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RESUMEN 

En el presente trabajo se pretende analizar el proceso de permeacién de indio 

en funcion de variables tales como la concentracion del acarreador, ta naturaleza del 

medio anidnico y la influencia de un co-ion (Fe(III)) en distintas relaciones molares 

con respecto al indio. 

Be manera previa, se realizaron varias experiencias en extraccién liquido- 

liquido con el fin de conocer algunos de los pardmetros fundamentales para la 

implementacién del sistema Indio-D2EHPA (dcido bis (2-etilhexil) fosférico) en las 

membranas liquidas soportadas (MLS): 

¢ Estudio del por ciento de extraccién y reextraccién del indio en funcién del 

tiempo, en tres medios idnicos (sulfatos, cloruros y nitratos) utilizando al D2ZEHPA 

come agente extractante. 

¢ Variacién de! coeficiente de distribucién en funcién de la concentracién de 

B2EHPA a un pH fijo, datos que fueron alimentados al programa computacional 

LETAGROP-DISTR. Mediante el andlisis de las regresiones multipardmetricas 

realizadas se seleccionaron los equilibrios quimicos probables que se establecen en el 

proceso extractivo en los tres medio idnicos. 

« Estudio de la variacién del coeficiente de distribucién en funcidn del pH a una 

concentracién de D2EHPA fija. Obtencién de las curvas tedricas considerando las 

especies quimicas seleccionadas. Efecto dela naturaleza del medio idnico en la 

distribucidn del indio. 

De los anteriores estudios se demostréd que jas velocidades de extraccién y 

reextraccion del In(IIT) y del Fe(III) son distintas en cada uno de los medios idnicos: 

al igual que las curvas de por ciento de extraccién en funcién del pH. Las especies 

formadas por Indio y hierro muestran ta siguiente composicidn: MAn(HA)m donde 

Mzcatio6n metdlico, HA=DZ2EHPA. 

     



Una vez caracterizado el proceso extractivo se realizé el estudio de la 

permeacion de indio mediante MLS através de los siguientes estudios: 

* Variacién de la permeabilidad en las condiciones de pH determinadas por los 

estudios de extraccién liquido-liquido, en funcién de la concentracién de acarreador 

para los tres medios idnicos. Se discute a partir de las especies quimicas extraidas el 

efecto del anion en la permeacién y se determinan pardmetros hidrodindmicos 

relevantes del proceso. 

¢ Variacién de la permeabilidad en funcién de ta concetracién de hierro. Se estudia 

la permeabilidad del hierro en cusencia del indio y se concluye acerca de su 

comportamiente frente a la membrana. Se analiza el efecto de la concentracién de 

hierro (hasta 100 veces mds concentrado que el indio) en la permeabilidad del indio. 

De los estudios anteriores se observd que la permeabilidad del In(III) es funcidn del 

medio idnico. En medio de cloruros es en donde se tiene la maxima emigracién para una 

concentracion de D2EHPA entre 0.1-0.3 M. 

El Fe(III) solo emigra en medio de cloruros en las condiciones de estudio, en los 

medios de nitratos y sulfates no existe permeacién. 

En presencia de Fe(III) en medio de sulfatos, el In(III) presenta un abatimiento en 

los valores de permeabilidad. En medio de cloruros la permeabilidad es nula para un 

medio en el que el Fe(III) se encuentra 100 veces mds concentrado que el In(IIT), 

mientras que en medio de nitratos en las mismas condiciones la permeabilidad del 

In(TITI) es muy similar ala que presenta en ausencia de este ion concomitante. 
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Introduccién 

La ciencia y tecnologia de las membranas comenzé a tener un gran auge con el 

surgimiento de la primera membrana polimérica asimétrica creada por Loeb y 

Sourirajan en 1960 (1). Es a partir de gis fecha que la membranologia encuentra su 

maxima expansién: existe un progreso significativo en cada una de sus ramas, desde 

el punto de vista estructural, fenomenoldgico y empirico. 

En la tabla 1 se enlistan algunos de los resultados mds significativos dentro del 

periodo que abarca los afios comprendidos entre 1960 y 1980 Hamado “época de oro 

de la membranologia” (2). 

Actualmente, las membranas sintéticas y los procesos membranales participan de 

manera significativa en varios campos del conocimiento y desarrollo: Fisica y Quimica 

de los polimeros (3,4), Biologia (5), Medicina (6), Fisiologia (7) etc. 

La membranologia ha venido a revolucionar la industria quimica resolviendo 

problemas bdsicamente de separacion, en la rama farmacéutica (8), alimenticia (9,10), 

hidrometalirgica (11,12,13) y de tratamiento de aguas, tanto de efluentes 

industriales (14,15,16) como en la obtencién de agua potable (3). Del mismo modo ha 

ampliado las expectativas en el campo de fa biotecnologia en el desarrollo de 

reactores bioquimicos principalmente (17). 

Membranas, Definicion. 

  

Las membranas actdan como interfases regulando la transferencia de masa de 

manera selectiva, entre dos fases que ellas mismas delimitan. Es por esta razon que 

una membrana se define como una fase permselectiva homogénea: en estado sdlido 

(no poroso, poroso, microporeso), liquido o de gel: o heterogénea: fluidos (liquidos, 

gases) embebidos en los poros de un sélido. 

Membranas Clasificacién 

De manera general las membranas se clasifican en dos categorias: 

     



Introduccién 

1) Membranas sdlidas, en las cuales el acarreador' se encuentra fijo en una matriz J 

polimérica. Exhiben flujos transmembranales muy bajos y una selectividad pobre 

hacia los sustratos aunque poseen durabilidad y fuerza estructural. 

2) Membranas liquidas, en las cuales el acarreador se mueve libremente y muestran 

en general flujos mayores y mayor selectividad. Las membranas liquidas se 

clasifican de acuerdo a sus métodos de preparacién en: 

a) Liquidas en bulto. 

b) Liquidas soportadas en un sdlido inerte. 

c) Liquidas en emulsion 

Membranas, Procesos membranales. 

  

Los procesos de separacién mediante membranas estén determinados por: 

* Caracteristicas fisicas, quimicas y fisicoquimicas de las especies de interés 

(tamafio, forma, carga eléctrica, solubilidad, coeficientes de distribucién , de 

difusidn, etc.) 

¢ Caracteristicas fisicas, quimicas y fisicoquimicas de la membrana. Estructura, 

tamafio de poro, configuracién, constitucién, afinidad quimica hacia solutos y 

solventes, propiedades dindmicas etc. (ver tablas 2 y 3). 

¢ Fuerza(s) impulsora(s) del proceso: diferencias de potencial quimico (gradientes 

de concentracién, temperatura, presién) y/o potencial eléctrico (diferencias de 

carga eléctrica, potencial eléctrico). 

Por tanto, dadas las caracteristicas de los analitos, es posible seleccionar de acuerdo 

a criterios de durabilidad, costos, y caracteristicas intrinsecas, un cierto tipo de 

membrana para poder llevar a cabo un determinado proceso de separacién (ver tabla 

4). 

  

‘ El acarreador es una especie quimica que interactda de manera reversible con el 

analito para su transporte facilitado (apéndice 4) a través de la membrana. 

     



  

Tabla 1. Desarrollo de la membranologia en ef periodo 1960-1980 
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Area Desarrollo Periodo Trascendencia 

Procesos membranales | OT (ésmosis inversa). 1967-1980 | Desalinizacién y 

purificacién de agua 
Hemodidlisis 1965-1975 | Aplicacién membra- 

noldgica en medicina 

ED (electrodidlisis) 1970-1980 | Decremento de 

costes en la produ- 
ccién de NaOH /Cl, 

UF (Ultrafiltracién) 1972 Control! de conta- 

minantes en efluen- 
tes 

MF (microfiltracién) 1970-1980 | Esterilizacién de 

soluciones térmica- 

mente sensibles 

Métodos analiticos pa} Cromatografia de permeacién en | 1960 Estudios de rutina 
ra el estudio de los] gel 
polimeros 

Microscopia de barrido electré- | 1965 Acceso a la 

nico morfologia coloidat 

Estructura quimica Membranas homopoliméricas sin| 1963-1980 |Resistencia mecdnica 

celulosa y térmica superior a 

las existentes 

Membranas mixtas 1965-1980 | Alternativa 

economica a las mem 
branas copoliméricas 

Polimeros entrecruzados 1970-1980 | Membranas hibridas 

termopldsticos 

Estructura fisica 

Membranas liquidas 1970 Membranas _ liquidas 
inmobilizadas internamente sopor- 

tadas 

Configuracién y Fibras huecas 1970-1980 |La mds alta densidad 

empaque tamiento de empaquetamiento 

Espirales 1968 Utilizacién de las       membranas planas a 
altas presiones   

  

 



Introduccion 

Tabla 2. Caracteristicas de algunas configuraciones membranales (18) 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

Caracteristicas Laminar Espiral Tubular | Fibras huecas 
Densidad de empaqueta- 200-400 | 300-900 150-300 | 10 000-75000 
miento: m?/m* 
Flujos caracteristicos: 0.3-1.0 0.3-1.0 0.3-1.0 | 0,0004-0.1 

m?/m* dia 

Densidad de flujo m?/m* dia | 60-400 90-900 45-300 _| 36-2400 
Forma laminar ensamble plano espiral | tubular | ensamble 

: tubular 

Caida de presién, fase de media media baja alta 
recuperacion 

Caida de presién, fase de media media alta baja 
alimentacion 

Polarizacion por alta media alta baja 
concentracién 

: Tolerancia a sélidos baja- media-alta baja alta             . suspendidos media 
  

Tabla 3. Algunos materiales empleados en las membranas poliméricas comerciales 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 
i (19) 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 

i 
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Material Proceso Material Proceso membranal 
membranal 

Acetato de celulosa | mf,uf,oi,d, | Sulfonas de poliari! eter mfuf.dg 

9 
Triacetato de mf,uf,rog | Oxido de poli(dimetil) | uf.g 
celulosa fenileno 

Esteres de celulosa {inf, d Policarbonato mf 
Celulosa regenerada {mf,uf,d | Poliester mf 
Gelatina mf Politetrafluoroetileno | mf 

Poliamida uf,ro Fluoruro de uf mf 

polivinilideno 
Poliimida ro Polipropileno mf 
Polibencilimidazol ro Metacrilato de metilo [uf,d 

Polibencimidiazolano | ro Polidimetilsiloxano 9 

Poliacrilonitrilo uf,d Poli (cloruro de vinilo) mf,uf 

mf=microfiltracién, ufzultrafiltracién, ro=dsmosis inversa, d=didlisis gz=separacién de 
gases. 

     



Introduccion 

Tabla 4. Principales caracteristicas de los procesos membranales comerciales (20), 

(21) 
  

  

  

  

  

  

  

  

    

Proceso Objetivo | Naturaleza de| Noturoleza | Fuerza Mecanismo | Estado | Aplicaciones 

fas especies| de las directriz | de de los 

retenidas especies transpor- | fases 

(tamafio) transporta~ te 

dos 
Permeacién de | Fases enri- | Macromoléculas | Especies Gradiente | Solucién- | Gaseoso | Separacién de gases 
gases quecidas o } a menos que pequeias o de presién | difusién de interés industrial. 

libresde ] sean muy solu- | muy solubles 
especies _| bles 

Pervaporacion” | ibid ibid Las més solu | Gradiente | Solucién- Origen | Separacién de 

bles, peque | de concen- | difusién liquide, | mezclas de liquidos 
fias, volatiles | tracién y permean | orgdnicos, 

temperatu gases Purificacién de pro- 

ra ductos de fermen- 

tacién 
Oidlisis Solucién Especies Microsolutos | Gradiente | Efecto Liquido | Purificacién de san - 

de menores a 0.02 de malla, gre, procesamiento 

microsolu- | micras, en concentra’ | difusién de bebidas alimen- 

tos libres | hemodidlisis cidn ticias 
de ma- menores a 0.005 
crosolutos 

y viceversa 

Electrodidlisis | Solucién Co-iones, Microiones | Gradiente | Intercam- | Liquido | Produecién de aqua 
libre de macroiones, de bio idnico ultrapura, 

microto- solvente potencial Tratamiento de 
nes,y electroqui- aguas, procesa- 
viceversa mico miento de alimentos, 

sintesis electroquimi 

ca 

Osmosis Solvente | Especies de 1-10 | Solvente Gradiente | Flujo Liquido | Produccién de aqua 
inversa libre de A de presién | capilar/ potable, tratamiento 

solutos esmética | sorcién de agua de la 

industria textil del 
papel, hidrometalur- 

gica 

Uitrafittracién | Solucién —_| Especies de 10- | Microsolutos | Gradiente | Efecto Liquido | Separacién de 
libre de 206A de presién | malla mezclas orgdnicas 
macro o (macrosolutos) hidrostéti- agua, concen tracién 

micro ca de licores 

solutos 

Membranas Solucién Generalmente | Especies Gradiente | Solucién- | Liquido | Principalmente en la 
figuidas enriqueci- | no es selectiva a | afines ala de difusién, industria 

dade tamario membrana concentra- | transpor- hidrometalurgica 

especies liquida cién y/o de | te 
selectivas pH facilitado 

Microfiltracién | Solucién Especies de Mocrosolu. | Gradiente | Efecto Liquide | En general en la 

fibre de 0.02 a 10 micras | tos de presién | malla ° industria alimenticia 

particulas hidrostdti- gas 

ca                 

En la fase de alimentacién el liquide se mantiene a presién atmosférica; se separa una especie en 
forma de vapor en la fase de recuperacidn debido a la baja presién en dicha fase. 

      

 



Introduccion 

Membranas liquidas. Origen y desarrollo. 

Las membranas liquidas (ML) poseen ventajas sobre las membranas sdlidas 

pues el estado liquido confiere una mayor movilidad a las especies que difunden a 

través de él, es decir se tienen velocidades de transferencia de masa mds grandes en 

los liquidos que en los sdlidos. Este hecho aunado a ta selectividad conferida por el 

uso de acarreadores quimicos fue determinante en el desarrollo de las membranas 

liquidas como tecnologia de separacién. 

En comparacién con los métodos tradicionales, como ta extraccién liquido-liquido, las 

ML presentan las siguientes ventajas (22,46): 

* Reduccién en el gasto de solventes orgdnicos hasta en un 200%. 

* Posibilidad de usar extractantes costosos, por los pequefios volumenes empleados. 

¢ Procedimiento mds simple de escalar ya que las operaciones de extraccidn y 

reextraccién se producen simultdneamente. 

e Reduccidn de costos en un 40%. 

* Altos factores de separacidn. 

Por lo expuesto, en las ultimas décadas las ML tuvieron gran aceptacién por 

numerosos grupos alrededor del mundo: Austria (23), Polonia (24), Alemania (25,26), 

Estados Unidos (27,28,29) y Japén (30) principalmente. 

Algunos de los trabajos pioneros en el campo se describen en ta tabla 5 al igual que 

algunas de las primeras aplicaciones a nivel industrial. 

Membranas liquidas. Definicién. 

Al igual que en cualquier proceso membranal convencional las membranas 

liquidas separan una fase de alimentacién de una fase de recuperacion. La membrana 

se encuentra en estado liquido (idealmente no miscible con las dos fases que separa), 

ya Sea soportada en un sdlido polimérico inerte (membrana liquida soportada, MLS) o 

   



  
  

“orgdnico (membrana liquida de emulsién, MLEY 

Introduccion 

“@stabilizada en forma de emulsién mediante wh surfactante soluble en el liquido 
  

  

Las membranas liquidas ofrecen una selectividad superior a la de las membranas 

sdlidas pues es posible emplear acarreadores quimicos que interactdan de manera 

fag.     reversible y selectiva con la especie ica de interés y la transportan de manera 

activa 0 pasiva ? (apéndice 4). 

Membranas liquidas, Clasificacién. 

Como se mencioné en el apartado anterior existen basicamente. dos tipos de 

membranas liquidas, los MLS y las MLE. En las ultimas el acarreador disuelto en un 

Viquido organico, forma la pared de la gota de emulsién separando la solucién de 

alimentacién (externa) de la de recuperacién (interna). Cuando ha sido extraida ta 

suficiente cantidad de analito, las gotas de emulsién son separadas de fa solucién de 

alimentacién y el analito se libera al romper las gotas mediante métodos mecdnicos. El 

principal problema de este tipo de membrana es su estabilidad. Idealmente la 

emulsién debe romperse completamente en la etapa de reextraccién y al mismo 

tiempo ser estable durante la extraccidn. Lograr este nivel de control puede {legar a 

ser complicado (39). 

Las MLS se forman impregnando o dispersando la solucién orgdnica de acarreador en 

el soporte sdlido. Algunas de las propiedades de los soportes mds empleados se 

muestran en ta tabla 6. 

  

*Transporte activo: Aquel que actua en contra del gradiente de concentracién, 
acoplado con el flujo de otra especie. 

Transporte pasivo: Transporte en favor del gradiente de potencial quimico. 
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Introduccién 

Tabla 5. Algunos de los trabajos pioneros en membranas liquidas. 
  

  

  

  

  

  

  

  

              

Grupo de trabajo Tipo de ML Afio_| Aplicacién Referencia 
NN. Li para la Cia. | Emulsion 1966 | Desalinacion 31° 
Exxon enN.J. USA 

Emulsion 1968 | Separacion de 32 

hidrocarburos 

E.L. Cussler en Emulsién 1971 | Transporte colina 33 

Carnegie -Mellon arriba (uphill) de 
Pittsburgh. sodio mediado por 

monesina 

Bloch y Vofsi en Membranas liquidas | 1967 |Uso delacetatode | 34 

Tsraet plastificantes celulosa como 

soporte 

MLS 1969 | Separacidn de uranio | 35 

utilizando ésteres 

fosfato 
Baker et al. MLS 1977 | Separacion de cobre | 36 

Springfield Virginia ‘ de soluciones 

USA hidrometalurgicas 

W.Ward y W. Robb | MLS 1967 | Separaciénde COz =| 37 
de O2 mediante una 

membrana de 

carbonato- 

bicarbonato 
Marr etal en Austria | Emulsion 1986 | Primera planta piloto | 38 

utilizando ME para la 

recuperacién de Zn 

de fluidos 

hidrometalurgicos. 
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Tabla 6. Caracteristicas de algunos de los soportes empleados en MLS. 
  

  

  

  

    

Membrana Espesor Porosidad | Tamafio de poro| Ref. 

(micras) (%) promedio 

Celgard 2400 (a) | 25 30 0.02 40 

Celgard 2500 (a) 25 45 0.04 41 

Celgard k 801 (a) | 50 65 0.5 42 

Goretex (b) 75 85 0.5 42             

Introduccién 

(a) polipropileno microporoso (Celanese Corp. Ltd.); (b) politetraftuoroetileno. 

Del mismo modo que las MLE, las MLS presentan problemas de estabilidad. Danesi et 

al sefialaron desde sus primeros trabajos (43, 44,45) las posibles causas : 

© Pérdida del extractante por solubilidad en los soluciones acuosas. 

* Mojado progresivo de tos poros del soporte inducido por la disminucién de la 

tension interfacial agua-disolvente orgdnico por la presencia del acarreador. 

* Diferencia de presién osmdtica entre las fases que puede orillar al transporte de 

agua. 

A pesar de las desventajas que presentan las MLS, numerosos autores se inclinan por 

ellas en lugar de las MLE (22), pues se emplean menores cantidades de extractante y 

de disolventes orgénicos (en relacién 1-100), y no se tienen problemas de separacién 

de fases pues éstas nunca se mezclan como en el caso de las MLE. Ademas, el valor 

conocido de Grea interfacial hace mds accesible su escalamiento a nivel industrial. 

 



  

Introduccién 

Membranas liquidas soportadas. Recuperacién de metales. 

Las membranas liquidas soportadas han sido empleadas desde un inicio como 

método de separacién de metales, téxicos y de valor comercial , de diferentes tipos 

de matrices acuosas (11-16). 

El pardmetro fundamental es la seleccién del acarreador quimico a utilizar en ef 

proceso. La experiencia que se tiene en operaciones de extraccidn liquido-tiquido 

muchas veces marca la pauta a seguir en la implementacién de alguna especie quimica 

como acarreador para las MLS. Por ejemplo, los compuestos macrociclicos han 

recibido particular atencién en la separacién de cationes divalentes y monovalentes 

dada su efectividad como extractantes de dichas especies. De ellos, los éteres 

corona, presentan gran selectividad por los iones alcalinos y alcalino-térreos (47). 

Sin embargo, los compuestos macrociclicos pueden presentar coeficientes de 

distribucién muy grandes y la etapa de reextraccidn se vuelve dificil de tlevar a cabo. . 

A diferencia de ellos, los acarreadores aciclicos correspondientes presentan 

constantes de estabilidad menores (del.orden de 10* veces) (48), por lo que muestran 

habilidades de transporte superiores. 

Membranas liquidas soportadas. D2EHPA como acarreador quimico 

Dentro de los acarreadores no-ciclicos mds empleados en la recuperacién de 

metales se encuentran los compuestos organofosforados y de ellos el mds popular es 

el dcido Bis (2-etil hexil) fosfdrico (D2ZEHPA), figura 1. El D2ZEHPA es uno de los 

extractantes mds estudiados en los procesos de extraccidn liquido-liquido (67-82) . 

Su aplicabilided se debe primordiaimente a su alta estabilidad quimica, baja 

solubilidad en fase acuosa y bajo costo (50). 

A lo largo del desarrollo de la tecnologia de las MLS, el D2EHPA ha sido vastamente 

estudiado y actualmente fa “European Federation of Chemical Engineering Working 

Party on Distillation, Absorption and Extraction” (88) ha recomendado el sistema 
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Zn/D2EHPA con el objeto de parametrizar y uniformizar los resultados obtenidos y 

desarrollar nuevos equipos en extraccidn liquido-liquido. Recientemente esta misma 

propuesta ha sido analizada también en el campo de las MLS (89). 

Algunos de los principales trabajos empleando este acarreador se enlistan en 

la tabla 7. Sus principales caracteristicas se enlistan en la tabla 7a. Una exposicion 

mas detatlada de! mecanismo de extraccién del D2EHPA se dard en el capitulo 1. 

  

HO O 

o7 ‘Oo 

      
Fig. 1 Estructura del dcido bis (2-etilhexil)fosférico. 

Membranas liquidas soportadas. Recuperacién de Indio. 

Al utilizar MLS es posible recuperar valores metdlicos que se encuentran en 

muy bajas concentraciones en sus soluciones de origen y en presencia de altas 

concentraciones de especies concomitantes (86). Esta cualidad hace de las AALS una 

opcidn interesante de implementar para la recuperacién de metales de existencia 

reducida en la naturaleza y de alto valor comercial. Tal es el caso de los metales 

cuya concentracién en la naturaleza no rebasa las 0.1 ppm. De estos elementos, el 

indio presenta gran interés econédmico por sus aplicaciones principalmente en la 

industria electrdnica para la fabricacién de semiconductores (51). 

El indio se encuentra a nivel de trazas formando minerales con elementos del 

grupo TI-B y IV-A. Et contenido aproximado en algunos de los minerales més 

importantes se presenta en la tabla 8. Histdricamente el indio se ha recuperado casi 

exclusivamente como un subproducto de la metalurgia del zinc, cobre, plome y estaio. 

Como la gran mayoria de los metales raros, el indio se concentra en distintas fases 
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sdlidas (escoria y diferentes intermediarios metdlicos) del proceso de obtencién o 

refinacién de los metales relacionados*¢gn ellos. 

Tabla 7°. Principales caracteristicas del D2EHPA (90). 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

Peso molecular 322.4 

Composicidn (porcentaje en peso) ‘ 
Acido Bis (2-etilhexil) fosfdrico 95-97%" 

Acido Mono (2-etilhexil) fosfdrico | 1.5 

Agua 0.01 
Apariencia Liquido 

claro 

Punto de destello 150 °C 

Densidad (20°C), (g/cc) 0.952 

Viscosidad (20 °C), (CPS) 56 

Presion de vapor (mm a 125 ° C) <1 

Solubilidad en agua (%) «0.01 

pKa 3.95     

*depende de la marca comercial y de la calidad del reactivo. 

Tabla 7. Separacién de metales mediante MLS utilizando al D2EHPA como 

acarreador quimico. 

Metal SOLUCION DE  SOLUCTON DE Acarreador REF. 
ALIMENTACION RECUPERACION 

AI\(IIT) pH 2-3 6N H250, D2EHPA/Keroseno (10) 

Co(II) 1M HCl D2EHPA/CCI, (8) 

Sm(TIT),U(VI) 0.75,1.5, 3M NaNO; 0.5M HCI D2EHPA/Keroseno (6) 

0.5M Na2CO3 TBP 

La(ITT),Nd(TII) HNO3(pH=1.85) 1M HCI D2EHPA+polioxietileno (5) 

-2-oleil-eter/Keroseno 

viv) NazSO,4,H2SO, NazS04,H2S0,4 D2ZEHPA/Keroseno (23) 

Co(IT) 0.05M Na2SO, 1M H2S0, D2EHPA/Keroseno (4) 

Zn(IT) 0.5M (Na,H)SO, 0.98M H2S0, D2EHPA/Keroseno (1) 

Sr(IIT) 0.01M ac.citrico 2M HNO; D2EHPA/Keroseno 49 
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Los procesos convencionales de recuperacién de indio son bastante complejos y 

sofisticados. El comin denominador de ellos es la lixiviacién de las fases sdlidas con 

dcidos concentrados tales como el dcido nitrico, dcido sulfurico y dcido clorhidrico, 

En ia tabla 9 se han recopilade tres de los procesos reportados para recuperar indio 

de minerales en alto contenido en zinc, plomo y estafio. 

Tabla 8. Contenido de In en algunos minerales (59) 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Mineral Composicién | Contenido en In (ppm) 

Esfalerita ZnS 0.5-10 000 

Galena PbS 0.5-100 

Calcopirita | CuFeSz 0-1500 

Enarguita CusAsS, 9-100 
Barnita CusFeS, 1-1000 

Tetraedrita | Cur2Sb45i3 0.1-160 

Corellita CuS ._ |Q-500 

Calcocita Cues 0-100 

Pirita FeSe 0-50 

Estannita CurFeSnS,4 0-1500 

Cassiterita SnOQ2 0.5-13 500 

Wolframita | (Fe, Mn)WO, | 0-16 

Arsenopirita |FeAsS 0.3-20         
La extraccidn liquido-liquido es un método comercializado en la recuperacidn de indio 

en Japon y China principalmente. Dowa Mining Co. LTD recupera In y Ga de una 

refineria de Zinc mediante extraccién liquido-liquide con Versatic 10 (63). Toho Zinc 

Co. Ltd., emplea DZEHPA y TBP como extractantes en la misma separacién (64). 

Nippon Mining Co. Ltd., desarrotlé un proceso de recuperacién de In empleando el 

acido bis(2-etilhexil)fosfinico seguido por la recuperacién en medio de cloruros (65). 
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Tabla 9. Procesos comerciales para la recuperacidn de indio. 
  

  

  

  

        

Implementado en: Matriz Procesos de separacién | Ref. 
. utilizados 

Rammelsberg y Bad Zn (mayoritario), Tl, Sn, | Lixiviacién 60 
Grund Alemania Fe Cd. Cementacién 

Electrorefinacién 
Fundidora de Zn-Pb en Pb(mayoritario), In, Sn, | Electrolisis 61 
Trail Canada Sb, As, Fe Tostado 

Cooper Paas Sn, Tn Cu (mayoritario) | Precipitacién 62 

Cementacién 

Electrorefinacion 
  

Por otra parte existen varios estudios fundamentales en extraccidn liquido- 

liquido como se muestra en la tabla 10. 

Tabla 10. Extraccién liquido-liquido para la recuperacidn de In 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

Medio dcido =| Extractante Ref. 

de origen 

Sulfurico D2EHPA 67 68,69 

Nitrico D2EHPA 70,71 

Nitrico- D2EHPA 72 

perclorico 

Sulfdrico TeP 73 

Sulfdrico D2ZEHPA+TBP 74 

Sulfudrico Sales de 75 
tetraoctil 

amonio+D2EHPA 

Clorhidrico TBP 76-80 

Clorhidrico TOPO 81,82       

Con el advenimiento de tas membranas liquidas soportadas como tecnologia de 

separacion y dadas las caracteristicas de ellas (discutidas en secciones anteriores), 

se han reportado en los ultimos afios, estudios para la implementacién de las mismas 
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en la recuperacidn de indio de soluciones de origen metalurgico. Una recopilacién de 

los trabajos publicados se muestra en la tabla no. 11. 

Tabla 11. Implementacidn de las MLS en la recuperacién de Indio de soluciones de 

origen metalurgico. 
  

Aplicacion | Condiciones experimentales Ref. 
  

Separacion | Acarreador: dcido 2 bromo decanoico en dodecano, 1.2 y 0.72 M | 83 

de GaeIn | Alimentacion: sulfatos totales 0.2 M , Ga: 0.26, In: 0.11, Zn :1.0, 

en presen- | Al: 1.0 g/din’ 
ciade Zn | Recuperacién: 1M dcido sulfdrico 
  

Separacion | Separacién de In'y Ga de la solucién de origen mediante MLE. 84 

de Ga e In|Recuperacién de In: MLS utilizando eter de isopropilo como 

en presen|acarreador 

ciade Zn__| Recuperacion de Ga: MLS utilizando fosfato de tributilo 
  

Separacion |Recuperacién de In y Ga mediante MLS utilizando dcido 2-bromo | 85 

de Gae In jdecanoico como acarreador. Separacién de In mediante MLS 

utilizando ef dcido bis (2,4,4-trimetilpentil)fosfinico, (Cyanex 

272). 
  

Recuperaci | Solucién de alimentacidn: In 0.5, Cu 70, As 3, Zn 12, Fe (III) 2,/86 

6n de indio | Sb 0.4, Bi 0.002, dc. Sulfurico 30 g/L 

Acarreador: 40% D2EHPA en Escaid 100, soporte tubular 

Solucién de recuperacion: 4.5 N NaCl, 0.5 N HCl. 
    Separacion | Solucién de alimentacién: In, In-Al-Zn, In-Zn en concentracién de| 87 

Tn en 5*10°, pH = 3 ajustado con HCI. , 
presencia | Solucién de recuperacién: Cupferron en keroseno (4*10%-2*10° 
de Zn M) 

Solucién de recuperacién: ac. clorhidrico, pH=0.5         
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Objetivos 

Objetivo general. 

« Estudiar la permeacién del indio a través del sistema de membrana liquida 
soportada utilizando DZEHPA como acarreador quimico. 

Objetivos particulares. 

Evaluacién de la capacidad del D2EHPA como agente extractante para el indio 
(TIT) y el hierro (ITT) en presencia de aniones tales como el cloruro, sulfato y 
nitrato. 

Andlisis de la influencia del tiempo de agitacién en los procesos de extraccién y 
reextraccion de indio y hierro. 

Obtencidn de las curvas de extraccidn en funcidn del pH de fa fase acuosa y de la 
concentracién de D2EHPA a un valor de pH determinado para ambos cationes. 

Caracterizacién de los equilibrios de extraccién liquido-liquido utilizando el 

programa de cdiculo LETAGROP-DISTR para refinar los resultados 
experimentales, 

Implementacién del sistema extractivo y reextractivo en las membranas liquidas 

soportadas utilizando DZEHPA como acarreador quimico y con base en los 

resultados obtenidos mediante extraccidn liquido-liquido. 

* Estudio de la influencia del medio idnico: Naturaleza de tos aniones presentes tales 
como cloruro, sulfato y nitrate, y de altas concentraciones de un metal 

concomitante como el hierro (III) en la permeacion de indio (ITT). 
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Extraccién liquido-liquido 

LIntroduccién. 

    Dado que las membranas | i aS soportadas conjuntan en una sola etapa las 

operaciones de extraccién y reextraclg , e§ necesario caracterizar dichos procesos 

fisicoquimicos en etapas previas a la implementacién del sistema extractive en las 

MLS. Es por tanto de gran importancia determinar las condiciones experimentales en 

las que se extrae y reextrae cuantitativamente la especie metdlica de interés, asi 

como comprender la quimica de los equilibrios que se suscitan. 

Existen pocas investigaciones fundamentales sobre la extraccién de indio (ITT) 

utilizando dcidos organofosforados. El D2EHPA es el mds estudiado para la 

recuperacién de indio de diferentes medios dcidos (sulfurico, nitrico, perclérico) (1-8). 

De elfos es posible inferir que fa capacidad extractiva del D2EHPA depende de varios 

pardmetros de los cuales los que mds se enfatizan son la naturaleza de! medio dcido y 

la proporcién metal-extractante. 

Tnoue (9) realizé un estudio sobre la extraccién de indio en medio nitrico a 

diferentes valores de pH. De ahi se observa que a medida que se incrementa ta 

concentracién de extractante (el intervalo de estudio fue de 0.11 a 0.7 mol /dm*(M)) 

la extraccién es mds cuantitativa hacia medios mds dcidos. Para 0.1 M de D2EHPA a 

una concentracién de 0.5 M de H* se extrae 1% de indio, mientras que para una 

concentracién de D2EHPA de 0.7 M en las mismas condiciones la extraccidn es del 

100%. 

Por otra parte, Sato (10) realizé un estudio de la extracccién de In(IITI) de 

medio nitrico y sulfdrico con D2EHPA. Sus estudios reafirman los resultados 

obtenidos por Inoue para 0.1 de DZEHPA y 0.005 M de In(III) y ademds observa 

como la extraccién de indio de medio sulftirico es mds cuantitativa a una concentracién 

de 0.1 M de D2EHPA que en el medio nitrico. 

De este modo es posible deducir que el O2EHPA tendrd un capacidad extractiva 

distinta dependiendo del medio iénico en el que se encuentre el metal presente. 
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El hierro es uno de los principales interferentes en la recuperacién de metales 

traza como el indio (11). El hierro es extraido cuantitativamente por el DZEHPA de 

diferentes medios dcidos (clorhidrico, sulfurico). Su extraccién en funcidn del pH, 

varia de manera muy similar ala del indio (12). Sin embargo, su cinética de extraccién 

y reextraccion suele ser lenta en comparacién con la de otres metales (13). 

Matsuyama et al. estudiaron la cinética de extraccién del hierro en dcido 

fosférico utilizando D2EHPA en benceno. Encontraron que tanto el proceso de 

extraccién como el de reextraccién estd limitado por la formacién y disociacién del 

complejo extraido en la interfase (14). 

Por otra lado, Yu y Chen (15) estudiaron la reextraccién de Fe(III) extraido 

con D2EHPA en keroseno en funcidn de la concentracién de dcido sulfirico empleado 

para la operacién de reextraccién. Encontraron que. el rendimiento de extraccidn 

depende de la forma en que este cation ha sido extraido; es decir cuando el Fe es 

extraido de soluciones con pH entre 1.5 y 2.5 su reextraccién es cuantitativa usando 

dcido sulfurico diluido, mientras que si se extrae de pH menores a uno, se requieren 

altas concentraciones de dcido sulftrico para lograr la reextraccién . Ellos lo explican 

en términos de de las concentraciones interfaciales de los aniones y de H’. 

Dadas las caracteristicas anteriores, se han propuesto esquemas de separacién 

cinéticos en los que se logra separar un metal traza en presencia de altas 

concentraciones de hierro (16). Es decir, se aprovechan los pardmetros cinéticos del 

proceso extractive para la recuperacién de metales que se encuentran en baja 

proporcién como el indio . 

—_ 

N
 

Nn
 

     



  

Extraccién liquido-liquido 

2. Desarrollo experimental 

2.1 Reactivos y material 

Se prepararon tres soluciones de reserva de cada catidn (Fe (III), In(IIT)) 

partiendo de la sal correspondiente o bien det dxido del metal. Para ta solucién de 

cloruro de indio (Aldrich, 99.99%) 1E-2 M se pesd la cantidad calculada y se disolvid 

en dcido clorhidrico. En el caso de indio en medio sulfato y nitrate se empled el dxido 

de indio (Aldrich, 99.99%) y se disolvid en el dcido correspondiente. 

Para las soluciones de hierro se utilizaron las sales correspondientes al medio 

dcido: sulfate de hierro (R.A), nitrate de hierro hexahidratado (R.A.) y cloruro de 

hierro (R.A), Merck. El extractante, DZEHPA (Aldrich, 97%) se pesd en la cantidad 

apropiada y se diluyd en kerosene (PEMEX). La fuerza idnica se ajusté con perclorato 

de sodio (Aldrich). 

Se emplearon embudos de separacién de pyrex de 125 mb y un agitador 

mecdnico Burrel Inc. 

2.2 Procedimiento experinental 

2.2.1 Estudio en funcidn del tiempo de la extraccién y reextraccion de indio y hierro. 

Dada ta discrepancia que existe en la literatura en cuanto al tiempo necesario 

para realizar la extraccién de indio y hierro con DZEHPA (9,10), y con el fin de 

optimizar las condiciones experimentales, se realizd un estudio en funcidn del tiempo 

en los tres medios de estudio para cada cation. 

El tiempo de agitacién se varié usando el agitador mecdnico. Se partié de un 

volumen igual a 50 mL para cada una de las fases, acuosa y orgdnica, y se fueron 

tomando alicuotas a determinades intervalos de tiempo de tal modo que siempre se 

mantuviera la relacién Vac=Vorg. La concentracién de metal que se empled fue de 16-4 

M, y de D2EHPA de 0.005 M. Los valores de pH de trabajo se fijaron de acuerdo a los 
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resultados reportados por Vargas (12) en los medios sulfato y clorurs'. En el caso del 

medio nitrato se realizdé una primera aproximacién, conociendo la curva de extraccién 

en funcién del pH a un tiempo de 2 minutos de agitacién, empleado en estudios 

anteriores en la extraccién de cationes metdlicos con D2EHPA (12). 

En el caso de fa reextraccidn, se emplearon las fases orgdnicas obtenidas tras 

haberse efectuado los experimentos de extraccién y se pusieron en contacto de 

inmediato con soluciones del dcido correspondiente al medio en concentracién 1M. 

2.2.2 Extraccién liguido-liquido de indio y hierro. 

Se realizaron fas extracciones en funcién del pH, sin afiadir ningdn 

amortiguador, de soluciones de concentracicn 1E-4 M del metal de estudio y al tiempo 

determinado por los experimentos anteriores. El pH de las soluciones se determind 

mediante valoraciones dcido base con sosa normatizada, en los casos donde su valor 

era menor a uno. La concentracion de D2EHPA fue de 0.005 M. 

Del mismo modo se varid la concentracién de OZEHPA en el intervalo de 0.001-0.075M 

a pH constante y definido por las curvas obtenidas de %E vs. pH. La concentracion de 

metal empleada fue de 1E-4 M. Todas las experiencias anteriores se efectuaron por 

triplicado. El valor considerado fue el promedio y se calcularon los intervalos de 

t*s ; , confianza (IC) como: [C =—— donde t: t student, s: desviacién estdndar y n: 
Jn 

numero de réplicas. 

2.3 Método de andlisis 

Las especies Fe(III) e In(IIT) fueron monitoreadas mediante espectrometria 

de absorcién atémica electrotérmica y de flama, de acuerdo a los niveles de 

concentracién en solucién. Las condiciones del andlisis se presentan en el apéndice 5. 

  

’ El referirse a un medio nitrato , sulfato o cloruro, significa que el pH ha sido regulado ya sea 
con dcido nitrico, sulfdrico o clorhidrico segin sea el caso. 
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3.Resultades y Discusion 

Los sistemas de extraccién a estudiar son sistemas heterogéneos agua-keroseno. 

En la fase acuosa se encuentra la especie metdlica M™ capaz de formar complejos del 

tipo M(OH)}i y MLj con los ligantes L; . La fase orgdnica estd compuesta Unicamente 

por la solucién del extractante (D2EHPA), inicialmente. 

El D2EHPA (HA) es un extractante que presenta propiedades dcido-base en agua: 

HA@H+A 

cuya constante de acidez es (24): 

Se distribuye entre la fase orgdnica y la fase acuosa, la barra indica fase orgdnica: 

HA < HA 

La constante de distribucidn en keroseno es (24): 

Kd = HA | 2.8 Es4 
HA 

Es bien conocido que el D2EHPA dimeriza en disolventes de baja polaridad, como se 

esquematiza a continuacién: 

  

RO? uote HO OR 

RO ~OH.....07 OR 

Esquema. 1 Dimero del dcido bis-2etilhexil fosférico, R=2 etil-hexilo. 
      

El equilibrio de dimerizacién se representa por: 

2HA <> (HA), 

La constante que caracteriza el equilibrio en keroseno es (24): 

Kdim = 74): - 3.8 45 
(HA) 
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Por tanto el D2EHPA puede existir como monémero y anidn en fase acuosa, y como 

dimero en fase orgdnica; predominando éste ultimo en un amplio intervalo de pl y de 

pH como se puede observar en los diagramas de distribucién del D2EHPA en el 

apéndice 1. El proceso de extraccién ocurre generalmente a nivel de la interfase. En 

cuanto al mecanismo de extraccién del D2EHPA, Preston y colaboradores (17), 

determinaron que se trata de una quelacién aunada una coordinacién con especies no 

protonadas del DZ2EHPA de tal foma que: 

  

oO 0 
ROW 2 II II 

Pp + M(II) « ~ Ro-P—-O M Ro-P—-OH 
Oo ‘OH 

R OR |, OR |, 
4 

    
  

Esquema 2. Extraccién del catién metélico M(II) por el D2EHPA, R=2 etil-hexilo. 

3.1 Estudio en funcidn del tiempo de la extraccién y reextraccion de indio y hierro de 

medio nitrato, sulfate y cloruro. 

3.11 Extraccidn 

Existen numerosos estudios de la cinética y mecanismos de reaccién de la 

extraccién de metales mediante extractantes organofosforados, principalmente con 

. el D2EHPA (18,19). De dichos estudios se ha concluido que la actividad interfacial del 

extractante es uno de los paramétros fundamentales en el mecanismo de extraccién 

(20). 

Dada {a naturaleza ambifilica del extractante, existe una orientacidn 

preferencial de sus grupos funcionales en la interfase. Cuando un extractante es un 

buen surfactante y presenta una solubilidad baja en fase acuosa como el D2EHPA (21), 

existe una gran probabilidad de que se lleven a cabo las reacciones entre los iones 

acuosos y las especies orgdnicas en la interfase. Experimentalmente se ha observado 

que una gran cantidad de extractantes (incluyendo los dcidos alquil-fosféricos) 
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presentan interfases saturadas con moléculas de extractante cuando la concentracién 

en el seno de la fase orgdnica es mayor a 0.001 M. Por to que es muy probable tener 

estas condiciones en el rango de concentraciones que se usd en los diferentes 

experimentos realizados. 

Por otro lado, la cinética del proceso de extraccién liquido-liquido es funcién de 

la velocidad de las reacciones quimicas que ocurren en el sistema y de la velocidad de 

difusion de las especies en la fase acuosa, la region interfacial y la fase orgdnica. La 

diferencia de la cinética en las reacciones quimicas se debe a que ocurren cambios 

quimicos drdsticos en el ambiente de las especies de como se encuentran en la fase 

acuosa a como son extraidas. En el caso de la extraccidén de iones metdlicos, la 

composicidn de fa esfera de coordinacién cambia ya sea por la formacidn de complejos 

con el agente complejante, o por el reemplazamiento de las moléculas de solvatacién 

por moléculas de mayor cardcter lipofilico en la fase orgdnica principalmente. En 

ocasiones la reaccidn de reemplazo de las moléculas de hidratacién es tan lenta (menor 

a 1000 s*) que suele ser el paso determinante en la cinética del proceso, al grado de 

competir contra la velocidad de difusidén de la especie en {a pelicula interfacial. En 

cuanto a la cinética de reemplazo del agua de hidratacidn del indio se sabe que por lo 

menos es 100 veces mds répida que la que presenta el hierro (22). 

En el desplazamiento de ligantes de los complejos metdlicos se conocen muy 

pocas generalizaciones puesto que el mecanismo de reaccidn suele ser especifico para 

cada uno de los procesos extractivos. Sin embargo, experimentalmente se ha 

observado que en reacciones en fase acuosa, la variacién de la velocidad de reaccidn 

con la naturaleza del ligante correlaciona bien con la variacidn en la estabilidad 

termodindmica del complejo acuoso. Por tanto complejos que son termodindmicamente 

muy estables suelen extraerse mds lentamente. 

En el caso de la extraccién de In(III) con D2EHPA, se observd que en 

presencia de cloruros la reaccién es mucho mds lenta ( por lo menos 100 minutos de 
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Extraccién liquido-liquido 

agitacién), mientras que en los otros dos medios se tienen cinéticas rdpidas, 

alcanzando el equilibrio en dos minutos de agitacién (fig. 1). 

  

       

  

  
  

1005 

1 In-nitratos 

80-4 

.esfHS _ —_—__-—_-—---- 

604 In-cloruros 

a, 

Ee a 
404 * 

/ In-sulfatos 

204 

0 t v F v T Tv T t 

0 50 100 150 200 

tiempo (min)       

Fig. 1 Estudio en funcién del tiempo del porcentaje de extraccién de In (IIT) en 
medio cloruro, nitrato y sulfato en los que la fuerza idnica se ha fijado con perclorato 

de sodio de tal forma que T=0.1. La concentracién de indio es de 1 E-4 M, D2EHPA= 
0.005 M; pH fase acuosa: 1 cloruros, 0.5 sulfatos y nitratos. 

Es posible explicar este comportamiento con base en las especies quimicas que 

podrian participar en el proceso extractive. De acuerdo a fos diagramas de 

distribucion de especies en fase acuosa (apéndice 1) , es posible predecir que especies 

quimicas se encuentran presentes a un valor de pH y pl determinado. Para las 

condiciones en las que se realizaron los experimentos de velocidad de extraccién, se 

tiene que el indio se encuentra sin complejar en un 50% para el medio de sulfatos y 

de nitratos , mientras que en medio de cloruros el indio se encuentra completamente 

acomplejado por el ligante: formando las especies InCl, InClz e InCl; en disolucidn. Por 

consiguiente es probable que sea este factor el que éste ocasionanado que en medio 
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cloruros el indio se extraiga mds lentamente, las especies que intervienen en el 

equilibrio de extraccidn son mds estables en este medio que en medio de nitratos y 

de sulfatos. 

Por otra parte, los resultados obtenidos para la extraccién de hierro en los tres 

medios de estudio se muestran en la figura 2. 

Como se observa también en este caso, la cinética es dependiente del anidn 

presente en el medio. Cuando el hierro se encuentra en presencia de sulfatos y 

cloruros, el equilibrio se alcanza en dos minutos de agitacién. En tanto que en medio 

de nitratos la cinética es mds lenta y el equilibrio se alcanza hasta los noventa minutos 

de agitacién. 

  

  

    

507 Fegnitratos gs 1 . : 
45-4 

40+ — 

tl e—fFe-doruros 
304 7 

i= 
%E 25-4 

20-4 

4 Lt ~~ we Feguifotes 
10-4 i sf eo 

dl 
0 t , * T * T * i 

0 50 100 150 200 

tiempo (min)       

Fig 2. Estudio en funcidn del tiempo del porcentaje de extracciédn de Fe (III) en 

medio cloruros, nitrato y sulfato en los que la fuerza idnica I=0.1, ajustada con 
perclorato. La concentracion de hierro es de 1 E-4 M, D2EHPA= 0.005 M: pH fase 

acuosa: nitrates y cloruros 0.5, sulfatos 1.0. 
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La extraccién del hierro suele estar limitada por la velocidad de reemplazo de fas 

moléculas de hidratacién del cation en fase acuosa . En 1971 Roddy y colaboradores 

(23) realizaron un estudio exhaustivo de la cinética de extraccidn del hierro (IIT) en 

medio perclérico con D2EHPA disuelto en n-octano. Ellos concluyeron que ni la 

reaccién en fase homogénea ni el fendmeno de difusién son los pasos determinantes en 

la velocidad de ta reaccién. El proceso se encuentra controlado por las reacciones 

quimicas en la interfase, para la formacién del complejo FeA3(HA)s en fase orgdnica, 

debido al lento reemplazamiento del agua de hidratacién del Fe(III). 

Del mismo modo, Roddy y colaboradores reportaron que la extraccién de Fe(III) se ve 

acelerada con la presencia de cloruro, o alguna otra especie capaz de fijar iones He, 

como el sulfato, pues forma especies que reaccionan mds rdpidamente con el 

extractante: 

Fe(H,O).* + X- —>(H,0), FeX* + H,O 

Por tanto, !a velocidad de extraccidn dependerd de las especies que forme ei hierro en 

cada uno de los medios. De los diagramas de predominio (apéndice 1) se observa que en 

presencia de nitratos el hierro casi no se encuentra acomplejado (predomina el 

Fe(III) en un 90%, pH=0.5) por consiguiente, la reaccidn es mds lenta (90 min) que en 

medio de cloruros y sulfates donde por lo menos el 50% del hierro se encuentra 

formando complejos con los aniones. 

Para expresar el grado de separacién que puede obtenerse como una funcidn 

del tiempo, es conveniente introducir un pardmetro de separacién cinético St, 

definido como la razén de concentraciones de los dos metales en la fase orgdnica, 

AyB, aun tiempo t, entre la razén de concentraciones iniciales de los dos metales, 

Ay B, en la fase acuosa (16): 
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Se calculé dicho factor para la separacidn de indio (A) de hierro (B) en funcidn del 

tiempo. Como puede constatarse en la fig. 3 en medio de sulfatos se tiene el mayor 

factor de separacién, de 10 a pH=1.? En el medio de nitrato, fa separacién antes de 

alcanzar el equilibrio es mayor donde St= 6 ( pH=0.5) . En medio de cloruro es de 0.7 

a pH=1 en el equilibrio y disminuye a tiempos menores. Por tanto el factor de 

separacion decrece en el siguiente orden: Sulfatos, nitratos, cloruros: y para medio de 

nitratos el tiempo es determinante. 

  

  

  

      

10+| pes a , Sulfatos . 

8-4 

Sa 

” 

4 Nitratos 

24 
ag a a 

--»—Clarurese * e 
0 7 . : ; . ; . ' 

o 50 100 150 200 

tiempo (min)       

Fig 3. Factor de separacidn cinético de In/Fe en los tres medios de estudio. Las 

concentraciones de los metales son de 1 E-4 M. D2EHPA= 0.005 M, T=0.1, pH fases 

acuosa: 0.5 nitratos, 1 sulfatos y cloruros. 

3.12. Reextraccidn 

Para el estudio de la variacién del porcentaje de reextraccién en funcidn del 

tiempo de agitacién , se utilizaron las fases orgdnicas del estudio de extraccidn y se 

? Se realizé una experiencia por duplicado de indio en medio sulfatos a pH=1 , %E=100 y de 
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trataron con los dcidos correspondientes en una concentracién de 1M. Los resultados 

obtenidos para cada uno de los catisnes se muestran en las figuras 4 y 5. Como se 

observa, la velocidad de reextraccién depende también de cada uno de los medios 

idnicos . El indio se reextrae cuantitativamente (>90%) en los tres medios aunque en 

presencia de sulfatos el equilibrio se alcanza mds lentamente. La reextraccién de 

hierro ho es tan cuantitativa (50-80%), y en presencia de nitratos la reaccién es mas 

  

  

   

    

    

  

  
  

lenta. 
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Fig. 4 Variacion del porcentaje de reextraccidnpara el Fe(III) en funcién del tiempo 
de agitacidn. Fez1E-4M, D2EHPA=0.005 M. Reextraccion con los dcidos 

correspondientes a una concentracion de 1M. 

La reextraccidn ocurre generalmente en la interfase entre la fase orgdnica y acuosa 

como en el caso de la extraccidn. El dcido utilizado para la reextraccién transfiere 

jones hidrdgeno al anion del D2EHPA y al mismo tiempo los aniones del dcido forman 

complejos con el metal en la interfase, transfiriendose asi a la fase acuosa. Por tanto, 

las concentraciones en la interfase , las condiciones en que se encuentran las especies 

(grado de solvatacién) y la estabilidad de las especies que se forman en fase acuosa 

contribuyen ala complejidad del proceso de reextraccidén. Yu y Chen (15) explican el 

  

hierro en medio cloruros a pH=1 donde %E=70. 
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comportamiento del sistema reextractivo del hierro con base en las concentraciones 

interfaciales de tas especies involucradas en la reaccidn. Dado que el anion sulfato se 

encuentra muy hidratado, su concentracidn interfacial es pequefia y por consiquiente 

se necesitan altas concentraciones de sulfato para tener una reextraccién 

cuantitativa. 
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Fig. 5 Variacién del porcentaje de reextraccién para el In({II) en funcién del tiempo 

de agitacién. In=1E-4M, DZEHPA=0.005 M. Reextraccidn con los dcidos 
correspondientes a una concentracidn de 1M. 

Puesto que uno de fos objetivos del presente estudio es la determinacidn de las 

condiciones en las cuales se tenga una extraccién y reextraccién cuantitativa para el 

indio, no se realizaron mds experimentos en relacién a la reextraccién del hierro con 

el fin de-explicar con mds profundidad dicho proceso. 
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3.2 Estudio de la extraccion liquide-liquido de hierro e indio utilizande OZEHPA 

disuelto en keroseno como agente extractante, 

Las especies que forma el D2EHPA (HA), con los cationes metdlicos son del 

tipo MA, ¢(HA),, . El equilibrio que se establece con el indio, al suponer que todo el 

D2EHPA se encuentra en foma de dimero y en fase orgénica (apéndice 1), queda 

descrito por: 

In™ + (HA), > Ind, ¢(HA),, +nH* 

y la constante de extraccién es por consiguiente. 

Kon An] Ht 
BE a) 

[in uta), 
El cociente de distribucién de la especie metdlica en ambas fases se define por: 

p- Mror]_ Mrorl _ sesssstesn (2) 
Mror] ~ lw * OasonL.y 

donde: Aa (OH L..) “14E fy (t (x, J +E Bou (OH) nnn (3) 

  

  

Si se considera que existe un solo equilibrio de extraccién , ind, «(HA),, predomina 

en fase orgdnica. Por tanto se puede sustituir Kex (1) en la expresion del. cociente de 

distribucidn (2) y aplicando logaritmos: 

log D = log Kex + men   

log(HA), + npH— logo cori, y eee (4) 

Si se realiza un estudio a pH constante variando la concentracién de extractante, se 

obtiene una linea recta (yza+bx) con las siguientes caracteristicas: 

y= log 0; x= log (HA), 
a= log Kex + n pH- log a ; b= (m+tn)/2; 

Del mismo modo si se realiza un estudio a concentracién de extractante constante y 

variando el pH: 

y= log D; x= pH 
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az log Kex + (m+n)/2 log (HA), - loga;, b=n; 

Por tanto de manera grdfica es posible conocer la constante de extraccién 

(condicionada a una fuerza iénica determinada), asi como la estequiometria de la 

especie extraida. Las curvas obtenidas en el estudio de la variacién del coeficiente de 

distribucién en funcién de la concentracién de extractante para los medios cloruro, 

nitrato y sulfato se presentan en las figuras 6-11. 

  

  

    

14 y=4.97+2.80x 

4 rz0.99 

Log D 1 

    
-3.5° : -3.0 : 25 2 0 : 4 5 : 4 0 

log(D 2EHPA/2)       

Figura 6. Variacidn del coeficiente de distribucién con la concentracién de D2EHPA en 

su forma dimérica. Indio en medio cloruros. (In]=1E-4 M, pH=0.6. Tiempo de agitacién 

100 minutos. 
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Fig. 7. Variacién del coeficiente de distribucién con la concentracién de D2EHPA en 
su forma dimérica. Indio en medio nitrato. [In]=1€-4 M, pH=0.45. Tiempo de agitacién 

inutos. 
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Fig. 8. Variacién del coeficiente de distribucién con la concentracién de DZEHPA en 

su forma dimérica. Indio en medio sulfate. (In]=1E-4 M, pH=0.7. Tiempo de agitacién 2 
minutos. 
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Fig.9. Variacion del coeficiente de distribucién con la concentracién de D2EHPA en su 

forma dimérica. Hierro en medio sulfato. [Fe]=1E-4 M, pH=2. Tiempo de agitacién 2 
minutos. 
  

  

  t T T 7 
35 30 25 20 

Log [D2EHPA}/2     
  

Fig.10. Variacion del coeficiente de distribucién con la concentracién de DZEHPA en 

su forma dimérica. Hierro en medio nitrato. [Fe]=1E-4 M, pH=0.6. Tiempo de agitacién 
90 minutos. 
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Fig.11. Variacién del coeficiente de distribucién con la concentracién de D2EHPA en 
su forma dimérica. Hierro en medio cloruro. [Fe]=1E-4 M, pH=1.2. Tiempo de agitacion 
2 minutos. 

Todas las lineas continuas se obtuvieron teéricamente empleando los equilibrios 

obtenidos mediante el uso del programa LETAGROP-DISTR, los cuales se analizaran 

en breve. 

Como se sefialé anteriormente, el valor de la pendiente nos puede indicar la 

probable estequiometria de la reaccién, pues se conocen el numero de entidades 

diméricas de extractante que estdn involucradas en el equilibrio. En la tabla 2 se 

agrupan los valores de las pendientes para los dos metales en los tres medios de 

estudio. Cuando se realiza éste andlisis y las pendientes que se obtienen son 

fraccionarias generalmente se toma como evidencia de que existen mds de un 

equilibrio de extraccidn (25,26). 
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Tabla 2. Valores de las pendientes de las rectas de log D vs.log [OZEHPA]/2. 
  

  

  

Metal Medio nitratos Medio sulfatos Medio cloruros 

Indio 3.29 3.01 2.18 

Hierro 1.76 2.83 2.17         
  

Como ya se menciond, para la elucidacién de tos equilibrios involucrados, se utilizé el 

programa de calculo LETAGROP-DISTR (apéndice 2). Los datos que fueron 

introducidos a dicho programa fueron los resultados experimentales del coeficiente 

de distribucién en funcidn de la concentracién de extractante a un pH determinado. 

Los equilibrios considerados son los especificados en la tabla 3, con sus respectivas 

constantes de formacién. 

Como se detalla en el apéndice 2, el programa de cdlculo LETAGROP-DISTR es un 

método de regresién multipardmetrica no lineal por minimes cuadrados en el que se 

minimiza la suma de los cuadrados de los residuales: 

2 v / 

U = (log Daate ~ log Dep) 

Se proponen diferentes equilibrios y se evaluan mediante el valor de U y de s(log 0), 

de tal forma. que se Ilegue al modelo quimico que mejor se ajuste a los datos 

experimentales obtenidos. 

En una primera etapa se realizd la variacién de los coeficientes n y m del equilibrio: 

M"™ +48 (HA), <> MA, @(HA),, +nH* m 

donde M = In, o Fe. 
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Tabla 3. Equilibrios considerados (26-28) para el cdlculo mediante ef programa 
i LETAGROP-DISTR*. 

/ Equilibrio quimico Log K. Fuerza idnica 

i in +H,0 © InOH+H -3.48 0.1 

| j In+2H,0 © In(OH), + 2H -7.68 0.1 

i In +3H,0 — In(OH); +3H -12.74 0.1 

; In +NO3 © InNO} 0.18 0.7 

| i In + SO4 <> InSOg 1.85 1 

5 In +2804 © In($O4)> 2.6 i 

i In +380, © In($O,4)3 3.0 1 

i In + 3Cl © InCh, 4 0.7 

in+2Cl © InCly 3.62 0.7 

i In+Cl © InCl 2.32 0.7 

| Fe+ OH © FeOH 11.17 0.1 

. 5 Fe+20H © Fe(OH), 22.3 ot 

: i Fe + 30H © Fe(OH); 28.7 0.1 

| Fe+40H © Fe(OH), 36.5 01 

i Fe+NO3 @FeNO, 0.22, 0.5 

§ Fe+S04 © Fe(SO4) 2.02 0.5 

| Fe+280,4 < Fe(SO4)3 2.11 , 0.5 

{ Fe+Cl <> FeCl 0.63 1 
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Fe+2Cl< Fe(Cl), 0.75 1 

Fe+3Clo Fe(Cl); 0.7 1 

2H+ 2A <> (HA), 13.88 v     

*Se omitieron las cargas de las especies por cuestién de simplicidad al escribir los 

equilibrios quimicos. 

Sin embargo, los pardmetros que nos permiten elegir el modelo de mejor 

ajuste, Uy s, se ven minimizados cuando se consideran dos equilibrios de extraccién., 

tanto para el indio (TIT) como para el hierro (IIT). En fas tablas 4 y 5 se hace un 

desgloce de los valores de dichos pardmetros para el mejor modelo considerando un 

solo equilibrio y para aquéllos obtenidos al considerar mds de un equilibrio de 

extraccidn. , 

Como se observa el indio en medio sulfatos presenta los mejores valores de U al 

cosiderar la especie con nz3 y m=3. En medio cloruros es importante la aparicidn de la 

especie con n=2 m=2 en conjunto con la de n=3, m=3. Mientras en el medio nitratos la 

especie con n=3 y m=4 cobre importancia. 

En el caso del hierro en los tres medios existe un comportamiento similar donde las 

especies con n=2 m=2 y n=3 m=3 son los que mostraron los menores valores de U y 

s(D). 

A partir de estos datos se establecieron los equilibrios que mejor ajustaron a 

los resultados experimentales tanto en los estudios de la variacion del coeficiente de 

distribucién en funcidn de la concentracién de extractante como en los estudios del 

porcentaje de extraccién en funcidn del pH. 

Los modelos elegidos con sus respectivas constantes se muestran en ta tabla 6. 
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Tabla 4. Modelos seleccionados de extraccién para el Indio en los tres diferentes 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

medios. 

Equilibrio(s) U s(D) Log K 

MEDIO SULFATOS 

In+ 6HA < inA3(HA)3 +3H 4.29 E-2 [0.1036 | 20.0810.15 

In+6HA © InA3(HA); +3 4.13 E-2 |0.0932 | 20.0840.20 
In+ 7HA © In A; (HA), +30 rechazada 

In+4HA © inA;(H4) +3H 3.05 €-2 |0.0821 | 11.69 max12.38 

In+6HA © inA3(HA), +3 20.02max20.24 

In+5HA © InA3(HA)2 +3H 3.61€-2 |0.0872 | 15.76max16.46 

In+6HA © InA3(HA); +3H 19.95max20.33 

MEDTO CLORUROS 
In+Ci+4HA © InCIA, (HA), +3H |9.5€-3 |0.0563 |.15.8910.08 

In+ 6HA © InA3(HA)3 +3H 2.6€-3 [0.0290 | 17.75maxt7.99 
In+4HA © InA3FA + 430 11.12+0.12 
In + 4HA © InA3 (HA) + 3H 24E-3 10.0324 |10.97max11.22 

In+ SHA © inA3(HA), +3H 14.49max14.75 

In+Cl+4HA © InClA,(H4), +2H [946-3 [0.0583 |15.89+0.11 
In+3 HA © inA3HA+3H rechazada 

In+Cl+4HA © InCIA, (HA), +2H|19E-3 |0.0280 |15.7940.12 
In+6HA © inA, (HA), +3 21.24max21.55 

MEDIO NITRATOS 
In+7HA < InA3(HA), +3H 2.21E-2 |0.0665 | 24.06 +0.08 

In+7HA © InA3(HA)y +3H 91E-3 {0.0619 | 24.09 +0.12 
In+6HA < InA3(HA); + 3H 19.73max15.48 

In+ 7HA © InA3 (HA), +3H 2.54€-2 [0.0720 | 24.0920.12 
In+ 4HA © InA3(Hd) +3 rechazada 

In+7HA <> InA3 (HA), + 3H 1.23€-2 |0.0643 |24.18+0.09 
In + SHA «> InA3 (HA), 43H 16.82max40.51             

La incertidumbre en el valor de las constantes estd dada por +3slog K excepto cuando 

s(K)0.2 log K. En este caso el mejor valor de log K y su valor maximo (K+3s ) aparecen. 
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Tabla 5. Modelos seleccionadosde extraccién para el hierro en nitrates, sulfatos y 

Extraccién liquido-liquido 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

cloruros. 

Equilibrio(s) U s(D) Log K 

MEDIO NITRATOS 

Fe+4HA + NO3 <@ FeA,NO;(HA), +2H [1346-1 10.1382 [13.26+0.15 

Fe+NO3 +3HA < FeA,NO3(H4)+2H = |7.26E-2 {0.1105 19.30 max9.68 
Fe+NO3 + 4H4 © FeA,NO3(HA), +2H 12.98 max13.33 

Fe+6HA © FeA3(HA); + 3H 5.55 E-2 |0.0993 | 18.26+0.11 
Fe+NO, +4HA4 < FeA,NO3(AA)> + 2H 14.44 max14.71 

Fe+4HA © FeA3(HA) +34 7.26E-2 |0.1106 | 10.78 max11.19 
Fe+3HA © FeA3 +3H 7.10 max7.48 

MEDTO CLORUROS 

Fe+Cl+4HA © FeClA,(HA)> + 2H 6.37 E-3 10.0366 | 13.84 +0.05 

Fe+Cl+4HA © FeClA, (HA), +2H 4.16E-3 |0.03224 |13.81+0.10 

Fe+6HA <> FeA3(HA)3 +3H 16.92 max 17.55 

MEDIO SULFATOS 

Fe+ SHA © FeA;(HA)y +3H 0.11 0.1658 | 14.08 +0.23 

Fe+5HA © Fed; (HA), +3H 0.10 0.1649 = | 11.68 max12.38 

Fe+6HA © Fe A3(HA)3 + 3H 17.85 max18.44 

Fe+HSO, +4HA < FeASO4(HA); +H ~—-|0.09 0.1411 16.50 

Fe+6HA <> Fe A3(HA)3 + 3H       17.87 max18.19     
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Tabla 6. Modelos obtenidos mediante el andlisis de las curvas del coeficiente de 
distribucién en funcidn de la concentracién de extractante empleando LETAGROP- 
DISTR 
  

M Medio Equilibrios de extraccién Constantes de 

extraccién 
  

In(TIT) | Nitratos Indt 46H oS Tay °(HA ), +34 

Init 47H o Ind «(HAY + 3H 

24.09 +0.11 

19.73 max15.48 

  

  

  

Sulfatos | In3+ + 6HA @ Ind, « (HA) 3 HA), +3H 20.02 max20.24 
nd 4 AME 2s TSA +3 11.69 max12.38 

Cloruros | 3+ +6HA Tid, *(HA)y +3H 21.24 max 21.55 

Ind+ + 4HA +Cl o> Ind yCl* (HA); + 2H 
15.79 40.12 

Fe(III)|Nitratos | Fett +6Hto Fed, *(HA)3 +34 18.26 +0.11 

Fe3+ +44 +NO, @ FeNO A; *(HA), + 2H 14.44 max14.71 

  

            
Sulfatos | Fe3+ +6HA & Fed 3 HA)3 +34 17.87 max 18.19 

Fe3* +4HA+SO, = FeSO {A *(HA) a +H 
4 3 16.51 40.11 

Cloruros | Fe3+ 46a = Fed 3 HA); + 3H 16.92 max 17.55 

Fel+ 440 +Cl @ FeCl, *(HA)y +20 
2 13.817 +0.103 

  

Las especies encontradas concuerdan con aquéllas reportadas en condiciones 

experimentales similares. El indio ha sido extraido de soluciones concentradas en 

dcido con varios compuestos organofosforados como el OZEHPA de acuerdo a un 

mecanismo de intercambio idnico en el que se involucra la formacidn de quelatos. 

Sato (10) determind que el indio se recupera de medio de dcido sulfurico con 

D2EHPA en keroseno como un complejo del tipo InRgH3, dentro de un intervalo de 

concentracién entre 0.5-4 mol/dm3. En el mismo estudio Sato investigéd el 

comportamiento del indio en medio cloruros empleando el dcido fosfénico homdlogo al 

D2EHPA y reporto la especie InClA2(HA)s, obtenida en el presente estudio. 
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Bao (27) ha estudiado la extraccién de indio (IIT) utilizando el dcido bis (2- 

etilhexil) fosfinico y reportd la formacién de la especie InRgH3 en condiciones de 

baja razén de carga (loading ratio). 

Inoue y Baba (9) reportaron la formacidén de un complejo InAs (HA)a, utilizando 

una concentracién de indio de 0.005M en dcido nitrico a diferentes concentraciones 

de DZEHPA mediante el estudio de la variacidn del coeficiente de distribucidn con la 

concentracion de extractante. 

Cabe mencionar que en ninguno de los trabajos anteriores se empled.un 

programa de cdlculo como LETAGROP-DISTR para refinar los datos. Muchos de ellos 

realizaron la aproximacién del valor de pendiente obtenido al entero mds cercano y de 

ahi propusieron la estequiometria de la especie extraida. Como los diagramas de 

distribucion bifdsicos muestran (ver apéndice 3), en el caso de medio sulfato en las 

condiciones experimentales de andlisis , la especie InA3(HA)3 es la que predomina en 

fase organica. En medio cloruro la especie InClA2(HA)3 es importante a pH<2 puesto 

que, como se observa en el diagrama de distribucién en fase acuosa, la especie Incl es 

la que predomina en el rango de pH entre 1 y 2. En medio de nitrato la especie 

TnA3(HA)4 se extrae en mayor proporcién que la de InA3(HA)3 como ha sido 

observado por Rodriguez de San Miguel (30) en la extraccidn de indio utilizando el 

CYANEX 272. 

En cuanto al hierro, Roddy y Coleman (23) realizaron un estudio cinético 

exhaustivo en el que la especie FeA3(HA)3 es extraida de medio perelérico. La 

concentracién de Fe(III) fue de 0.002 M y variaron en un amplio intervalo las 

concentraciones de D2EHPA y el pH principalmente. 

Matsuyama y colaboradores (14) con el fin de establecer la cinética de la 

extracién de hierro en medio fosfdrico, determinaron la estequiometria de la especie 

siendo ny m=3. 

Sato (31) determinéd que en medio nitratos, sulfates y cloruros el hierro se 

extrae como FeA3(HA)3 a bajas cooncentraciones de dcido y como FeX3(HA)3 para 
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concentraciones mayores a 4 M. La concentracién de hierro empleada fue de 1000 

ppm. 

Shuquiu y colaboradores (15) reportaron fa probable formacién de la especie 

Fe(OH)A2(HA)3 a partir de pH=1.5, mediante mecanismos de intercambio idnico en 

medio sulfdrico. La concentracidn de hierro empleada fue de 2500 ppm por lo que la 

proporcidén del complejo hidroxilo de hierro es mucho mayor que en el presente 

estudio donde (Fej=5 ppm. 

Del mismo modo que en el caso del indio, los estudios no utilizan un programa de 

cdlculo y su andlisis es meramente grafico por lo que es dificil evidenciar la existencia 

de otras especies. En contraste Miralles N. et al refinar sus resultados mediante 

LETAGROP-DISTR reportaron la formacién de la especie FeXA2(HA)3 para el 

sistema Fe-CYANEX 272, un dcido fosfinico de propiedades similares al O2ZEHPA. 

En el presente trabajo los mejores modelos para el Fe(III) siempre 

evidenciaron la existencia de la especie FeXA2(HA)3 en los tres medios idnicos. En los 

diagramas de predominio en fase acuosa (apéndice 1) es posible observar que los 

complejos formados entre el hierro y una molécula del anion no tienen una abundancia 

mayor al 50% en el rango de pH=0 a pH=1, sin embargo, como Roddy puntualiza en su 

trabajo, es posible que las especies acomplejadas muestren preferencia al reaccionar 

mds rdpido con el D2EHPA que el hierro libre. En su trabajo de investigacién, Mira 

les N., et al explican la formacién de la especie con un anion en la esfera de 

coordinacion en términos de la estabilidad de los complejos formados por formacién 

de puentes hidrégeno con los aniones oxigenados. 

Como se menciond anteriormente, las curvas de extraccidn en funcién del pH se 

obtuvieron tedricamente considerando los equilibrios de extraccién elegidos mediante 

LETAGROP-DISTR. Los resultados para indio y hierro se muestran a continuacion. 
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Fig 17. Extraccidn de indio con D2ZEHPA 0.005 M en los tres medios idnicos, T=0.1, 

Vorg=Vac=5 mL, In =1€-4 M. 

Los puntos son los resultados experimentales mientras que las lineas se construyeron 

tedricamente empleando los modelos elegidos mediante el andlisis multipardmetrico y 

el programa Mathcad-plus 4.0. Los valores de pHos se enlistan en la tabla 7. 

Como se observa, la extraccién del indio presenta el siguiente orden a medida que 

aumenta el pH de la fase acuosa (ver la tabla 7): nitratos, sulfatos, cloruros. El 

anterior comportamiento, esta en relacién directa con la estabilidad de los complejos 

formados por el indio con los aniones en fase acuosa: K cloruros > K sulfatos > K 

nitratos. La misma tendencia se observa en el caso del hierro donde K sulfatos > K 

cloruros> K nitratos. 
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Fig 18. Extraccién de hierro con D2EHPA 0.005 M en los tres medios idnicos, T=0.1, 

Vorg=Vac=5 mL, Fe =1€-4 M. 

Tabla 7. Valores de 'pH os para los dos metales de estudio en los tres medios idnicos. 
  

  

  

    

Medio/Metal Indio Hierro 

Nitrato 0.3 0.3 

Cloruro 0.9 0.6 

Sulfato 0.5 15       
  

! Los valores de pHos, son los valores de pHa los cuales se tiene el 50% de extraccidn de la 

especie metdlica de interés. 
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4. Conclusiones 

La velocidad de extraccién y reextraccién del indio y hierro es dependiente de 

la naturaleza del medio anidnico. La estabilidad de las especies quimicas formadas por 

el indio en fase acuosa es un factor importante en la velocidad de extraccién . En el 

caso del hierro, el reemplazamiento de las aguas de hidratacién, hace que el proceso 

extractivo sea lento aunque en el caso del medio cloruros y sulfatos se ve acelerado 

posiblemente debido a que las especies acomplejadas con los aniones reaccionan de 

manera preferencial con el D2EHPA. 

La reextraccién de indio es total a pH=0 mientras que el hierro tiene una 

reextraccion incompleta a pesar de que en los tres medios la extraccién a dicho valor 

de pH es nula. En medio nitratos alcanza un 70% en un tiempo de 100 minutos. En 

medio eloruros del 73% en dos minutos lo cual se debe posiblemente a la estabilidad 

que presentan las especies formadas entre el hierre y dicho anion. En medio sulfatos 

la reextraccidn sdlo alcanza un 50% de rendimiento. 

Las especies formadas entre el indio y el DZEHPA en medio nitratos y sulfatos 

no involucran ningun anion del medio mientras que en cloruros la especie InClA2(HA)2 

es importante entre kk pH <2. Las especies trisolvatadas se extraen en los tres 

medios aunque en medio nitratos la especie formada con 4 moléculas de D2EHPA 

solvatando, predomina entre IcpH<5. 

En el caso del hierro, las especies con un anion son extraidas preferencialmente, 

predominando casi en un 100% en fase orgdnica en el rango de pH entre Oy 2. 

Los equilibrios de extraccién sugeridos, cuyas constantes se indicaron en la tabla 6, 

permiten modelar satisfactoriamente los resultados experimentales en intervalo de 

concentraciones de D2EHPA de 0.001M-0.1M e intervalos de pH entre 0-5 para 

Tn(TIT) y 0-3 para Fe(H). 
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Lintroduecin 

Una de las ventajas de las membranas liquidas soportadas (MLS) sobre algunos 

métodos convencionales de separacién, como la extraccién liquido-liquido, es que 

permiten la recuperacién de valores metdlicos a nivel de trazas en presencia de altas 

concentraciones de otras especies (1-3). En particular, existen algunos estudios para 

la recuperacién de indio de soluciones en presencia de altas concentraciones de zinc y 

cobre, mediante MLS (4,5,6). 

Teramoto y colaboradores (4) investigaron al dcido 2-bromodecanoico como 

acarreador en la recuperacién de indio y galio de matrices con altos contenidos en 

zinc. Concluyeron que es posible separar In y Ga usando altas concentraciones de 

acarreador (1.2 M) y altas velocidades de agitacién de la solucién de alimentacién. 

Del mismo modo Guerriero y colaboradores (5) desarrollaron un proceso 

empleando MLS para la recuperacién de indio de soluciones de la lixiviacién de cobre 

en medio de dcido sulfdrico. La solucién de alimentacién tuvo la composicidn del fluido 

hidrometalirgico por lo que sdlo optimizaron la correspondiente a la solucién de 

recuperacién de acuerdo a experiencias previas en extraccidn liquido-liquido. 

Okushita H. Y Shimidizu T.(6) , estudiaron el transporte de indio a través de 

una membrana impregnada con {a sal de amonio de la N-nitroso-N-p- 

octadecilfenilhidroxilamina. El indio fue recuperado selectivamente de matrices en 

presencia de zinc en las condiciones dptimas de pH y de la concentracidn del 

acarreador, realizadas a nivel de membrana, con un factor de recuperacién de 200 en 

un medio 100 veces mds concentrado en zinc. 

Por consiguiente es necesario optimizar los factores de los cuales depende la 

permeacién' de la especie de interés y ademds elucidar la quimica del proceso, con el 

fin de poder realizar las variaciones en las condiciones experimentales tales que se 

  

‘La permeabilidad mide la cantidad de soluto transportade a través de un drea especifica de la 
superficie de la membrana por unidad de tiempo. Depende de factores tales como la velocidad 
de agitacion, la naturaleza y concentracién del acarreador, pH y pl de las soluciones de 
alimentacién y recuperacién, etc. 
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obtengan altas selectividades durante en transporte competitive de las especies que 

conformen la matriz de origen. 

Como fue mencionado previamente, el hierro suele encontrarse en altas 

proporciones en las matrices de recuperacién de indio. En el capitulo anterior se 

estudié la extraccidn de indio y hierro con O2ZEHPA con base en una diferencia en las 

velocidades de extraccién y reextraccién. En el transporte de cationes metdlicos 

mediante membranas liquidas. soportadas dichas diferencias pueden verse 

multiplicadas por la conjuncién de la extraccién y la reextraccién en una sola etapa 

(7,8). Akiba , Ito y Nakamura (7) realizaron la separacidn de Ytrio(IIT) en presencia 

de Hierro(ITT). La recuperacién del primero fue total mientras que el hierro no se 

transports significativamente, hecho atribuible a la cinética lenta de extraccidn que 

presenta. 

Por tanto, en esta parte del trabajo se plantea el estudio de la permeacidn de 

Indio(III) en presencia de Hierro(III) en diversos medios dcidos (clorhidrico, 

sulfurico y nitrico) mediante MLS con base en los resultados obtenidos en extraccién 

liquido-liquido, utilizando O2ZEHPA como acarreador quitmico. 

2.Desarrollo experimental 

2.1. Reactivos y material 

Se prepararon tres soluciones madre de cada catidn partiendo de ta sal 

correspondiente o en su defecto del dxido del metal. Para ta solucién de cloruro de 

indio(Aldrich, 99.99%) 1E-2 se pesd la cantidad requerida y se disolvid en dcido 

clorhidrico concentrado. En el caso del indio en medio sulfatos y nitratos se emplesd el 

oxido de indio (Aldrich, 99.99%) disuelto en el dcido correspondiente. 

Para las soluciones de hierro se utilizaron las sales correspondientes al medio dcido: 

Sulfato de hierro (RA), Nitrato de hierro hexahidratado (RA) y Cloruro de hierro 

(RA), Merck. 

El extractante, DZEHPA (Aldrich, 97%) se diluyd en keroseno (PEMEX). 
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En las soluciones de recuperacién se utilizaron los dcidos correspondientes al 

medio de la solucidn de alimentacidn, (sulfurico, nitrico y clorhidrico ) en una 

concentracién de 1M. 

La celda de acrilico empleada para los experimentos se esquematiza en ta fig. 1, 

la cual esta constituida por dos compartimentos de 210 mt de capacidad, separados 

por la ventana circular que soporta la membrana impregnada. La agitacién en cada uno 

de ellos se realizé mediante un par de motores que se encuentran en la parte superior 

  

  

de la celda. 

AGITADORES 

SOLUCION DE : SOLUCION DE 
ALIMENTACION | RECUPERACION 

i“ «+ 

                

MEMBRANA 

Fig. 1. Representacién esquemdtica de la celda de trabajo. 

El soporte empleado para las membranas liquidas fué el Ourapore GVHP 04700 

fabricado por Millipore de 125 micras de espesor y 75 % de porosidad compuesto por 

difluoruro de polivinilideno (PVDF). El polimero presenta propiedades hidrdéfobas alta 

resistencia quimica. Una fotomicrografia de la estructura interna de tos poros de la 

membrana bdsica de PVDF se muestra en la figura 2. 
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Fig. 2 Fotomicrografia de la estructura interna de los poros de la membrana basica 
de PVDF. Didmetro promedio de poro: 0.22 micras. 

Las membranas liquidas se prepararon por impregnacién de Ja pelicula porosa 

con la disotucién correspondiente de D2EHPA en keroseno (0.005 M-0.3 M) segun 

Rodriguez de San-Miguel E. (9). 

2.2. Procedimiento 

El analito se encuentra contenido en la solucién de alimentacién. Las 

condiciones en ella son tales que el coeficiente de distribucién de la especie metdlica 

entre la fase acuosa y la membrana sea lo suficientemente alto como para que se 

favorezca la extraccién del metal dentro de la membrana. Por otra parte, en la 

solucién de recuperacidn las condiciones son tales que el coeficiente de distribucidn es 

- lo mds pequefio posible para favorecer la reextraccidn de la especie metdlica. Ya que 

el D2EHPA es un extractante con propiedades dcido-base la diferencia en el 

coeficiente de distribucién se logra mediante un gradiente de pH (10,11). Los valores 

de pH de la solucién de recuperacién y de alimentacién para la emigracidn de indio en 

los tres medios de estudio se basaron en los resultados obtenidos en extraccidn 

liquido-liquido de tal forma que: 

55 

    



    

Membranas liquidas soportadas 

Tabla 1. Valores de pH de la solucién de recuperacién y de alimentacién para cada uno 
de los medios 
  

  

  

      

Medio pH de la solucién de alimentacién | pH de la solucién de recuperacién 

Nitratos |1 0 

Cloruros |2 Q 

Sulfatos [1 0       

La transferencia de indio y hierro se monitored mediante la toma de alicuotas 

(2 mL) durante el! transcurso del experimento. Los metales se analizaron mediante 

espectrometria de absorcién atémica- flama segtin las condiciones especificadas en el 

apéndice 5. 

2.2.1. Influencia de la velocidad de agitacién en la permeacidn de indio (IIT). 

Con el objeto de conocer la velocidad déptima de agitacidn, se realizaron varios 

experimentos en los que se controlé este pardmetro mediante un tacémetro dptico 

Labcraft. Se varié en el intervalo de 600 a 800 incrementando en 50 r.p.m. cada vez. 

2.2.2.1. Influencia de los pardmetros quimicos. Concentracién del anién y fuerza iénica. 

De los experimentos de extraccidn liquido-liquido se constaté que las especies 

extraidas de indio (IIT) son inherentes a cada uno de los medios idnicos. Por tanto, se 

realizaron experimentos en los que se varié la concentracién del anidn para verificar si 

existe alguna influencia a nivel de la difusién de las especies en la fase acuosa o de las 

especies que emigran a través de la membrana. Se ajusté la concentracién de los 

aniones (cloruros, sulfatos y nitratos) con la sal correspondiente de sodio en el 

intervalo entre 0.1-1 M. 

2.2.2.2. Influencia de los pardmetros quimicos. Concentracién de! acarreador 

(DZEHPA). 

La emigracién de las especies a través de las MLS depende de la concentracién 

de acarreador que se utilice (2,3). Por tanto se realizé un estudio de la influencia de 

la concentracién de D2EHPA en la permeacién de indio en cada uno de los medios 
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idnicos. Las soluciones de D2EHPA se prepararon en keroseno del mismo modo que en 

los experimentos de extraccidn liquido-liquido, en el intervalo entre 0.1-0.3 M. 

2.2.2.3. Influencia de los pardmetros quimicos. Concentracién de un catidn 

concomitante (Fe (ITI)). 

2.2.2.3.1. Transporte de Fe(III) en las condiciones dptimas para la emigracién de 

Indio (ITT). 

Se verificé el transporte de Fe (III) en las condiciones fijadas (pH, 

concentracién de anidn y de acarreador) para la emigracién del In (IIT) en los tres 

medios idnicos, para diferentes concentraciones de Fe(III)= 1€-3 M y 2 E-3M. En 

medio cloruros se ajusté la concentracidn del anién con la sal correspondiente de sodio 

aO.ly IM. 

2.2.2.3.2. Transporte de indio en presencia de Fe (IIT) a diferentes concentraciones. 

Se estudié el efecto de la concentracién de hierro en las condiciones fijadas 

para la emigracién de indio (ITT) en cada uno de los medios idnicos, de tal foma que el 

hierro estuviese en la misma relacién molar, 10, 50 y 100 veces mds concentrado que el 

indio. 

3. Resultados 

El mecanismo simplificado de transporte facilidado para un acarreador quimico 

de tipo decide (HA) como el DZEHPA se esquematiza en ta figura 3. 

Particularmente, el indio reacciona con el acarreador formando la especie generalizada 

InA, °(HA)y para los tres medios idnicos e /nA,Cle (HA), en medio de cloruros de 

acuerdo al siguiente equilibrio: 

cuya constante es: 

57



  

Membranas liquidas soportadas 

[mAnCHAym| uty! _ bmn 

aes k- mn 

donde Kin y k-mn Son las constantes en uno y otro sentido de la reaccién. 

(2) 

  

Alimentacién Membrana Recuperacién 

, oe 
  

  

  

3 Cu 

4 HA 

Etapas del proceso de transporte. 

1. Reaccidn de extraccidn. 

2. Difusién del complejo farmado. 
3. Reaccién de reextraccidn. 
4. Difusidn del acarreador libre. 

        

Fig. 3.Mecanismo de reaccidn simplificado” del transporte en las MLS para un 

acarreador dcido como el OZEHPA. M=Metal, HAzacarreador libre MA=complejo metal 

acarreador, H=protén. 

Para el andlisis cuantitativo del mecanismo de transporte acoplado se requiere 

ademds del conocimiento del equilibrio de extraccién, de la caracterizacién del 

sistema desde los puntos de vista hidrodindmico y cinético principalmente. Por 

consiguiente es necesario obtener los valores de los pardmetros difusionales de las 

especies emigrantes. Con este fin han surgido diferentes modelos matemdticos que 

* En cuanto a la interaccién especifica entre el metal y el acarreador ver el esquema 2 de la 

pag.26. 
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describen el transporte acoplado en sistemas de MLS (12-15) Una parte de ellos 

(12,13) se fundamentan en la termodindmica de procesos irreversibles, pero resultan 

de los menos utilizados debido a la complejidad de los pardmetros por considerar (ver 

apéndice 4). La otra vertiente interpreta el fendmeno de transporte basdndose en el 

modelo de Fick de difusién. Dentro de ellos el mds empleado es el desarrollado por 

Danesi et. al (14,15) ef cual ha encontrado gran cantidad de aplicaciones debido a su 

sencillez y funcionalidad. . 

En dicho modelo ta resistencia a la transferencia de masa se debe a la difusién 

de las especies en la disolucién de alimentacidn, la reaccidn quimica que ocurre en la 

interfase entre el metal y el acarreador y la difusion de las especies a través de la 

membrana. Aplicande dicho modelo, las siguientes ecuaciones describen el flujo’ en la 

disolucion de alimentacién (Ja), el flujo interfacial de reaccién (Jb) y el flujo de 

especies a través de la membrana (Jo) si: 

a) Et transporte de In (IIT)) ocurre en condiciones de estado estacionario. 

b) La cinética de reaccién quimica sobre la membrana durante la extraccién es de tipo 

elemental. 

donde Da es el coeficiente de difusién de! metal en la fase acuosa, dy es el espesor de 

la capa de difusién , (In): y (In); la concentracidn del metal en la fase acuosa y en ta 

interfase i respectivamente. 

Ib = YX Kn ln), (EA? =X ken TAA, © Hy Ay AT 4) 
n n 

°F el flujo molar: Cantidad en mol de analito que fluye a través de la membrana por unidad de 
tiempo, dado en mol cm-2s-1. 
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donde kinn y k-mn Son las constantes de velocidad de la reaccidn 1 , y las sumatorias son 

sobre los n equilibrios de extraccién que podrian ocurrir. 

Jo=% 2nd, mn), ~[ina, ( (HA), L i seventeen (5) 
2 

donde Dy es el coeficiente de difusién del complejo metdlico en la fase orgdnica, do el 

espesor de la membrana y el subindice 2,i representa {a interfase de {a solucién de 

recuperacion. 

La solucién del sistema de ecuaciones para obtener el flujo total es compleja, a menos 

que se realicen algunas aproximaciones. Generalmente se considera que: 

e Una sola especie participa en el proceso de transporte de In (IIT). 

* Se alcanza un estado estacionario en el que Jaz Jb= Jo=Jmn, donde Jmn es el 

flujo total en estas condiciones. 

© [TnAn(HA)m]2ix0 por el valor del coeficiente de distribucién dadas las 

condiciones de pH y pL. . 

Entonces, empleando las ecuaciones 3,4 y 5 se obtiene la siguiente expresién: 

aq] \ontn)/2 spe fg 
Kann ony + Kann = [al per? 

Al dividir el numerador y el denominador de la ecuacién 6 entre K.nn e introduciendo la 

ecuacion 2: 
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KA], J" Een 
  

  

pap oo hee 
mn ] do ”n da —JOmtn)/2 

+—|H + K —|IHA i Doll + * 5 Ura 

Donde : 

A,= do , Aa= da 
Deo Da 

son los coeficientes de trasferencia de masa en fase orgdnica y en fase acuosa 

respectivamente. 

Si se considera el reparto de una sola especie de In (III) en la fase orgdnica el 

coeficiente de distribucién’® (E) queda definido por: 

[7n4, (HA), \, Bama k{Hy]" (74), 17"? 8) 

[in], 

La expresién para el flujo queda como: 

Ell. 
mm = — ln _ a (9) 

——— +A, +A,E 

Ram [4 y ° ° 

Si se considera la expresién de balance de materia para el acarreador especifico, la 

expresion para el dimero que es la especie predominante en el intervalo de 

concentracién y de pH de trabajo (ver apéndice 1), es: 

° Se cambio el simbolo que representa al coeficiente de distribucién de D a E para no 
confundirlo con los coeficientes de difusidn. 
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(44), |, =[A4], + +(e Yo 1A, (HA) py Jorn 40) 

Y representando la fraccién de concentracién libre de acarreador en relacién a su 

concentracidn total, se tiene: 

    

  

[HA], 1 
g= mS ee (11) 

(4b) 4, (“3 - Juan [ny 

Y al sustituir 11 en 8: 

Ind, (HA n Lt -#1-Fya nen 

- [mh bea [a (A), 0" )..02) 
Li 

Si se introduce la ecuacidn 12 en la ecuacidn 9: 

Jy, = K[H)"(A4). (on 
" 1 . aire, 9h 

opp 78 tA eT 4). 0)   

Y para la permeabilidad: 

A+ 

mn Klay" (HA |) (6) 

es eal ktat aa, 20) 
kent] 

J 
Ps (14) 

Las ecuaciones 14 y 11 nos muestran como dependiendo de! valor de $, la permeabilidad 

puede ser o no una funcidn de la concentracion de indio en la disolucién de 

alimentacion. 
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Dado que la concentracién de indio no es una constante con el tiempo, el flujo 

volumétrico sé expresa por: 

donde V es et volumen total de la fase de alimentacién y Q es el drea de la membrana. 

Al efectuar la combinacidn de las ecuaciones 14 y 15 y la integracidn con las siguientes 

condiciones a la frontera: 

(Enj=[Ln]Jo cuando +=0 

(Inj= [In] cuando t=t 

se obtiene la ecuacion 16 para la permeabilidad si y solo si la concentracidn de indio es 

tan baja que $ tiende a 1,: 

O 
Int =-= PO.6 a y (16) 

Por lo que un grafico de In [In]/(In}, en contra del tiempo dard una linea recta con 

pendiente igual at -QP/V 

Cuando la concentracién de indio es lo suficientemente alta de tal forma que el 

acarreador se encuentre principalmente en la forma del complejo, o= f(In, HA) y la 

integracion de la ecuacién 14 dependerd de la forma explicita de 4. 

3.1 Influencia de la velocidad de agitacién 

Antes de obtener las curvas para el cdlculo de la permeabilidad del indio en 

funcién de la concentraciin de D2EHPA, se establecieron fas condiciones 

hidrodindmicas adecuadas de la celda. Con tal fin, se realizé un estudio en funcidn de 

la velocidad de agitacién de la solucion de alimentacién manteniendo constante la 

velocidad de agitacién de ta solucién de recuperacidn en 600 rpm. Previamente se 

constaté que la velocidad de agitacién de la solucién de recuperacién no es una 
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variable que afecte el valor de permeabilidad del analito tal. como ha sido observado 

por otros autores (9,14-15). Los resultados que se obtuvieron se muestran en la figura 

3. La permeabilidad se calculé de acuerdo ata ecuacién 16. 

Como se observa, a partir de 650 r.p.m. la permeabilidad de indio es constante en 

funcién de la velocidad de agitacién, lo cual significa que el espesor de la capa de 

difusidn en la fase acuosa de alimentacién da, ha alcanzado su valor minimo. 

Con base en estos resultados, los siguientes experimentos se realizaron a una 

velocidad de agitacién de 750 r.p.m. para la solucién de alimentacién y de 600 r.p.m. 

para la solucién de recuperacién. 

  

  

  

    
20] Za —* 

. ° 

ey. 

2 T tT r 7 T ¥ T ¥ 7 
600 650 700 750 800 850 

r.p.m.       

Fig. 3. Variacién de la permeabilidad del indio en medio nitrates en funcidén de la 
velocidad de agitacién de la solucién de alimentacién. In= 1€-4, pHf=1 (pH de ta 

solucién de alimentacién), pHs=0 (pH de Ia solucién de recuperacidn). 
(D2EHPA)=0.005M. 

  

* La relacién V/Q de la ceida empleada es de 33.8 cm. 
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3.2.1. Influencia de los pardmetros quimicos. Concentracién de anién y fuerza idnica 

Se realizaron modificaciones de la concentracién del anidén en cada uno de los 

medios. En nitratos y sulfatos se observé que la permeabilidad permanecia constante 

en un rango de 0.1-1M de la concentracién total del anién, mientras que en cloruros la 

permeabilidad fue funcién expresa de dicha variable (fig. 4-6). 

  

In M/Mo 

024 

004 e. 

024 
, 0.49 — 

  nr nN
 

  

-50 : 0 : 50 : 100 : 150 : 200 

tiempo (min)       

Fig 4. Variacién del logaritmo natural de la relacién de la concentracidn de indio con 

respecto a la inicial en funcién del tiempo. Los puntos representan a (SO,”)=1 M, la 

recta a (SO,7)=0.1 M.[In(IIT)]=1€-4, pH s y pH f tablat, [D2EHPA]=0.1M 
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In M/Mo 

-2hy T 

  

  T 
50 100   T 

150 
T T T T T 

250 300 350 400 450 

tiempo (min) 

T 
200     

* Fig 5. Variacién del logaritmo natural de la relacién de la concentracidn de indio con 
respecto a la inicial en funcién del tiempo. Los puntos representan a (CI}=0.1 M, los 
cuadros a (CI}=1 M.(In(TIT)]=1E-4, pH s y pH f tabla 1, (D2EHPA)=0.1M 

  

    

In M/Mo 

Qo : , a 

2 

3 

4“ T T T T 1 
o 50 100 150 200 250 

tiempo (min)   
  

Fig 6. Variacién del logaritmo natural de ta relacién de la concentracién de indio con 
respecto a la inicial en funcidn del tiempo. Los puntos representan a [NO;}=1 M, la 

recta a [NO3}=0.1 M.[Tn(TIT)}=1€-4, pH s y pH f tabla 1, (D2EHPA)=0.1M 
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La independencia de la permeabilidad del indio de la concentracién de nitratos y 

sulfatos puede explicarse con base en la naturaleza de las especies que son extraidas 

en estos medios, InA3(HA)3 e InA3(HA), respectivamente, mientras que en medio 

cloruros la especie InAzCl (HA)3 cobra importancia al incrementar la concentracién 

del anién puesto que es una de las especies que emigra (apéndice 3). 

3.2.2. Influencia de los pardmetros quimicos. Concentracién de D2EHPA 

Los resultados obtenidos para la permeabilidad en funcién de la concentracién de 

D2EHPA en los tres medios se presentan en la figura 7: 

  

      

0.444 

0.2 

0.04 

024 cloruros 
log P e 

O44 & 
po Saft 

-064 s : 

q . a nitratos a 

0844 

Dae ae et 
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 

(D2EHPA)     
  

Figura 7. Variacién de la permeabilidad en funcién de la concentracién de acarreador. 
(In(ITI)]=1e-4, pHf y pHs, de la tabla 2. Las lineas continuas representan la curva 
teérica obtenida mediante la ec. 9°. 

® Los valores del coeficiente de distribucién se obtuvieron a partir de los resultados obtenidos 

en el capitulo de extraccién liquido-liquido. 
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Cuando el proceso esta controlado por la difusion en la solucién acuosa de 

alimentacién, el término EA> Act Kinn{H]” y la ecuacidn 9 se reduce a P= 1/Ay. En 

estas condiciones la permeabilidad se welve independiente de la concentracién. 

Por consiguiente, cuando la concentracién del D2EHPA se encuentra entre 0.15 

M y 0.3 M el proceso de permeacidn de indio se encuentra controlado por 

difusion en la solucién acuosa y del valor de la permeabilidad es posible calcular 

el valor del pardmetro difusional Aa: 
  

Medio Nitratos Cloruros Sulfatos 
  

  Aa(min/cm) 5.12 2.18 2.88 
        

En la literatura no se encuantran reportados valores de este pardmetro para el 

In{IIT) por tanto, se comparan con los del europio(ITT), el cual es un catién tricargado 

y que puede servir de referencia para inferir si los resultados obtenidos para el 

In(TTT) se encuentran dentro del orden de lo esperado. Seguin Danesi etal. (16), el 

europio (It) al ser acarreado por el D2ZEHPA disuelto en keroseno, presenta un valor 

de! pardmetro difusional A. de 5.12 min/em. 

Et pardmetro difusional Aa esta dado en términos de! espesor de ta capa difusional da, 

y del coeficiente de difusién de la especie en la solucién acuosa: si consideramos que 

da ha sido minimizado por efectos de la agitacién, A. es funcién Unicamente del 

coeficiente de difusién al cambiar de un medio idnico a otro y se puede inferir que D 

Indio en medio nitrato< D Indio en medio sulfato <P Indio en medio clorura de tas 

especies que emigran en fase acuosa. Es posible explicar este comportamiento con 

base en los diagramas de predominio de especies en fase acuosa (apéndice 1), 

partiendo de la hipétesis de que el indio acomplejado por el anién del medio difundira 

mds rdpidamente que el indio hidratado: en medio de nitratos a pH=1 se encuentra en 

un 40% acomplejado mientras que en medio de sulfatos a pH=1 un 50% y de cloruros a 

pH=2 un 75%. 
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3.2.4.1. Influencia de los pardmetros quimicos. Variacién de la permeabilidad del indio 

en presencia de hierro. Transporte de hierro(II1). 

Se estudié la variacién de la permeabilidad del indio en los tres medios idnicos 

al adicionar diferentes concentraciones de Fe(III) a la solucion de alimentacién. La 

emigracién del hierro fue del mismo modo medida en ausencia de indio: en medio de 

nitrato y sulfato, fue muy poco significativa, llegando a alcanzar un 2 % del total para 

una concentracion inicial de 0.01 M de Fe(III) para un limite de 600 minutos. El 

fenémeno que se observa en medio de nitrato se puede explicar en funcidn de la 

cinética lenta que presenta este metal tanto en la etapa de extraccién como en la de 

reextraccion. En medio de sulfatos la reaccién de extraccién es mds rdpida, sin 

embargo, dado que una de las especies que forma con el D2EHPA involucra un anion 

sulfato, la difusién puede verse afectada por efectos estéricos en el intervalo de 

tiempo de estudio, ademas de que la reextraccién es un proceso lento. En medio 

cloruros si se observé emigracion del hierro debido a que presenta una cinética rdpida 

de extraccién y reextraccidn, y las especies que se extraen son mds pequefias que las 

que se extraen en los otros dos medios®. Los valores de permeabilidad del hierro en 

ausencia de indio para medio de cloruros se presentan en la tabla 3. 

Por lo que se observa, la permeabilidad es una funcién tanto de la concentracién 

de hierro como de la concentracidn de cloruros, tendiendo hacia el maximo valor a 

menor concentracién de cloruros y de hierro(III). 

  

* Radios cristalinos (pm): Cl'=167, SOs *=230, NO3=189, tomados de Shanon, R. D:, Acta 

Crystallor, 1976,A32,715. 
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Figura 8. Variacién de la concentracién de hierro respecto a la inicial en funcion del 
tiempo, para diferentes concentraciones de Fe(III) y de cloruros totales. pHf=2, 

pHs=0, [D2EHPA]=0.1M. 

Tabla 3. Valores de la permeabilidad del hierro para las condiciones de la fig. 8. 
  

FelE-3M, |Fe2E-3M, |Fel€-3M, |Fe2E-3M, | 

C10.1M ClO.1M Cl1iM cl 1M 
  

  

he 
E 

Permeabilidad (cm/min) |0.07 0.01 0.05 0.009           
  

3.2.4.2. Influencia de los pardmetros quimicos. Variacién de la permeabilidad det indio 

en presencia de hierro. Transporte de indio(IIT). 

A continuacioén se muestra el abatimiento de fa permeabilidad en funcidn de la 

concentracién de hierro, en medio nitratos, sulfatos y cloruros, para una 

concentracién de indio de 1€-4 M y a los valores de pH de trabajo de la tabla 1. En 

medio cloruros la concentracién del anién se fijé en 0.1 M mientras que en los otros 
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dos medios se fijé autématicamente con los pH de. trabajo (pH=1). Los valores de 

permeabilidad se obtuvieron a partir de las figuras 9-11 utilizando la ecuacidn 16. 

Tabla 4. Valores de la permeabilidad de! indio en funcién de la concentracién de 

hierro en los tres medios idnicos (cm/min). 
  

  

  

  

  

  

Medio nitratos Medio cloruros Medio sulfatos 

Sin Fe(IIT) 0.1995 0.3981 0.3162 

Fez 1€-4M 0.1859 0.2173 0.0400 

Fez 1E-3 M* 0.1420 0.2010 0.0226 

Fe= 5 E-3M 0.01817 0.0064 0.0159 

Fez 1E-2M 0.01669 - 0.0070         
  

*2E-3 M para el medio cloruros. 

Para una relacidn equimolar Fe-In, los valores de permeabilidad de indio mds 

grandes se obtienen en medio de cloruros a una concentracién de Clt}= 0.1 M; 

posteriormente en medio nitratos y al final en medio sulfatos .En medio nitratos se 

registra aun transporte de indio para una concentracién de hierro de 1 E-2 M, (100 

veces mds concentrado que el indio) , siendo entonces el medio que mds cantidad de 

hierro tolera para el transporte de indio. 

Por otra parte, la permeabilidad para el hierro en medio cloruros en presencia 

de indio (IIT), es prdcticamente una constante al variar la concentracién de dicho ion 

metdlico (p= 0.0593 cm/min) como se muestra en la figura 12. Es por esto que al 

aumentar la concentracidn de hierro, la permeabilidad del indio baja bruscamente pues 

evidentemente existe una saturacién de hierro en la interfase lo que impide la 

emigracién de indio a través de la membrana. 
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Figura 9. Variacién de la concentracién de indio respecto a la inicial en funcién del 
diferentes concentraciones de Fe(III) 

([BZEHPA]=0.1M. Medio nitratos. 

tiempo, para pHf=1, pHs=0, 

  

  
In M/Mo ° 
  

“4.0 

15 w
e
v
e
 

  

Fe 1E-4M 
Fe 1-3 M 
Fe 5€-3 M 
Fe 1€-2M 
  

Loo 400 

tiempo (min)   
  

Figura 10. Grafica semilogaritmica de la variacién de la concentracién de indio 
respecto a la inicial en funcién del tiempo, para diferentes concentraciones de Fe(III) 
pHf=1, pHs=0, [D2EHPA}=0.1M.Medio sulfatos. 
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Figura 11. Variacién de la concentracidén de indie respecto a la inicial en funcidn del 

tiempo, para diferentes concentraciones de Fe(III) 

pHf=2, pHs=0, (D2EHPAJ=0.1M, Cl=0.1M .Medio cloruros. 
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Figura 142 Variacion de la concentracién de hierro respecto a la inicial en funcidn del 

tiempo,pora Fe(ITI)= 1€-4, 2€-3, 5E-3 M 

[D2EHPA}=0.1M, Cl=0.1M. Medio cloruros 
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4.Conclusiones 

La permeacién de indio depende del medio idnico en el cual se encuentra. 

Alcanza su valor maximo en presencia de cloruros para ej rango de concentraciones de 

0.1-0.3 M de acarreador. En este caso el proceso es dependiente de la concentracién 

de cloruros en la matriz: a mayor cantidad del anién la permeabilidad se incrementa. 

En medio sulfato y nitrato la permeabilidad no cambia al variar la concentracién de 

aniénes en el medio. Tiene un valor constante para el intervalo de 0.1-1M de sulfato y 

de cloruro. En medio sulfato la permeabilidad es mayor, pese a que su reextraccién es 

mds lenta que en medio nitrato. 

El hierro no es una especie que emigre durante la permeacidn de indio en medio 

nitrato y sulfato. El origen de tal efecto se debe a su cinética lenta de extraccién y 

reextraccién respectivamente, aunado a la reextraccién incompleta del metal.en las 

condiciones de estudio. Su presencia, merma la permeabilidad del indio (tabla 4). En 

medio sulfato la permeabilidad baja en un 80% para una relacién equimolar Fe/In, 

mientras que en medio nitratos en las mismas condiciones baja en un 5%. Al aumentar 

la concentracién de Fe hasta 100 veces mds concentrado, la permeabilidad decrece 

hasta en un 98% en medio sulfatos y en un 90% en medio nitrato, siendo ef medio que 

mayor concentracidn de Fe permite. 

El hierro solo emigra en el medio cloruros, presentando valores de 

permeabilidad 5 veces menores que los que presenta el indio en el mismo medio. La 

emigracién de hierro depende de la concentracién de cloruros, teniendo menores 

valores para medios mds concentrados en dicho anién. Sin embargo, en presencia de 

indio el hierro tiene un valor de permeabilidad constante para un amplio rango de 

concentracién (1€-4 a 1E-2M). 

Debido a la permeacion competitiva que existe en medio cloruros, el hierro abate 

bruscamente la permeabilidad del indio en el cual existe un proceso de saturacién 

probablemente a nivel de la interfase. 
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Por consiguiente, el indio emigra exclusivamente en presencia de hierro en 

medio nitrates y sulfatos, mientras que en medio cloruros existe emigracién 

competitiva y fendmenos de saturacién por la concentracién de hierro. 
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Apéndice 1 

DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE LAS ESPECIES QUIMICAS EN FASE 
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Fig 1 .Diagrama de predominio de especies para el indio en medio sulfatos. In=1E-4M, 

  

(DZEHPA)=0.005 M. 
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Fig 2 .Diagrama de predominio de especies para el indio en medio cloruros. In=1E-4M, 

(D2EHPA)=0.005 M. 

' Las constantes empleadas para et cdlculo de los diagramas se enlistan en la tabla 3 det cap.t. 
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Fig. 3 Diagrama de predominio de especies para el indio en medio nitratos. In=1E-4, 
D2EHPA=0.005 M. 
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Fig. 4. Diagrama de predominio de especies para el hierro en medio nitratos. Fe=1E-4, 
D2EHPA=0.005 M. 
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Fig. 5. Diagrama de predominio de especies para el hierro en medio cloruros. Fe=1E-4, 

D2EHPA=0,005 M. 
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DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DEL D2EHPA (HL) EN FASE ORGANICA? 
  

  

        

  

  

        
  

Fig. 8 Diagrama de distribucidn de la especie dimérica (HL)z en funcién de pH y de pL. 

? Las constantes de los equilibrios empleados para el trazo de los diagramas de predominio se 
encuentran en el cap. 1. pag 25. 
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Apéndice 2 

LETAGROP-DISTR 

Considérense dos equilibrios de extraccidn: 

  M™ +2°(HA), <> MA, e(HA), +H”... (5) 

  

M™ +22"(HA), <> MA. e(HA), +nH0 .......(6)   

cuyas constantes de extraccién quedan definidas del mismo modo que en (1) cap 2. 

Asumiendo que las dos especies son extraidas en fase orgdnica sin formar especies 

polinucleares y que estamos en condiciones tales que M™ predomina en fase acuosa el 

coeficiente de distribucién se expresa de la siguiente manera: 

D- [¥44, *(HA),, + MA, © (HA)], 
wep (7) 

Si se sustituyen las expresiones de las constantes de extraccién de ambos equilibrios 

(5 y 6) en (7), se obtiene la siguiente ecuacidn: 

ofr’ | ik = ee LEE I(HA), | csseceeeen (8) 
f(a), [% cd 

Los valores de q ,m, Ks y Ks se pueden obtener mediante curva normalizadas 'Para esto 

es necesario definir las variables Y, q, y r: 

log Y= log B - n pH - (p+n)/n log [(HA}2) -log Ks... (9) 

log q= (1/rX(log Ke ~ log Ks +log [(HA)z}evcweveusseusseee (10) 

’ Sillén L.G., Acta Chem. Scand., 1956,10,186. 
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Sustituyendo 9,10 y 11 en 8 se obtiene: 

togY=log (149°)... cece (12) 

Utilizando fa ecuacidn 12 se pueden construir un conjunto de curvas teéricas para 

diferentes valores de r. Estas curvas se comparan con ta funcién experimental: 

logD — npH — 2 log|(HA). | = f(og|(HA)., | eves (13) 

Se reatiza la superposicién de las funciones tedricas generadas y la funcién 13 hasta 

hacerlas coincidir y encontrar el valor de r y p que ajuste ambas curvas.Los valores de 

las constantes Ks y Ky se obtienen de 9 y 10. 

Como es posible inferir a medida que el numero de equilibrios de extraccién aumenta, 

la funcién se vuelve mds compleja por le que es necesario emplear otras métodos para 

la elucidacién de las especies quimicas extraidas, haciendo uso de programas de 

cdtculo como el LETAGROP-DISTR® 

Un modelo se construye con la finalidad de conocer como se relaciona la(s) 

variable(s) independientes con alguna variable dependiente (respuesta). Los 

pardmetros del modelo son calculados ajustdndolos a los datos experimentales. Esto 

puede realizarse ya sea grdficamente como se analizé anteriormente o mediante un 

procedimiento matematico como el de minimo cuadrados. Este método calcula los 

valores de los pardmetros de tal modo que la suma de los cuadrados de los residuales 

sea minima. Un residual es la diferencia entre los datos calculados y los observados a 

valores fijos de la variable independiente. Los pardmetros calculados mediante el 

  

? Liem D.H., Act. Chem. Scand 1971,25,1521. 
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método de minimo cuadrados son los estimadores de. menor varianza de los valores 

reales, el método ademds nos permite obtener estimados de los errores en dichos 

pardmetros. 

Los métodos matemdticos superan algunas de las limitaciones de los métodos 

graficos como son: 

¢ Obtencidn de estimadores fidedignos de los errores en los pardmetros calculados. 

* Posibilidad de elucidar cuando los pardmetros ajustan de manera razonable a los 

datos experimentales. 

« Justificacién estadistica en la eleccién de algtin modelo matemdtico 

Los programas de minimos cuadrados requieren de estimadores iniciales de los 

pardmetros a refinar para lo cual se utilizan los procedimientos graficos. Por tanto, 

las representaciones grdficas son recomendables antes de efectuar el andlisis por 

minimos cuadrados. 

El programa de cdleulo LETAGROP-DISTR es un método de regresidn 

multipardmetrica no lineal por minimos cuadrados en el que se minimiza la suma de los 

cuadrados de los residuales: 

2 

U= ¥ (loz Dar — tog Dy) 
I 

Dado que U=(6;, B2 ....8n) durante el procedimiento de minimizacién se realiza ta 

variacién sistematica del conjunto de constantes de formacién de tal modo que: 

Base = B, + SHV 

donde Beat es el conjunto de constantes de formacién obtenidas después de 

incrementar la matriz inicial B, =(B:, Be ....,.Bm). La matriz H contiene los incrementos h, 

que se dardn a los pardmetros que serdn refinados, en la direccién definida por S y 

por ¥. A través de un cierto nimero de iteraciones fijado en el programa, se 

obtienen los mejores valores de constantes de formacién tales que U tenga el valor 
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minimo. A ésta técnica de variacién se le conoce por pit mapping y fué en principio 

desarrollada por Sillén y colaboradores’. El programa proporciona a su vez el valor de 

la desviacion estdndar: 

a(log D)= (U/Np)1/2, donde Np: ntimero de datos analizados 

Estructura del programa 

  

  

  

  

MODELO QUIMICO =| MpLqHrXs, Hiconcentracién de ion hidrdgeno; L, X: ligantes; 

M: metal. 

ENTRADA: 

Variable independiente |M,L. X, y /o log h 

Variable dependiente | log DB 
  

SUMA DE D (logD...-log Dac) »o(Dew / Dea -1) 
  

  

  

  

  

  

RESIDUALES 
MINIMIZACION Procedimiento heuristico Letagop-Vrid. 

CONCENTRACION A partir de los balances de masa 

LIBRE 

ANALISIS DE Desviacién estandar de los pardmetros y de ta variable 

ERRORES minimizada U. 
BONDAD DE AJUSTE | No se realiza, s(Y) y U son los criterios utilizados para la 

seleccidn de un modelo 
SIMULACION DE No se llevaa cabo . 
DATOS ° 

SALIOA 
      Bogrs 0 log Bogrs CON S(Bygrs) 0 S (log Byars). Si S(Bogrs) > 0.2 Boars 

proporciona el valor maximo log (Boqrst 35(Bpqrs)) 
Tablas de datos experimentales M,L,X,D etc. 
  

* Sillén, L. G., Pure and Appl. Chem, 1968,17,55). 
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T. DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION BIFASICOS AGUA-KEROSENO! 
  

InA_(HA) 

  

    
  

Fig, 1. Diagrama de distribucién bifdsico de Indio en medio cloruros. In=1E-4 M, 
(D2EHPA)=0.005M. La barra denota fase organica, L=(C1). 

  

TnA_HA 

  t T 

  

pH.pL     
  

Fig. 2. Diagrama de distribucidn bifdésico de Indio en medio sulfatos. In=1E-4 M, 
(D2EHPA)=0.005M. La barra denota fase orgdnica. L=(SO," )total. 

* Las constantes empleadas para el trazo de los diagramas se enlistan en la tabla 2 y la tabla 6. 
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Fig. 3. Diagrama de distribucién bifdsico de Indio en medio nitratos. In=1E-4 M, 

(DZEHPA)=0.005M. La barra denota fase orgdnica. L=(NOs3). 
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Fig. 4. Biagrama de distribucion bifasico de Hierro en medio nitrates. Fe=IE-4 M, 

(D2EHPA)=0.005M. La barra denota fase orgdnica. L=(NOs). 
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Fig 5. Diagrama de distribucion bifdsico de Hierro en medio sulfatos. Fe=1E-4 M, 

(D2EHPA)=0.005M. La barra denota fase orgdnica. L=(SO,)r. 
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Fig 6. Diagrama de distribucién bifdsico de Hierro en medio cloruros. Fe=1E-4 M, 

(D2EHPA)=0.005M. La barra denota fase orgdnica. 
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TRANSPORTE EN MEMBRANAS 

Existen dos mecanismos de transporte principalmente, et pasivo y el activo. En 

el transporte pasivo, el proceso de emigracién es dirigido por la diferencia en el 

potencial quimico de las especies de interés entre dos fases separadas por una 

membrana. El transporte puede ser mediante difusién simple (transporte simple) o 

difusién facilitada por un acarreador. En contraste con el transporte activo, en el 

transporte pasivo el flujo es en la direccién del gradiente quimico de las especies que 

son transportadas (M). 

El transporte activo ocurre cuando la emigracién de la especie quimica de 

interés se acopla con el de alguna(s) otra(s) sustancia(s) o reaccidn quimica . Gracias 

al acoplamiento de los procesos es posible que una de las especies pueda fluir en 

contra de su gradiente de coricentracién (up-hill, colina arriba). Es decir que se 

transporte de manera activa’. Supongamos un sistema donde se tienen dos flujos 

simultdneos de A y B. La produccién de entropia () por los dos flujos se denota por 

oA y $B respectivamente y A es transportado activamente. La termodindmica 

establece que la > de un sistema (la suma de A+B en este caso) debe ser positiva. 

Al transportar de manera activa al componente A, 6A adquiere un valor negativo y el 

proceso no ocurre naturalmente a menos de que $B sea lo suficientemente alta para 

que $A+gB>0. 

Por consiguiente A se transporta de manera activa mientras que B en el sentido de su 

gradiente de concentracién. Es por esto que al transporte activo se le llama también 

transporte acoplade. Kedem® propuso una definicién del transporte activo basdndose 

en la termodindmica irreversibe. De acuerdo a ella la relacién entre flujos y fuerzas 

directrices esta en términos de las siguientes ecuaciones fenomenoldgicas, donde los 

flujos son funciones lineales de tas fuerzas: 

' Baker, R. W., Tuttle, M. E., Kelly, d. J., Londsdale, H. K. , C J. Membr. Sci, 1977 2,231-233. 

2 Kedem, O., Criteria of active transport, Membr. Trans, Metab. Proc. Symp. Prague, 

1961, 87. 
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Jiz Li: Xi + LijX; Fee + Li, X, 

TALK X) + LKjX; +.....4 LK, X, 

Jm= LimiX; + Lm |X; Fosse + Lm, X, (9) 

Donde Xi es la fuerza i y Li; es el coeficiente fenomenolégico que representa el grado 

de acoplamiento mutuo entre las fuerzas indicadas, El sufijo r representa reaccién 

quimica. Del mismo modo, las fuerzas pueden escribirse como una combinacidén lineal 

de los flujos: 

Xi=z Ri T + RT + Rip Te oe (10) 

Donde Ri; son los coeficientes de resistencia, Por tanto la ecuacién 10 se escribe 

como: 

Jiz (1/Ri:)Xi - (Ri/Rii)jj - (Ri,/Rij)Tr. abeeatenccees (ih) 

El primer término a mano derecha de la ecuacién 11 representa el flujo del 

componente i debido a su propia fuerza directriz, el segundo representa la 

contribucién al flujo del componente j-ésimo. En otras palabras, ef flujo del 

componente i causado por el flujo de otros componentes. El ultimo término es el flujo 

de! componente i causado por reaccién quimica. 

Cuando el flujo de A es en el sentido contrario que e) de B el fendmeno se conoce 

como contratransporte. Si los dos flujos son en la misma direccién, el fénomeno se 

conoce como co-transporte. Ambos casos se esquematizan en las fig. 1 y2. 
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A 
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Fig 1. Cotransporte mediado por un acarreador R: C= concentracién. A se transporta 

de manera activa (de menor C en 1a mayor C en 2). I=Membrana. M = Especie que se 
acopla al transporte de A. 

  

0 f Ne Ty
 

          

  

Fig 2. Contratransporte mediado por un acarreador R: C= concentracién. A se 
transporta de manera activa (de menor C en 1 a mayor C en 2). I=Membrana. M-= 

especie que se acopla al transporte de A. 
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En esta seccidn se definen las figuras analiticas de mérito de los métodos para la 

cuantificacién de In(TTI) y Fe(IIT) en disolucién acuosa. 

Precision. 

La precisién de los datos analiticos se define como el grado de concordancia mutua 

entre los datos que se han obtenido de una misma forma. La precisién se puede dar en 

términos de la desviacién estdndar relativa (RSD) de fas mediciones pues éste 

pardmetro estadistico mos mide el error aleatorio o indeterminado de un andlisis. 

Exactitud. 

La exactitud mide el error sistemdtico de un método analitico. Para evaluar la 

exactitud hay diferentes procedimientos entre los cuales esta la posibilidad de 

analizar uno o varios materiales estdndar de referencia cuyas concentraciones de 

analito se conozcan. La exactitud se define p or la ecuacidn: 

exactitud= p -x; 

donde 4: es la media de la poblacién para la concentracién de un analito de una muestra 

cuya concentracién verdadera es x}. 

Limite de deteccién 

La TUPAC define al limite de deteccidn como la minima cantidad de analito (CL) que 

puede ser detectada por el instrumento con cierta certeza para un procedimiento 

analitico dado’. La probabilidad de que la mds pequefia sefial discernible por el 

instrumento, XL, no sea una fluctuacién de la medida del blanco (XB), depende de! 

numero de desviaciones estdndar se encuentre XL de XB: 

" Long G. L:, Winefordner J. D:, Anal. Chem., 1983,44,712°. 

90



Apéndice 5 

donde Xz es el promedio de la sefial producida por el blanco analitico, Sp la desviacién 

estandar del blanco y K es un factor numérico elegido de acurdo al nivel de confianza 

deseado, (3 para el 99.83% de nivel de confianza). 

CL es una funcién de XL de acuerdo a la recta de calibracién (X vs. C) la cual tiene 

comportamiento lineal en el interavalo de concentracidn aplicable en el método: 

_OL-X5) 
M 

donde M es la pendiente de la recta. Sustituyendo la ec. 1 en la 2: 

_ KS, 
= 

la ecuacion 3 es la empleada generalmente para el célculo del limite de deteccién. 

CL ww(2) 

CL (3) 

En las tablas T y II se resumen las condiciones experimentales empleadas para 

la determinacién de Fe(III) e In(TIT) por espectrometria de absorcién atémica - 

flama, y espectrometria de absorcién atémica electrotérmica para In(ITT). 

Las figuras analiticas de mérito de cada una de las metodologias se resumen en 

ta tabla TIT. 

Tabla I. Andlisis de Fe(TIT) e In(ITI) mediante espectrometria de absorcidn atémica, 
flama. 
  

  

    

Elemento Longitud de} Rendija (nm) | Rango lineal 
onda (nm) (ppm) 

Hierro 248.3 0.2 5 

Indio 303.9 0.7 10           

Tabla II. Andlisis de In(III) mediante espectrometria de absorcidn atémica 

electrotérmica, utilizando 200 ppm de Paladio reducido y 4=303.9 nm 
  

  

  

  

  

    

Etapa Temperatura(‘C) Tiempo (s) Rampa(s) 

Secado 120 50 1 

Pirdlisis 800 10 1 

Enfriamiento 20 5 1 

Atomizacién 1800 5 0 

Limpieza 2600 5 1         
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Tabla ITT. Figuras analiticas de mérito para la determinacién de In(ZII) y Fe(III) por 
espectrometria de absorcién atémica-flama (EAAF) y para la determinacién de 
In(ITI) por espectrometria de absorcién atémica electrotérmica (EAAE). 
  

  

  

            

Metal-Técnica |Precisién Concentracién del | Concentracion Limite de dete- 
(%ZRSb) estandar (ppm) | encontrada (ppm) | ccién (ppb) 

TIn(TIT)-EAAF |3% 1005 1000 + 4 35 

Fe(III)-EAAF |2% 500 493+ 5 10 

In(TIT)-EAAE 18% 1005 1001 + 3 0.05 
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