma cargada. Transparente.
12 4.00 | Fino + Floc. | Turbia Espumna cargada. Transparente.
13 4.50 | Fino + Floc. | Turbia Espuma cargada. Transparents.
14 5.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
15 6.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
16 7.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
17 [ 10.00 | Fino. Turbla. Espuma no cargada. | Turbia.




Tabla

6.3

Caracteristicas del precipitado Ba(LS),¥ y flotacion, en H3PO4 5.5M.

No. | ¢. Precipitado. | Disolucién. Aspecto  de Disolucién Tratada.
Espuma.
1 0.10 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
2 0.20 | Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
3 0.50 | Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
5 1.00 | Floculado. | Transparente. Espuma cargada. Transparente.
6 1.25 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. | Transparente. cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. | Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
3.00 | Fino + Floc. | Transparente. Espuma cargada. Transparente.
3.50 | Fino + Floc. | Turbia. Espuma cargada. Transparente.
4.00 | Fino + Floc. | Turbia. Espuma cargada. Transparente.
4.50 | Fino + Floc. | Turbia. Espuma cargada. Transparente.
5.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
6.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
7.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
10.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
15.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.
Tabla 6.4

Caracteristicas del precipitado Ba(LS),+ y flotacién, en HaPO4 8.0M.

No. | é. Precipitado. | Disoluci6n. Aspecto de Disolucion Tratada.
Espuma.

1 0.10 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
2 0.20 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
3 0.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
S 1.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
6 1.25 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. ma ada. Transparente.
10 3.00 | Fino. Turbia. Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Fino. Turbia. Espuma cargada. Transparente.
12 4.00 | Fino. Turbia. Espuma cargada. Transparente.
13 | 4.50 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
14 5.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
15 6.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.
16 7.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.

17 | 10.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. | Turbia.

18 15.00 | Fino. Turbia. Espuma no cargada. Turbia.

51




—a— %R, porciento de recuperacién por flotacién iénica.
—e— %X tasa de precipitacién.

Fig. 6.1
Porciento de recuperacién por flotacién iénica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcion de ¢, del laurilsulfato de bario en H3PO,4 2.0M.

—a— %R, porciento de recuperacién por fotacién idnica.
—e— %X tasa de precipitacién.

Fig. 6.2
Porciento de recuperacion por flotacién iénica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcién de ¢, del laurilsulfato de bario en H3PO4 4.0M.
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—a— %R, porciento de recuperacién por flotacién iénica.
—eo— %X tasa de precipitacién.

Fig. 6.3
Porciento de recuperacién por flotacion idnica (%R) y tasa de precipitacién (%X) en
funcién de ¢, del laurilsulfato de bario en H3PO4 5.5M.

%R, %X

—a— %R, porciento de recuperacién por flotacién idnica.
—eo— %X, tasa de precipitacién.

Fig. 6.4
Porciento de recuperacion por flotacion idnica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcién de ¢, del laurilsulfato de bario en H3PO4 8.0M.




Tabla 6.5
Caracteristicas del precipitado Cd(LET), y flotacién, en H3PO4 2.0M.

No. |e. "Predipitado. | Disolucion. Aspecio de la Espuma. | Disolucion Tratada.
1 0.10 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
2 0.20 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
3 0.50 | No apreciable. | Ti : | Espuma no cargada. Transparente.
4 0.75 | No apreciable. | Transparents. Espuma no cargada. Transparente.
5 1.00 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparents.
6 1.25 | No apreciable. | Transparente. | Espuma no cargada. Transparente.
7 1.50 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Tra | Espuma cargada. Transparente.
10 3.00 | Floculado. Transparenle Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
12 4.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
13 4.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
14 5.00 | Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
Tabla 6.6
Caracteristicas del precipitado Cd(LET),4 y flotacién, en H3PO4 4.0M.
No. |+ Precipitado. Disolucion. Aspecto de la Espuma. | Disolucion Tratada.
1 0.10 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
2 0.20 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
3 0.50 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
S 1.00 Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
6 1.25 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
10 3.00 Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparents.
12 4.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
13 4.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
14 5.00 Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente.




Tabla 6.7
Caracteristicas del precipitado Cd(LET),V y flotacién, en H3PO4 5.5M.

No. | o Precipitado. Disolucion. Aspecto de la Espuma. | Disolucion Tratada.
1 0.10__| No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
2 0.20 | No apreciable. | Transparente. Espuma no cargada. Transparente.
3 0.50 |Floculado. | Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
5 1.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.

6 | 1.25 |Floculado. Transparente. | Espuma cargada. Transparente. |
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
10 3.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
11 3.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
12 4.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
13 4.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
14 1500 | Floculado, Transparente. | Espuma cargada. Transparente.
Tabla 6.8
Caracteristicas del precipitado Cd(LET),{ y flotacién, en H3PO4 8.0M.

No. | é. Precipitado. Disolucion. Aspecto de la Espuma. | Disolucion Tratada.
1 0.10 | Fino. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
| 2 0.20 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
3 0.50__| Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
4 0.75 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
5 1.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 1.25 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
7 1.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
8 2.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
9 2.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
10 3.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
1 3.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
12 4.00 | Floculado. Transparente. _Espuma cargada. Transparente.
13 4.50 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
14 5.00 | Floculado. Transparente. Espuma cargada. Transparente.
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—a— %R, porciento de recuperaci6n por fotacién iénica.
—e— %X, tasa de precipitacion.
Fig. 6.5

Porciento de recuperacion por flotacion iénica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcion de ¢, del dietilditiofosfonato de cadmio en H3PO4 2.0M.

%R %X

—a— %R, porciento de recuperacién por fotacién iénica.
—e— %X tasa de precipitacién

Fig. 6.6
Porciento de recuperacién por flotacién iénica (%R) y tasa de precipitaciéon (%X) en
funcién de ¢, del dietilditiofosfonato de cadmio en H3PO4 4.0M.




—a— %R, porciento de recuperaci6n por fotacién iénica.
—e— %X, tasa de precipitacion.

Fig. 6.7
Porciento de recuperacién por flotacién I6nica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcién de ¢, del diefilditiofosfonato de cadmio en H3PO4 5.5M.

—a— %R, porciento de recuperacién por flotaciéniénica.
—o— %X, tasa de precipitacién.

Fig. 6.8
Porciento de recuperacion por flotacion idnica (%R) y tasa de precipitacion (%X) en
funcién de ¢, del dietilditiofosfonato de cadmio en H;PO4 8.0M.

57



6.1 RECUPERACION POR FLOTACION IONICA.
6.1.1 RECUPERACION DE BARIO POR FLOTACION IONICA.

La recuperacién méaxima se alcanzé para un valor de ¢ = 2.00 en H3PO4 2.0M, y
de ¢ = 2.50 en los demas medios &cidos, los valores son: 78%, 96%, 92% y 96%
respectivamente.

La flotacién disminuye a partir de ¢ = 2.50 en H3PO4 2.0M y de ¢ = 3.00 en los
demas medios acidos. Ademéas se observa un intervalo de ¢ en el cual la recuperacién
por flotacién i6nica es mayor a la precipitacion (%R > %X): 1.50 < ¢ < 3.00 en H3POy4
2.0M, 1.00 < ¢ < 4.00 en H3PO4 4.0M, 1.00 < ¢ < 3.00 en HaPO, 5.5M y 0.50 < ¢ < 3.50

en HaPO4 8.0M.

6.1.2 RECUPERACION DE CADMIO POR FLOTACION IONICA.

En cada uno de los medios acidos la recuperacién de cadmio se incrementé a
medida que aumenté la concentracién de dietilditiofosfonato de sodio adicionado
(figuras 6.5, 6.6, 6.7 y 6.8).

En todos los medios la recuperacion maxima se alcanzé con ¢ = 5, los valores
son: 85%, 90%, 96% y 97% para el medio H3P04 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M respectivamente.

6.2 PRECIPITACION.
6.2.1 PRECIPITACION DE LAURILSULFATO DE BARIO.

La precipitacién del laurilsulfato de bario se incrementa al aumentar la
concentracién de laurilsulfato de sodio. La maxima tasa de precipitacién se alcanza en
todos los medios con el méaximo valor de ¢ estudiado, que corresponde a el 64% en
H3PO4 2.0My 85% en H3PO4 4.0M para ¢ = 5.00; y 91% para ¢ = 6.00 en H3PO4 5.5 y
8.0M. _

En las figuras 6.9, 6.10, 6.11 y 6.12 se muestran las gréficas de pLS y pBavs ¢ ¥
se indica el valor de ¢ donde empieza la CMC.
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Fig. 6.9
Gréfica de pLS y pBa vs ¢, para H3PO4 2.0M.
—e—pLS
=] - pBa
2
154
1+
0.5
0 .
0 1 2 3 4 5
)
Fig. 6.10

Gréfica de pLS y pBa vs ¢, para H3PO4 4.0M.
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Fig. 6.11
Gréfica de pLS y pBa vs ¢, para H3PO4 5.5M.

Fig. 6.12
Gréfica de pLS y pBa vs ¢, para H3PO4 8.0M.




6.2.2 PRECIPITACION DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO.

La precipitacion del dietilditiofosfonato de cadmio se incrementa con la
concentracidn de dietilditiofosfonato de sodio, ésta es mayor del 90% desde ¢ = 4 en
los medios 5.5 y 8.0M de H3POy (figuras 6.5, 6.6, 6.7 y 6.8).

La méxima tasa de precipitacion se alcanza en todos los medios con el maximo
valor de ¢ estudiado, que comresponde a: 87% en H3PO4 2.0M, 92% en H3yPO, 4.0M,
99% en H3PO4 5.5M y 98% en H3PO4 8.0M.

En las figuras 6.13, 6.14, 6.15 y 6.16 se muestran las gréaficas de pLET y pCd vs
¢ y se indica el valor de ¢ donde el precipitado se aprecia visulamente.
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Fig. 6.13
Gréfica de pLET y pCd vs ¢, para H3PO4 2.0M.

Fig. 6.14
Grafica de pLET y pCd vs ¢, para H3PO4 4.0M.
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Fig. 6.15
Gréfica de pLET y pCd vs ¢, para HaPO4 5.5M.

Fig. 6.16
Gréfica de pLET y pCd vs ¢, para H3PO4 8.0M.
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6.2.3 ESPECTROS DE MASAS.
Los espectros de masas en las modalidades de FAB* y FAB-, del precipitado
Ba(LS),V para los cuatro medios &cidos, presentan las mismas sefiales (ver tablas 6.9

y 6.10).

Tabla 6.9
Sefiales m/z observadas en FAB*, del precipitado Ba(LS),4, para los cuatro medios
acidos concentrados estudiados.

Seriales m/z observadas en FAB-, del precipitado Ba(LS),¢, para los cuatro medios

Sefial, m/z. Corresponde a:

137 Ba2*

403 [Ba(LS)I*

667 Ba(LS),
Tabla 6.10

4cidos concentrados estudiados.

Sefal, m/z. Corresponde a:
97 HoPO4
265 LS-

Los espectros de masas en la modalidad de FAB-, del precipitado Cd(LET),,
para los cuatro medios acidos estudiados, presentan, las mismas sefiales (ver tabla
6.11).



Tabla 6.11
Seriales m/z observadas en FAB-, del precipitado Cd(LET)zl, para los cuatro medios
acidos concentrados estudiados.
Senal, m/z. Corresponde a:
185 LET-

6.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.
6.3.1 TURBIDEZ.
En las zonas de turbidez débil, el precipitado Ba(LS),{ decanta completamente,

es decir esta bien floculado. En la zona donde se observa cierta turbidez, los cristales
de Ba(LS), se dispersan y permanecen suspendidos en disolucion. Las figuras 6.17,
6.18, 6.19 y 6.20 muestran las graficas de turbidez en funcién de ¢.

55 848

Turbidez (NTU)
o

Fig. 6.17
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Ba(LS),4, en H3PO,4 2.0M.
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Fig. 6.18
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Ba(LS),{, en HyPO4 4.0M.

CMC

Turbidez (NTU)

Fig. 6.19
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Ba(LS),Y, en H3PO,4 5.5M.
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Fig. 6.20
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Ba(LS),{, en H3PO4 8.0M.

La turbidez del precipitado Cd(LET),d es muy baja, lo cual indica que el

precipitado obtenido esta bien floculado (la decantacién es practicamente completa).
Las figuras 6.21, 6.22, 6.23 y 6.24 muestran las gréficas de turbidez en funcién de ¢.
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Fig. 6.21
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Cd(LET),4, en H3PO4 2.0M.
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Fig. 6.22
Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Cd(LET),!, en H3PO4 4.0M.
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Fig. 6.23

Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Cd(LET)4, en H3PO4 5.5M.
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Fig. 6.24

Gréfica turbidez en funcién de ¢, del precipitado Cd(LET),l, en HaPO,4 8.0M.



6.3.2 DETERMINACION DE LA CMC DEL ION LAURILSULFATO.
La rodamina B en los medios H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M presenta coloracién

naranja fluorescente. Antes de la CMC la coloracién del complejo formado de la
rodamina B con el ion LS™ es naranja-rojizo fluorescente y en presencia de micelas,
ésta cambia a rosa fluorescente.

La CMC del laurilsulfato de sodio en medio acuoso es 6x10-3M [48] y en los
medios H3PO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M, estudiados, los valores determinados con rodamina
B son: 7x10-5M, 1.5x10"4M, 3x10-4M y 3x10-3M, respectivamente.

La CMC del lauriisulfato de sodio con las concentraciones estudiadas se
alcanza en H3PO4 2.0M desde 1.00 < ¢, en H3PO4 4.0M desde 2.5 < ¢ y en HaPOy

5.5M desde 3.50 < ¢. En H3PO4 8.0M no se observa cambio de color, los valores que

se obtuvieron de [LS], son menores al valor de la CMC.

6.3.3 PUNTOS DE FUSION Y TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION.
La tabla 6.12 muestra los puntos de fusion y las temperaturas de

descomposicién de los precipitados Ba(LS),!{ y Cd(LET),4, en cada uno de los medios

acidos concentrados estudiados.
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Tabla6.12
Punto de fusion y temperaturas de descomposicion de los precipitados Ba(LS),! y

Cd(LET),4.

Medio. Precipitado Ba(LS),!. Precipitado Cd(LET),4.
Punto de fusién,|Temperatura de | Temperatura de
°C. descomposicion, °C. | descomposicion, °C.

HaPO42.0M 125 245 220

HaPO4 4.0 M 125 220 200

H3PO45.5M 125 200 180

HaPO48.0M 125 180 160

El punto de fusién del precipitado Ba(LS),4 es de 125°C. La temperatura de

descomposicién disminuye al aumentar la concentracién de acido fosférico, es muy
probable que haya quedado atrapado 4cido en las particulas de precipitado, auin
cuando se lavaron.

!




7.0 DISCUSION.
7.1 PROCESO DE FLOTACION IONICA.
7.1.1 FLOTACION IONICA DE LAURILSULFATO DE BARIO.
El proceso de flotacion ionica con surfactante comprende dos aspectos
fundamentales:
1) Quimico de precipitacion:

Ba2* + 2LS- < Ba(LS),d
Ec. 7.1

2) Y fisicoquimico de adsorcion de monocapas de iones surfactantes (ver figura
7.1).

Adsorcién de
monocapas de
iones surfactantes.

Fig. 7.1
Adsorcién de monocapas de iones surfactantes en particulas de Ba(LS)oV.
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El sistema laurilsulfato de bario presenta en medios H3PO4 un comportamiento
tipico de flotacién iénica. Su recuperacion proporciona una curva con un maximo en los
medios H3PO4 2.0 y 8.0M. En exceso de surfactante, la recuperacién disminuye debido
a la adsorcion de una doble capa de tensoactivo, que hace que las particulas

precipitadas se dispersen en el seno de las disoluciones, provocando asi, una
disminucién en los rendimientos por fiotacion (ver figura 7.2).

b =

o——— 2/ Particul —
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e [ S =
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Depbsito de
11 Capa.

i

Fig. 7.2
Adsorcién de una doble capa de tensoactivo, en las particulas de Ba(LS),+.
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En H3PO4 4.0 y 5.5M el efecto del depésito de la segunda capa se ve disminuido a

causa del fenémeno de doble flotacién (ver figura 7.3).

Desorcién de
la 2! Capa.

ik

Fig. 7.3
Desorci6n de la segunda capa de surfactante, de la particula Ba(LS),!.

El depdsito de la bicapa de LS- se presenta, de manera apreciable en todos los
medios:

a) En los medios H3PO4 2.0 y 8.0M el efecto del depésito de la bicapa es
importante.

b) No asi en los medios H;PO,4 4.0 y 5.5M donde éste se ve disminuido por el
fendmeno de doble flotacién que se observa en los intervalos de 5 <¢<7y4<¢ <7
respectivamente. Cabe mencionar que el fendmeno de doble flotacién es poco
apreciable, debido probablemente a la concentracién inicial de Ba2*, dado que
estudios realizados en medio acuoso muestran la dependencia de éste con la
concentracion inicial del ion metélico [26].
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El proceso de doble flotacién es poco apreciable (como ya se mencioné para
H3PO4 2.0 y 8.0M, pero no para H3PO4 4.0 y 5.5M), sin embargo los resultados

mostrados pueden interpretarse de la siguiente manera:

1. Formacién de un sélido hidréfobo. Adsorcién de 1° capa.

Los iones surfactantes adsorbidos se organizan de tal manera que las cadenas
hidréfobas se orientan hacia la disolucién y el grupo polar hacia el sélido. El sélido
flota.

2. Formacién de un sélido hidréfilo. Adsorcién de 2 capa.

Durante el depésito de la bicapa, los grupos polares del surfactante se orientan
hacia la disolucién, dando a la superficie del sdlido un caracter hidrdfilo, es decir, no
flotable. El enlace entre las monocapas adsorbidas se efectGa mediante las cadenas

alquilicas.

3. Sélido nuevamente hidréfobo. Desorcidn de 22 capa.
Sélo se da este caso para H3PO4 4.0 y 5.5M. Debido a una perturbacion del

equilibrio (no determinada) comienza la desorcién de la 2* capa dejando al sélido
nuevamente hidréfobo, flotable.

4. S6lido hidréfilo. Readsorcion de la 2* capa.
Para H3PO4 4.0 y 5.5M se adsorbe de nuevo la segunda capa, responsable de

la disminucion del rendimiento de flotacién.
Estas interpretaciones se plantean con base en resultados de estudios
precedentes [35*, 48**], partiendo del hecho de que los precipitados flotan después de

ser recubiertos por una monocapa de surfactante.

*El proceso de flotacién idnica de los iones bario en medio acuoso por los iones
laurilsulfato ha sido bien estudiado y modelado por Bemasconi et al. Las curvas de
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recuperacién de bario en funcién de la concentracién de laurilsulfato son tipicamente
curvas de un maximo, debido a que la adsorcion del exceso de tensoactivo sobre la
fase precipitada confiere a la superficie propiedades primero hidréfobas y después
hidréfilas.

**Se estudié en el mismo medio y bajo las mismas condiciones de concentracion, el
comportamiento de flotacién de los iones bario difiere considerablemente cuando se
utiliza como colector el octilbencensulfonato de sodio, presentando un fenémeno de
doble flotacién, el cual no habia sido observado anteriormente.

De acuerdo con el modelo de condensacion bidimensional, la concentracion al
equilibrio de surfactante en la cual se produce la adsorcién de éste sobre el sustrato
sélido depende, por un lado, de la interaccién normal entre el sélido adsorbente y la
especie idnica por adsorber y, por otro lado, de las interacciones laterales entre las
moléculas de tensoactivo [49).

Los sitios mas energéticos correspondientes a las interacciones mas fuertes
(normales), se ocupan a bajas concentraciones de monémero surfactante. El proceso
de flotacién puede optimizarse conociendo los valores de Cq4 a los cuales ocurre el
depésito de la bicapa, el Kg del equilibrio de precipitacién, y la CMC del medio.

La CMC determinada para cada medio es un valor aproximado, de donde no es
posible calcular los valores de C, para el depdsito de la segunda capa.

De las figuras 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 se observa que en ciertos intervalos de valores
de ¢, la flotacién idnica es mayor que la precipitacion. Los intervalos son: HzPO4 2.0M,
1.50 < ¢ < 3.00; H3PO4 4.0M, 1.25 < ¢ < 4.50; H3PO,4 5.5M, 1.25 < ¢ < 3.50 y HaPO,
8.0M, 0.50 < ¢ < 4.00. La flotacién idnica es mayor porque cuando pasan las burbujas
de aire a través de las disoluciones estas interaccionan con la parte hidréfoba del ion
laurilsulfato, quedando la parte hidréfila orientada hacia las disoluciones, la cual
reacciona quimicamente con el ion Ba2* y se forma el precipitado Ba(LS),V (ver figura

7.4).
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Interaccibn
7 fisicoquimica.

Fig. 7.4
Interaccién fisicoquimica: burbuja de aire-ion laurilsulfato, reaccion quimica: Ba(LS),V.

7.1.2 FLOTACION IONICA DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO.

De las figuras 6.5, 6.6, 6.7 y 6.8 de dietilditiofosfonato de cadmio se observa que
en los medios H3PO4 2.0 y 4.0M, la recuperacion por flotacién idnica es mayor que por
precipitacion (0.10 < ¢ < 2.00 y 0.50 < ¢ < 1.50, respectivamente), para valores de ¢
mayores se superponen. En H3PO4 5.5 y 8.0M, la precipitacién es mayor a la flotacién
iénica.

El sistema dietilditiofosfonato de cadmio no presenta un comportamiento tipico
de flotacién iénica con surfactantes (curva de recuperacion con un maximo) debido a la
naturaleza del agente precipitante (LET"), es decir la adsorcién de la 2* capa de
surfactante no se presenta y por tanto la disminucién de %R tampoco (ver figura 7.5).
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Adsorcidn de 1® capa de reactivo precipitante, no adsorcién de 22 capa.

El proceso de fiotacién idnica favorece la reaccion de precipitacion entre el iones
dietilditiofosfonato y el ion Cd2* en H3PO4 2.0 y 4.0M (las burbujas de aire al pasar a
través de las disoluciones interaccionan con la parte hidréfoba del ion
dietilditiofosfonato, la parte hidréfila se orienta hacia las disoluciones reaccionando
quimicamente con el ion Cd2*), ver figura 7.6. En H3PO,4 5.5 y 8.0M la recuperacion
por precipitacion es mayor que por flotacién iénica para valores de ¢ < 5.0, el aumento
de la viscosidad de los medios no permite a |las burbujas de aire separar el precipitado
Cd(LET),4, es decir la interaccién fisicoquimica de adsorcion entre la parte hidréfoba
del precipitado y la burbuja de aire se ve disminuida. Es claro que el proceso de
flotacién idnica estd gobemado Gnicamente por la reaccion de precipitacion, la cual se
ve afectada por la solvatacion del Cd2* y del LET-. De las mismas figuras se observa
que para valores de ¢ = 5.00 ambas gréficas se superponen.
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/ fisicoquimica.

Fig. 7.6
Interaccidn fisicoquimica: burbuja de aire-ion dietilditiosfosfonato, reaccion quimica:
Cd(LET),!.

7.2 PRECIPITACION.
7.2.1 PRECIPITACION DE LAURILSULFATO DE BARIO.

El Ba2* determinado en los filtrados de los diferentes medios &cidos
corresponde al Ba2* no precipitado, no asi para el ion laurilsulfato, ya que tiene una
cadena hidrocarbonada larga, la cual hace que la solubilidad de éste disminuya
conforme aumenta la concentracién de &cido. Al filtrar las disoluciones no sélo queda
en el papel filtro Ba(LS),4 , sino también ion laurilsulfato que se separé de los medios.

Debido a que no se cuantificé la cantidad de ion laurilsulfato al equilibrio no es
posible trazar los diagramas de solubilidad y por ende calcular la estequiometria y los
valores de las constantes de producto de solubilidad. Las graficas de pBa y pLS en
funcién de ¢ (figuras 6.9, 6.10, 6.11 y 6.12), asi lo corroboran, para el valor de ¢ = 2.00
las gréficas de pBa cambiarian de pendiente positiva a pendiente cero y las gréaficas de
pLS de pendiente cero a pendiente negativa.

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA



En H3PO4 2.0 se alcanza el valor de la CMC desde 1.00 < ¢, lo que no pemite

calcular el valor de la constante de producto de solubilidad, ya que la concentracién de
ion laurilsulfato que se determiné corresponde a la concentraciéon proveniente del
equilibrio de solubilidad mas la concentracién de ion laurilsufato que participa en la
formacién de micelas. En H3PO4 4.0 y 5.5M se alcanza el valor de la CMC desde 2.50

< ¢ y 3.00 < ¢, respectivamente; la presencia de micelas asi como la disminucién de la
solubilidad del ion laurilsulfato, son los responsables de que no se determinen la
estequiometria y las constantes de producto de solubilidad. En H3PO4 8.0M no se
alcanza el valor de la CMC, pero la disminucién de la solubilidad del ion laurilsulfato es
la principal causa de que no se determine la estequiometria y la constante de producto
de solubilidad.

La presencia de micelas asi como la disminucion de la solubilidad de ion
laurilsulfato conforme aumenta la concentracion de acido hacen que la reaccion de
precipitacion entre el ion Ba2* y el ion laurilsulfato dependan de estos fenémenos.

La floculacién guarda estrecha relacion con la turbidez de la disolucién (figuras
6.21, 6.22, 6.23 y 6.24). Durante la precipitacion y depésito de la primera monocapa,
ésta es despreciable. El sélido formado se encuentra bien floculado, |a disolucién es
transparente. Durante el depdsito de la segunda monocapa, las particulas cargadas se
repelen y se dispersan en la disolucion en forma de cristales muy pequefios,
apareciendo la turbidez en la disolucion (s6lo para H3PO4 8.0M, figura 6.24).

En cuanto a los espectros de masas, es importante aclarar que la intensidad de
las seiiales varian porque la concentracién de sélido presente en la matriz no fue la
misma. Las sefiales correspondientes a los compuestos formados entre el ion Ba2* y el
ion LS- son intensas con esto se confirma, que la reaccién quimica de precipitacién
entre el ion Ba2* y el ion LS, si se llevd a cabo en los medios acidos. Las sefiales de
los compuestos formados entre el ion Ba2* y el ion laurilsulfato en FAB* no son muy

intensas porque las sefiales de la matriz son mas intensas (sefiales m/z: 91, 181 y
235), éstas son debidas a las diferentes interacciones que hay entre las moléculas de



glicerol y la manera de ionizarse. En FAB- la sefial del ion laurilsulfato es muy clara, la
interferencia de la matriz es minima.

7.2.2 PRECIPITACION DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO.

El Cd2* determinado en los filtrados de los diferentes medios &cidos
comresponde al Cd2* al equilibrio.

Con los datos que se tienen no es posible calcular el valor de la constante de
producto de solubilidad de la reaccién de precipitacion, el ion dietilditiofosfonato que se
determiné no corresponde a todo el ion dietilditiofosfonato libre proveniente de la
reaccion de precipitacion y de la reaccién de formacién de complejo, ya que éste se
descompone [37]. Las graficas de pCd y pLET en funcién de ¢ (figuras 6.13, 6.14, 6.15
y 6.16), asi lo corroboran, para el valor de ¢ = 2.00 las gréificas de pCd cambiarian de
pendiente positiva a pendiente cero y las graficas de pLET de pendiente cero a
pendiente negativa.

Aunque la turbidez es baja ésta se incrementa conforme aumenta la
concentracién de acido fosférico, es decir favorece la reaccion de precipitacion.

En cuanto a los espectros de masas, es importante aclarar que la intensidad de
las sefiales varia porque la concentracién de solido presente en la matriz no fue la
misma.

Las sefiales m/z no son muy intensas porque el Cd es un elemento que
pertenece a los metales de transicion, y estos elementos en particular tienden a formar
complejos con compuestos que tienen electrones disponibles, es muy probable que el
ion Cd2* haya formado un compuesto mas estable con la matriz (alcohol 3-
nitrobencilico, FAB*), y al realizar el bombardeo con xenén no sali® una cantidad
considerable de ion Cd2*, sino que se quedd en la matriz. Un fenémeno similar ocurrié
con el reactivo precipitante, al quedar “libre”, interaccioné quimicamente con la matriz
(trietanolamina, FAB"). Las sefiales m/z de ambas matrices son muy intensas.
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8.0 CONCLUSIONES.
De los resultados obtenidos en las diferentes etapas del trabajo experimental, se
pueden expresar las siguientes conclusiones:

8.1 FLOTACION IONICA.
8.1.1 FLOTACION IONICA DE LAURILSULFATO DE BARIO.

- Se puede extraer Ba2* de medios fosféricos concentrados por flotacion idnica,
empleando como colector laurilsulfato de sodio.

- La interfase liquido-gas favorece la reaccién quimica de precipitacion entre el
ion Ba2* y el ion LS, en un cierto intervalo de concentracién de laurilsulfato de sodio:

En H3PO4 2.0M, es 1.50 < ¢ < 3.00.

En HyPO4 4.0M, es 1.25 < ¢ < 4.50.

En H3PO,4 5.5M, es 1.25 < ¢ < 3.50.

En H3PO, 8.0M, es 0.50 < ¢ < 4.00.

- La eficiencia del proceso de flotacion idnica del laurilsulfato de bario en los
medios &cidos concentrados de H3PO, depende de la interaccién quimica de

precipitacion y de la interaccion fisicoquimica de adsorcién de mocapas de surfactante:

En H3PO4 20 y 80OM el precipitado laurilsulfato de bario tiene un
comportamiento tipico de flotacién iénica: curva de recuperacién con un maximo.

En HaPO4 4.0 y 5.5M se presenta el fenémeno de refloculacién: curva de
recuperacion con dos maximos, el 2° maximo no esta bien definido.



El exceso de surfactante perjudica la flotabilidad del laurilsulfato de bario, ya que
la adsorcién de la doble capa (principaimente en H3PO4 2.0 y 8.0M), tiene efectos

considerables en los rendimientos de flotacion.

8.1.2 FLOTACION IONICA DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO.

- Se puede extraer Cd2* de medios fosféricos concentrados por flotacién idnica,
aunque el proceso no es muy eficiente empleando un exceso como reactivo
precipitante y colector dietilditiofosfonato de sodio.

- La interfase liquido-gas favorece la reaccion quimica de precipitacion entre el
ion Cd2+* y el ion LET-, en un cierto intervalo de concentracion de dietilditiofosfonato de
sodio:

En H3PO4 2.0M, es 0.10 < ¢ <2.00.
En H3P04 4.0M, es 0.50 < ¢ < 1.50.

- La eficiencia del proceso de flotacion iénica del dietilditiofosfonato de cadmio
en los medios &cidos concentrados de H3PO4 depende de la interacciéon quimica de

precipitacion y de la interaccion fisicoquimica de adsorcion de monocapas de reactivo
precipitante en las burbujas:

En todos los medios acidos estudiados el precipitado dietilditiofosfonato de
cadmio no tiene un comportamiento tipico de flotacidn idnica: curva de recuperacién
con un maximo.

En H3PO4 5.5 y 8.0M la recuperacion de dietilditiofosfonato de cadmio por
precipitacién es mayor que por flotacién i6nica. EI aumento de la viscosidad de los
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medios disminuye la interaccién fisicoquimica de adsorcién entre la parte hidréfoba del
precipitado y las burbujas de aire.

La naturaleza del reactivo precipitante (dietilditiofosfonato de sodio) y la
viscosidad de los medios, tienen efectos considerables en los rendimientos de

flotacién.
8.2 PRECIPITACION.
8.2.1 PRECIPITACION DE LAURILSULFATO DE BARIO.
- Con los resultados que se obtuvieron no es posible calcular los valores de las

constantes de producto de solubilidad del laurilsulfato de bario en los diferentes medios
acidos.

La solubilidad del laurilsulfato de sodio disminuye conforme aumenta la
concentracion de acido, esto se debe a la cadena hidrocarbonada tan larga del

laurilsulfato de sodio y a que aumenta la viscosidad de los medios.

El valor de la CMC del laurilsulfato de sodio en cada uno de los medios &cidos

s menor que en agua.

En H3PO4 2.0M, es 7 x 10-5M.

En H3PO,4 4.0M, es 1.5 x 104M.

En H3PO4 5.5M, es 3 x 104M.

En HaPOy4 8.0M, es 3 x 10-3M.



- El valor de la CMC se alcanza:

En H3PO4 2.0M, desde ¢ < 1.00.

En HaPO, 4.0M, desde ¢ < 2.50.

En H3PO, 5.5M, desde ¢ < 3.00.

La presencia de micelas asi como la disminucién de la solubilidad del ion
laurilsulfato, son los responsables de que no se determinen la estequiometria y las
constantes de producto de solubilidad.

- En H3PO4 8.0M, no se alcanza el valor de la CMC, pero la disminucién de la

solubilidad del ion laurilsulfato es la principal responsable de que no se determine la
estequiometria y la constante de producto de solubilidad.

- La floculacién guarda estrecha relacién con la turbidez:

Durante la precipitacién y depésito de la primera monocapa, la turbidez es
despreciable.

Durante el depdsito de la segunda monocapa, las particulas cargadas se
repelen y se dispersan en la disolucién en forma de cristales muy pequeios,
apareciendo |a turbidez en la disolucion.

- Los espectros de masas en sus modalidades de FAB* y FAB-, muestran que
las sustancias que forman las particulas del precipitado laurilsulfato de bario

efectivamente son el ion Ba2* y el ion LS~.



8.2.2 PRECIPITACION DE DIETILDITIOFOSFONATO DE CADMIO.

- Con los resultados que se obtuvieron no es posible calcular los valores de las
constantes de producto de solubilidad del dieitiditiofosfonato de cadmio en los
diferentes medios &cidos.

- El ion dietilditicfosfonato que se determiné no corresponde a todo el ion
dietilditiofosfonato libre proveniente de la reaccion de precipitacién, porque éste se
descompone.

- La turbidez es baja, ésta se incrementa conforme aumenta la concentracién de
acido fosférico, es decir que se favorece la reaccion de precipitacion.

- Los espectros de masas en sus modalidad de FAB-, muestra que una de las
substancias que forman las particulas del precipitado dietilditiofosfonato de cadmio es

el ion LET",



9.0 RECOMENDACIONES.

Con los resultados obtenidos en este trabajo, se recomienda:

Desarrollar métodos analiticos que permitan cuantificar el ion laurilsulfato en
medios concentrados de &cido para determinar sus coeficientes de actividad.

Desarrollar métodos analiticos adecuados para determinar la CMC del ion
laurilsulfato en los medios concentrados de H3PO4 y poder modelar el proceso de

flotacion idnica de Ba(LS),4.

Estudiar la quimica del Ba2*, LS-, Cd2* y LET- en los medios concentrados de
acido, para conocer los fenémenos que afectan la estequiometria de las reacciones de
precipitacién asi como el valor de las constantes de producto de solubilidad.
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10.0 SUGERENCIAS PARA UN TRABAJO FUTURO.
Con los resultados obtenidos de este trabajo, se sugiere:

Para ambos precipitados Ba(LS)zl y Cd(LET)zl. poner a punto el método de
gravimetria, en cada uno de los medios acidos para detemminar los valores de las
constantes de producto de solubilidad.

Realizar estudios sobre flotaciébn idnica y precipitacion de la reaccién
Ba2* + 2LS- <> Ba(LS),!, para valores cercanos de ¢ entre 2.0 y 7.0, y definir el
fendmeno de refloculacion (doble flotacion) en H3PO4 4.0 y 5.5M.

Realizar estudios sobre flotacion iénica y precipitacibn de la reacciéon
Cd2* + 2LET- < Cd(LET),!, para valores de ¢ > 5.0, porque arriba de este valor para

todos los medios concentrados de acido se obtiene un buen %R (porciento de
recuperacion) y %X (tasa de precipitacion).



11.0 ANEXOS.
11.1 DETERMINACION DE Ba2* POR REDISOLUCION ANODICA DIFERENCIAL DE

PULSOS.

Las figuras 11.1, 11.2, 11.3, 11.4, 11.5, 11.6 11.7 y 11.8 muestran algunos de
los polarogramas trazados asi como sus respectivos graficos, para las disoluciones
reconstituidas del ataque de las muestras obtenidas del proceso de fiotacién idnica, y
las figuras 11.9, 11.10, 11.12, 11.13, 11.14, 11.15y 11.16 algunos de los polarogramas
trazados asi como sus respectivos gréaficos, para las disoluciones reconstituidas del
ataque de las muestras obtenidas del proceso de precipitacion.

El Ba2* no flotado y al equilibrio de cada una de las disoluciones se cuantifico
midiendo la altura de los picos. Después se obtuvieron las ecuaciones de las rectas de
adiciones estandar para cada disolucién estudiada y a partir del valor obtenido por
extrapolacién al eje de las abscisas se determiné el Ba2* en las alicuotas tomadas, de
las disoluciones reconstituidas del ataque.
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1{zA) a) Muestra,
b) [Ba2] = 4.99 x 10-7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,

d) [Ba2*] = 1.49 x 10-6M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10-6M.
Regresion lineal:
| =1.3622 + 2,819,895 [Ba2*],
r=0.9995.

Limite de confianza al 95%:
4.83 x 10°7M + 9.36 x 10-8M

T T »
-2000 -1900
E{mV/{Ag[s)AgCi{s]]))

7
6+
51

- 4 > .

< T ¢ Experimental

= al / ~——Regresién
2+ 7

-4.83E-7 V(

-6.00E07 400607 140806 2.40E06
Conc. de Ba® (mollL)

Fig. 11.1
Polarograma del proceso de flotacién idnica No. 2 (¢ = 0.20, H3PO4 2.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamaiio de gota: mediano, Eq = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depdsito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
V/IAQ/AGCH, V, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.



(A a) Muestra,
. b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,
7 d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10-6M.
64 Regresion lineal:
| =1.2407 + 2,932,103*[Ba2*],
o r = 0.9999.
’ Limite de confianza al 95%:
423 x10TM + 2.10 x 10-8M
34
z-
1-

2000 1900
E[mVi{Ag(siAgCl{s]])

1{xA)
N WA OO N ®
.
g
g

AET | # ‘/

Fig. 11.2
Polarograma del proceso de flotacion idnica No. 12 (¢ = 4.00, H3PO4 2.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamario de gota: mediano, Ey = -2.100 VIAQ/AGCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
VIAQ/AGCI, V), = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del puiso: 25 mV,
intervalo de cormiente 20 pA.
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4+

2+

Polarograma del proceso de flotacién idnica No. 1 (¢ = 0.10, H3PO4 4.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamario de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AGCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AQCH, Ef = -1.850
VIAQIAGCH,, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,

] 1124)

-2000 -1300
E (mVAiAglsltAgCIsh)

a) Muestra,
b) [Ba2*] = 4.99 x 10°7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10°7M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10M.
Regresion lineal:
I = 1.0587 + 2,242 477[Ba2*),
r=0.9988.
Limite de confianza al 95%:
472 x 10077M + 3.69 x 10-°M

L

< 3l ¥ ¢ Experimental
2 +
4.T2E-T 1/‘/
Lol ' ,
-6.00E-07 4.00E-07 1406068 240E-06
Conc. de Ba™ (mollL)
Fig. 11.3

intervalo de corriente 20 pA.
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4 a) Muestra,
I (2A)

b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 10-6M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 105M.
Regresién lineal:
1=0.2623 + 1,978,048[Ba2*],
r=0.9991.
Limite de confianza al 95%:
1.33 x 10-77M £ 7.30 x 10-8M

~

-2000 -1900
E[mVi{Ag(s}/AgClis]))
45 5
4 »
35|
3
< 25 - ¢ Experimental
§ 21 e REAgresion
154
-1.33E-7 1+
s /
&y
-600E07 400607 140606 2.40E-06
Conc. de Ba™ (mollL)
Fig. 11.4

Polarograma del proceso de flotacién idnica No. 13 (¢ = 4.50, H3PO4 4.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, Eq = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depdsito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AGCH, Ef = -1.850
VIAGQ/AGCH, Vp = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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‘l (xA) a) Muestra,

' b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 106M.

Regresion lineal:
| =0.9104 + 2,232,780[Ba2*],
r=0.9967.
Limite de confianza al 95%:
4.08 x 10-7M £ 9.71 x 10°°M

-2000 -1900
E (mViiAg(sWAgCIs))
B~
k:
5
4 /
'; 5 o ¢ Experimental
2 /-" —— Regresin
5 ,
.4.08E-7 ¢ ; /
."'

-6.00E-07 4.00E-07 1.40E-06 2.40E-06
Conc. de Ba™ (mollL)

Fig. 11.5
Polarograma del proceso de flotacion idnica No. 4 (¢ = 0.75, H3PO4 5.5M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, Eq = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depdsito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AQCH, Ef = -1.850
VIAGg/AGCI, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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T (xA) a) Muestra,

b) [Ba2*] = 4.99 x 10-"M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 10-6M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 106M.

Regresion lineal:
| = 0.6968 + 1,990,482[Ba2*],

r=0.9993.
Limite de confianza al 95%:
3.50 x 10-TM + 7.46 x 10-8M
E[mVi{Ag(s)AgCi(s]))
5
! d
2‘ / & Experimental
3 - Regresién
-3.50E-7
"4 ©
S00E07 400E07 140506 240506
Conc. de Ba™ (mollL)
Fig. 11.6

Polarograma del proceso de flotacion iénica No. 16 (¢ = 7.00, H3PO4 5.5M), 5 pl de
disolucién reconstituida y adiciones estindares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/AQ/AGCH, Ef = -1.850
VIAG/AGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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@ a) Muestra,

8 VixA) b) [Ba2*] = 4.99 x 107M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-TM,
6- d d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
4 d Regresién lineal:
| = 0.2722+ 1,990,287[Ba2+],
21 ) r=0.9999.
a) Limite de confianza al 95%:
g o e o 4 1.37 x 10-7M £ 1.18 x 10-10M
E (mVi{Ag(s)/AgClis)))
35
/.
i /
25 4
< 2 e Bxperimental
3 15 —— Regresitn
1
1.37E-7
\35
SO0EQ7 300E07 110508 190606
Conc. de Ba* (moilL)

Fig. 11.7
Polarograma del proceso de flotacion iénica No. 6 (¢ = 1.25, H3PO4 8.0M), 3 plL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamarfio de gota: mediano, Eq = -2.100 V/Ag/AgCH{, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AGCHY, Ef = -1.850
VIAG/IAGCI, Vp = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 40 pA.



a) Muestra,

1(xA) b) [Ba2*] = 4.99 x 10-TM,

- ¢) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,

> d) [Ba2*] = 1.49 x 105M,
-2000 -1900

E(mViAg(skAgClish) Regresion lineal:
| = 0.5865+ 1,463,120{Ba2*],
r=0.9999.
Limite de confianza al 95%:
4.01 x 1007M + 5.08 x 10-11M
3
»
25 o
24
E 154 ,-"/ + Bxperimental
o : f' e REgresion
14 ; 4
4.01E-7 p
u’;i,!.
-G,D(;E-O‘f- 3,00'5-07 1.10rE-06 1.mIE~CB
Conc. de Ba™ (mol)

Fig. 11.8
Polarograma del proceso de flotacion idnica No. 16 (¢ = 7.00, H3PO4 8.0M), 3 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamaiio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCI{, tiempo de
depdsito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCI}, Ef = -1.850
VIAg/AGCH, Vp = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 40 pA.
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a) Muestra,
b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10-6M.

Regresion lineal:
| = 1.3422 + 2,854,004[Ba2+],
r=0.9993.
Limite de confianza al 95%:
4.70 x 10-7M + 3.51 x 10-°M

0 -1900
E [(mVi{ag(siAgCi(s]))

1(A)

RN W s 0 N @

-4, 70E-7 $ ‘;,
/:.

-6.00E-07 4.008-07 140E-06 240E06
Conc. de Ba* (moll)

Fig. 11.9
Polarograma del proceso de precipitacion No. 1 (¢ = 0.10, HaPO,4 2.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCl, Ef = -1.850
VIAG/AGCI, Vp = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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& a) Muestra,

1ixa) b) [Ba2*] = 4.99 x 10-M,
o c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 106M.

Regresion lineal:
| =0.3722 + 1,686,670[Ba2*],
r=0.9981.
Limite de confianza al 95%:
221 x107TM £ 1.14 x 10-8M
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Fig. 11.10
Polarograma del proceso de precipitacion No. 13 (¢ = 4.50, H3PO4 2.0M), 5 puL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamaiio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AGCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
VIAG/AGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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| (zA) a) Muestra,
9- b) [Ba2*] = 4.99 x 10°7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10°7M,
d) [BaZ*] = 1.49 x 106M,

e) [Ba2*] = 1.99 x 10°8M.

Regresion lineal:
| = 1.3822 + 2,797,825[Ba2*],
r=0.9989.
Limite de confianza al 95%:
4.94 x 1077M £ 6.38 x 10°°M
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/
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Fig. 11.11
Polarograma del proceso de precipitacion No. 1 (¢ = 0.10, H3PO4 4.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depdésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AGCH, Ef = -1.850
VIAQ/AGCH, Vp = 5§ mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.



& a) Muestra,

1A b) [Ba2*] = 4.99 x 10°7M,
. c) [Ba2*] = 9.98 x 107M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 10-6M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10-6M.

Regresion lineal:
| =0.3029 + 1,255,945[Ba2*],
r=0.9985.

-2000 -1900 o .
Limite de confianza al 95%:

E{mVi{Ag[s)fAgCl
il 2.41 x 107M £ 1.02 x 10-8M

25+ /’
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Fig. 11.12
Polarograma del proceso de precipitacion No. 8 (¢ = 2.00, HaPO4 4.0M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AGCI, Ef = -1.850
VIAg/IAGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.

101



TVigiaa a) Muestra,
™ A b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
e c) [Ba2*] =9.98 x 107M,
9 d) [Ba2*] = 1.49 x 10M,
o e) [Ba2*] = 1.99 x 10M.
7
" = Datos de la regresion lineal:
| = 1.2197 + 2,804,241[Ba2*],
al . r=0.9871.
“ A Limite de confianza al 95%:
3 ,'rr' 435 x 107M + 4.98 x 10-8M
2+ ' I'.
1 o)
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E [mVAAg(slAgCl(=]l)
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Fig. No. 11.13
Polarograma del proceso de precipitacion No. 1 (§ = 0.10, HaPO4 5.5M), 5 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
V/IAQ/AGCI, V, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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a) Muestra,
TxA) b) [Ba2*] = 4.99 x 10°M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 10-7M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 10-6M,
e) [Ba2*] = 1.99 x 10M.

Datos de la regresion lineal:
| =0.1325 + 1,716,566[Ba2*],
r=0.9987.

Limite de confianza al 95%:
7.72 x 108M + 8.43 x 10°M
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3
25 /
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\AD'S /

600607 400607 1.40E068 240E-06
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Fig. No. 11.14
Polarograma del proceso de precipitacion No. 12 (¢ = 4.00, H3PO4 5.5M), 5 uL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
VIAGQ/AGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 20 pA.
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1(#A)
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z-l
a)
-2000 -1900

E [mVi{Ag[s)fAgCli(s]]))

a) Muestra,
b) [Ba2*] = 4.99 x 10°7M,
c) [Ba2*] = 9.98 x 1077M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 105M,

Regresion lineal:
I =0.7388 + 2,978,316[Ba2*],
r=0.9988.
Limite de confianza al 95%:
2.76 x 10-7M £ 4.65 x 10-M

1{xA)
n
(4]

15+
-2.76E-7 1+
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Conc. de Ba®™ (molL)

-5.00E-07 300607 1.10E06 1.90E-08

Fig. 11.15
Polarograma del proceso de precipitacion No. 1 (¢ = 0.10, H3PO4 8.0M), 3 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estandares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E4 = -2.100 V/Ag/AgCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCH, Ef = -1.850
VIAQIAGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,

intervalo de corriente 40 pA.
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a) Muestra,
VAl b) [Ba2*] = 4.99 x 10-7M,
- c) [Ba2+] = 9.98 x 10-M,
d) [Ba2*] = 1.49 x 106M,
-2000 -1300
E(mViiAgisiAgClisi) Regresion lineal:
| = 0.2512 + 1,270,947[Ba2*),
r = 0.9954.
Limite de confianza al 95%:
1.98 x 10-7M + 2.96 x 10-9M

bt / ¢ Experimental

/ Regresion

14 /
-1.98E-7 05 /
oA

-500E07 3.00607 110806 1.90E-06
Conc. de Ba™ (moll)

1(xA)

Fig. 11.16
Polarograma del proceso de precipitacion No. 10 (¢ = 3.00, H3PO4 8.0M), 3 pL de
disolucién reconstituida y adiciones estdndares de Ba2* 0.001M. Condiciones de
trabajo: modo: HMDE, tamarfio de gota: mediano, Ey = -2.100 V/IAg/AGCH, tiempo de
depésito: 15 seg, tiempo de equilibrio: 15 seg, E; = -2.100 V/Ag/AgCHY, Ef = -1.850
VIAG/IAGCH, Vp, = 5 mV/seg, tiempo de goteo: 1 seg, amplitud del pulso: 25 mV,
intervalo de corriente 40 pA.
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En las tablas 11.1, 11.2, 11.3 y 11.4 se muestran los resultados obtenidos de las
determinaciones de Ba2* no flotado, y en las tablas 11.5, 11.6, 11.7 y 11.8 se muestran
los resultados obtenidos de las determinaciones de Ba2* no precipitado, para cada uno
de los medios de reaccién estudiados.

Tabla 11.1
Cuantificacién de Ba2* no flotado en H3PO4 2.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacion (mollL). Estandar

(molL). _(mol/L). (mol/L). (mollL).

0.10 9.95x104 9.96x104 9.97x104 9.96x10~4 1.00x10°€
0.20 9.73x10™4 9.79x104 9.76x10™4 9.76x1074 3.00x10°8
0.50 9.24x10™ 9.18x104 9.22x104 9.21x104 3.05x10°6
0.75 9.18x10™ 8.17x10™4 9.19x104 9.18x104 1.00x10°€
1.00 9.02x104 9.02x104 9.01x104 9.02x1074 5.77x10°7
1.25 8.63x104 8.64x104 8.63x104 8.63x104 5.77x10°7
1.50 4.81x10™ 4.76x104 4.84x104 4.80x104 4.04x10°8
2.00 2.18x10™ 2.19x104 2.18x10™ 2.18x104 5.77x10°7
250 4.70x10™* 4.66x104 4.70x104 4.69x104 2.31x10°8
3.00 4.87x104 4.92x104 4.85x10~4 4.88x104 3.60x10%
3.50 7.71x104 7.73x104 7.69x10~¢ 7.71x104 2.00x106
4.00 8.40x10¢ 8.39x10-4 8.46x10-¢ 8.42x1074 3.78x10°6
4.50 8.55x104 8.54x104 8.53x104 8.54x104 1.00x106
5.00 9.58x104 9.54x104 9.55x104 9.56x104 2.08x10°6
6.00 9.85x104 9.63x104 9.63x104 9.64x104 1.15x10°8
7.00 9.93x104 9.89x104 9.97x10™% 9.96x104 3.05x108
10.00 1.00x1073 1.01x10°3 1.00x1073 1.00x103 5.77x10¢
15.00 1.01x10°3 1.00x103 1.00x103 1.00x10°-3 5.77x10€




Tabla 11.2
Cuantificacién de Ba2* no flotado en H3PO,4 4.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. "Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacion | Determinacién (moll). Estandar
(mol/L). (mol/L). (mollL). (mollL).

0.10 9.46x10 9.45x104 9.46x104 9.46x104 5.77x107
0.20 8.69x104 8.65x104 8.68x104 8.67x104 2.08x10€
0.50 8.53x104 8.52x1074 8.57x1074 8.54x10 2.64x10¢
0.75 8.20x10 8.15x10 8.19x104 8.18x1074 2.64x10°6
1.00 6.85x10 6.84x10 6.90x104 6.86x104 321x10
1.25 4.02x104 4.02x104 4.01x104 4.02:1074 5.77x10°7
1.50 1.61x10™ 1.60x10-4 1.61x104 1.61x1074 5.77x10°7
2.00 1.49x104 1.43x104 1.48x10°4 1.47x104 321x10°6
250 4.45x105 4.50x10°5 4.49x10°5 4.48x10°5 2.64x10°7
3.00 1.29x104 1.30x10~4 1.28x10 1.29x10 1.00x10¢
350 1.36x104 1.34x10™4 1.30x10°4 1.33x104 3.05x10°6
4.00 1.94x104 1.96x1074 1.92x1074 1.94x1074 2.00x106
4.50 263x10 2.57x104 2.61x104 2.60x1074 3.05x106
5.00 3.92x10 3.92x104 3.93x10 3.92x104 5.77x107
6.00 4.00x10 4.07x104 4.05x10™4 4.04x104 3.60x106
7.00 5.39x10 5.41x10 5.37x104 5.39x104 2.00x10°6
10.00 6.76x104 6.73x10 6.75x10 6.75x10™ 1.53x10°®
15.00 7.87x104 7.92x104 7.88x1074 7.89x1074 2.64x10°6
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Tabla11.3
Cuantificacién de Ba2* no flotado en H3POy4 5.5M.

Valor de . Ta. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molL). Estandar
(mol/L). (mol/L). (mollL). (mollL.).

0.10 9.87x104 9.81x10 9.83x104 9.84x1074 3.05x106
0.20 8.81x10* 8.77x10™4 8.83x10 8.80x104 3.05x10€
0.50 8.60x10 8.60x10~ 861x104 8.60x1074 5.77x10°7
0.75 8.11x10 8.19x10" 8.13x104 8.14x104 4.16x106
1.00 5.70x104 5.68x10™ 5.71x107 5.69x10™4 1.53x10€
1.25 3.53x10 3.55x10 3.60x104 3.56x1074 3.60x10°6
1.50 3.41x10 3.40x104 3.41x104 3.41x1074 5.77x10°7
2.00 2.40x104 2.35x104 2.39x104 2.38x104 2.64x108
2.50 8.11x105 8.14x105 8.15x105 8.13x10°5 2.08x10°7
3.00 1.01x104 1.00x104 1.00x104 1.00x104 5.77x10°7
3.50 2.84x10 2.83x1074 2771074 2.81x10 3.79x10
4.00 2.96x104 2.97x104 2.96x1074 2.96x104 5.77x10°7
4.50 3.05x104 3.10x104 3.11x104 3.09x104 3.21x106
5.00 3.22x104 3.20x104 3.21x104 3.21x107 1.00x10°8
6.00 3.75x104 3.71x104 3.70x1074 3.72x1074 264x106
7.00 6.96x10 6.95x104 7.01x104 6.97x104 321x10°6
10.00 8.50x10 8.54x10™ 8.53x104 8.52x104 2.08x10
15.00 8.96x104 8.96x10™4 8.95x104 8.96x1074 5.77x107
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Tabla 11.4
Cuantificacién de Ba2* no flotado en H;PO4 8.0M.

Valor de $. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacion (mol/L). Estandar
(mol/L). (mol/L). (mol/L). (mol/L).
0.10 9.06x104 1.00x103 9.95x104 9.97x104 2.64x10°6
0.20 9.77x10™ 9.78x104 9.78x1074 9.78x10 5.77x10°7
0.50 6.55x104 6.51x104 6.53x104 6.53x104 2.00x10®
0.75 5.54x10 5.53x10 5.54x10-4 5.54x10 5.77x107
1.00 5.08x10 5.05x104 5.09x104 5.07x104 2.08x10®
125 4.58x10 4.50x104 4.56x104 4.55x<10°4 4.16x10°®
1.50 2.57x10 2.63x1074 2.64x104 261x104 3.78x10°6
2.00 2.21x104 2.20x104 221104 2.21x104 5.77x10°7
250 3.71x105 3.70x105 372105 3.71x10°5 1.00x107
3.00 1.45x10 1.50x10 1.49x107 1.48x10 264x108
3.50 1.77x104 1.81x104 1.79x104 1.79x10™4 2.00x10%
4.00 2.65x10 2,69x107 2.70x104 2.68x104 2.64x10°8
4.50 3.91x104 3.87x1074 3.93x104 3.90x104 3.05x10®
5.00 46510 4.63x10* 483104 4.84x104 1.15x10°6
6.00 6.13x10 6.19x10™ 6.11x10 6.14x107 4.16x10°®
7.00 8.01x104 7.99x1074 8.00x1074 8.00x104 1.00x108
10.00 9.88x10™4 9.86x104 9.82x10™4 9.85x1074 3.05x10
15.00 9.99x10 1.00x103 1.00x103 1.00x10-2 5.77x10°7
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Cuantificacién de Ba2* no precipitado en H3PO4 2.0M.

Tabla 11.5

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molAL). Estandar

(molL). (mollL). (molL). (mollL).

0.10 9.47x104 9.51x104 9.53x104 9.50x104 3.05x10°6
0.20 9.29x10 9.25x107% 9.26x104 9.27x10 2.08x10°8
0.50 8.40x10™ 8.41x104 8.39x10™4 8.40x104 1.00x108
0.75 8.32x104 8.25x104 8.31x104 8.29x10 3.78x108
1.00 7.98x104 8.03x104 8.01x107* 8.00x10 2.52x10°®
125 7.93x104 7.94x104 7.93x104 7.93x104 5.77x107
1.50 7.21x104 7.15x1074 7.25x1074 7.20x1074 5.03x10°6
2.00 8.76x104 6.80x10~4 6.78x104 6.78x104 2.00x10°8
250 6.58x104 6.55x10~4 6.63x104 8.59x1074 4.04x10%
3.00 5.55x10 5.59x104 5.58x104 5.57x104 2.08x108
3.50 5.33x104 5.30x10" 529104 5.31x104 2.08x10°¢
4.00 5.24x104 5.23x104 5.17x104 521x104 3.78x10°8
4.50 4.40x104 4.40x104 4.41x104 4.40x1074 5.77x10°7
5.00 3.50x104 3.56x10 3.59x104 3.58x104 1.73x10
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Cuantificacién de Ba2* no precipitado en H3PO4 4.0M.

Tabla 11.6

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio "Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molL). Esténdar
(mol/lL). (mollL). (mollL). (mollL).

0.10 9.96x10 9.96x10 9.97x1074 9.96x1074 5.77x107
0.20 8.64x10 8.72x10% 8.72x104 8.69x10™ 4.62x108
0.50 7.68x104 7.70x104 7.66x1074 7.68x104 2.00x10®
0.75 6.84x104 6.83x10% 6.85x104 6.84x104 1.00x10°6
1.00 6.32x104 6.24x10 6.28x10 6.28x104 4.00x10
1.25 5.43x10~4 5.39x104 5.45x10 5.42x104 3.05x10°6
1.50 5.15x107 5.10x10™4 5.15x1074 5.13x104 2.89x10°
2.00 4.83x10 4.85x104 4.84x104 4.84x104 1.00x108
2.50 4.38x10% 4.31x10 4.40x10 4.36x10 4.72x10°8
3.00 4.05x10 3.98x10 4.06x107 4.03x10 4.36x106
3.50 3.84x104 3.85x104 3.85x104 3.84x107 5.77x10°7
4.00 3.31x104 3.32x104 3.28x104 3.30x1074 2.08x10°6
4.50 2.83x104 2.76x104 2.78x104 2.79x104 3.60x10¢
5.00 1.58x104 1.58x104 1.59x104 1.58x1074 5.77x10°7
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Tabla 11.7
Cuantificacién de Ba2* no precipitado en H3PO4 5.5M

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacion | Determinacion (mollL). Estandar

(molrL). (molL). (molrL). (moln).

0.10 8.71x104 8.70x10™4 8.69x10™4 8.70x1074 1.00x10°6
0.20 8.17x104 8.20x10 8.18x10™4 8.18x10™ 1.53x10°8
0.50 8.04x104 8.03x104 8.03x104 8.03x104 5.77x10°7
0.75 7.32x104 7.28x104 7.31x10 7.30x1074 2.08x106
1.00 7.26x104 7.20x104 7.25x104 7.23x1074 2.89x10°6
125 8.76x10 6.80x10 6.82x104 6.79x1074 3.05x10°¢
1.50 5.89x10 5.88x10~4 5.83x1074 5.87x104 321x10€
2,00 5.47x10 5.55x104 5.54x104 5.52x104 4.36x10
2.50 4.91x104 4.85x10 4.86x1074 4.87x107% 321x10°6
3.00 2.81x10 2.85x10™4 2.86x104 2.84x1074 2.64x10°8
3.50 2.43x10 2.45x1074 2.37x10°¢ 2.42x107 4.16x10%
4.00 1.54x104 1.55x104 1.56x104 1.55x1074 1.00x108
4.50 1.39x10™ 1.48x104 1.44x104 1.43x104 3.60x106
5.00 1.30x104 1.22x104 1.29x10 1.27x104 4.36x10°6
6.00 9.48x10°5 9.50x10°5 9.46x10°5 9.48x105 2.00x105
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Cuantificacion de Ba2* no precipitado en H3PO4 8.0M.

Tabla 11.8

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacion (moliL). Estandar

(molL). (mol/L). (molL). (mol/L).

0.10 9.16x104 9.15x10™ 9.20x10 9.17x10% 2.64x10°8
0.20 8.86x104 8.90x10™ 8.88x10 8.88x10 2.00x10¢
0.50 8.56x104 8.55x10™4 8.58x10~ 8.56x104 1.53x108
0.75 8.23x104 8.22x104 8.24x107 8.23x1074 1.00x10
1.00 8.02x104 7.93x1074 7.99x1074 7.98x104 4.58x10°6
125 7.11x104 7.10x104 7113104 7.11x10 5.77x10°7
1.50 4.90x104 4.89x104 4.82x1074 4.87x104 4.36x10°6
2.00 4.58x10 4.54x10 4.50x1074 4.57x104 2.64x10°
250 4.17x10°4 4.12x10 4.10x104 4.13x104 3.60x10%
3.00 3.97x104 3.95x10 3.99x1074 3.97x10% 2.00x10%
3.50 2.93x104 2.88x10% 2.92x1074 2.91x104 2.64x10%
4.00 2.74x104 2.75x104 2.68x104 2.72x104 3.78x10°8
4.50 2.38x104 2.36x10"4 2.37x104 2.37x104 1.00x10°8
5.00 1.01x10 9.99x105 1.02x104 9.56x105 1.05x108
6.00 9.07x105 9.08x10°5 9.08x105 9.08x105 5.77x10°8
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11.2 DETERMINACION DE Cd2* EN HiPO, 2.0, 40, 55 Y 8.0M POR
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS.
11.2.1 CURVAS DE CALIBRACION.

Las figuras 11.19, 11.20, 11.21 y 11.22 muestran los polarogramas obtenidos asi
como las graficas de las curvas de calibracion.

11.2.2 CUANTIFICACION DE Cd2* EN H3P0, 2.0, 4.0, 5.5 Y 8.0M.

Las figuras 11.23, 11.24, 11.25 y 11.26 muestran algunos de los polarogramas
obtenidos de la determinacion de Cd2* no flotado en H3PO4 2.0, 40, 5.5y 8M y las
figuras 11.27, 11.28, 11.29 y 11.30 muestran algunos de los polarogramas obtenidos
de la determinacion de Cd2* no precipitado en H3PO,4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M.

El Cd2* no flotado y no precipitado de cada una de las disoluciones se cuantificé
midiendo la altura de los picos, ya que ésta es proporcional a la concentracién de Cd2*
y con las ecuaciones que se obtuvieron para cada uno de los medios &acidos
concentrados.
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a) [Cd2*] =1 x 104M,
b) [Cd2*] = 3 x 104M,
c) [Cd2*] = 5 x 104M,
d) [Cd2*] =7 x 104M,
e) [Cd2*] =1 x 10-3M.

-800
E (mVAAg{siAgCHsiAc. Fosfbrice 0.1M))
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0 00002 00004 00006 00008  0.001
Conc. de Cd* (moil)

Regresién lineal:
| =0.0374 + 32,690.6540[Cd2*]
r=0.9967
Limite de deteccién:
1.04 x 104M
Limite de confianza de la ordenada al origen al 95%:
0.0374 + 2.0256

Fig. 11.19
Polarogramas para el trazo de la curva de calibracién de Cd2* en H,PO4 2.0M.

Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAGIAGCH/H3PO4 0.1M, E; = -1.000 V/AQ/AGCI/H3PO4 0.1M, Vpp = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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a) [Cd2*] =1 x 10™M,
b) [Cd2*] = 3 x 10™4M,
c) [Cd2*] =5 x 104M,
d) [Cd2*] =7 x 104M,
e) [Cd2*] =1 x 10-3M.
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¢ Experimental

Regresién lineal:
| = -0.3447 + 25,776.1680[Cd2*]
r=0.9987
Limite de deteccién:
6.37 x 10-M
Limite de confianza de la ordenada al origen al 95%:
-0.3447 + 0.9976

Fig. 11.20

Polarogramas para el trazo de la curva de calibracién de Cd2* en H3PO4 4.0M.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAG/AGCIH/H3PO4 0.1M, Ef = -1.000 V/AQ/AGCIN/H3PO4 0.1M, Vp = 6 mV/seg, tiempo

de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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a) [Cd2*] =1 x 104M,
b) [Cd2*] = 3 x 104M,
c) [Cd2*] = 5 x 104M,
d) [Cd2*] =7 x 104M,
e) [Cd2*] =1 x 103M.



g 151 ¢ Experimental
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10 +
>
5+ /

P

0 00002 00004 00006 00008  0.001
Conc. de Cd™ (mollL)

Regresién lineal:
| =0.1430 + 26,092.9910[Cd?*)
r=0.9985
Limite de deteccion:
6.98 x 10-5M
Limite de confianza de la ordenada al origen al 95%:
0.1430 + 1.1060

Fig. 11.21
Polarogramas para el trazo de la curva de calibracion de Cd2* en H3PO4 5.5M.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAQIAGCIN/HaPO4 0.1M, E¢ = -1.000 V/AG/AGCIN/HaPO4 0.1M, Vp = 5§ mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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a) [Cd2*] =1 x 10™M,
b) [Cd2*] =3 x 104M,
c) [Cd2*] =5 x 104M,
d) [Cd2*] =7 x 104M,
e) [Cd2*] =1 x 10-3M.
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Conc. de Cd* (mollL)

Regresidn lineal:
| =-0.4244 + 24,294 8600[Cd2*]
r=0.9988
Limite de deteccién:
6.08 x 10-5M
Limite de confianza de la ordenada al origen al 95%:
-0.4244 + 0.8973

Fig. No. 11.22
Polarogramas para el trazo de la curva de calibracién de Cd2* en H;PO4 8.0M.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAG/AGCIV/H3PO4 0.1M, Ef = -1.000 V/AQ/AQCL/H3POy4 0.1M, Vp = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Valorde ¢ = 0.10
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Fig. 11.23

Polarogramas de los procesos de fiotacion idnica No. 1y No. 6 (¢ =0.10y 1.25,
H3PO4 2.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.

Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAQ/AGCI/H3PO4 0.1M, Ef = -1.000 V/AG/AGCIN/HaPO,4 0.1M, Vp, = 5 mV/seg, tiempo

de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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E (mViiAg{siAgCl{siiAc. Festbrics 0.1 ] E [mV/iAg{sYAgClisic. Fostbrico 0.1M])

Fig. 11.24
Polarogramas de los procesos de flotacién i6nica No. 2y No. 7 (¢ =0.20y 1.50,
H3PO4 4.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.

Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAG/AGCIV/H3PO,4 0.1M, E¢ = -1.000 V/Ag/AGCH/H3PO4 0.1M, Vp, = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Fig. 11.25

Polarogramas de los procesos de flotacién iénica No. 3y No. 8 (¢ =0.50y 2.00,
HaPO4 5.5M) 10 mL de disolucién reconstituida.

Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAQ/AGCI/H3PO,4 0.1M, Ef = -1.000 V/AG/AGCH/H3PO,4 0.1M, Vi, = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Fig. 11.26

Polarogramas de los procesos de fiotacion ionica No. 4 y No. 9 ($ =0.75y 2.50,
H3PO4 8.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.

Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
V/IAQ/IAGCIH/H4PO,4 0.1M, Ef = -1.000 V/AQ/AGC/H3PO,4 0.1M, Vp, = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Fig. 11.27

Polarogramas de los procesos de precipitacion No. 1y No. 6 (¢ =0.10y 1.25, H3POy4

2.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600

VIAQ/AGCI/H3PO4 0.1M, E; = -1.000 V/AGQ/AGCI/H3PO, 0.1M, Vp = 5 mV/seg, tiempo

de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Fig. 11.28
Polarogramas de los procesos de precipitacion No. 2 y No. 7 (¢ =0.20 y 1.50, H3PO,

4.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600

VIAQ/AGCINV/HaPO4 0.1M, Ef = -1.000 V/AG/AGCIN/H3PO4 0.1M, Vp, = 5 mV/seg, tiempo

de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Fig. 11.29

Polarogramas de los procesos de precipitacién No. 3 y No. 8 (¢ =0.50y 2.00, H3PO4

5.5M) 10 mL de disolucién reconstituida.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600

VIAQ/AGCIN/HaPO,4 0.1M, Ef = -1.000 V/AG/AGCIN/H4PO,4 0.1M, Vp = 5 mV/seg, tiempo
de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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Valor de ¢ = 0.75
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Fig. 11.30
Polarogramas de los procesos de precipitacion No. 4 y No. 9 (¢ =0.75y 2.50, H3POy4
8.0M) 10 mL de disolucién reconstituida.
Condiciones de trabajo: modo: HMDE, tamafio de gota: mediano, E; = -0.600
VIAQ/AGCI/H3PO4 0.1M, Ef = -1.000 V/AG/AGCI/H3PO,4 0.1M, Vp = 5 mV/seg, tiempo

de goteo: 1 seg, intensidad de pulso: 25 mV, intervalo de corriente 50 pA.
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En las tablas 11.9, 11.10, 11.11 y 11.12 se muestran los resultados obtenidos de las
determinaciones de Cd2* no flotado, y en las tablas 11.13, 11.14, 11.15 y 11.16 se
muestran los resultados obtenidos de las determinaciones de Cd2* no precipitado, para
cada uno de los medios acidos estudiados.

Tabla 11.9
Cuantificacion de Cd2* no flotado en HPO,4 2.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacion (molL). Estandar

(mol/L). (mol/L). (mollL). (mollL).

0.10 9.55x10™4 9.54x10¢ 9.54x104 9.54x1074 5.77x10°7
0.20 8.73x104 8.71x104 8.72x104 9.72x104 1.00x10®
0.50 8.29x10 8.27x10 8.32¢104 8.20x10* 2.52x106
0.75 8.25x10 8.21x10 82210 8.23x1074 2.08x10°8
1.00 8.11x104 8.12x104 8.11x104 8.11x10 5.77x10°7
125 7.32x104 7.30x107 7.31x1074 7.31x104 1.00x10¢
1.50 6.30x10 6.31x10% 6.31x10"4 6.31x104 5.77x10°7
2.00 6.16x104 6.17x104 6.15x10™4 6.16x10* 1.00x10
250 5.29x104 5.30x104 5.32x104 5.30x104 1.53x10°8
3.00 4.57x10 4.56x10 4.57x10 4.57x10% 5.77x10°7
3.50 4.31x104 4.33x104 4.36x104 4.33x104 252x10°6
4.00 2.89x104 2.89x10™4 2.88x104 2.89x104 5.77x10°7
4.50 2.71x104 2.69x104 2.72x104 2.71x104 1.53x10°6
5.00 1.49x10"4 1.48x104 1.49x10°4 1.49x104 5.77x107
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Tabla 11.10
Cuantificacién de Cd2* no flotado en H3PO4 4.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacion (mollL). Esténdar

(mol/L). (mol/L). (molL). (molnL).

0.10 9.99x104 1.00x10-3 1.01x10°3 1.00x10-3 1.00x106
0.20 9.69x104 9.68x10™ 9.69x107 9.69x10™ 5.77x10°7
0.50 8.82x104 8.86x10™ 8.88x10 8.85x1074 3.05x10®
0.75 8.44x104 8.47x10™4 8.46x1074 8.46x104 1.53x106
1.00 8.02x104 8.06x10™4 8.03x104 8.04x104 2.08x10
1.25 7.55x104 7.54x10 7.54x1074 7.54x1074 5.77x10°7
1.50 7.30x10% 7.31x104 7.31x104 7.31x1074 5.77x10°7
2.00 7.04x104 6.98x104 7.02x1074 7.01x10"4 3.05x10°6
2,50 5.40x104 5.39x104 5.40x104 5.40x10~ 5.77x10°7
3.00 4.48x10 4.46x10™ 4.49x104 4.48x1074 1.53x10°6
3.50 2.26x104 2.26x104 2.27x1074 2.26x1074 5.77x107
4.00 2.11x104 2.13x10 2.15x104 2.13x104 2.00x10°6
4.50 1.28x10 1.22x10 1.26x104 1.25x10 3.05x106
5.00 1.05x104 1.01x10~4 1.02x104 1.03x104 2.08x108
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Tabla 11.11
Cuantificacién de Cd2* no flotado en H3PO4 5.5M.

Valor de ¢. 1a. 2a, 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molnL). Estéandar

(moliL). (mol/L). (mol/L). (mollL).

0.10 1.00x10-3 1.00x103 1.01x10°3 1.00x10-3 5.77x106
0.20 9.98x10 9.99x10™4 9.98x10 9.98x1074 5.77x10°7
0.50 9.53x104 9.53x104 9.54x10~4 9.53x104 5.77x10°7
0.75 8.69x10 8.68x104 8.70x104 8.69x1074 1.00x10°6
1.00 8.24x10% 8.24x10 8.23x104 8.24x104 5.77x10°7
125 7.48x104 7.49x104 7.48x104 7.48x104 577x10°7
1.50 8.42x104 6.36x10" 6.44x104 6.41x104 4.16x10°¢
200 5.12x10 5.13x104 5.12x10 5.12x104 5.77x10°7
250 4.70x10 4.70x104 4.66x104 4.69x10-4 2.31x10°6
3.00 2.94x104 2.99x104 2.92x104 2.95x104 3.60x10®
3.50 2.45x104 2.47x104 2.43x104 2.45x1074 2.00x10°¢
4.00 8.89x105 8.90x105 8.95x105 8.91x105 3.21x107
4.50 5.95¢105 5.84x105 5.93x10°5 5.95x105 1.00x10°7
5.00 3.60x105 3.56x105 3.57x10°5 3.58x105 2.08x10”7
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Tabla 11.12
Cuantificacién de Cd2* no flotado en HaPO,4 8.0M.

Valor de ¢. Ta. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacion (molL). Estandar

(molrL). (molrL). (molL). (molnL).

0.10 9.05x107 9.03x104 9.03x104 9.04x104 1.15x106
0.20 8.93x10 8.99x104 8.97x1074 8.96x1074 3.05x10°8
0.50 8.18x104 8.19x10 8.18x10™ 8.18x104 5.77x10°7
0.75 7.74x104 7.73x104 773104 773104 5.77x107
1.00 7.45x104 7.44x107 7.45x1074 7.45x104 5.77x10°7
1.25 7.30x10 7.26x10"4 7.20x104 7.28x1074 2.08x106
1.50 6.66x10* 6.65x10 6.70x10°4 6.67x10% 2.64x10°®
2.00 5.39x10 5.34x10% 5.38x10"4 5.37x104 264x10°®
2.50 4.39x104 4.38x104 4.39x10"4 4.39x104 5.77x10°7
3.00 3.08x104 3.08x10"4 3.07x1074 3.08x104 5.77x107
3.50 2.31x104 2.30x104 2.31x104 2.31x104 5.77x10°7
4.00 1.02x104 9.96x105 1.01x104 1.00x1074 1.20x10°¢
4.50 6.60x105 6.65x105 6.64x105 6.63x10°S 264x107
5.00 2.71x105 2.72x105 2.70x105 2.71x105 1.00x10°7
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Tabla 11.13
Cuantificacién de Cd2* no precipitado H3PO4 2.0M.

Valor de 4. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (mol/L). Esténdar

(mol/L). (mol/L). (molL). (mollL).

0.10 9.62x104 9.62x104 9.63x104 9.62x10 5.77x10°7
0.20 9.65x10 9.63x10 9.50x104 9.62x104 3.05x10°8
0.50 9.62x10~ 9.84x104 9.60x1074 9.62x104 2.00x10°6
0.75 9.80x104 9.64x10™4 9.63x10 9.62x104 2.08x10°S
1.00 9.52x10 9.59x10~4 9.57x10™4 9.56x10™ 3.60x10°8
125 8.83x10 8.85x104 8.81x104 8.83x104 2.00x10¢
1.50 6.82x104 68.79x104 8.81x1074 8.81x104 1.53x10¢
2.00 6.35x104 6.40x10"4 6.36x107 6.37x104 2.64x10
250 5.27x104 5.21x104 5.23x104 5.24x107% 3.05x10°8
3.00 4.00x104 3.96x104 4.02:104 3.99x104 3.05x10°6
350 3.24x10 3.24x104 3.25x104 3.24x104 5.77x107
4.00 245x10 253x104 247x10°4 2.48x10 4.16x10°6
4.50 1.94x104 1.91x104 1.95x10 1.93x104 2.08x10°6
5.00 1.29x104 1.31x104 1.36x104 1.32x104 3.60x10%
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Tabla 11.14
Cuantificacién de Cd2* no precipitado H3PO4 4.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacion | Determinacién | Determinacion (molnL). Estandar

(mol/L). (mollL). (mollL). (mollL).

0.10 9.58x104 9.60x104 9.65x104 9.61x104 3.60x106
0.20 9.51x104 9.50x10™ 9.51x107 9.51x10 5.77x10°7
0.50 9.51x104 9.46x10~4 9.50x10™ 9.49x1074 2.64x10°8
0.75 8.56x10 8.59x10 8.60x10~4 8.58x104 2.08x10¢
1.00 8.47x104 8.46x10™ 8.46x104 8.46x104 5.77x10°7
125 8.30x104 8.29x104 8.23x10 8.27x107 3.79x10%
1.50 7.77x104 7.78x104 777104 7.77x1074 5.77x10°7
2.00 6.77x104 6.82x104 6.83x10°4 6.81x10 321x10%
250 5.75x104 5.73x10 5.74x104 5.74x104 1.00x10
3.00 4.32x104 4.28x104 4.27x104 4201074 2.64x10%
3.50 2.52x104 2.51x104 2.57x1074 2.53x104 321x10°8
4.00 1.70x104 1.74x10™ 1.73x10°4 1.72x107 2.08x10°¢
4.50 9.19x105 9.19x105 9.18x105 9.19x105 5.77x108
5.00 7.65x105 7.69x10°5 7.64x10°5 7.66x105 2.64x10°7

136




Tabla 11.15
Cuantificacién de Cd2* no precipitado HaPOg4 5.5M.

Valor de ¢. 1a. 2a, 3a. Promedio Desviacion
Determinacion | Determinacién | Determinacion (molL). Estandar

(mol/L). (mollL). (mollL). (mollL).

0.10 1.01x10°3 1.00x10-3 1.00x10°3 1.00x10-3 5.77x10%
0.20 9.21x10 9.17x10 9.19x1074 9.19x104 2.00x10°6
0.50 8.39x10 8.38x10 8.39x104 8.39x104 5.77x10°7
0.75 8.20x10 8.17x104 8.21x10™4 8.19x10™4 2.08x10°6
1.00 7.88x10 7.83x10 7.87x10°4 7.86x104 264x106
1.25 6.84x104 6.88x10™4 6.89x104 6.87x104 2.64x106
150 5.88x104 5.87x104 5.89x1074 5.88x104 1.00x10°€
2.00 5.08x104 5.07x10"4 5.08x10~4 5.08x10"4 5.77x107
2.50 3.80x104 3.83x10-4 3.84x104 3.82x10 2.08x10°6
3.00 3.07x104 3.11x104 3.09x104 3.09x104 2.00x108
3.50 1.73x104 1.77x104 1.78x1074 1.76x104 2.64x108
4.00 8.16x105 8.14x10°5 8.14x105 8.15x105 1.15x107
4.50 6.25x105 6.23x10°5 6.24x105 6.24x105 1.00x107
5.00 6.15x105 6.13x105 6.09x10°5 6.12x10°5 3.05x10°7
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Tabla 11.16
Cuantificacién de Cd2* no precipitado H3PO4 8.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molnL). Estandar

(mol/L). (mol/L). (moliL). (mollL).

0.10 9.80x104 9.81x1074 9.81x104 9.81x10™4 5.77x10°7
0.20 9.33x104 9.30x104 9.33x10™4 9.32x10™4 1.73x10€
0.50 8.46x104 8.45x10 8.39x10* 8.43x104 3.78x10°S
0.75 7.57x104 7.57x104 7.58x104 7.57x104 5.77x10°7
1.00 7.14x104 7.11x104 7.10x107 7.12x1074 2.08x10°6
1.25 6.57x10 6.61x10™¢ 6.60x104 6.59x1074 2.08x10°6
1.50 5.97x104 5.94x104 6.02x10°4 5.98x1074 4.04x108
2.00 4.49x10 4.53x104 451x10 4.51x104 2.00x10°6
2.50 3.21x104 3.22x10 3.21x104 3.21x104 5.77x10°7
3.00 1.50x104 1.44x104 1.54x1074 1.49x104 5.03x10°6
3.50 4.34x105 4.36x10°5 4.36x10°5 4.35x105 1.15x107
4.00 3.56x10°5 3.49x105 3.55x10°5 3.53x10°5 3.78x10°7
4.50 2.55x10'S 2.56x10°5 2.54x105 2.55x105 1.00x10°7
5.00 1.67x105 1.63x105 1.64x10°5 1.65x105 2.08x10°7
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11.3 DETERMINACION DEL ION LAURILSULFATO CON AMARILLO DE METILO EN
CLOROFORMO POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE.

11.3.1 ESPECTROS DE ABSORCION.

Las figuras 11.31 y 11.32 muestran los espectros de absorcién del amarillo de
metilo en cloroformo al equilibrio con HzPO4 2.0M (el color del amarillo de metilo en
cloroformo es amarillo), y del par iénico amarillo de metilo-laurilsulfato en cloroformo al
equilibrio con H3PO4 2.0M (el color del par i6nico amarillo de metilo-laurilsulfato en
cloroformo es violeta). La longitud de onda de méaxima absorcién del amarillo de metilo
en cloroformo al equilibrio con cada uno de los medios &cidos es 410 nm y la del par
idnico amarillo de metilo-laurilsulfato en cloroformo al equilibrio con cada uno de los
medios acidos es 544.8 nm.

11.3.2 CURVAS DE CALIBRACION Y CUANTIFICACION DEL ION LAURILSULFATO.

Las figuras 11.33, 11.34, 11.35 y 11.36 muestran las gréficas de las curvas de
calibracién del par idnico amarillo de metilo-laurilsulfato en cloroformo al equilibrio con
HaPO4 2.0, 4.0, 5.5 y 8.0M respectivamente, y la tabla 11.9 muestra los valores de
ordenada al origen, pendiente y coeficiente de correlacion de las curvas de calibracion
para H3P042.0,4.0, 55y 8.0M.

En las tablas 11.17, 11.18, 11.19 y 11.20 se muestran los resultados obtenidos
de la cuantificacién de ion laurilsulfato no precipitado de cada una de las disoluciones
en los medios acidos estudiados.
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Fig. 11.31

Espectro de absorcién del amarillo de metilo en cloroformo, al equilibrio con

HaPO4 2.0M.
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Fig. 11.32
Espectro de absorcion del par I6nico amarillo de metilo-laurilsulfato en cloroformo, al
equilibrio con H3PO,4 2.0M.
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a) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 106M, 4 x 108M, 7 x 10M y 1 x 10-5M.

08 +
0.7 1
06 1
05
04
03
02 1 e Experimental
011 - Regresion

0

Absorbancia

0 2806 4E06 6E-06 BE-068 1E05
Conc. de LS en medio écido (mollL)

A =0.0149 + 75,349.711[LS"], r = 0.9994.
Desviacion estandar de la ordenada al origen: 0.0149 + 0.0089.
Desviacién estandar de la pendiente: 75,349.711 £ 1552.8610.

b) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 10-5M, 4 x 10-5M y 7 x 10-5M.

as ¢
3+ P

25 /
e Experimental
] —— Regresién
*
05 /

"]

Absprbancia
“ e
%

0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008
Conc. de LS- en medio écido (mollL)

A =0.1488 + 41,106.667[LS"], r = 0.9949.
Desviacién estandar de la ordenada al origen: 0.1488 + 0.0120.
Desviacién estandar de la pendiente: 41,106.667 + 2888.6752.
Fig. 11.33
Curvas de calibracién para el medio H3PO4 2.0M.
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a) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 10°6M, 4 x 108M, 7 x 106M y 1 x 10-5M.

0.7 4
0.6 »

g o ///

0.2 1

# Experimental
01+ o~ e - Regresién
0

0 2606 4606 GE-06 BE-06 1E-05
Conc. de LS en medio écido (mollL)

A =0.0050 + 59,947.977[LS"], r = 0.9991.
Desviacion estandar de la ordenada al origen: 0.0050 + 0.0006.
Desviacién estandar de la pendiente: 59,947.977 + 1476.5621.

b) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 10-5M, 4 x 10-5M, 7 x 10-5M y 1 x 104M.

351
34

2 / « Experimental
15 —— Regresion

1 /
05 /

0

o

Absorbancia

0 2E-05 4E05 6E-05 8E-05 0.0001
Conc. de LS’ en medio écido (moil.)

A =0.1721 + 28,866.474[LS"], r = 0.9950.
Desviacién estandar de la ordenada al origen: 0.1721 + 0.0726.
Desviacién estandar de la pendiente: 28,866.474 + 1632.856.
Fig. 11.34
Curva de calibracién para el medio H3PO4 4.0M.
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a) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 106M, 4 x 108M, 7 x 108My 1 x 10-5M.

06 1
05 +
04 1 /
0.3 4 P
0.2 {
¢ Experimental
0.1 4 Regresién
0 } i ' t —
o 2E-06 4E06 GE-06 BE08 1E05
Conc. de LS" en medio &cido (molil)

A =0.0023 + 51,786.127[LS"], r = 0.9999.
Desviacion estandar de la ordenada al origen: 0.0023 + 0.0002.
Desviacién estandar de la pendiente: 51,786.127 + 404.9495.

b) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 10-5M, 4 x 10-5M, 7 x 10-SM y 1 x 104M.

I

251 /
2 -

§ i ,/{ e Experimental
= // ——Regresion |
2 14 /

05 /

0 - + . . .
0 2E05 4E05 6E05 BEOS 0.0001
Conc. de LS en medio écido (molll)

A =0.1073 + 25,051.734[LS"], r = 0.9913,
Desviacion estandar de la ordenada al origen: 0.1073 + 0.0709.
Desviacion estandar de la pendiente: 25,051.734 + 1883.7138.
Fig. 11.35
Curva de calibracion para el medio H3PO4 5.5M.
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a) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 106M, 4 x 108M, 7 x 10%My 1 x 10-5M.

0.45
04
035
03
0.25
02
015
0.4
0.05

Absorbancia

0 t + +
_a_Q5I 2E-06 4E-06 BE-06 8BE-06 1E-05
Conc. de L& en medio écido (moll)

A =-0.0143 + 45,251.445[LS"}, r = 0.9980.
Desviacién estandar de la ordenada al origen: -0.0143 + 0.0009.
Desviacidn estandar de la pendiente: 45,251.445 + 1634.2096.

b) Intervalo de concentraciones: 0, 1 x 10-5M, 4 x 10-5M, 7 x 10-5M y 1 x 104M.

25

g 15 /‘ e Experimental

s 11 o ——— Regresion
0.5 /
0 i : ' -

0 2E-05 4E05 6E-05 BE-05 0.0001
Conc. de LS en medio écido (mollL)

A =0.0754 + 20,985.087[LS"], r = 0.9914.
Desviacion estandar de la ordenada al origen: 0.0754 + 0.0066.
Desviacién estandar de la pendiente: 20,985,087 + 1558.8403.
Fig. 11.36
Curva de calibracién para el medio HzPO4 8.0M.
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Cuantificacién de LS~ no precipitado en H3PO4 2.0M.

Tabla 11.17

Valor de $. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacién (mollL). Estandar

(molL). (mol/L). (mollL). (molL).

0.10 2.97x105 2.97x105 2.98x105 2.98x105 6.13x10°8
0.20 4.06x105 4.05x10% 4.04x10°5 4.05x105 7.66x10°8
0.50 5.49x10°5 5.46x105 5.49x105 5.48x105 1.92x107
0.75 6.34x105 6.34x105 6.39x105 6.36x105 2.84x10°7
1.00 7.63x1074 7.67x105 7.67x10°5 7.66x105 1.92x107
125 8.71x105 8.76x105 8.71x10°5 8.73x10°5 2.39x10°7
1.50 9.29x105 9.24x105 9.24x10°5 9.26x105 2.84x10°7
2.00 9.56x105 9.62x105 9.63x10°5 9.61x105 3.83x10°7
2.50 3.34x10 3.35x107 3.35x1074 3.35x104 4.79x10°7
3.00 8.79x10 6.79x10% 6.78x104 6.79x10™4 1.09x106
3.50 1.40x10° 1.40x10°3 1.40x10°3 1.40x10°3 1.17x10%
4.00 1.83x10-3 1.83x103 1.83x103 1.83x10-3 2.81x10®
4.50 2.28x10°3 2.23x103 2.28x10°3 2.28x102 1.56x10°8
5.00 2.60x10°3 2.59x102 2.59x10°3 2.59x1023 1.76x108




Tabla 11.18

Cuantificacién de LS~ no precipitado en H3PO4 4.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molL). Esténdar

(mol/L). (mol/lL). (mol/L). (mollL).

0.10 1.55x10% 1.55x10°5 1.55x105 1.55x105 3.85x10°®
0.20 2.18x105 2.18x105 2.18x105 2.18x10°5 4.81x10°8
0.50 3.34x105 3.31x10°5 3.20x10°5 3.31x105 2.08x10°7
0.75 4.60x105 4.80x10°5 466x105 4623105 3.57x10°7
1.00 5.66x105 6.00x105 6.00x105 5.88x105 2.16x108
125 6.78x105 8.72x105 6.78x105 6.76x105 3.01x10°7
1.50 7.78x105 7.72x105 7.66x105 7.72x105 6.18x107
2.00 8.09x105 8.09x105 7.92x10°5 8.03x105 9.63x107
2.50 1.06x104 1.06x1074 1.07x104 1.07x104 6.02x107
3.00 2.84x104 2.83x104 2.81x1074 2.83x10° 1.38x10
3.50 9.44x104 9.44x104 9.40x10%4 9.43x104 1.67x10°6
4.00 1.16x10°3 1.16x10°3 1.16x10°3 1.16x103 1.93x10°6
4.50 1.65x102 1.65x103 1.65x10°3 1.65x10-3 2.22x106
5.00 2,07x10°3 2.06x103 2.07x1073 2.07x10°3 250106
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Tabla 11.19
Cuantificacién de LS™ no precipitado en H3PO4 5.5M

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacion | Determinacion | Determinacién (mollL). Estandar

(molrL). (molrL). (molL). (molL).

0.10 7.31x10€ 7.16x10°6 7.16x10€ 7.21x10% 8.92x10°8
0.20 1.08x10% 1.08x105 1.07x105 1.08x105 5571078
0.50 2.28x105 2.28x105 2.28x10°5 2.28x105 0.0000000
0.75 3.17x105 3.10x105 3.10x105 3.12x105 4.13x107
1.00 4.81x105 4.86x10°° 4.81x105 4.83x105 2.79x10°7
1.25 5.23x105 5.23x105 5.35x10°5 5.27x10°5 6.97x10°7
1.50 6.06x105 5.91x105 6.06x105 6.01x105 8.26x107
2.00 6.83x10-5 6.73x105 6.83x10°5 6.79x10°5 557x10°7
2.50 7.93x105 8.17x10°5 8.05x105 8.05x105 1.21x10°6
3.00 1.18x10 1.14x104 1.13x104 1.15x104 2.87x10%
3.50 7.03x104 6.99x1074 6.99x104 7.00x104 1.86x10°6
4.00 8.74x104 8.76x10* 8.78x104 8.76x1074 1.93x10¢
4.50 1.03x103 1.03x10°3 1.03x103 1.03x10°3 1.24x10
5.00 1.22x10°3 1.21x10°3 1.21x103 1.21x10°3 2.79x10
6.00 2.64x10°3 2.64x103 2.64x10°3 2.64x10°3 3.20x10°8




Tabla 11.20
Cuantificacién de LS no precipitado en HyPO4 8.0M.

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacion | Determinacién (mollL). Esténdar
(mol). (moln). (molL). (moliL).

0.10 5.50x10°6 588x10-6 5.68x10°6 5.65x106 5.10x10®
0.20 6.88x10°6 6.77x10¢ 6.77x106 6.81x10% 6.38x10®
0.50 9.47x10 9.47x10°6 9.19x106 9.38x10% 1.59x10°7
0.75 1.16x105 1.12x105 1.16x10°5 1.14x105 2.36x10°7
1.00 2.06x10°5 2.06x105 2.00x10°5 2.04x105 3.19x10°7
125 3.06x105 313105 3.13x105 3.10x10°5 3.99x10°7
1.50 2.07x105 2.15x108 1.91x105 2.04x105 1.25x10
200 2.68x10°5 2.79x10°5 291x10°5 2.79x105 1.10x10°8
250 3.08x105 3.08x105 2.94x105 3.03x105 7.97x10°7
3.00 4.78x10°5 4.78x10°5 4.94x105 4.83x10°5 9.11x10°7
3.50 5.19x10 5.19x104 5.16x107 5.19x1074 2.13x108
4.00 6.08x104 6.08x104 6.08x104 6.08x104 0.0000000
4.50 8.94x104 9.14x10 9.17x10 9.08x104 1.21x105
5.00 1.09x10°3 1.15x10°3 1.14x10°3 1.13x10°3 3.20x108
6.00 1.39x10°3 1.40x10"3 1.40x102 1.40x10°2 3.64x10°6
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11.4 DETERMINACION DE DIETILDITIOFOSFONATO DE SODIO CON
PERMANGANATO DE POTASIO POR POTENCIOMETRIA A CORRIENTE NULA EN
H3PO, 2,4, 5.5 Y 8M.

Las figuras 11.37, 11.38, 11.39 y 11.40 muestran curvas de valoracién
representativas de cada medio de reaccién 4cido, y las tablas 11.21, 11.22, 11.23 y

11.24 muestran los resultados obtenidos de las determinaciones de LET- no
precipitado, para cada uno de los medios &cidos estudiados.
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Fig. 11.37
Valoracién potenciométrica de LET- con KMnO,4 0.0001M, del proceso de
precipitacion, 10 mL de filtrado, ¢ = 0.75, en H3PO4 2.0M.
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Fig. 11.38
Valoracion potenciométrica de LET- con KMnO4 0.0001M, del proceso de
precipitacion, 10 mL de filtrado, ¢ = 0.75, en H3PO4 4.0M.
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Fig. 11.39
Valoracién potenciométrica de LET- con KMnO4 0.0001M, del proceso de
precipitacion, 10 mL de filtrado, ¢ = 1.25, en H3PO4 5.5M.
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Fig. 11.40
Valoracién potenciométrica de LET- con KMnO, 0.0001M, del proceso de
precipitacién, 10 mL de filtrado, ¢ = 0.20, en HaPOy4 8.0M.
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Cuantificacién de LET- no precipitado en H3PO4 2.0M.

Tabla 11.21

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molL). Esténdar

_ (mollL). (mollL). (mollL). (mollL).
0.10 2.39x105 2.40x105 2.41x10°5 2.40x105 1.00x10°7
0.20 1.25x10% 1.24x104 1.24x10™ 1.24x1074 5.77x107
0.50 421x10 4.27x104 4.24x104 4.24x104 3.00x10°6
0.75 6.74x104 8.75x104 6.74x10°4 6.74x1074 5.77x10°7
1.00 7.15x104 7.09x107% 7.13x104 7.12x104 3.05x10°8
1.25 8.80x10™ 8.84x10* 8.86x104 8.83x104 3.05x10¢
1.50 8.62x104 8.61x104 8.63x104 8.82x104 1.00x10°6
2.00 9.28x10 9.26x10"4 9.26x104 9.27x104 1.15x10¢
2.50 9.55x104 9.55x104 9.54x104 9.55x104 5.77x10°7
3.00 9.81x10 9.77x10™4 9.78x1074 9.79x104 2.08x10®
3.50 1.15x10°3 1.16x102 1.15x102 1.15x10°2 5.77x108
4.00 1.50x1073 1.49x10°3 1.48x103 1.49x103 1.00x105
4.50 1.90x10°3 1.85x103 1.93x103 1.89x103 4.04x10°5
5.00 224x10°3 2.23x103 2.30x10°3 2.26x10°3 3.78x10°5

155




Cuantificacién de LET- no precipitado en H3PO4 4.0M.

Tabla 11.22

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacién
Determinacién | Determinacién | Determinacién (moliL). Esténdar

(mol/L). (mol/L). (molll). (moliL).

0.10 2.20x105 2.21x10°5 2.20x10°5 2.20x10°5 5.77x10°8
0.20 1.02x10 1.04x10 1.00x107 1.02x104 2.00x10°6
0.50 3.99x10™4 3.95x104 3.99x104 3.98x104 2.31x108
0.75 4.08x10 4.06x10 4.04x104 4.06x104 2.00x10°6
1.00 6.01x104 6.06x10 5.90x1074 6.02x10* 3.60x10°°
125 8.04x104 8.03x104 8.04x104 8.04x10 5.77x10°7
1.50 9.03x10 9.08x104 9.04x10°4 9.05x1074 2.64x10%
2.00 9.38x104 9.34x10 9.37x10-4 9.36x104 2.08x106
2.50 9.66x10™ 9.63x1074 9.65x1074 9.65x10°4 1.53x10
3.00 9.85x10~4 9.84x10™4 9.89x1074 9.86x10 264x10°6
350 1.01x10°3 1.03x10-3 9.90x1074 1.01x103 2.00x105
4.00 1.36x103 1.31x10°3 1.35%10°3 1.34x103 264105
4.50 1.64x10°3 1.71x103 1.69x10-3 1.68x103 360x105
5.00 2.14x10°3 2.13x10°3 2.19x10°3 2.15x10°3 321x10°5




Tabla 11.23
Cuantificacion de LET- no precipitado en HzPO4 5.5M

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacién | Determinacién | Determinacién (molL). Estandar

(mol/L). (mol/L). (mollL). (mollL).

0.10 1.01x104 1.00x104 1.00x104 1.00x104 5.77x10°7
0.20 3.80x105 3.80x10°5 3.81x105 3.80x105 5.77x108
0.50 1.81x10 1.75x104 1.79x104 1.78x104 3.05x106
0.75 2.90x10 2.84x10™4 2.89x104 2.88x10 3.21x10°6
1.00 5.72x104 5.74x104 5.70x10™% 5.72x1074 2.00x10
125 6.26x104 6.25x10"4 6.26x104 6.26x1074 5.77x10°7
1.50 6.73x104 6.78x10™4 6.77x10°4 6.76x104 2.64x108
2.00 9.05x104 9.03x10™4 8.99x10-4 9.02x1074 3.05x10%
2.50 9.26x10 9.27x10™ 9.25x10™4 9.26x10™ 1.00x106
3.00 9.62x104 9.64x10 9.60x1074 9.62x1074 2.00x108
3.50 9.88x104 9.86x10"4 9.82x104 9.85x104 3.05x10%
4.00 1.16x103 1.16x10-3 1.15x10°3 1.16x103 577x10°6
4.50 1.65x10°3 1.59x103 1.61x10°3 1.62x10°3 3.05x105
5.00 2.10x103 2.14x10°3 2.13x10°3 2.12x10°3 2.08x10°5
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Cuantificacion de LET" no precipitado en H3PO4 8.0M.

Tabla 11.24

Valor de ¢. 1a. 2a. 3a. Promedio Desviacion
Determinacion | Determinacién | Determinacién (molL). Estandar

(mol/L). (molL). (mol/L). (mol/L).

0.10 6.29x105 6.25x105 6.31x105 6.28x10°5 3.05x10°7
0.20 6.43x105 6.39x10% 6.38x105 6.40x105 264x10°7
0.50 8.86x105 8.86x105 8.87x10°5 8.86x105 5.77x108
0.75 9.63x105 9.62x105 9.68x105 9.64x10°5 3.21x107
1.00 1.21x10* 1.209x10% 1.23x10% 1.24x107 4.16x10°6
125 1.71x10 1.67x10 1.66x1074 1.68x104 2.64x108
1.50 1.97x104 1.94x10™4 1.98x104 1.96x104 2.08x10°6
2.00 2.03x10 2.01x104 2.02x1074 2.02x104 1.00x10-6
250 9.11x104 9.13x104 9.18x104 9.14x10™4 3.60x106
3.00 9.29x104 9.28x104 9.29x104 9.29x104 5.77x10°7
3.50 9.54x104 9.59x104 9.60x107 9.58x10™ 321x10
4.00 1.07x10 1.08x102 1.07x103 1.07x10°3 5.77x10%
4.50 1.58x10-3 1.57x103 1.51x10°2 1.55x10-3 3.79x10°5
5.00 2.04x10°3 2.03x10°3 2.03x10°3 2.03x10°2 5.77x10°6
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11.6 ESPECTROS DE MASAS FAB* Y FAB- DE LOS PRECIPITADOS Ba(LS)! Y
Cd(LET),!.

Las figura 11.41 muestra el espectro de masas FAB* y la figura 11.42 muestra el
espectro de masas FAB-, del precipitado Ba(LS),¢ que se obtuvo del medio H3PO4
2.0M.

Las figuras 11.43 y 11.44 muestran los espectros de masas FAB- del precipitado
Cd(LET),!, que se obtuvo de los medios HsPO, 2.0 y 5.5M.
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