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1. Objetivos

1.1. Objetivo general

e Efectuar separaciones metodoldgicas de trazas metalicas de Ni(ll), Mn(Il), Co(ll),
Cu(ll), Zn(1l) y Bi(lll) en mezclas binarias y ternarias, mediante intercambio idnico,
utilizando una resina anionica tipo base fuerte, en presencia de CI" como agente

complejante.

1.2. Objetivos particulares

o Realizar las separaciones de los cationes metalicos en mezclas acuosas binarias
y ternarias mediante una resina anionica, utilizando i6n CI” como agente
complejante, amortiguado con HCI, a partir de las condiciones investigadas en la
bibliografia.

e Proponer un modelo tedrico que justifique las condiciones de amortiguamiento
experimentales necesarias para las separaciones de cationes, utilizando criterios
empiricos reportados.

e Determinar de una manera sistematica y reproducible la capacidad de intercambio
de una resina fuertemente anidnica.

o Implementar dos nuevas practicas sobre el tema de intercambio idnico, para los
manuales de laboratorio de la seccion de Quimica Analitica, de la Facultad de

Estudios Superiores Cuautitlan.

1.3. Hipétesis

¢, Sera posible realizar la separacion de cationes metalicos en mezclas binarias y
ternarias por intercambio idénico, utilizando una resina aniénica, en presencia de CI

como agente complejante?
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2. Introduccion

El trabajo que a continuacion se presenta, tiene como intencion mostrar de manera
ordenada, clara y asequible, los resultados de la investigacion cuyos objetivos fueron
enunciados en el capitulo anterior.

Para tal fin y puesto que este trabajo pretende dirigirse con preferencia, pero sin
exclusividad, a lectores que se encuentren relacionados a niveles de ensefianza superior
0 menores, con la Quimica Analitica, éste consta de varios capitulos, que a su vez se han

dividido en secciones que el lector puede escoger segun su conveniencia.

El capitulo 3 es presentado a manera introductoria y referencial. Titulado “Bases
conceptuales” pretende guiar al lector, a manera de vista panoramica, sobre los
conceptos mas relevantes que subyacen a esta investigacién. La importancia de
presentar estos conceptos, a juicio del autor, estriba en dos razones: por un lado, conducir
al lector no experimentado o nedfito hacia una vision integrada y cognoscitivamente
ordenada, aunque no abundante, sobre la investigacion que se plasma en este escrito v,
por otro lado, consiste también en refrendar la importancia que una fundamentacién
tedrica -mas alla de la teoria especifica- desempena en una comprension del tema. El
profesionista vinculado al area quimica o aquel cuyas aspiraciones en su lectura no
coincidan con alguna de las razones aducidas, podra, si asi lo desea, encaminarse

directamente al siguiente capitulo.

En el capitulo 4, denominado “Marco teédrico”, se revisan y destacan los conceptos
imprescindibles y los fundamentos tedricos mas importantes, que se precisan para la
comprension del tema que se desarrolla en este escrito. Aun cuando en éste capitulo se
presentan conceptos que se hallan discutidos en libros especializados de una manera
mas profunda y amplia, se busca en él resumir y concatenar los conceptos que serviran
como base para el analisis de resultados de este trabajo. La presentacion sencilla y
resumida de dichos conceptos podra resultar, para el estudiante de educaciéon superior,

un apoyo en texto para el estudio del tema.

La descripcion de la metodologia experimental que se ha seguido durante todo este
trabajo se presenta en el capitulo 5, con descripciones precisas sobre materiales,

meétodos y técnicas.
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En el capitulo 6 se presentan ordenadamente los resultados que fueron producto del
disefo experimental y se analizan dichos resultados bajo una 6ptica teérico-empirica, con

apoyo de la investigacién previa a este trabajo.

Finalmente, en el capitulo 7, se presentan las conclusiones que se desprenden de este

trabajo y se resume brevemente la manera en que se ha llegado a ellas.

De modo que no perdiera continuidad el trabajo se han colocado al final 4 apéndices que
se desprenden del cuerpo del mismo, entre los cuales se incluye uno (Apéndice 4) en el
que se hace un listado de los simbolos mas comunes utilizados en el texto y su

significado.
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3. Bases conceptuales

3.1. La Quimica

La Quimica tiene por objeto de estudio, esencialmente, aquella energia cuya
detectabilidad sea reproducible. Mayoritariamente, la forma de energia que estudia, es la
materia, tal como lo hacen otras ciencias, e.g. la Fisica o la Botanica. Distinguiéndose de
ellas, el objeto formal de la Quimica, es decir, el aspecto de interés sobre el objeto de
estudio, radica en encontrar las relaciones que mantienen la estructura interna de la
materia y las propiedades de esta misma [1]. La Quimica es, entonces, la ciencia que
estudia las relaciones que guarda la estructura interna de la materia con sus propiedades.
La quimica conoce de las leyes que rigen los cambios en las propiedades de la materia y
su relacién con la estructura de la misma, por lo cual, la definicion tradicional de esta
ciencia: “el estudio de la materia y los cambios que experimenta” [2] estd comprendida en

la que aqui se da, pero no se limita a ella y en cambio, si la precisa.

La Quimica, tal como lo hacen las ciencias exactas, tiene sus cimientos en ideas y
conceptos basicos o fundamentales, que habran de ser aceptadas para tener acceso a
aquellos conocimientos basados en estos principios. Para seguir con esta introduccién y
llegar hasta el conocimiento del cual este escrito se genera, enunciaremos, en los
siguientes parrafos, dos conceptos que nos serviran de guia hasta nuestro tema de
estudio.

La materia es una forma de energia [3]. Esta forma de energia, puede estudiarse bajo la
suposicion de que estd compuesta de particulas y estas particulas se agrupan. El primer
concepto basico que se usard, es el siguiente: la mayor parte de aquellas particulas se
agrupan en unidades basicas, en las cuales la forma de agruparse es regular y definida, A
dichas unidades basicas se les llama atomos. La combinacion de estas entidades da lugar
a moléculas. Los agrupamientos mencionados pueden presentarse como sustancia
(elemento o compuesto) o bien como mezcla (de sustancias).

El segundo concepto, sera el siguiente: existen manifestaciones de la materia en las
cuales se corresponde una composicion definida con ciertas propiedades caracteristicas,
esto es, a una composicion C le corresponde una propiedad P. El conocimiento que se

basa en esta idea, es una buena parte de la Quimica Analitica.
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3.2. La Quimica Analitica

Dentro del estudio de la estructura de la materia, es posible indagar sobre la cantidad y la
identidad de los atomos o moléculas que estan presentes en una mezcla o en un
compuesto. La Quimica Analitica es la parte de la Quimica responsable de esta
indagatoria. Bajo el principio de que a composicion definida de un sistema existe una

propiedad definida, se ha desarrollado esta parte de la Quimica.

3.2.1. Analisis Quimico

En Quimica Analitica se recurre, por lo general, a la busqueda en una muestra de una o
mas sustancias de interés, las cuales se denominan “analitos”. Bajo el principio
mencionado en la seccion anterior, a un sistema se le asocia una propiedad en relacion
con la cantidad e identidad de un analito.

En la busqueda de un analito, si la propiedad del sistema esta relacionada con la
identidad de éste en el sistema, pero no se determina su cantidad, se dice que se efectua
un analisis quimico cualitativo.

Si en cambio, la propiedad en cuestidon es medible y estd determinada por la cantidad de

analito presente en dicho sistema, el tipo de analisis quimico se denomina “cuantitativo”.

3.3. Practicas de laboratorio

Buena parte del conocimiento que las ciencias exactas detentan, se expresa mediante
modelos matematicos que describen ciertos aspectos de los sistemas que éstas estudian.
El proceso de ensefanza-aprendizaje, dentro de una carrera orientada hacia este tipo de
ciencias, se refuerza y posibilita a través de la experiencia material en la que aquellos

modelos muestran su eficacia, es decir, la aplicacion concreta de la teoria aprendida.

Bastaria, didacticamente, que dichas experiencias hicieran evidente una relacion entre el
modelo que se propone y lo que ocurre en la realidad. Sin embargo, para una institucion
que tiene recursos limitados o que sencillamente desea optimizar el uso de aquellos de
los que dispone, no puede ser tomado en cuenta unicamente el aspecto didactico de las
experiencias practicas (usualmente denominadas “practicas”) sino debe considerarse

también el aspecto econdmico que la realizacién material de éstas implica; esto es,
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ademas de ser experiencias que revelen al sujeto una relacién clara entre el modelo que
se estudia y el comportamiento real del sistema modelado, deben ser costeables vy
representar una opcion viable dentro de los recursos econdmicos y materiales que
puedan ser utilizados en un laboratorio.

Implementar nuevas practicas que cumplan con la optimizacién de los recursos materiales
y también del tiempo, asignados para el tema de intercambio i6nico, es uno de los

objetivos de este trabajo (v. Apéndice 3).
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4. Marco tedrico

4.1. Equilibrio quimico: una aproximacion.

Para comprender la parte de este trabajo que hace uso del equilibrio quimico, es preciso,
al menos, conocer la simplificacion de éste para los sistemas acuosos diluidos y su
aplicacion a los sistemas de dos fases. Segun dicha simplificacion, para un sistema en el
que las actividades de los componentes se aproximan a 1 (sistema ideal), la constante de
equilibrio puede expresarse en términos de las concentraciones de las especies

involucradas. Es decir, para la reaccién reversible representada por la siguiente ecuacién

quimica:
nR+nR,+..+r R —pPF+p,P+..+p, P (1)

Donde rq, r, y r, simbolizan a los coeficientes estequiométricos de las especies que en la
ecuacién quimica aparecen como reactantes, R4, R, y R, respectivamente y p1, p2 ¥ pn
analogamente, son los coeficientes correspondientes para los productos P4, P, y P,. (De
aqui en adelante, puede consultarse el Apéndice 4 como apoyo para la simbologia del
texto). La constante de equilibrio asociada a dicha ecuacion quimica, en términos de

concentraciones, resultaria entonces:

- [R1[R)"..[P, ]
eq [Rl]’l [Rz ]rz "'[Rn]r"

2)

Donde se aplica la simbologia usual, en la cual las concentraciones de cada especie
quedan expresadas por la especie quimica encerrada entre corchetes.

Esta simplificaciéon sera utilizada a lo largo de este texto, tanto en los equilibrios de
distribucion como en los de complejacion, y es recurrente en los textos de quimica

analitica [4].
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4.1.1. Equilibrios de complejacion.

Las reacciones de complejacién, han sido estudiadas ampliamente y fundamentadas bajo
distintas teorias’. Conceptualmente, estas reacciones han sido definidas como de
intercambio de particula [5,6], segun se esquematiza a continuacion en la reaccion de

sustitucion de una molécula de agua del acuocomplejo M(H,0).** por la especie L

M(H,0)" + [~ —==M(H,0), ,I” +H,0 (3)

n—1

donde M representa el i6n metalico central del complejo y L un ligante que puede ir
intercambiandose en la esfera de coordinacion por moléculas de agua, pudiendo poseer
carga o no y las cargas de las especies se simbolizan con p y q, respectivamente.

Con el fin de simplificar la ecuacién quimica (3), ésta es usualmente referida en algunos
libros de quimica analitica de modo que las moléculas de agua que se encuentran unidas
en el complejo metalico a la izquierda de la ecuacion y a la derecha como producto ya sea
separadas o aun unidas, se omiten, puesto que son las mismas. Dicha simplificacion,

puede expresarse como:
M+ [T == ML K, &

En ella, Ky simboliza la constante termodinamica de formacion del complejo MLP.

En general, las constantes de complejacién pueden expresarse como:

mM? 4l =M L™ K, , (5

m*n

Como resultado de la simplificacion descrita en la ec. (4), la constante termodinamica de

equilibrio K,, , podria expresarse en términos de las concentraciones de las especies
involucradas, de la siguiente forma:

— [Mm Ll’lmpinq ]

M,L, — +m —qn 6
s ey ©

! Un estudio completo, para nivel licenciatura, sobre las teorias de complejacion, se presenta en: Huheey
James E. Quimica Inorganica: Principios de estructura y reactividad. 2da edicion. Ed. Harla. México 1981.
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La formacion de complejos metdlicos, descrita adecuadamente por ecuaciones analogas
a la ec. (6), sera util a lo largo de este trabajo, para fundamentar las separaciones

analiticas realizadas.

4.1.2. Equilibrios de intercambio idnico.

El intercambio iénico, puede definirse como “el reemplazo en un compuesto sélido, de
ciertas especie idnicas, por otras que provienen de una solucidon que se encuentra en
contacto con el sélido” [7].

Aunque dicho fendmeno no es considerado [8] “reaccién” en la acepcion convencional del
término, puesto que los productos conservan propiedades similares a las de los
reactantes, en cuanto a composicion y capacidad de reaccionar, los sistemas en los que
se efectia el intercambio iénico, alcanzan un equilibrio en las concentraciones de
productos y reactantes, hecho que puede ser representado convenientemente mediante
ecuaciones quimicas.

La representacion de dicho fendmeno mediante una ecuacién “quimica”, puede

esquematizarse como:
rc rd rc rod
alon’ ,, +blon,* ,,,<=——=alon’ , +blon," ., (7)

Aqui I6n, representa a las especies idnicas que participan en el intercambio, a y b son los
coeficientes estequiométricos de dichos iones y ¢ y d, las cargas (positivas o negativas)
de las especies idnicas, en las que debe cumplirse que ac=bd y los subindices (aq) y (ad)
representan el estado o fase en el que se hallan los iones, acuoso o adsorbido,
respectivamente.

La ecuacion (7) puede ser representada de maneras equivalentes alternativas, por

ejemplo:

alén +bIon, == alén +blén," (8)

alon +blon,” — R—=alén‘ — R+blén," (9)

Como puede notarse a simple vista, una ecuacion es distinta de otra sélo por la manera
en la cual las fases o estados de los iones se simbolizan. En la ec. (8), los iones

adsorbidos o en fase sélida estan testados y en la ec. (9), los iones adsorbidos se ilustran
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como unidos a un grupo funcional R; en ambos casos se omiten los subindices, porque la
alusién a la fase acuosa de los iones no adsorbidos en la fase sélida se obvia.

Aun cuando con la ec. (7) se vierte la representacion mas general del fendmeno
estudiado, se preferira, a lo largo de este trabajo, la simbologia de la ecuacion (8), por
mantener consonancia con la ensefianza del tema en las asignaturas de Quimica
Analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan (FES Cuautitlan) y considerarla

visualmente mas representativa.

Partiendo una vez mas de la ec. (2), se formulara?, en consecuencia, la constante

asociada al equilibrio una vez que se ha efectuado el intercambio idnico:

[16n, 1" [1on," 1’
[16n, 1" [1on," 1’

alon; __
blén, —

(10)

En donde las concentraciones en fase sdlida usualmente se expresan en
mMmol(+)/Qintercambiador, €S decir, milimoles carga, milimoles de sitios activos en el
intercambiador por gramo de éste y las concentraciones en fase acuosa en mol/L.

El fendmeno estudiado en esta tesis, se basa en ecuaciones derivadas a partir de la ec.
(10); en ellas se propone el intercambio de especies cargadas en solucién, por aquellas
que se hallan adsorbidas al sélido.

En la seccion 4.3.4 se discutira la parte técnica del intercambio idnico que compete a este

trabajo.

4.1.3. Equilibrios de distribucion

Tomando como base la ec. (10), Kolthoff [9] hace un reordenamiento de términos en la

constante de distribucion:

[Iénzd ]b alon, __ [Iénlc ]‘1
[['—deh[énz _[Iornc‘]a (11)
on," ] I

? Como originalmente lo hace Ringbom, FCQA, pag 226
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y define [10] el coeficiente de distribucién (D), para 16n4° como:

_[Lon ] (12)
I6n° []Ofnlc]a
El coeficiente de distribucidén es el cociente que relaciona las concentraciones del analito

de interés en la fase soélida y en la fase acuosa. En términos practicos DMH . ho constituye
1

un elemento que pueda, por si solo, permitir al analista conocer las cantidades de la
sustancia de interés que se encuentran en cada fase; para tal efecto, es necesario aplicar
[11]:

moles— nc1e
Ion — [Ionl ] g :D g (13)

moles, . [Ién 1V "™y
Iom

donde g es la cantidad en gramos de intercambiador y V el volumen en litros de solucion.
A pesar de ello, el coeficiente de distribucion es una herramienta util en dos aspectos: con
él puede establecerse la tendencia de un analito a repartirse en dos fases y, de mayor
importancia, es mediante el coeficiente de distribucién que tedéricamente se posibilita el
uso de los principios basicos de la cromatografia, aplicada a las separaciones que aqui se

presentan.

4.1.4. Equilibrios interferentes®

El estudioso de la Quimica, como se dijo anteriormente (v. seccion 3.1) trata de conocer,
mediante el método cientifico, las relaciones entre la estructura interna de la materia y sus
propiedades. Si existe un cambio en la estructura interna de la materia, las propiedades
de esta también cambiaran.

Tanto los cambios en la estructura interna como la manera en que se efectuaron, tratan
de describirse mediante sistemas quimicos. En estos, se elige arbitrariamente para
estudiarse, una parte de la realidad, en la cual se lleva a cabo, usualmente, una
transferencia de energia -que puede ser en forma de masa- de interés.

La eleccion arbitraria de las fronteras del sistema quimico y el enfoque que en el estudio
de dicho sistema se hace hacia cierta transferencia de energia, son validos y permiten

descripciones efectivas, si se conocen y se ponderan las limitaciones a las que ambos

3 También conocidos como secundarios, laterales, simultaneos o en competencia.
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estan sujetos. Desafortunadamente, la sobresimplifiacion indiscriminada e injustificada de
los sistemas quimicos, es una practica comun, institucional y prolija. Segun Rojas “esto se
debe a que la mayoria de los textos utilizados en el nivel licenciatura de quimica dejan la
impresion de que los sistemas quimicos siempre pueden describirse a través de una sola
reaccion o proceso fisicoquimico” [12]. Con el objetivo de describir con mayor precision el
estado del analito de interés en un sistema quimico, se han desarrollado esquemas
tedricos que contemplan aquellas reacciones que suceden simultdneamente con el
proceso o la reaccion de interés, por ejemplo, el método de equilibrios representativos de
Charlot [13], el método de las constantes condicionales de Ringbom [14] y la
generalizacion que de ambos se deriva, para sistemas multicomponentes,
multirreaccionantes y multifasicos, de Rojas*; los dos primeros aplicados, mayormente,

para sistemas acuosos.

La introduccién, en este trabajo, de esquemas tedricos que contemplen las reacciones
que se llevan a cabo de una manera simultanea y en competencia mutua, en los sistemas
quimicos estudiados, no es cuestién de erudicidn académica, sino que fundamenta
crucialmente el modelo tedrico desarrollado con el objetivo de explicar los resultados
experimentales de este trabajo. Para el desarrollo de este método, se usaran de los
esquemas tedricos mencionados: el de constantes condicionales de Ringbom y el de
equilibrios representativos de Charlot, en la parte correspondiente a la construccién de los

diagramas de zonas de predominio (DZP).

4.1.41. Constantes condicionales y coeficientes a

Aunque el efecto de la fuerza iénica es importante en la descripcion precisa del estado
material de un sistema en equilibrio, diversos autores [15,16] y la experiencia practica de
los académicos que dirigieron este trabajo, coinciden en que es de mayor relevancia para
tal descripcion, contemplar el efecto que los equilibrios interferentes ejercen sobre el

proceso de interés principal.

Considérese la ec. (14) como la representacién del equilibrio de interés principal, descrito

matematicamente por su constante de equilibrio:

MP 4+ [C=ML["" K, (14)

* V. referencia 11. especialmente el capitulo 3.
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Esta ecuaciéon quimica, relaciona las cantidades de las especies de interés (ion metalico
libre, ligante y complejo) al equilibrio, sin embargo, en un sistema quimico en el cual se
llevan a cabo reacciones que afectan o interfieren el proceso representado por la
ecuacién 14 (ecuaciones interferentes), utilizar unicamente ésta ecuacién para tratar de
conocer las concentraciones al equilibrio de las especies de interés, resultaria en una
aproximacion infructuosa, dado que los componentes del sistema no estan presentes en
sus formas libres, tal como lo expresa Ky.. Es decir, si en el sistema quimico estan
presentes una o varias especies que puedan reaccionar ya sea con el ion metalico o con
el ligante o incluso reaccionar con el complejo, al utilizar una ecuacién como la ec. (14),
las reacciones interferentes no seran contempladas. En el siguiente parrafo, se
ejemplifican dichas reacciones interferentes, sobre las especies de interés de la reaccién
principal.

Ejemplo de las reacciones interferentes para el i6n metalico, son las de formacion de
hidroxo- y cloro- complejos, que estan definidas por las siguientes ecuaciones quimicos y

sus respectivas constantes:

M?" + OH=——MOH"" K, = Brom)
M"" +2°0OH —=M(OH),"” Kosom, = Poom

M +n"OH ——=M (OH),"™" KM(OH)U :/anﬁ)
(15)

M" +Clr = MCI""  K,,= By
M +2C0 == M(CD,"* K, = Pyay

MP+ + I’lCl_ \:\M(Cl)np_n KMCln = ﬂn(Cl)
(16)
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Las reacciones interferentes con el ligante se pueden esquematizar de la siguiente forma:

L'"+H" —HL™ K, =1/K,,.,
HL+H'—=—=H,l"" K, =1/K,,,

H [""+H —HL" K,,=1/K,

A7)
Y por ultimo, las reacciones interferentes del complejo seran del tipo:

ML+ H' = MHL" """ K, (18)

ML+ OH =M (OH)L" """ K,pm (19

Con el objeto de incluir en la descripcibn mejor aproximada del equilibrio quimico, el
efecto que las reacciones interferentes tienen sobre la reaccién principal, la ec. (14) se

esquematizara adecuadamente, de una manera generalizada, como sigue:

M'+L'=—ML'" K} (20

La ecuacién 20 representa una ecuacion quimica generalizada [17] en donde M'
representa una especie quimica generalizada que incluye no sélamente al ion metalico
libre, sino a todas aquellas especies en las que MP* no haya reaccionado con L%, adn si
hubiese reaccionado con un ligante distinto. Analogamente, L' simboliza la especie
quimica generalizada que incluye a todas aquellas especies de LY que no hayan
reaccionado con el ién metalico, aun si estan unidas con otra especie, como podria ser el
H*.y ML' representa la especie quimica generalizada que incluye a todas aquellas
especies en la que el idbn metalico esté unido con el ligante, aun aquellas en las que
hubiese unién con H* o con "OH ademas de con L. Asi mismo, se puede definir una

constante asociada a la ecuacion quimica generalizada (ec. 20):

o _ ML

S = 21
v oy 2
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La constante KL”L',L' se llama constante de equilibrio condicional sobre M, L y ML,

Donde:
[M"=[M""] +[MOH”’1]+[M(OH)2”’2]+...+[M(01—Dn"’”] +[MCZI’H]+[MC12”’2]+...+[MC S

[L=[L" 1+[HL )+ [H,L ] +..+[H, L]

[ML=[ML"*1+[MHL” "' 1+ [ MOHL? "]

Con la ecuacién (20), se generaliza el equilibrio quimico de interés, haciendo hincapié en
que ninguno de los componentes quimicos en cuestidon se halla aislado en el sistema y la
reaccion principal depende de sus respectivas conversiones en otras especies. Asi,
consideramos finalmente las reacciones interferentes que pueden afectar el equilibrio de
complejacion, elegido previamente como principal.

Para llevar a términos matematicos que sean Uutiles, el concepto antes definido, se
introduciran los siguientes coeficientes propuestos por Ringbom [18]:

O [M'] [MPT1+[MOH P+ [M(OH)," 1+ ...+ [M(OH),” " 1+ [MCI,” " 1+ [MCI,” ]+ ...+ [MCl ,"™"]

MM (M7 ]

a, . =1+ Byoml OHI+ Byom [OH) +...+ BiomTOH]" + B, [CI ]+ ﬁz(a)[cr]z +ot By CIT

L LT +[HL | +[H, L7 +..+[H L' . . .
a, =[[Lq]]=[ I+l ] [[qu] ] A, ]:1+KHL[H 1+K, Ky [H P+ 4Ky Ky Ky [H]

* +72 +n
) =1+ [H ] + [H ] +...+ [H ]
K Kﬂ("—Z)Ka(n—l) Ka(”—Z)Ku(n—l)"'Kul

a(n-1)

g oMLY ML)+ [MHL" "]+ [MOHL" "™']
MLt [ ML ] [ ML!HI]
(22)

=1+ K [H 1+ K0, [ OH]

Y, se utilizaran las ecuaciones (14), (20) y el grupo de ecuaciones (22), para definir la
constante condicional como:

e _ (ML _ e ML) g, P (3
ML a,, M ]a, [L]

M

MP
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De la ecuacion (23) podemos extraer informacion relevante sobre el nuevo esquema bajo

el que se caracteriza el equilibrio quimico de interés:

La constante condicional esta definida para ciertas condiciones de
amortiguamiento y esta en funcién de ellas. Puesto que los valores de los
coeficientes en el grupo de ecuaciones (22) tienen como variables,
exclusivamente, las concentraciones de las especies quimicas amortiguadas en el
medio supuesto, (H", OH y CI) y todas las demas constantes termodinamicas
tienen un valor fijo, la magnitud de la constante condicional de la reaccion principal
esta en funcién de las concentraciones conocidas en el medio amortiguado.

En la constante condicional se verifica la injerencia de los equilibrios
interferentes en el estado final de equilibrio y éstos se ponderan. Como lo
revelan los coeficientes de las ecuaciones (22), al depender de las condiciones de
amortiguamiento, distintos términos pueden aumentar en magnitud, modificando el

valor de la constante condicional. Por ejemplo, en el medio amortiguado supuesto,

para el coeficiente « las contribuciones de los términos que dependen de la

MPt ’
concentracion de iones "OH son menores a las correspondientes contribuciones de
los términos que dependen de la concentracion de los iones CI, si las constantes

de asociacion (B) fuesen de la misma magnitud. Es decir, los términos
matematicos que incluyan [CI"] seran mayores y de acuerdo con la ec. (23), el

coeficiente «, ,. sera un término inversamente proporcional con el valor de la

K" puesto que la K,, es una constante. En otras palabras, los equilibrios

interferentes que el i6n metdlico sufra, estan contemplados en el coeficiente del
ion metalico y entre mayores sean los términos que los representan, si el medio
amortiguado lo favorece, la constante condicional tendra un valor menor, puesto

que el coeficiente del metal es un divisor en la igualdad. Consideraciones analogas

pueden tomarse en cuenta respecto de los coeficientes o, vy o, -

Los equilibrios interferentes mas importantes pueden contemplarse en la

constante condicional, sin que sea necesario tomar en cuenta todos los
conocidos. La constante condicional K/’ es una constante que contempla los

equilibrios interferentes del ibn metélico, del ligante y del complejo. Si trataramos

con un sistema en el que los equilibrios interferentes del complejo no fuesen
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importantes o ni siquiera se conocieran, la constante condicional podria

expresarse de la siguiente forma:

e _IMIT [ME]
ML ay,. MY a

MP

— (24)
Lq*[Lq ]
donde se reformula la constante y en ella se ponderan los equilibrios interferentes
del ligante y del i6n metalico, pero no los del complejo.
Similarmente, el coeficiente del ion metalico podria definirse como:

(M'T [M”*]+[MC11”"]+[MC!Z”’2]+...+[MCln”’”]

=ML 25
G T (M) ®9

si los equilibrios en los cuales la formacién de hidroxocomplejos se lleva a cabo, se
desprecian razonablemente, i.e., si [[OH]=10"" M, tal como sucede a pH=1, es

decir, los términos que dependen de la concentracion de iones hidroxilo en el
coeficiente del metal definido en el grupo de ecs. (22) pueden despreciarse

sistematicamente para redefinir el coeficiente segun la ec. (25).

Si los equilibrios interferentes son despreciables, de manera tal que [M "T=[M""],

[L']=[L"]y [MLT=[ML""]; entonces «, ,. =1, o, =1y «

e =1, porlocual,
la ecuacion (24) se reduce a la ecuacion (14).

Como corolario de esta seccidn, es necesario mencionar que el concepto de
constante condicional y coeficientes a (0 de Ringbom), se aplica no Unicamente a
los equilibrios de complejacion, sino a los equilibrios redox, de precipitacion e

incluso, como veremos mas adelante, a los equilibrios de distribucion.

4.1.4.2. Diagramas de zonas de predominio.

Charlot desarrollé [19] un esquema tedrico tomando como eje el sistema Donador-
Receptor-Particula. La comprensién de una parte de este esquema y su uso, ocupan en
las materias del plan actual de la Lic. en Quimica Industrial de la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitlan, la mayor parte de dos asignaturas: Quimica Analitica | y Il. Por lo

anterior, desarrollar en esta seccidon todo este conocimiento no seria sino una tarea
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impropia. Abundante informacién sobre dicho esquema puede hallarse bajo la 6ptica de
distintos autores, segun lo han dicho Rojas y colaboradores [20].

Para fines de este trabajo, se hara una semblanza somera, con el fin de conducir
panoramicamente al lector, hasta la parte del esquema tedrico concerniente a este
trabajo.

Considérese, nuevamente, el equilibrio quimico de la ecuacion (4), junto con los
equilibrios interferentes enunciados en el grupo de de ecuaciones (15) y (16), como un
primer acercamiento.

Con esta informacion y siguiendo los algoritmos detallados en las obras citadas, es
posible disefiar una escala lineal sobre —log[CI"] (cominmente pCl) en la que se

especifique, bajo ciertas condiciones de concentracion de CI', la especie en la que M se

encuentra, predominantemente, en el sistema:

. 2
| M(CD),"™, | M(CD," T mcrt | M
| | \P | | | > pCl

pCll pClz pCl3 pCl4

Fig. 1. Escala lineal de zonas de predominio esquematizada, para M* en pCl

A mayor concentracién de iones CI" (menor pCl) la formacién de los clorocomplejos sera
favorecida, de acuerdo con el principio de Le Chatelier. A menor concentracién de los
mismos iones (mayor pCl), la posibilidad de formar los clorocomplejos disminuye, por lo
que se espera que el ion metélico se encuentre predominantemente en su forma libre®,
MP*,

Si ademas, se toma en consideracion que también existen las reacciones de formacién de
hidroxocomplejos, la construccion de un plano pCl vs. pH puede llevarse a cabo con los
algoritmos propios, para dar una serie de regiones en las cuales las especies de M son
representativas. Dichas zonas, estaran limitadas por las trayectorias de los equilibrios

quimicos representativos y son una funcién de pH y pCl, como se ilustra en la fig. 2

> Es ampliamente conocida y usada en textos de Quimica Analitica la simplificacion de que un metal
acuocomplejado M(H,0),"", tal como se presenta en solucién acuosa, es un metal “libre” MP", previamente
abordada en la seccion 4.1.1
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Andlogamente a la especiacion que puede llevarse a cabo en una escala lineal de pCl, al
realizar una representacion bidimensional con el pCl y el pH como ejes, puede obtenerse
un diagrama de zonas de predominio (DZP) en el que se puede obtener informacién
relevante sobre la forma en la que M se presenta mayoritariamente bajo ciertas
condiciones del sistema, esto es, se puede situar en el DZP la especie quimica de M que
predomina. Para ello, es preciso definir un amortiguamiento de dos especies del sistema
quimico: para pCl y para pH, del mismo modo en el que se definié sélo un pCl para la

escala lineal.

M
pCl
Mmcr!
- MOH"
M(CD),"

M,
T ,

pH

Fig. 2 Esquematizacion de la apariencia de los diagramas de zonas
de predominio para un metal M™, en el plano pH vs. pCl.

Puede conocerse la especie quimica de M que predomina, si se localizan las
coordenadas (PHiabajo» PCliravajo) dentro del plano construido anteriormente. Aquella
especie que ocupe la region donde el punto definido por el sistema quimico (bajo dos

condiciones de amortiguamiento) se localice, sera la que predomine.

Es preciso especificar que, bajo este esquema, determinar la forma en la cual M
predomina, no significa omitir la existencia de aquellas otras formas quimicas que,

termodinamicamente, no pueden ser excluidas del sistema; es decir, si bajo ciertas

Roberto G. Garcia Fragoso 27



condiciones de amortiguamiento, determinamos que la especie predominante de M es
M(CI); "2, no significa ni que las otras especies (M**, MCI"', MOH®" etc.) no existan en el
sistema quimico, ni que el autor de éste texto desconozca que existen. La aproximacion
de Charlot, enfocada hacia los equilibrios simultaneos, es una simplificacién. En otras
palabras, a pesar de que otros equilibrios quimicos existen en el sistema y otras especies
quimicas pueden formarse y de hecho, se forman, el esquema descrito panoramicamente
en esta seccion permite discriminar las especies quimicas que son representativas del
sistema y por tanto los equilibrios quimicos que las originan. De un universo de equilibrios
que pueden efectuarse con los componentes quimicos del sistema y de una serie de
especies quimicas cuya existencia se sigue de ellos, se destacan solo aquellos que,
dadas las condiciones de amortiguamiento del sistema, se efectien predominantemente
y, por tanto, las especies que se formen a partir de dichos equilibrios, seran las

representativas.

Parte importante de la planeacién en el disefio experimental de este trabajo y un sustento
tedrico que permite explicar el comportamiento de los sistemas quimicos estudiados, se
han obtenido a partir de los diagramas de zonas de predominio correspondientes. Al
plantear las condiciones de amortiguamiento de los sistemas quimicos, elaborar
diagramas de zonas de predominio y situar las condiciones de trabajo en ellos, pudo
suponerse cual de las especies quimicas predominaria en el sistema v,
consecuentemente, pudieron plantearse sus equilibrios correspondientes.

A manera de nota, es necesario recalcar la profundidad del esquema teérico donador-
receptor-particula y, en lo tocante a los fines de este trabajo, decir que multiples
consideraciones habran ser tenidas en cuenta, para la construccion de los DZP’s;
especialmente aquellas que contemplan los equilibrios de dismutacién de los anfolitos, la
estabilidad intrinseca de éstos y, por otro lado, equilibrios de polinucleacion o de
formacion de especies ternarias). Por fortuna, los algoritmos pertinentes a dicha
construccion y la descripcion abundante y original de dicho esquema tedrico, estan

suficientemente descritos en las referencias presentadas en esta seccion.

4.1.4.3. Diagramas de fraccion

El conocimiento profundo de los equilibrios acuosos, particularmente para este trabajo, el

de los equilibrios de complejacion, permite no Unicamente precisar las especies que se

Roberto G. Garcia Fragoso 28



encuentran en determinado sistema quimico, sino también conocer la cantidad que se
halla presente de cada una de ellas.

Toda vez que se posea un conocimiento preciso de las especies que efectivamente se
hallan en el sistema quimico, se podra, como en el analisis de resultados de este trabajo
sucede, plantear las posibilidades de reaccion de éstas.

Los diagramas de fraccién, como su nombre lo indica, muestran la parte de cada uno de
las especies quimicas en solucion, respecto del total de ellas; dicho de otra manera,
representan la fraccion de cada una de las especies en solucién, en funcién de la
concentraciéon de la especie quimica de interés.

Para elaborar los diagramas de fraccion para los equilibrios de complejacion, se elige
como variable, por lo general, la concentracion de ligante, sea como pL o como [L].

El algoritmo que se utiliza para elaborar los diagramas de fraccion para este trabajo, se

discute en el Apéndice 2.

4.2. Cromatografia de intercambio iénico

Las separaciones cromatograficas son técnicas ampliamente conocidas y extensivamente
utilizadas, en Quimica Analitica. Todas ellas tienen en comun los mismos principios,
aunque los aspectos técnicos y las aplicaciones de aquéllas a distintos sistemas
quimicos, sean tan diversas. En esta seccion se hara una breve revisién de los principios
de las separaciones cromatograficas y cémo se relacionan éstos con los aspectos

técnicos de la cromatografia de intercambio iénico utilizada en este trabajo.

El fendbmeno responsable, utilizado en cromatografia para efectuar separaciones de
distintas sustancias, es la capacidad que tiene un soluto para repartirse o distribuirse

6 “un método

entre dos fases; la parte medular que hace de la cromatografia en columna
poderoso de separacion y de amplia aplicabilidad” [21], es que, entre las dos fases, se
llevan a cabo multiples y sucesivos equilibrios de distribucion (V. seccion 4.1.3).
Considérese una mezcla de solutos A y B disueltos inicialmente en una fase (fase movil,
M) que migra a través de una columna, ya sea empacada o hueca, en la que la otra fase
se encuentra fija (fase estacionaria, E). Considérese, ademas, que se realiza una adicién

de M, libre de solutos, por la parte inicial de la columna (eluyente) y que al final de ésta, la

% No se profundiza aqui sobre cromatografia en capa fina o cromatografia preparativa, cuyas aplicaciones se
orientan, mayormente, hacia la Quimica Orgéanica.
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fase mévil que ha recorrido toda la columna, sale por la parte final (eluato), de acuerdo a
la Fig. 3.

Si el soluto A fuese mas afin a E, que el soluto B, paulatinamente y por causa de los
equilibrios de distribucién que se producen a lo largo de la columna, A y B, inicialmente
unidos en la misma solucion (v. fig. 3 extrema izquierda), dejaran la columna
separadamente (fig. 3 extrema derecha). De acuerdo con la teoria que en este trabajo se
utiliza para explicar la separacion cromatografica, equilibrios de distribucion como los
presentados anteriormente (v. seccién 4.1.3,) se llevan a cabo en una serie de celdas de

reaccion sucesivas o “platos tedricos”, seguiin se vera a continuacion.

Eluyente —
r \\
4
a) Columna —
-
Eluato
Fase mavil ()
ANOAD
OMNN l
AN
SReA
b) 00
Aﬁ N
Fase —»
estacionaria
O g
E)
( ° o An
AL
O
O

A Soluto A
() solutoB

Fig.3 Esquematizacion de una separacion cromatografica en columna. Se destacan en
a) Eluyente, eluato y columna y en b) Fase mévil, Fase estacionaria y solutos.
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Con el fin de ejemplificar una separacién cromatografica, se asumira que el valor del
coeficiente de distribucién’ del soluto A es: Dx=1.0. Sean los platos tedricos (r) celdas
unitarias a lo largo de la columna, en las que se lleva a cabo un equilibrio de distribucién
nuevo, cada que existe una transferencia (n). En n=0, las fases mdévil y estacionaria

entran en contacto, por lo que Dx=1.0 se satisface cuando:

p, -l
(4],

=1.0 (26)

Conforme el numero de transferencia avanza, la fase moévil va viajando a través de la
columna, es decir, recorriendo los platos tedricos. Nueva fase moévil, que no contiene
soluto, es presentada a la fase estacionaria del primer soluto con cada transferencia; la
fase moévil desplazada, es presentada a la fase estacionaria del siguiente plato tedrico vy,
la fase moévil que va a la vanguardia en el avance, encuentra siempre nueva fase
estacionaria. Por conveniencia, asumiremos que los volimenes de las fases movil y
V,(mol,)

al =1, por lo que sera

estacionaria, son iguales y que por tanto, el cociente
Vi (mol,)

total

posible expresar en fracciones mol, el reparto, segun el grupo de ecuaciones (27):

(mol,),, (V)
_[4],, (mol),, V), _ (mol ) Xy
M), (mol), (v, "t (mol), () x,
(mOZA)total
donde MZI (27)
VM (WLOIA )total

Las ecuaciones anteriores permiten elaborar la Tabla 1, en la que se aprecia el reparto de
A, entre las dos fases, conforme aumenta el nimero de transferencias, expresado en
fraccion molar, bajo las siguientes consideraciones: Dado que Da=1, al entrar en contacto
My E al inicio (n=0) para el primer plato tedrico (r=0), teniendo el total de soluto, éste se
distribuye satisfaciendo la ec. 26 y que Xy+Xg=1, con Xy=Xg=0.5 para r=0. Si la fase movil

avanza hacia abajo, por adiciéon de mas de ella que no contiene soluto, en la primera

" Véase ec.(13)
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transferencia (n=1) la fase estacionaria del plato tedrico r=0 se encontrara con nueva fase
movil, distribuyendo la cantidad de A que ella misma tenia, entre las dos, de manera que
nuevamente Da=1, pero en cambio Xy+Xg=0.5 con Xy=Xg=0.25 en r=0 puesto que 0.5 es
la fraccion mol que la fase estacionaria retuvo después de la primera transferencia; la
misma condicién se cumple para el plato tedrico r=1, puesto que la fase maévil que dejo
r=0 llevo consigo 0.5 de fraccion y se encontré con fase estacionaria nueva. Para n=2,
nueva fase movil se adicionara al sistema y ésta entrara en contacto con la fase
estacionaria de r=0, se verifica de nuevo que Da=1, pero Xy+Xg=0.25 con Xy=Xg=0.125;
ocurriendo también para r=2, con la diferencia de que es la fase mévil quien lleva 0.25 de
fraccion a repartirlo con la fase estacionaria de éste plato teérico. En cambio, para r=1, la
fase movil que avanzoé de n=0 a n=1 en esta transferencia, tenia soluto y se encontré con
fase estacionaria que también lo tenia; de manera que las fracciones cumplen D=1y
Xu+tXe=0.5 con Xu=Xg=0.25. Haciendo transferencias del mismo tipo, en las que se

cumpla siempre que Da=1y Xp+Xe=Xiotal en el plato tecrico, S€ ha elaborado la Tabla 1.

Tabla 1. Fracciones mol del soluto A para cada fase, en un sistema de cromatografia en
columna donde D,=1.0

Numero de transferencia (n)
Plato 0 1 2 3 4 5
tedrico (r)
XM | XeE | Xm Xe XM XE XM Xe XM XE XM Xe
0 05|05 (025|025 | 0125 | 0.125 | 0.0625 | 0.0625 | 0.03125 | 0.03125 | 0.015625 | 0.015625
1 0.25 | 0.25 | 0.25 0.25 0.187 0.187 0.125 0.125 0.07812 0.07812
2 0.125 | 0.125 | 0.187 0.187 0.1875 0.1875 0.15625 .015625
3 .0062 0.062 0.125 0.125 0.15625 0.15625
4 0.0312 0.0312 0.07812 0.07812
5 0.01562 0.01562
Nz >

El grafico 1 presenta la distribucidon de las fracciones mol de A en los platos tedricos,
conforme aumenta el numero de transferencia.

En este grafico, se aprecia la formacién de una banda que avanza por los platos teéricos,
conforme aumenta el numero de transferencias, es decir, el numero del plato tedrico
donde el total de la concentracion es mayor, se va desplazando conforme el nimero de

transferencias se hace mayor.
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Considérese ahora un sistema en el que los coeficientes de reparto de dos solutos, sean

distintos pero sus cantidades sean las mismas:

x
D, *ctte ==L *ctte. = 1.0 * ctte.
Xag

x
D, *ctte = 2L * ctte. = 5.0 * ctte.
xBE

(28)

Grafico X4 vs. Plato tedrico

05 ¢
0.45
0.4 -
0.35 - =1
0.3 - —m—n=2
n=3
Xa025 9——n
n=4
0.2 — —%—n=5
0.15 - —e—n=6
0.1
0.05 \
0 - : : : : .
0 1 2 3 4 5

Plato tedrico

Grafico 1. Fraccion mol de soluto A (en fase mévil o estacionaria) vs. Plato teérico conforme
aumenta el nimero de transferencia.

La afinidad menor, respecto del soluto B, que el soluto A presenta por la fase movil
permite que éste permanezca libre en la fase mévil una fraccién menor de tiempo [22], lo
que hace que el soluto B se desplace mas rapidamente a lo largo de la columna y sea
eluido por completo primero. De manera analoga a la formacion de bandas de soluto
conforme el niumero de transferencias aumenta, ilustrada en el grafico 1, equilibrios de

distribucion que parten de las ecs. (27) dan lugar a la formacién de bandas, que avanzan
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desigualmente, segun la afinidad de los distintos solutos, por la fase estacionaria (fig. 3 b).
Los equilibrios de distribucién que se lleven a cabo, a lo largo de la columna,

determinaran en mucho la posibilidad de separar los solutos Ay B.

La aplicacion mas ampliamente utilizada que se da a la cromatografia en columna, es la
de separar solutos; por ello, es importante conocer las condiciones bajo las cuales se
efectia la separacion en el sistema. En sistemas de alto desempeno, como lo son
aquellos arreglos instrumentales disefados para Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (CLAR) o Cromatografia de lones (Cl) o Cromatografia de Gases (CG), por
citar algunos, es posible la deteccién en linea de la concentracién de analito en el eluato
y, con sistemas generalmente gobernados por un ordenador o al menos, con un
graficador como interfaz usuario-aparato, los parametros requeridos para conocer tiempos
de retencion, ancho y altura de pico y area bajo la curva, son obtenidos directamente. En
este trabajo, segun se describe en la seccién correspondiente a la metodologia
experimental, la elaboracion de los perfiles sigue un algoritmo discreto, por oposicion al
continuo que se obtiene de monitorear, en linea, la concentracion de analito. Por lo
anterior y procurando dar cuenta de la efectividad de la separacion, aun cuando los
parametros mencionado en el parrafo precedente, no tienen correspondencia en sistemas
discretos, se eligen los parametros recuperacion y pureza para este fin, segun el

significado dado en las ecs. (29).

Cantidad de metal en la fraccidn seleccionada

% Recuperacion (100)

Metal Cantidad total de metal inicial

_ Cantidad de metal de interés en la fraccion seleccionada
Metal —

% Pureza (100)

Cantidad total de metales en la fraccion seleccionada

(29)

Partiendo de este grupo de ecuaciones (29), segun se vera en secciones precedentes,
sera posible conocer la efectividad de las separaciones planteadas en este trabajo y, asi

evaluar los resultados experimentales.

Roberto G. Garcia Fragoso 34



4.3. Aspectos técnicos del intercambio idnico.

Una técnica analitica, normalmente, puede aplicarse en una multiplicidad de sistemas
quimicos, que se rigen bajo los mismos principios. En la seccién 4.1.2 han sido
enunciadas las ecuaciones quimicas con las que el intercambio idnico puede ser descrito
como fendémeno quimico, genéricamente; en esta seccibn se proporciona un
acercamiento hacia los aspectos técnicos que las aplicaciones de dicho fendmeno
implican, dando importancia enfatica hacia aquellos que posean relacion directa con las

separaciones realizadas en este trabajo.

4.3.1. Intercambiadores de iones

Los intercambiadores mas utilizados y que poseen valor para el andlisis son,
generalmente, insolubles en agua y en la mayoria de solventes inorganicos. Dichos
materiales, deben contener iones “activos” o intercambiables, que pueden ser sustituidos
reversiblemente, en el sdlido (v. seccién 3.1.2), si se ponen en contacto con una solucién

que se halle rodeandolos sin que el intercambiador sufra dafio fisico apreciable [23].

4.3.2. Tipos de intercambiadores de iones

En esta seccidn se procurara hacer una distincion entre los tipos de intercambiadores de
iones, a fin de establecer con mayor precision el conocimiento técnico sobre este tema y
al mismo tiempo, delimitar el alcance del trabajo aqui presentado. Las clasificaciones que
seran presentadas a continuacién, hacen distincion entre los intercambiadores de iones,
basandose principalmente en dos caracteristicas de ellos: su origen y su naturaleza

quimica.

4.3.21. Por su origen

En la naturaleza, el fendmeno de intercambio idnico se lleva a cabo en variados sistemas,
por ejemplo, en suelos y células. El conocimiento generado a partir del estudio de dichos
sistemas, permitio sintetizar intercambiadores de iones. De este hecho, se desprende que

existen dos tipos de intercambiadores por su origen.
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4.3.2.1.1. Intercambiadores naturales

Los intercambiadores i6nicos naturales son, por excelencia, minerales. La estructura
quimica de dichos intercambiadores, esta configurada con base en redes cristalinas de
aluminosilicatos, en las cuales las cargas de los atomos de oxigeno terminales de las
redes, son compensadas cationes alcalinos, alcalinotérreos y a los iones
correspondientes de los metales de transicion. Los intercambiadores minerales pueden
tener la posibilidad de alojar a los cationes, o bien entre sus redes cristalinas, o bien en la
superficie de sus cristales, de acuerdo a su estructura. Entre los minerales del primer tipo,
la familia de las zeolitas es la mas representativa. De ellas, destacan la analcita, la

chabazita y la sodalita (fig. 4), por citar algunas.

Fig. 4 Celda unitaria de la sodalita, un mineral de la familia de las zeolitas. (Modificado de
Frieder Helferich. lonexchange. Publicaciones Courier Dover. EUA 1995. Pdg. 11 en linea)

Si los sitios de intercambio del intercambiador mineral se encuentran en la superficie de la
red cristalina y no al interior de ella, el material del que se trata se clasifica como una
arcilla mineral. Aunque éstas tienen propiedades distintas a los minerales (como
resistencia quimica y fisica), nuevamente los aluminosilicatos son los responsables de la
posibilidad de retener iones, pues éstos minerales arcillosos (secundarios) son formados
a partir de los minerales (primarios). Entre las arcillas minerales mas comunes, destacan

la caolinita, la vermiculita y la guibsita.
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4.3.2.1.2. Intercambiadores sintéticos

A partir del conocimiento adquirido del estudio de los intercambiadores de iones naturales,
fue posible obtener intercambiadores sintéticos con ciertas propiedades mejoradas, como
son la resistencia quimica y la selectividad hacia ciertos tipos de iones. Historicamente,
los intercambiadores sintéticos inorganicos aparecieron antes que los organicos, pero
hasta la década pasada, éstos desplazaron a los primeros debido a su (en cuanto a)
mejor eficiencia y variedad de aplicaciones [24].

Los intercambiadores organicos sintéticos, que por su importancia ocupan la mayor parte
de esta seccion, tienen estructura amorfa (no cristalina) de cadenas hidrocarbonadas.
Normalmente, se obtienen por copolimerizacion de moléculas de estireno vy

divinilbenceno (Fig. 5).

/

Estireno Divinilbenceno

Copolimero

Fig. 5 Moléculas de estireno y divinilbenceno y ejemplo de una posible red copolimérica.
Donde G es el grupo funcional que permite la adsorcién de los iones intercambiables.
Uno de este tipo de intercambiadores, mejor conocidos como “resina”, fue utilizado en el

desarrollo de este trabajo. En secciones posteriores, se detallaran las propiedades de él,
referentes al trabajo analitico.
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4.3.2.2. Por el tipo de iones que intercambian

En la seccidn anterior, se revisaron las estructuras quimicas de algunos intercambiadores
de iones, y se delined la relacidon que dichas estructuras tenian con la posibilidad de
intercambiar iones. Los sitios de intercambio, retendran iones de carga contraria, como se
ha dicho anteriormente, por tanto, la estructura quimica determinara que tipo de iones
pueden intercambiarse (o retenerse). Dependiendo del tipo de iones que intercambien, los
intercambiadores pueden ser anidénicos o catidnicos. Anidnicos si los iones que se
intercambian poseen carga negativa y cationicos si lo iones intercambiados tienen carga

positiva.

4.3.2.2.1. Intercambiadores catidnicos

Las cargas negativas resultantes de la formacién de cristales por aluminosilicatos (v. fig 4)
son responsables de que ciertos compuestos minerales, exhiban la propiedad de retener
cationes. El mismo principio aplica para los intercambiadores de iones inorganicos que
son preparados sintéticamente. Una vez que un catidon se ha retenido, complementando
las cargas negativas del mineral, sera susceptible de entrar en un equilibrio de
intercambio i6nico. Eventualmente cualquier cation podra entrar en competencia por los
sitios activos del mineral, sea un catién metalico u organico como el amonio, por ejemplo.

Para el caso de los intercambiadores sintéticos organicos, los grupos funcionales que
tienden a poseer una elevada densidad electrénica disponible o carga formal negativa,
son los responsables de la capacidad de intercambiar iones positivos. Los iones H* o Na®,
por citar los mas comunes, ocupan los sitios activos de los intercambiadores sintéticos y
con ellos es que se hace posible el correspondiente equilibrio de intercambio iénico, frente
a otro catién. De acuerdo con la fig. 6 el grupo funcional G correspondera, si se trata de

un intercambiador de cationes, a grupos acidos como —SO3;H, —-COOH o "OH.
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—CH—CH;—CH—CH,—CH—

S07H” ; 50y

CHI—LH— H,
—CH;—CH CH CH,;—
50, H' SO;H*

Fig. 6 Esquematizacion de una resina de intercambio catidnico con grupos sulfonio como
sitios activos.

Como puede suponerse, en una primera aproximacion, la densidad electrénica o carga
formal que estos grupos ostentan, depende directamente, entre otras cosas, de los
equilibrios acido-base de los grupos funcionales en cuestion. Dicha propiedad sera

discutida con mayor profundidad, en la seccion 4.3.3.
4.3.2.2.2. Intercambiadores anidnicos

Cuando los sitios activos de los minerales se protonan, es posible que se retengan en
ellos aniones que complementen este tipo de cargas. Dicha retencion puede ilustrarse de

la siguiente manera:

§—OH; , +

A" =S8~ OH;A”’(S) (30)

Donde S representa la parte no terminal del aluminosilicato, unida al grupo terminal
protonado OH," , A™ representa al aniéon que esta siendo adsorbido y los subindices (s) y
(ac) denotan la fase sélida y acuosa, respectivamente, en la que se hallan los reactantes y
los productos. Un anién asi retenido, podra entrar en competencia con algun otro anion,
lo que podra ser descrito en términos de equilibrio de intercambio idnico.

Andlogamente a lo que sucedia con los intercambiadores organicos catiénicos, para el
caso de los intercambiadores organicos anionicos, ciertos grupos funcionales permitiran la
retencién de aniones y que se lleve a cabo el equilibrio de intercambio aniénico. Dichos
grupos funcionales son, usualmente, derivados del grupo amino: como —NH,; —-NHCH; o —
N(CH3);0OH. (v. fig 7) De la misma manera que sucede con los intercambiadores

cationicos, su efectividad en la retencidén y los equilibrios de intercambio idnico que
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alcancen, seran dependientes de los equilibrios acido-base que los propios grupos
ostenten.

Un intercambiador con grupos funcionales de amina cuaternaria, es el que se utiliza en el
trabajo experimental aqui presentado; cuyas propiedades se mencionaran en la seccion
4.3.3.

—CH—CH;—CH—CH;—CH—CH,—

X

CH,NMe} CH;NMe;Cl-

CH MMe; 1™ CHNMe; Cl™

Fig. 7 Esquematizacion de una resina de intercambio aniénico, con grupos de de amonio
como sitios activos.

4.3.3. Resinas de intercambio y sus propiedades.

En secciones precedentes se ha hablado de los intercambiadores de iones y de la manera
en que se efectuan los equilibrios de intercambio idnico en ellos. Es menester dedicar una
seccion especificamente a los intercambiadores organicos sintéticos y a las propiedades
de interés analitico que ellos poseen, pues este trabajo se ha realizado utilizando uno de
ellos.

Las propiedades que analiticamente figuran como importantes entre los intercambiadores
de iones sintéticos son las siguientes: propiedades acido-base, porcentaje de
entrecruzamiento, hinchamiento por absorcion de agua y capacidad de intercambio. Para
fines practicos, la posibilidad de regeneraciéon de una resina es también un parametro
importante y aunque normalmente no incide dicha propiedad en el trabajo analitico, para
fines de este trabajo cobra importancia, dado que, gracias a la posibilidad de

regeneracion, fue posible la medicién de la capacidad de intercambio.
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4.3.3.1. Propiedades acido-base

El comportamiento acido-base de las resinas de intercambio i6nico, es una propiedad
directamente ligada con la posibilidad de retener aniones o cationes. El rango de pH en el
que éste comportamiento es efectivo es un factor determinante para poder utilizar cierto

intercambiador.

La densidad electronica o bien, la carga formal que los grupos funcionales activos posean,
es, como se ha dicho anteriormente, la responsable de retener iones de carga contraria y
de poder llevar a cabo equilibrios de intercambio iénico con ellos. Una resina que posea
grupos acidos, podra intercambiar aniones y aquella que posea grupos basicos, podra

intercambiar cationes.

Dependiendo de la posibilidad de mantenerse activos los grupos funcionales de la resina
en cierto rango de pH, una resina puede ser fuerte o débil. Sera fuerte si sus grupos
funcionales activos no pierden la posibilidad de intercambiar iones en ningun valor de pH

y débil si ocurre lo contrario (tabla 2).

Tabla 2. Grupos funcionales activos en las resinas de intercambio.

Acidas Basicas
Fuertes | R-SO;H R-N(CHj3)sCl
Débiles | R-COOH, R-OH | R-NH,, R-NHCH;

Los intervalos aproximados® de pH en los cuales las resinas mantienen su capacidad de

intercambiar iones, en la tabla 3:

¥ Los intervalos varian dependiendo de la fuente consultada. La compaiiia Dow Chemical restringe el uso de
las resinas acidas débiles a un pH>7, lo que difiere de la informacién proporcionada por Harris, dp cit. Pag
734.
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Tabla 3. Intervalos de pH en los cuales las resinas de intercambio se mantienen activas

pH
TipodeResina |0 |1]2|3(4|5|6|7|8[9|10[11|12|13 |14
Acida fuerte v
Acida débil x v
Base fuerte v
Base débil v x

v'= se mantiene activa
x = no se mantiene activa
La causa de que las resinas pierdan su capacidad como intercambiadores puede
visualizarse sencillamente, si se toma en cuenta que, para las acidas débiles, el grupo
carboxilo se protona a valores de pH bajos y la carga negativa que retiene a los cationes,
queda satisfecha por el protéon. Para resinas anidnicas débiles, la desprotonacion del

grupo amino, a valores levemente basicos, impide que se ejerza atraccién sobre aniones.

4.3.3.2. Porcentaje de entrecruzamiento e hinchamiento por absorcién de

agua

Las resinas preparadas sintéticamente, como un copolimero de estireno-divinilbenceno,
pueden tener distintas proporciones de ambos mondmeros y estas proporciones les
confieren propiedades diferentes.

El porcentaje de entrecruzamiento se denota, segun la compafia Dow [25] con una “X”
junto con un numeral, que precede al nombre de la resina. Esta caracteristica hace
referencia al porcentaje de divinilbenceno (DVB) que contiene la red polimérica. Asi, la
resina usada en este trabajo, Dowex 2-X8, tiene un 8% de entrecruzamiento, lo que
significa, que contiene 8% de DVB en su red y 92% “de estireno y otros monémeros
monovinilicos” [26] ElI DVB contribuye, en una polimerizacién, a la posibilidad de generar
una red tridimensional y a hacer al polimero insoluble [27].

Un hecho importante que se desprende de dichas contribuciones, radica en la capacidad
que el polimero tiene para hincharse por absorcion de agua y para hacerse accesible a
los iones que se intercambiaran. La difusiéon de los iones al interior de la resina se facilita
en una resina hinchada y que contenga una baja proporcion de DVB. Este paso en el uso

de una resina es determinante, dado que, de no efectuarse, podria provocar una drastica
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caida en la capacidad del intercambio iénico, tal como se estudié en los experimentos

preparatorios de este trabajo.
En el grafico 2 se muestra la relacion que guarda el porcentaje de DVB, con el contenido

porcentual de agua en una resina hidratada.
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Grafico 2. Porcentaje de DVB vs. Porcentaje de Agua en una resina hidratada, para distintos
tipos de resina (modificado de The Dow Chemical Company. Dowex: lon exchange. The Dow
Chemical Company. Chicago 1959. pag 17)

Es preciso hacer notar que la absorcion de agua por una resina de intercambio, se lleva a
cabo, fundamentalmente, por solvatacion de los grupos funcionales activos; sin embargo,
dicha solvatacion es posible si éstos son accesibles al agua, lo que depende, en ultima

instancia, del porcentaje de entrecruzamiento.
4.3.3.3. Capacidad de intercambio

Hasta ahora se ha descrito cualitativamente la capacidad de un intercambiador de iones,
haciendo referencia al tipo de iones que dicho material puede retener, pero no se ha
tomado en cuenta la cantidad de ellos que se puede intercambiar o retener, siendo ésta,

para trabajo analitico, de suma importancia. En esta seccidn se introducira el parametro
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que expresa la parte cuantitativa de la capacidad de un intercambiador y, como se vera en
la seccion 6.1, ésta sera determinado experimentalmente para el intercambiador de
trabajo.

La capacidad de intercambio (C;) de un material se define como “el numero de
equivalentes de iones que pueden ser adsorbidos por unidad de masa” [28] vy

matematicamente, se expresa segun la ec. (31)

equivalentes adsorbidos

Capacidad de intercambio = C, =

€2)

unidad de masa

Esta propiedad del material intercambiador, es una de las mas importantes, pues
determina la posibilidad de que el intercambio de iones pueda efectuarse
satisfactoriamente; es decir, el valor de C; permite conocer la cantidad maxima de iones
que pueden ser adsorbidos por dicho material y en consecuencia, la cantidad maxima de
iones que pueden intercambiarse.

Esta capacidad, depende de los sitios activos de la resina y puede determinarse, como se

vera mas adelante, utilizando distintos iones intercambiables.

4.3.3.4. Regeneracion

En la seccion 4.3.2.1.2 se ha destacado la alta resistencia quimica que tienen los
intercambiadores de iones sintéticos, por contraposicion a la baja resistencia que tienen
los naturales. En parte gracias a esta resistencia quimica, los intercambiadores sintéticos
pueden regenerarse, quedando sus sitios activos nuevamente disponibles para el
intercambio. La regeneracion de un intercambiador consiste en satisfacer todos los sitios
activos del intercambiador, con un solo tipo de iones. Dependiendo de la aplicacion para
la que se utilicen los intercambiadores, se seleccionara el regenerante. La compafiia Dow
Chemical recomienda, por ejemplo, para sus resinas comerciales y dependiendo de la

aplicacion, los regenerantes que se presentan en la tabla 4:
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Tabla 4. Regenerantes recomendados por aplicacion, segun la compaiia Dow Chemical.

Aplicaciéon Regenerante

Suavizacién de agua (resina cationica) | Solucion de Na*

Neutralizacion de base (resina cationica) | Solucion de H*

Neutralizacion de acido (resina anidnica) | Solucién de ‘OH

En el presente trabajo, el regenerante final también fue seleccionado de acuerdo a la
aplicacion. Para la medicién de los valores de las capacidades de intercambio, se usaron
soluciones de NaOH y para la cromatografia, una solucién de CI', puesto que, como se
vera mas adelante, se procuré mantener una concentracion de iones CI” controlada, en el
eluyente, por lo que era preciso que la resina devolviera dichos iones en el intercambio.

La manera de acondicionar la resina, previa a los intercambios, fue la sugerida por Vogel
[29].

4.3.4. Técnicas de intercambio idnico: en discontinuo y en continuo

Existen dos maneras usuales de hacer entrar en contacto un sélido intercambiador de
iones con un liquido que los contenga a manera de que el fendbmeno de intercambio
pueda producirse: la técnica en discontinuo (0 en vaso o por etapas) y la técnica en
continuo (o en columna). En el presente trabajo, estas dos técnicas fueron utilizadas en la
determinacion de los valores de la C;. Sin embargo, por la naturaleza de los objetivos y de
la eficacia de las técnicas, la separacion de los iones metalicos en solucion se llevé a
cabo exclusivamente mediante la técnica en continuo. Cada una de las dos técnicas, se

describe a continuacion.

4.3.4.1. Técnica en discontinuo

También llamada “en vaso” o “por etapas”, la técnica consiste en “verter la resina y la
solucion en un mismo recipiente, mezclando” [30] y “facilitdndose la consecucion del
equilibrio por agitacién y permanencia de los componentes de la mezcla en contacto” [31].
Posteriormente, la resina es separada de la solucion sobrenadante (preferentemente por
filtracion) y aquella puede ser reutilizada. La proporcién en la que el intercambio se lleva a

cabo, depende en buena parte, de la selectividad de la resina hacia el componente
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intercambiado. Esta técnica se prefiere cuando existen equilibrios favorables, como el de

neutralizacién de iones hidronio:

Resina —SO,H + NaOH ——Resina - SO,Na + H,0 (32)

Para una operacion en discontinuo, Ringbom [32] propone, retomando las ecs. (12) y (13),
los siguientes criterios condicionales para poder efectuar una separacion:
Retencion completa:
D', >V /g)*10°
Retencién nula:
D' <V /g)*10°
(33)

Ion

Ion

Donde V es el volumen de la solucion, g los gramos de resina y Dy, el coeficiente de
distribucion de la especie /on.

Como comentario final, las operaciones en discontinuo no se prefieren para la
regeneracion de una resina, pues el intercambio es, en la mayoria de los casos, mas

eficiente en una técnica en columna.

4.3.4.2. Técnica en continuo

En la seccién 4.2, se ha hablado de los principios basicos de la cromatografia en columna
y del poder de separaciéon de este tipo de técnica. Baste recordar, que si bien las
capacidades de dos solutos de repartirse en dos fases distintas, pueden resultar
desfavorables para una separacion en un soélo paso, la reiteracion del equilibrio de
distribucion en lo que puede asumirse como varias etapas y el mejoramiento de la
separacion al aumentar el numero de transferencias, permite la formacién de bandas de
dichos solutos, en platos tedricos distintos, de acuerdo a su afinidad por distintos

solventes y asi pueden eluirse separadamente.

En la técnica en continuo o “en columna”, ésta operacion se lleva a cabo®, manteniendo el

intercambiador fijo en una columna cilindrica y permitiendo que la solucién fluya a través

? No se discutiran aqui las operaciones a contracorriente o con cama movil.

Roberto G. Garcia Fragoso 46



de ésta, a través de los espacios intersticiales. La fig 8 esquematiza la apariencia de una
columna montada con intercambiador. Solvente e intercambiador llevan a cabo el
contacto necesario, permitiendo que el solvente fluya a través de la columna. El montaje

de dicho sistema, sera detallado en secciones posteriores.

Perlas de intercambiador

Columna de vidrio

Espacios por donde el solvente fluye

Fig. 8 Esquematizacién de un montaje en columna.
(La esfericidad de las perlas de intercambiador se ha exagerado)

A continuaciéon se muestran los criterios, segun Ringbom [33], que determinan el tipo de

separacion en columna que se puede efectuar,

D, .
L, . ;
Flitracion en columna on(retenido) 3y
DIu'n(eluido)
16 1 D[o'n(retem'do)
Elucién fraccionada 1> e > 30

Ion(eluido)

(34)
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Los valores limitantes de este tipo de separaciones, se basan en aproximaciones
empiricas que el autor mencionado, juzga conveniente establecer. Partiendo del
conocimiento de estos criterios, se determinara qué tipo de separacién debe'® efectuarse.
Adicionalmente, examinando la propuesta de los criterios de separacion en las ecs. (34),
puede notarse que, al depender de la misma variable (e.d. el cociente que resulta de la
division del coeficiente de distribucidon del metal retenido entre el del metal eluido), el
fendmeno quimico que las determina, es el mismo y la distincion entre uno y otro tipo de
separaciones es entonces, arbitraria. En otras palabras, uno y otro tipo de separaciones,
dependen fundamentalmente de la misma variable y lo que las hace distintas ante el

experimentador es el criterio elegido por él mismo.

4.3.4.2.1. Filtracion en columna

En este tipo de separacién en columna, se asume que “el coeficiente de distribucién del
i6n metalico retenido, debe ser tan alto, que no hayan pasado cantidades apreciables de
dicho i6n metalico a través de la columna, al final de la operacién, mientras que el otro
coeficiente [el coeficiente de distribucion del i6n metalico no retenido], debe ser tan bajo
que practicamente no se haya adsorbido nada del i6n metalico no-retenido” [34].

Una de las principales complicaciones, en este tipo de separaciones, se presenta al eluir
el ién metalico retenido, pues la fuerte afinidad por la resina que posee dicho ién en la
columna, como se vera en la parte experimental de éste trabajo, provoca la formacion de
perfiles de elucion prolongados (normalmente conocidos como “colas” o “rastros”). Esta
deformacion de los perfiles puede provocar, como se analizara mas adelante, que este
tipo de separacion, se considere no viable para fines didacticos, por el consumo de

eluyente y por el tiempo de elucion que requiere el lavado total del idn metalico retenido.

"% Puesto que los criterios que sefialan qué tipo de separacién en continuo se efectia, se formulan
empiricamente, el autor de este trabajo considera que, al conocer la proporcion entre los coeficientes de
distribucion de dos solutos a separar, no es que “deba” llevarse a cabo cierto tipo de separacion, sino que,
esta, de hecho, se efectiia y puede incluirse arbitrariamente en una clasificacion. Es decir, es vano sefialar qué
tipo de separacion tiene que ser llevada a cabo; si experimentalmente se ha llevado a cabo y los limites
propuestos son presentados por el mismo autor como “no demasiado estrictos”, la separacion efectuada se
lleva a cabo y se clasifica, por oposicion a efectuar un disefio experimental supeditado al tipo de separacion
propuesto y posteriormente, realizarla experimentalmente.

Roberto G. Garcia Fragoso 48



4.3.4.2.2. Elucién fraccionada.

Ringbom considera que “si varios iones que poseen cargas del mismo signo, pero
coeficientes de distribucion distintos, se eluyen, apareceran en fracciones sucesivas de
eluato” [35], en una separacion por elucion fraccionada.

Esta definicion puede contraponerse a los criterios establecidos anteriormente (secc.
4.3.4.2), dado que las proporciones necesarias de los coeficientes de distribucién de un
ion metalico retenido y eluido, pueden verificarse aun con iones de signo distinto e incluso
con especies en solucidn que no posean carga (pares iénicos). AuUn con esta
contraposicion, el fendbmeno mas importante en este tipo de elucion se basa en la
separacion de ambos eluatos por su diferencia de valores en sus coeficientes de

distribucion y los equilibros de intercambio sucesivos.

4.4. Aplicaciones del intercambio idnico.

El intercambio iénico es una técnica ampliamente utilizada, no Unicamente con fines de
analisis, sino también para una amplia gama de operaciones industriales.
Entre las aplicaciones mas comunes del intercambio iénico podemos encontrar:
4+ Tratamiento de aguas: Las aplicaciones que en este rubro se presentan son
las de uso mas amplio. De entre las mas importantes, podemos destacar:
suavizacién [36,37] y desionizacién [38].
4+ Hidrometalurgia: Los usos que se dan a los intercambiadores iénicos en este
campo, son mucho mas variadas y de uso extensivo. En este ambito las
aplicaciones suelen orientarse a la recuperacién de reactivos [39,40] y a la
concentracién de éstos [41], incluyendo su analisis posterior [42] y el
tratamiento de residuos [43].
4+ Tecnologia de alimentos: Por lo general se trata, en este contexto de

desionizar los alimentos [44] o desacidificarlos y decolorarlos [45].
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5. Fase experimental

La fase experimental de este trabajo, se realizd, principalmente, en los siguientes lugares:

Laboratorios L-112 de la Seccion de Quimica Analitica de la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitlan.
Laboratorio de Desarrollo de Métodos Analiticos L-401 de la Facultad de Estudios

Superiores Cuautitlan.

5.1. Material, equipo y reactivos.

Material
4+ Columnas (Cole-Parmer, EUA) de 33.5 cm largo total X 1 cm? de area.
4+ Vasos de precipitados de vidrio de 20, 50, 100 y 250 mL
4+ Vasos de precipitados de plastico de 50 y 100 mL.
4+ Matraces aforados de 5, 10, 25, 50, 100 y 250 mL
4+ Bureta graduada de 50 mL.
4+ Pipetas volumétricas de 1, 2, 3,4, 5, 10 y 25 mL.
4+ Micropipetas (Finnpipette, Finlandia) de 0 a 200, 100 a 1000 uL y de 1 a 5 mL.
4+ Probeta graduada de 100 mL.
4+ Soportes universales
4+ Barras magnéticas
4+ Puente salino de agar
4+ Embudos de vidrio
4+ Desecador
Aparatos
4+ Espectrofotdmetro de absorcion atomica SpectrAA 800, (Varian, Australia).
4+ Balanza analitica BOECO (Alemania) 0.0001 a 220 g.
4+ Estufa con termostato (General Electric).
4+ Agitador magnético Cimarec 2, (Thermolyne, USA).
Reactivos
4+ Resina Dowex 2X-8
4+ HCI 36.5% (Técnica Quimica, México)
4+ NaOH 98.4 % (J.T. Baker, EUA)
4+ AgNO; para analisis (Merck, Alemania)
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Biftalato acido de Potasio 100% (J.T. Baker, EUA)

NaNO; (Técnica Quimica, México)

NiCl,-6H,0 99.5% (J.T. Baker E.U.A.)

MnCl,-4H,0 99.3 % (Sigma-Aldrich, E.U.A.)

CoCl; -6H,0 98.8% (J.T.Baker, E.U.A.)

ZnCl, 98% (Merck, Alemania)

CuCl,2H,0 99.6% (Sigma, E.U.A.)

BiC0399.8% (Técnica Quimica, México)

Acido Etilendiamintetraacético (AEDT) 100% (J.T.Baker, E.U.A.)
Soluciones patrén grado absorcion atémica: Zn y Mn (Perkin-Elmer, USA), Cuy Co
(Laboratorios ARRO, México), Ni (Crescent Chemical,USA)

4+ Agua desionizada 18.2 MOhms.

I I R R I

5.2. Metodologia experimental

Los experimentos realizados en este trabajo, se dividieron en varias fases, de acuerdo a
su tema y a la técnica utilizada. En una primera fase, fue llevado a cabo el
acondicionamiento del material intercambiador, de acuerdo a los métodos referenciados.
Una vez que el intercambiador fue acondicionado, se procedié a la medicién experimental
de su capacidad de intercambio C; (v. secc. 4.3.3.3). Posteriormente, el intercambiador fue
utilizado para realizar las separaciones binarias y ternarias que conforman la parte central
de este trabajo.

A continuacién se presenta el procedimiento experimental detallado, para cada una de las

fases experimentales.

5.2.1. Acondicionamiento de la resina

Tratamiento previo al entrenamiento o “trabajo” de la resina
-La resina Dowex 2-X8 forma de cloruros, fue examinada visualmente para comprobar
que su estado fisico y su apariencia fuesen regulares.
- Se tomaron aprox. 100 g de resina humeda y se secaron a una temperatura de 60 °C a
70 °C en estufa, durante 18 h.
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-Una vez seca la resina, se pesaron, 3 fracciones de aproximadamente de 5 g de
resina. El resto de la resina fue almacenado en un desecador, acondicionado

recientemente, con CaCl, como agente desecante.

Entrenamiento o “trabajo” de la resina

Hinchamiento de la resina

- Cada fraccion de resina se puso en contacto con 25 mL de agua durante media hora,

con el fin de que la resina absorbiera agua y se montaron [46] 3 columnas.

Intercambio y secado

- En cada columna se eluyeron sucesivamente, 100 mL de NaOH aprox. 4 M, 150 mL de
H,O desionizada, 100 mL de HCI aprox. 6 M y 150 mL de agua desionizada. La ronda
de eluyentes se repitid tres veces para cada columna.

- Al final de los tres ciclos descritos en el paso anterior, la resina fue lavada con 250 mL
de agua desionizada; desmontada de la columna y nuevamente secada por 18 h en
estufa a 60 °C a 70 °C. La resina sometida a todo este proceso se denominara, en lo
sucesivo “‘resina entrenada”. Se asume que los sitios de intercambio de dicha resina,
estan ocupados por iones CI” en su totalidad.

- El tratamiento fue repetido con 15 g mas de resina, para obtener, al final, 30 g aprox.
de resina entrenada.

-La resina fue etiquetada y almacenada en el desecador y sera, de aqui en adelante,
aquélla con la que experimentalmente se trabaje, a menos que se mencione

explicitamente lo contrario.

5.3. Determinacién de la capacidad de intercambio experimental de la resina

Las determinaciones de la capacidad de intercambio de la resina se efectuaron con dos
técnicas: en continuo y en discontinuo y, para el caso de la técnica en discontinuo, se
utilizé resina seca y resina humeda; con distintos iones a intercambiar. El valor de C; que

reporta el fabricante para resina seca es de 3.7 mmol(+)/g.
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5.3.1. Técnica en discontinuo

Intercambio
Este intercambio se llevd a cabo con resina seca e hidratada:
1. Resina seca: la que se usa directamente después de entrenar a la resina, secarla
en la estufa y guardarla en el desecador.
2. Resina hidratada: se llevaron a cabo los mismos pasos que con la seca, pero
antes del intercambio se hidratd, con 25 mL de agua y se agité durante 15

minutos.

Para la determinacion de la C; experimental, se hicieron varios ensayos utilizando iones -
OH y NOj. En esta seccién sélo se presenta el disefio que, como sera discutido en el
analisis de resultados, fue exitoso. En cada caso, se pesaron por duplicado aprox. 0.5 g
de resina seca y se depositaron en un vaso de precipitados de 100 mL. A esta resina se
le agregaron volumenes definidos de soluciones de NaOH o de NaNO; de concentracion
conocida de tal forma que se asegurd un exceso de mol(+) con respecto a cantidad de
mol(+) supuestos en la masa inicial de la resina. Se agité6 durante 15 min para llevar a
cabo el intercambio.
La proporcion elegida para este intercambio, fue de 4:1.
Cuantificacion
-En el caso del intercambio con el NOs™ , la cuantificacion de los iones CI', se realiz
mediante  una  valoracion, utilizando  AgNO; como titulante, seguida
potenciométricamente.
-Los puntos de equivalencia se determinaron mediante un tratamiento de los datos
obtenidos de la valoracién (Apéndice 1). Las cuantificaciones se realizaron por

triplicado.

5.3.2. Técnica en continuo

Intercambio
-Se montaron 2 columnas [47] con aproximadamente 1 g de resina para las
determinaciones con iones NO3', mismas que fueron llevadas a cabo por duplicado.
- Se hicieron pasar proporciones de iones 4:1, en volimenes de 200 mL., de wuna

solucion de NaNO:s.

Roberto G. Garcia Fragoso 53



- La velocidad de elucion fue, en promedio, de 1 mL/min.

- Los eluatos se colectaron y se aforaron en volumenes de 250 mL.

Cuantificacion
- Se cuantifico por triplicado, como se describio en la técnica en continuo (v. secc. 5.3.1)

la concentracion de iones remanente, en alicuotas de eluato aforado.

5.4. Separacion de trazas metalicas

Preparacion
- Se pesaron aproximadamente 5 g de resina entrenada. Con esta masa de resina, se

monté una columna'! para realizar los intercambios.

-Las mezclas binarias y ternarias de los cationes, se realizaron disolviendo los cloruros
correspondientes de cada metal, excepto para el Bismuto, donde se utilizé Biz(COs),, en
medio acuoso a diferentes concentraciones de iones CI” impuestos con HCI , segun la
tabla 5. Las concentraciones reales de los iones metdlicos se determinaron

posteriormente por absorcion atémica.

Tabla 5. Cationes mezclados en HCI de diferentes
concentraciones, como disolvente

Cationes mezclados [Metal] [HCI]
Ni(l1), Mn(1l) 10" M 8 M
Ni(ll), Co(ll) 10" M 9M
Ni(I1), Zn(I1) 10" M 2M
Mn(Il), Cu(ll) 10"M 6M

Ni (1), Co(ll), Zn (I1) 3(10)*M 9M
Mn(ll), Co(ll), Bi(lll) 3(10)2 M 6M

- Después del montaje de la columna, con la resina en agua se hacen pasar a través de
aquélla, aproximadamente, 50 mL del primer eluyente; con el fin de establecer una
concentracion de iones CI adecuada para el inicio de la separacién correspondiente

Intercambio

'""'El montaje de la columna de intercambio con resina sintética se describe ampliamente en Jeffrey G. H. et 4l.
Vogel’s Textbook of Quantitative Chemical Analysis. 5ta. Ed. Longman 1989. pag 205.
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- Se utilizaron eluyentes con diversos gradientes de concentracion de iones CI', a fin de

conseguir la separacion de los iones metalicos.

- Una alicuota de 2 mL de la mezcla de iones metalicos en solucion se aplica en un soélo

paso en la parte superior de la columna. Posteriormente, comienza a eluirse segun el

gradiente programado. Las fracciones de eluato se colectan en volimenes conocidos y

los analitos se cuantifican en éstas.

-La llave de la columna se ajusta a un flujo de 5 mL/min, en promedio, colectando las

fracciones desde la primera gota eluida.

-Las fracciones de eluato se colectan, sin detener el flujo hasta el término de la

separacion, en porciones de 10 mL, con matraces aforados o en volumenes mayores, si

se trato del final de la elucion (excepto para la separacion Ni y Mn, para la que fue

necesario colectar volimenes menores; dado que la separacion se efectuaba en los

primeros 30 mL).

- Durante el proceso de elucién, la composicion del eluyente varia de acuerdo a la tabla

6. En el momento del cambio de la composicién del eluyente, se procura que el nivel de

éste sea minimo —sin permitir que descienda mas alla del algoddn- a fin de minimizar la

variacién de las concentraciones de iones ClI” respecto de las programadas.

Tabla 6. Gradientes de concentracion utilizados para la eluciéon de las mezclas de cationes

Mezcla de Volumen y 1er Volumen y 2do Volumen y 3er
Cationes eluyente eluyente eluyente
Ni(I1), Mn(1l) 0 a 30 mL HCI 8M 31a 150 mL H,0

Ni(I1), Co(ll) 0 a 50 mL HCI 9M 51a 150 mL H,0

Ni(Il), Zn(Il) 0 a 40 mL HCI 2M 41 a 570 mL H,0

Mn(Il), Cu(ll) 0 a 50 mL HCI 6M 61 a 150 mL H,0

Ni (IT), Co(ll), Zn (Il)

0a50 mL HCI9M

51 a 150 mL HCI 2M

151 a 300 mL H,O

Mn(Il), Co(ll), Bi(lll)

0a 50 mL HCI6M

51 a 150 mL HCI 1M

151 a 250 mL AEDT 0.05 M

Regeneracion de la resina en la columna

-La columna, después de cada intercambio, se enjuaga sucesivamente con 200 mL de
agua, 40 mL de NaOH 4M, 100 mL de agua, 50 mL de HCI 6M y 100 mL de agua.

Cuantificacion

- La concentracion de los analitos de interés, se cuantifica en todos los casos, mediante

una curva de calibracion obtenida por absorcion atémica.
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5.5. Tratamiento estadistico de los datos.

Para la determinacién de la C;, se promediaron los resultados de la siguiente manera:
para el duplicado de la misma titulacion se obtuvo un volumen promedio. El volumen
promedio obtenido se promedié con el volumen promedio del duplicado.

Para la cuantificacion de los iones metalicos en solucion, se utilizaron los parametros
estadisticos programados en el espectrofotdmetro de absorcién atémica utilizado: cada
muestra se midié 3 veces, obteniendo un promedio que debia ajustarse a un coeficiente

de desviacion estandar relativa menor del 2 %.
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6. Resultados y analisis de resultados

6.1. Capacidad de Intercambio

Los valores obtenidos para las capacidades de intercambio se presentan a continuacion.
La tabla 7 muestra el que corresponde al promedio de los valores que corresponden a la
C; para el método en discontinuo, con las respectivas proporciones mol(+)so:Mol(+)esina de

las que provienen:

Tabla 7. Resultados de las capacidades de intercambio en discontinuo

Razon | Ci en mol(+)/g
NO;
4:1 | 3.58

La tabla 8 muestra el promedio de los valores obtenidos para el método en continuo, con

la proporcidn correspondiente:

Tabla 8. Resultados de las capacidades de intercambio en continuo

Razén | Ci en mol(+)/g
NO;5’
4:1 | 3.89

Las diferencias entre las C; experimentales obtenidas y la capacidad de intercambio
reportada por el fabricante (C;= 3.7 meq/g) pueden explicarse en términos de accesibilidad
de los iones a intercambiar por hidratacion de la resina y preferencia del intercambiador

por los aniones, segun se desarrolla a continuacion.

Afinidad
La afinidad de la resina por los iones, se refleja en las constantes de intercambio

reportadas, como se muestra a continuacion:

orm+cr =="on+cr k=L ;45 35
[OHI[CI]

NO; +CF =No, +c- k"o =WANCT_5 5 )
[NO;][CT]
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Los valores de las constantes muestran que la afinidad de la resina por los iones NO3', es
5 veces mayor que por los iones "OH. De esta manera, se explica que el equilibrio de
intercambio sea mas cuantitativo con el NO3; que con el "OH y en consecuencia los
valores para C; obtenidos con el NO3', sean mayores que con el "OH . Por otra parte, el
intercambio total esta determinado por la técnica de intercambio usada, es decir, si es
discontinuo o continuo. Para que un intercambio se dé cuantitativamente en discontinuo,
los valores de las constantes de distribucion deben ser mayores o iguales a Disn>10%v/m y
en columna Dis,>5v/g [48]. Puede observarse que los criterios para el modo discontinuo
requieren que el valor del coeficiente sea mayor que en el caso de la técnica de columna.

Como ha sido referido anteriormente (v. seccién 4.2), efectuar el intercambio idnico
mediante una técnica en columna es mas eficiente que una técnica en discontinuo, lo cual
contribuye a explicar por qué el valor de capacidad de intercambio fue mayor para la

técnica en continuo.

Hidratacion

Como se ha dicho en la seccion 4.3.3., un paso determinante para que se lleve a cabo el
intercambio i6nico, es la posibilidad que tienen las especies a intercambiarse de acceder
a la red polimérica en la que los grupos funcionales se encuentran distribuidos. La
accesibilidad de los sitios de intercambio esta en funcion de la hidratacion de la resina, (V
seccion 4.3.3.2) y ésta es la causa atribuible a las diferencias entre los valores de C; para
un mismo ién y para una misma proporcion; siendo en todos los casos menores las
capacidades al trabajar con el material seco, que con el humedo. Si la resina no se
encuentra suficientemente hidratada, los grupos funcionales de la red polimérica no son
accesibles y entonces, en dichos sitios, no pueden llevarse a cabo el intercambio idnico.
De esta manera, las capacidades de intercambio, experimentales, estan determinadas en
buena parte, por causa de la hidratacion del polimero bajo las condiciones de trabajo;
alcanzando valores de C; de hasta de un 20% del valor reportado, cuando se tiene una

hidratacion deficiente.

Concentracion

Segun Dowex [49], la capacidad de una resina para retener iones que se hallen en
solucién, también esta determinada por la concentracion de éstos. El intercambio se
favorece para concentraciones diluidas, por la facilidad que tienen los iones de actuar

sobre los sitios de intercambio, en una solucién en la que se encuentran solvatados, que
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en una en la que forman pares ioénicos; lo cual explica que las capacidades de intercambio

experimentales sean mayores en proporciones diluidas que en concentradas.

Reaccion de titulaciéon de los iones hidroxilo remanentes:

OH ., +H ,—H,0 K, =K, =10" (37)

Los iones hidroxilo que permanecen en la solucion, después del intercambio con los iones
cloruro, se titulan partiendo de la reaccion acido-base por excelencia. En ella, los iones
hidroxilo reaccionan con los iones hidronio, para formar agua. Los iones hidronio son

aportados por el Hidrégeno acido del Biftalato acido de Potasio (KHBif).

El procedimiento detallado de cémo se han calculado las capacidades de intercambio, se

halla en el apéndice 1.
Con iones NO3;

La determinacion de la capacidad de intercambio experimental de los iones nitrato, se
realizé al cuantificar los iones CI” intercambiados de una cantidad conocida de resina, que
fueron desplazados con soluciones de iones NOj". La cuantificacion se realiz6 mediante
una valoracion, utilizando AgNO3; como reactivo titulante, seguida potenciométricamente.,

Las reacciones que se llevan a cabo, para esta cuantificacién, son las siguientes:

Reaccion de intercambio i6nico:

NO; +ClI == NO; +CI" K'* =33 (38)
Reaccion de titulacion:

Agl, +ClL, = +A4gCl,, K =1.8(10)° (39)

()

Los iones CI° que fueron desplazados en la reaccion de intercambio, forman un

precipitado de cloruro de plata,
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El procedimiento detallado de cédmo se han calculado las capacidades de intercambio, se

halla en el apéndice 1.

6.2. Separacion de trazas metalicas

Las mezclas de los iones metalicos ensayadas fueron binarias y ternarias. Cada mezcla
fue eluida con diferentes concentraciones de HCI a fin de favorecer la separacion.

Las concentraciones de HCI adecuadas para las separaciones se eligieron a partir de las
constantes de elucién en funcién de la molaridad HCI establecidas empiricamente por
Kraus y Moore [50], grafico 3.

En su trabajo, la constante de elucién E, se define como:

E=dV/A (40)

donde d es la distancia maxima a la que viaja la adsorcién maxima en una banda en un

pasaje de V cm?® de eluyente, a través de un area seccional de A cm?.

De acuerdo con este grafico, la retencion maxima del i6n metélico por el intercambiador
de iones, se consigue cuando la constante de elucion es minima. Con base en el gréfico
3, se eligieron las concentraciones de HCI para la separacién de trazas metalicas en las

mezclas ternarias y binarias, segun la tabla 6.
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Grafico 3. Constantes de eluciéon para algunos iones de metales de transicion. (Modificado
de Kraus K. A. y Moore G.E. J. Am. Chem. Soc. 75, 1460 (1953)).

6.2.1. Perfiles de elucion y su analisis

Para lograr una separacion de los iones metélicos en las mezclas binarias y ternarias, se
requiere conseguir que las constantes de elucién sean suficientemente distintas entre si y
que sus valores absolutos impliquen una retencion o adsorcion cuantitativa. En este
sentido, el disefo experimental consistié en establecer la concentracién de HCI en la cual

la selectividad de la separacion sea maxima, es decir, la retencién de los clorocomplejos
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metalicos adsorbidos sea maxima y para los eluidos la retencién sea minima. En términos
empiricos [51], para una adsorcidn notable se requiere un valor de constante de elucién
de E<1, mientras que para una retencion despreciable: E>2.5. De acuerdo al criterio

citado, la adsorcién se ha clasificado por su calidad, segun la tabla 9:

Tabla 9. Criterios empiricos de adsorcién, en términos de E.

Intervalo Tipo de adsorcion
E <1: adsorcion notable
1<E<25 adsorcién pobre
E= 2.5 | adsorcion despreciable o practicamente nula

Es preciso hacer notar que, de acuerdo a los autores citados y como se vera mas
adelante, una adsorcion notable significa una adsorcion distinguible bajo las condiciones
experimentales y no necesariamente una adsorcién que permita retener al adsorbato
cuantitativamente y que la diferencia absoluta de sus constantes de elucion, se reflejara

en la pureza de las fracciones.

A continuacién se presentan los perfiles de las mezclas que fueron separadas en base a

los criterios antes mencionados.
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Grafico 4. Perfil de elucion de la mezcla Ni(ll)- Mn(ll)
Gradiente de concentraciéon [HCI] = 8 M, H,0.

Para la separacion de Ni(ll) y Mn(ll), de acuerdo con el grafico 3, de Kraus y Moore, se
eligié una concentracion de HCI 8M, en la cual los coeficientes de elucion tienen valores
Emn=1 vy Eni=2.5 y su diferencia es maxima. Por consiguiente, el Mn(ll) es retenido
notablemente y el Ni(ll) tiene una retencién practicamente nula. A pesar de que la
retencion del Mn(ll) es notable bajo las condiciones experimentales, dado que éste se
eluye de la columna después del Ni(ll) (v. grafico 4), la separacion de ambos no es
posible, pues dicha retencion es insuficiente para permitir que ambos iones metalicos de
la mezcla se eluyan separadamente. Esta elucion no se incluira en el analisis sucesivo,
puesto que a pesar de que los volumenes de elucion son minimos, ambos iones metalicos

permanecen juntos en las fracciones colectadas.
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Grafico 5. Perfil de elucion de la mezcla Ni(ll), Co(ll) Gradiente de concentracion [HCI| =9 M,
H,O0

Para la separacion de Ni(ll) y Co(ll) se eligié una concentracién de HCI 9M, en la cual los
coeficientes de elucion tienen valores Epmn=1 y Eco=0.025 y su diferencia es maxima. Por
consiguiente, el Co(ll) es retenido notablemente y la retencion del Ni(ll) es nula. En este
caso, como se observa en el grafico 5, no unicamente es notable la adsorcioén del Co(ll),
sino que la consecuente retencion permite eluirlo separadamente del Ni(ll). Una vez
eluido éste en [HCI]= 9 M, la concentracion del eluyente se cambia al eluir con agua, de
modo tal que se consiga que [HCI] < 2 M, para aumentar el valor de Ec,, disminuir la

retencién para el Co(ll) asi y poder eluirlo de la columna, consecuentemente.
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Gréafico 6. Perfil de elucién de la mezcla Ni(ll), Zn(ll).
Gradiente de concentracién [HCI| =2 M, H,0

Para la separacién de Ni(ll) y Zn(ll) se eligié una concentracién de HCI 2M, a la cual los
coeficientes de elucion presentan una diferencia maxima (Eni=1 y Ez,=0.001 ca.).
Nuevamente, mientras que el Ni(ll) no es retenido, el Zn(ll) es retenido notablemente (v.
grafico 6). En este caso también, una vez que se ha eluido al Ni(ll), el eluyente se cambia
por agua, de manera que los clorocomplejos del Zn(ll) se destruyan, su constante de
elucion aumente y éste pueda eluirse.

El separar dos iones metalicos, uno con la minima retencion posible y el otro con la

maxima, se vera reflejado, como posteriormente se vera, en la pureza de las fracciones.
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Grafico 7. Perfil de elucion de la mezcla Mn(ll), Cu(ll).
Gradiente de concentracion [HCI| =6 M, H,O

Para la separacion de Mn(ll) y Cu(ll) se eligié [HCI] = 6M, ya que a esta concentracion el
coeficiente de elucién para el Mn es Eyn<1, mientras que para el Cu(ll), el coeficiente es
maximo e igual a Ec, = 0.1 ca. . Por tanto, mientras que el Mn(ll) no es retenido, el Cu(ll)
presenta una retencibn maxima. A pesar de que la adsorcion del Mn(ll) es pobre y la del
Cu(ll) es notable, segun los criterios anteriormente citados, aparecen trazas de éste ultimo
desde las primeras fracciones colectadas como puede apreciarse en el grafico 7.
Analogamente a como sucedia en la separacién de Ni(ll), Mn(ll), aun cuando en HCI 6 M
la retencion del Cu(ll) es maxima, dicha retencion no fue suficiente para evitar que una
parte del Cu(ll) se eluyera en las primeras fracciones colectadas. Posteriormente,
después del volumen de elucion previsto para el Mn(ll), el eluyente se cambia por agua,
de modo que el coeficiente de elucién del Cu(ll) aumente, su retencién sea despreciable y

pueda eluirse.
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Gréfico 8. Perfil de elucién de la mezcla Ni(ll), Co(ll), Zn(ll) Gradiente de concentracion
[HCI] =9 M, [HCI] =2 M, H,0.

Para la separacién de la mezcla ternaria Ni(ll), Co(ll), Zn(ll), primeramente se eligié como
eluyente, HCI 9M. Bajo esta condicidon, nuevamente la adsorcion del Ni es despreciable, el
Co(ll) y el Zn(ll) presentan, aproximadamente una retencion maxima y de la misma
magnitud. Una vez eluido el Ni(ll), el eluyente se cambia por HCI 2 M; de esta manera la
retencién del Co(ll) cede drasticamente, mientras que el Zn(ll), al contrario, alcanza su
constante de eluciéon minima, es decir, su retencién es maxima; por ultimo, cuando el
eluyente se cambia por agua, el Zn(ll) puede eluirse porque su retencién se vuelve

despreciable en este medio. (V. gréfico 8)
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Grafico 9. Perfil de elucion de la mezcla Mn(ll), Co(ll), Bi(lll) Gradiente de concentracion
[HCI] =9 M, [HCI]=1 M, AEDT 0.05 M.

Para la separacion de la mezcla Mn(ll), Co(ll) y Bi(lll), debido a que en el grafico 3 no
aparece el Bi(lll), fue necesario utilizar una publicacién de Kraus y Nelson [52] que
presenta para este metal los coeficientes de reparto como una funcion de la concentracion
de HCI.

El primer eluyente seleccionado fue HCI 9M, en el cual tanto Co(ll) como Bi (lll) se
adsorben en la resina, aunque de manera mas fuerte el Co(ll) y no el Mn(ll). Después de
eluido el Mn(ll), se cambi6 el eluyente a HCI 1 M; en esta nueva condicion, el Bi(lll)
alcanza su maxima retencion, pero en cambio, la del Co(ll) se vuelve despreciable. Por
ultimo, una vez que el Co(ll) fue eluido, la retencién del Bi(lll) se vuelve despreciable en
H,0O, sin embargo, existen problemas de precipitacién para Bi(lll) a pH > 7, por lo cual, el
eluyente que se usa contiene un agente quelante (AEDT 0.05 M), que impide la

precipitacion y permite la elucién. (V. grafico 9)
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Las causas por las cuales el reparto en cada una de las separaciones se lleve a cabo de
tal forma, seran descritas en términos de coeficientes de reparto condicionales. Estos se
expresaran como una funcion de la concentracion de HCI y seran tratados en la seccién

correspondiente a Modelo Tedrico (seccion. 6.2.3).

6.2.2. Porcentajes de recuperacion y pureza

Los porcentajes de recuperacion totales, para cada metal (%Rwmuta)) S€ pueden calcular a

partir de la siguiente formula:

cantidad de metal en volumen de elucion total

%R, 100

etal total —

cantidad de metal original
(41)

Los porcentajes de recuperacion correspondientes a las eluciones descritas

anteriormente, se presentan en la tabla 10:

Tabla 10. Porcentaje de recuperacion total de cada metal por separacion.

Porcentaje total de recuperacion (%R total)

Mezcla de cationes %Niita %CO0tota  %CUtotai  YoMnNiotar  %ZNiotar  YoBitotal

Ni(l1) — Co(ll) 94.56  100.02
Ni(l1)-Zn(ll) 99.45 106.33
Mn(ll) - Cu(ll) 89.95  90.23
Ni(ll) - Co(ll) - Zn(ll)  93.38  94.01 78.05
Mn(1l)-Co(1l)-Bi(Ill) 96.79 102.19 101.26

Con el fin de llevar a cabo la separacion de iones en una mezcla determinada, se propone
acotar los intervalos de volumenes de eluyente, de tal manera que los porcentajes de
recuperacién (porcentajes reales) y de pureza sean operativamente adecuados para un

trabajo de laboratorio.
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La pureza de las fracciones colectadas y la recuperacion relativa, pueden calcularse como

se muestra a continuacion: (ec. 29)

Cantidad de metal de interés en la fraccion seleccionada

% Pureza,,,, =

0/0 RMreal -

_ cantidad metal en fraccion seleccionada

Cantidad total de metales en la fraccion seleccionada

100

cantidad metal total

(29)

(100)

Los volumenes propuestos para las fracciones colectadas, la recuperacién relativa y la

pureza correspondiente a ellos, se recogen en la tabla 11.

Tabla 11. Porcentaje de recuperacién relativo de metal para cada volumen de elucién.

Mezcla % Recuperacion
Ni(ll)-Co(lI) % Ni % Co
0a30mL 98.89 (94.41)* 5.35
31a 150 mL 1.11 93.11 (98.92)*
Ni(ll)-Zn(ll) % Ni % Co
0a40mL 99.06 (99.97)* 0.02
41 a 250 mL 0.94 90.77 (99.11)*
Mn(ll)-Cu(ll) % Mn % Cu
0a30mL 94.93 (87.51)* 16.08
31a200 mL 5.07 83.92 (93.91)*
Ni(ll)-Co(ll)-Zn(ll) % Ni % Co % Zn
0a30mL 98.93 (96.31)* 2.68 1.49
31a150 mL 1.07 96.3 (93.42)* 7.52
151 a 350 mL 0.0 1.02 86.59 (98.48)*
Mn(ll)-Co(ll)-Bi(lll) % Mn %Co %Bi
0a50mL 92.09 (77.91)* 5.09 6.94
51 a 150 mL 7.91 94.72 (84.39)* 7.91
151 a 350 mL 0.0 0.19 88.63 (99.89)*

* Los numeros entre paréntesis expresan la pureza del porcentaje relativo recuperado.
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6.2.3. Modelo Teérico

El modelo tedrico que se presenta aqui, pretende dar una explicacion de los resultados
experimentales obtenidos. Para ello, se recurre primero a la identificacion de las especies
en las soluciones que contienen los iones a intercambiarse (especiacion), de modo que se
conozcan los porcentajes de cada uno de los clorocomplejos que se hallan en solucion.
Una vez determinado esto, se proponen reacciones de intercambio para ellos, en las que
el ion metalico se distribuye entre las dos fases. Posteriormente, los valores de los
coeficientes de distribucion condicionales para los iones metdalicos en solucion, se
recopilan y se comparan con los criterios establecidos empiricamente por Ringbom de
modo que se justifique el tipo de separacién realizada.

La falta de valores termodinamicos reportados para los equilibrios de distribucién, impidié
que llevase a cabo una simulacién de las separaciones, que hubiese sido deseable. Sin

embargo esta misma falta abre el camino para investigaciones posteriores.

Para determinar cudles son los clorocomplejos que existen en las condiciones de
amortiguamiento de HCI, segun el disefio experimental, se han elaborado diagramas de
fraccion para cada uno de los iones metalicos a las condiciones de amortiguamiento (v.
Apéndice 2). Para su elaboracién, se ha recurrido a la utilizacién del programa Making
Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms [53] (MEDUSA), dado que su base
de datos esta actualizada y permite la introduccion de una correccion por fuerza ionica, lo
cual afina el estudio en el fendbmeno de intercambio i6nico. De dichos diagramas, los de
porcentajes de cada uno de los complejos metalicos en las condiciones de

amortiguamiento dadas, se presentan a continuacion en la tabla 12.
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Tabla 12. Porcentaje de cada especie a la condiciéon de amortiguamiento

Porcentaje

Mezcla de Cationes | Condicion de amortiguamiento | Metal [ M** | MCI" | MCI, | MCI;™ | MCI,*

[HCI=8 M Ni(ll) | 057 | 1.63 | 97.8
Ni(ll), Mn(11)
Mn(ll) | 0.99 | 457 | 32.68 | 61.76
[HCI=9M Ni(ll) | 032 | 1.13 | 98.55
Ni(ll), Co(ll)
Co(ll) | 41.13 | 58.87
, [HC=2M Ni(ll) | 2821 | 15.56 | 56.23
Ni(ll), Zn(ll)
Zn(ll) | 1452 | 7.86 | 7.51 | 14.38 | 55.73
Mn(ll) | 3.76 | 10.95 | 34.87 | 50.42
Mn(1l), Cu(ll) [HCl]= 6 M

Cu(ll) | 0.89 | 2.75 | 18.21 | 15.08 | 63.07
Ni(ll) | 0.32 | 1.11 [ 98.57

[HCIl=9 M
Co(ll) | 41.03 | 58.97
Zn(ll) 0.18 | 1.49 [ 98.33
Ni(ll), Co(ll), Zn (I1)
Ni(ll eluido ya
[HCI]= 2M ) ( va)
Co(ll) | 81.06 | 18.94
Zn(l) [ 10.59 | 6.38 | 6.76 | 14.38 | 61.89
Mn(ll) | 3.53 | 10.55 | 34.56 | 51.36
[HCl]=6 M Co(ll) | 57.41 | 42.59
Bi(lll) 0_'552’7 9‘."45’
Mn(I1),Co(ll), Bi (Ill) (BC) | B
Mn(ll) (eluido ya)
[HC=1M Co(ll) | 86.99 | 1.31

024 | 1.06 | 11.62 | 86.08

Bi(lll
a (BiCls) | (BiCly) | (BiCIs®) | (BiCls™)

A partir de estos resultados se puede constatar que en todos los casos coexisten mezclas
de clorocomplejos. Por tanto, todas las especies involucradas pueden interactuar
simultdneamente con la resina. En consecuencia, el fendbmeno de reparto debe

describirse en términos de un coeficiente de distribucion global..

Para los complejos con carga negativa, el equilibrio general de intercambio propuesto es

el siguiente:

MCIZ" + (n-2)CI~ = MCIZ" +(n-2)CI™  (42)

donde n>2 para los cationes divalentes y n>3 para los trivalentes.
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Para los complejos neutros ¢ catidnicos, como en el caso del cobre y el cobalto, el

equilibrio propuesto es el siguiente:

MCP™ + (x)CI = MCE™*  (43)

n+Xx
donde n=2 para los cationes divalentes y x>1.

Matematicamente, el coeficiente de reparto condicional para cada metal esta dado, por la

ecuacion presentada anteriormente (ec. 12)

_Uon' Y )
Ion® []()'nl"]”

El porcentaje fraccional de las especies quimicas de cada uno de los sistemas de
intercambio se presenta en la tabla 12, Recordando la seccion 4.1.4.1, el coeficiente de
reparto condicional de ellas esta en funcion de la constante de intercambio i6nico, la
constante de formacion del complejo involucrado, de la capacidad i6nica de la resina y de

la concentracién de cloruros como se muestra en la ec. 44. Esta ecuacion es valida para

la separacion de trazas, unicamente si solo este complejo MCI,2™", existe.
—— 2-n MCIZ™ === 2.n MCI™ ~2-n
_[MCln ] _ KnCl' [Cl ] _ Kncr Ci
M' B Ml] - -.2-n o 1 ) (44)
[ Oy [T (14 ery ™

plcr]”

Ringbom propone [54] criterios empiricos respecto de los coeficientes de distribucion
condicionales, para poder efectuar separaciones de los iones metalicos tanto en la técnica
en continuo, como en la técnica en discontinuo. Dependiendo de ellos, las separaciones

pueden clasificarse, segun se muestra en la tabla 13.
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Tabla 13. Condiciones empiricas para el factor de separacion.

Clasificacion Coeficiente distribucion Coeficiente
del tipo de i6n adsorbido D, distribucién ion Valores limitantes de
separacion eluido D, D*
2
Método >10*a 10*° <10%a10™° D, > vig X10°
1
discontinuo
Dy, < V/g X103
Filtracion en >10%a 10%° <10%°a 10’ Dy > 5v/g
1
columna (100 a 300) (3a10)
DM'2 <v/5g
Elucion . . . )
uci DM1 > DIv|2 1<DM1/DM2<30
fraccionada

*g=resina en gramos; v= volumen de efluente

Cuando el factor de separacion, S = DM;/DM‘Z , es inferior aproximadamente al intervalo de

10 a 30, se dice que se realiza una filtracién en columna. Cuando el factor de separacién

varia entre 1 < S < 30, entonces se dice que se realiza una elucion fraccionada.

Para que la separacion entre iones metalicos sea posible, es necesario entonces que los

coeficientes de reparto condicionales de éstos, en las condiciones experimentales,

cumplan con los criterios arriba mencionados. Se ha utilizado el trabajo previo de Kraus,

reportado por Ringbom [55], para conocer los coeficientes de reparto condicionales de los

iones metalicos seleccionados, bajo las condiciones de amortiguamiento experimentales.

Los coeficientes de reparto condicionales para cada metal en las muestras binarias, su

factor de separacion, la condicién de amortiguamiento y la consecuente clasificacion del

tipo de separacion, se muestran en la tabla 14.
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Tabla 14. Coeficientes de distribucion condicionales y tipo de técnica
para mezclas binarias.

Mezcla Coeficientes de reparto S = DM;/DM; Eluyente Tipo de
condicionales separacion
D
M M,
Ni(ll)-Co(ll) Dco=10"" Dni=0 Infinito [HCI]=9M filtracion
columna
Ni(ll)-Zn(1) Dz,=10%8 Dni=0 Infinito HCl]=2M filtracion
columna
Mn(ll)-Cu(ll) Dcu=10" Dni=0 Infinito [HCIl=6M filtracion
columna

De la misma manera, los coeficientes de reparto condicionales para cada metal en las
muestras ternarias, su factor de separacién y la condicién de amortiguamiento para HCI,
se muestran en la tabla 15 y la clasificacion del tipo de separacién de acuerdo a este

factor de separacion, se muestra en la tabla 16.

Tabla 15. Coeficientes de distribuciéon condicionales para mezclas ternarias.

Mezcla Coeficientes de reparto S=Dy1/Dyz S=Dp1/Dys S=Dyo/Dy; FEluyente
condicionales [HCI]
Dy
M M, M
Dgi=10%*? Dco=10%% Dy, =0 10"4 infinito infinito 6M

Mn(ll)-Co(ll)-
Bi(l)

Dgi=10*2 Dco=0 Dwyn=0 infinito infinito ™M

Zn(l)-Co(l)-  D,,=10"° Deo=10""  Dy=0 1002 infinito infinito 9M
Ni(ll)

D,,=10° Dco=0 Dni= 0 infinito infinito 2M

Se nota efectivamente que manteniendo la concentracion de cloruros constante, se

pueden modificar convenientemente los valores de Dy para que los valores de los
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coeficientes de distribucion sean suficientemente diferentes y la separacion se pueda

lograr.
Tabla 16. Tipo de técnica para mezclas ternarias
Técnica de intercambio
Mezcla [HCI] Ni(l1)-Co(ll) Ni(ll)-Zn(ll) Co(ll)-Zn(ll)
9M Filtracién en filtracién en elucion
Ni (Il), CO(II), columna columna fraccionada
Zn (1) oM filtracion en
columna
Mn(l1)-Co(ll) Mn(11)-Bi(lll) Co(ll)-Bi(lll)
6 M Filtracién en filtracidon en elucién
Mn(ll)’ CO(II), columna columna fraccionada
Bi(/”) 1M filtracion en
columna

En todos los casos, se puede observar que tanto para un método de filtracion en columna

como para uno de elucioén fraccionada, a las condiciones de amortiguamiento elegidas, las

diferencias entre los valores de los coeficientes de distribucion condicionales son

suficientemente grandes para lograr una separacion cuantitativa, de acuerdo con los

criterios de la tabla 13.

Roberto G. Garcia Fragoso

76



7. Conclusiones

Las mezclas binarias acuosas Ni(Il)-Co(ll), Ni(ll)-Zn(1l), Mn(Il)-Cu(ll) y ternarias Ni(ll)-
Co(Ih)- Zn(Il), Mn(I)-Co(I)-Bi(lll) de trazas metalicas de cationes, fueron separadas por
intercambio iénico mediante una resina anionica, obteniéndose porcentajes de
recuperacion total, mayores o iguales al 90% en todos los casos excepto en uno (v. tabla
10) y porcentajes de pureza superiores al 90%, en la mayoria de los ellos (v tabla 11). Las
separaciones se realizaron eluyendo dichas mezclas en gradientes de concentracion de
ion CI° (amortiguado como [HCI], v. tabla 6 ), de manera tal que los coeficientes de
distribucion globales condicionales de los iones metélicos cumplieran con los criterios

empiricos de separacion (v. tablas 13, 14 y 15).

El modelo tedrico verificé y explico las condiciones de las separaciones realizadas,
recurriendo a un planteamiento metddico que se expuso como sigue: los diagramas de
fraccion molar, a las condiciones experimentales propuestas para las separaciones
efectuadas, revelaron que no existia s6lamente una especie quimica predominante (v.
tabla 12), por tanto, se plantearon equilibrios de distribucién que contemplaran el
intercambio de todas las especies quimicas presentes en solucidn, lo que a su vez
conllevo a proponer coeficientes de distribucion globales condicionales, que se extrajeron
de las graficas de Kraus. Al comparar los coeficientes de distribucion globales
condicionales con los criterios de separacion propuestos por Ringbom., se consiguio
explicar las separaciones y definir también de qué tipo eran, verificando correlacién entre

los criterios y los del disefio experimental, que se nota en lo exitoso de aquéllas.

Los valores de la capacidad de intercambio de la resina con la que se realizé el trabajo
experimental, se determinaron mediante dos técnicas (v. tablas 7 y 8), y se compararon

con el reportado por el fabricante, resultando consistentes.

Se hallé ademas, que la utilizacion de la técnica en continuo para la determinacién de los
valores de la capacidad de intercambio es preferible por ser mas eficiente y que también
es mejor utilizar el anién nitrato debido a la afinidad del intercambiador por este anién que
por el grupo hidroxilo, contrariamente a lo que usualmente se realizaba en los laboratorios

de Quimica Analitica, para dicha determinacion.

El presente trabajo permitié generar al menos dos formatos de practicas sobre el tema de
intercambio aniénico y mejorar el existente (v. Apéndice 3) ahorrando reactivos y tiempo,

las cuales han sido implementadas a partir del semestre 2006-II.
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9. Apéndices
Apéndice 1. Determinacion de la capacidad de intercambio.

Se ha elegido, el caso de la resina himeda, con sus cantidades reales para la proporcién

5:1 con el fin de ilustrar la manera como los calculos fueron efectuados.

Una masa de 0.5006 g de resina entrenada, se pone en contacto con los 25 mL de agua,
para hidratarla. Posteriormente, se adicionan los 50 mL de la solucién de NaOH que
mantiene la proporcion 5:1. Se agita para favorecer el intercambio y se separa el
sobrenadante de la resina y se afora a 100 mL. De los 100 mL, se toman alicuotas de 10
mL para ser tituladas por triplicado.

Previamente el NaOH se titula por triplicado, a partir de alicuotas de 10 mL, con KHBif
0.0462346 M. (ec 37).

De los calculos anteriores, se encuentra una concentracion de Cl, que se promedia con el
segundo ensayo para el mismo experimento, segun se describe en el algoritmo de este
apéndice.

La grafica A1.1 muestra una titulacion realizada de una alicuota de muestra, para la

proporcion 5:1 en resina humeda.

14 -
4’_’_‘_‘_’_“0—0—0—0_’_‘_’\“‘“‘
12

10

" L

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

mL agregados de KHBif

Grafico A1.1 Titulacién de una alicuota de NaOH remanente,
para la proporcion 5:1 en discontinuo con resina himeda
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El punto de equivalencia, para este caso, se determina mediante el método de la primera

derivada, segun se aprecia en el grafico A.1.2

=}
(S}
N
o
N

20 25 30

ApH/AML

!

mL agregados de KHBif

-7

Grafico A1.2 Volumen en mL de KHBif agregados vs. ApH/AmL para alicuota
de NaOH remanente, en discontinuo 5:1 con resina hiimeda

En el punto de equivalencia, la variacion del pH con respecto de la variacion del volumen
de titulante, alcanza el valor absoluto maximo.
La representacion grafica de una de las repeticiones de la normalizacion de la solucion de

hidroxido de Sodio, utilizada para el presente ejemplo, se muestra en la siguiente grafica:

pH

0 2 4 6 8 10 12 14 16
mL agregados de KHBif

Grafico A1.3 Normalizacion del NaOH utilizado para la determinacion de la C; en
discontinuo, 5:1, con resina humeda
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Grafico A1.4 Volumen en mL de KHBIf agregados vs. ApH/AmL para normalizacién de NaOH
utilizado en el ejemplo citado
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Los calculos de la C; para los experimentos realizados con i6n "OH a intercambiar, se

realizaron como sigue:

C1(1) + C1(2)

2
C,q = C, experimental de la lera. repeticion

Capacidad de intercambio =C, =

C,,, = C, experimental de la 2da. repeticion

_ meqrcsina(l) _ mm0[(+)OH iniciales mm01(+)OH finales
1 — -

C

gresina(l) gresina(l)
& resina1) = Masa de resina en gramos, para la lera. repeticion
mmol(+) oy iniciales = MmMol(+) de NaOH puestos en contacto con la resina, para el intercambio
mmol(+) oy finates = Mmol(+) de NaOH remanentes, después del intercambio
mmol(+) OH iniciales — Vtotal C‘OH normalizada
V. = Volumen total de la solucion que entré en contacto con el intercambiador

Connomatinasa = Concentracion de la solucién normalizada de NaOH que entr6 en contacto con el intercambiador

14

total

mmOI(J'_) OH finales —

OH alicuota Valicuota
alicuota

14 = Volumen de alicuota, tomada de la solucioén que entré en contacto con el intercambiador

alicuota

Conationora = Concentracion de NaOH en la alicuota

C

C _ OH alicuotal + COH alicuota2 + C‘OH alicuota3
OH alicuota ~— 3

_ CKHBif VKHBif
OH normalizada — %
OH normalizada

a o

e = Concentracion de la solucion de KHBIf, estandar primario.

~

wugir = Volumen promedio de gasto de la solucién de KHBif estandar

~

oHnomalinga = VOIumen de alicuota a normalizar de NaOH
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1.616 meq/g +1.612 meq/g

Capacidad de intercambio =C, = 5 =1.614 meq/g
Cry =1.616 meqg/g
C,, =1.612meq/g
.8091 1 01574 1 —8.206641 1
Cro = 0.8091 mmol(+),, _ 9.015747 mmol(+), —8.20664159 mmol(+) ., _1.616 meq/g
0.5006 g 0.5006 g

gresina(l) = 05006 g
mmol(+) oyiniciates = 9-015747 mmol(+)
mmol(+) oy finates = 8-20664159 mmol(+).,,

mmol(+) oy iniciaes = (20 mL)(0.45078735 N) = 9.015747 mmol(+)
V. =20mL

total
C =0.45078735M

OH

OH normalizada

mmol(+) oy fnales = ll(g)rrg (0.0820664159 N)(10 mL) = 8.20664159 mmol(+),
m
Valicuota = 10 mL
Conaticnors = 00820664159 N (promedio del triplicado)
Corr = (0.0462346 N)(9.75 mL))(E) 045078735 N
10 mL 1
Crmpir = 0.0462346 N

~

asie = 9-75 mL (promedio del triplicado)
=10mL

~

OH normalizada

Se tomara como ejemplo, para ilustrar la manera en la que los calculos fueron realizados,

el caso de la determinacion de la C; para la técnica en discontinuo, con la proporcion 4:1.

Se pesaron 0.5059 g de resina. Se pusieron en contacto con 25 mL de una solucién
0.29615 N de NaNO; y se agitd durante x minutos. Posteriormente, se separan el
sobrenadante y la resina y después de varios enjuagues de la resina, la solucién se aforé
a 100 mL. De esta solucion aforada, se toman 25 mL para titular con AQNO; 0.0200904 N.

El volumen de punto de equivalencia fue de 22.5 mL.
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Los resultados son los siguientes:

450

*
-
400 1 et
(“‘,00
o
350 :o
300 | ‘
*
250 1 |
ﬂ s
200 s
0”
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150 | e e—t—"
,0—0—0—0—0/‘_‘_‘_‘/
100 $¢—*
50 1
0 ‘ : : : : :
0 5 0 5 20 25 30

mL agregados de AgNO,

Grafico A1.5 Curva de valoracion potenciométrica. Volumen agregado de AgNO; vs. AE
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mL agregados de AgNOs

Grafico A1.6 Método de la primera derivada. Volumen de AgNO; en mL
vs. AE/ AV
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Se presenta a continuacion el algoritmo con el cual se calcularon las capacidades de

intercambio experimentales:

Cipy +Cip

2
C, = C, experimental de la lera. repeticion

Capacidad de intercambio =C, =

C)) = C, experimental de la 2da. repeticion

meq(+)rcsina(l) _ meq(+)NO§ _ meq(+)Cl'desplazados

C

=
gresina(l) gresina(]) gresina(l)

Zresina1) = Masa de resina en gramos, para la lera. repeticion

meq(+) , o = meq(+) deiones NO; adsorbidos en la resina

meq(+) =meq(+) de iones Cl” desplazados por los iones NO; adsorbidos en la resina

Cl'desplazados

meq(+)cl'dexpluzudas = meq(+)

Agtotales

meq(+) =meq(+) de iones Ag" consumidos para la precipitacion de AgCl en la titulacion redox

Ag*totales

v
_ total
meq(+) Cl'desplazados - V CI™ alicuota Valicuota
alicuota

Vicwoa = Volumen de alicuota que fue utilizada para la titulacion redox

= Concentracion de Cl™ en la alicuota

CI" alicuota
— CI” alicuotal + ClI~ alicuota2 + CI" alicuota3
CI" alicuota 3
Ag" patron I/AgJr patron
c. . =
CI" alicuotal V
alicuota
C, . =Concentracion de la solucion de AgNO,, patron primario.
Ag” patron
V.. = Volumen de gasto de la solucion de AgNO,, patron primario.
Ag” patron
Vicwora = Volumen de alicuota usada para titular

Roberto G. Garcia Fragoso 86



. . . . CI(I) +Cl(2) _
Capacidad de intercambio =C, = — 5 3.587meq/ g

Criy=3.593meq/ g
Cip) =3.581meq/ g

meqresina(l) 1.818 mmol(+)
C](l) = =

Cl'desplazados
=3.593 meq/
8 resina(1) 0.5059 ¢ e

8 resina(l) = 0.5059 ¢

~100mE ) 01818N)(25 mLL) =1.818 mmol(+)

mmol(+)c1,desplmdm = 25 mL Cl desplazados

4

alicuota

= Volumen de alicuota que fue utilizada para la titulacion redox

C = Concentracion de Cl” en la alicuota

CI" alicuota

~0.0I808 N+0.01821N+0.01818 N

Cl™ alicuota 3

=0.01818N

~ (0.0200904 M)(22.5mL)
CI™ alicuotal 25 mL
=0.0200904 N

Ag" patron

. =225mL
Ag" patron
=25mL

a

=0.01808 N

NN 0

alicuota
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Apéndice 2. Fracciones de las especies de iones metalicos divalentes en funcién de
[HCI.

Como se ha dicho anteriormente, en las seccién 4.1.4.1 la formacion de clorocomplejos
metalicos en solucion es posible, en ultima instancia, debido a la posibilidad que tienen los
metales de complejarse con iones cloruro, expresadas en términos de constantes de
complejacion globales (ec. 16). La fracciéon mol de cada uno de los complejos posibles en
solucion, es una funcién de la concentracion de i6n CI, lo que puede expresarse, en

ultima instancia, como [HCI].
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A continuacion se presenta el algoritmo basico, desarrollado para calcular la fraccion mol

como una funcién de la concentracién de HCI.

[M2+] [M2+]

Y T T M IMCI 1+ [MCL 1+ [MCI 1+ [MCLZ ]

.. :[M2+] _ [M2+]
ME M M)A+ BICE 1+ BICET + BICTT + BICITH
1
Y T BICI 1+ B[CI T+ BCI T +BIC T
_Mcry _[Mcry _IMCl BICIIx
SN 74 B v B V7 B
xMCl*
- _[McL] _ ML ]{M@ _Lorerpa
MCl, [Mv] [MCI ] ﬂl McCl
[M v] — [MCZz]
-1 [MCLx
P [MCI; ] :[ 3 e _B (I Tx
MCh [ M '] [ MClz] 182 McCl,
[M Y] — [MCZ3 ]
MCly
-1 [MCIF)x. .,
P L T FIGE
Ml [M] [MCL}] i ek
(A2.1)
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Con lo que, las fracciones mol de cada una de las especies en solucién, se expresan

como una funcion de [CI], como se muestra a continuacion.

1
o T BICT 1+ BICTT + BICI T + BICT T

Yyer = ﬂl[Cli]xMz*

Y
Yuer, = j[Cl ] Xver
|
Jp—
Yuer = i[Cl ] Xy,
2
JC—
Ko = ﬁ[Cl ] e
3

(A2.2)

De esta generalizacion, pueden obtenerse los algoritmos particulares, omitiendo, en caso
de que no los hubiese, los clorocomplejos cuyas constantes no se encontraron reportadas

y eliminando sus términos correspondientes, en ella.

Asi, se presentan a continuacion los diagramas de fracciones en funcion de [CI].
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Separacion Ni(ll), Mn(ll)

I= 8.000 M

pPH = 0.00 [Ni2* 100.00 mM

lror =

Nit .
1.0 NiCl,

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.0

0 2 4 6 8 10 12
[CIi]T(:)T M t= 25°C

Grafico A2.1 Diagrama de fracciones para Ni(ll) en funcién de [CI'],,.; A Fuerza lénica 8 M

I=8.000 M

PH = 0.00 [Mn* = 100.00 mM

] TOT

Mmn**
1.0

0.8 |
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0.6

MnCl,
0.4 F
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Ml

0.0 L 1 | 1 I ! L 1
0 2 4 S 3 10 12
[Cl]pop M t=25°C

Grafico A2.2 Diagrama de fracciones para Ni(ll) en funcion de [CI'],, A Fuerzalénica8 M

Roberto G. Garcia Fragoso



Separacion Ni(ll), Co(ll)

=9.000 M

PH= 000 [NiZ* 100.00 mM

lror =

NiZt ~
1.0 NiCl,

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.0

0 2 4 6 8 10 12
[Cl]lpop M t=25°C

Grafico A2.3 Diagrama de fracciones para Ni(ll) en funcién de [CI'];,:.; A Fuerza lénica9 M

=9.000 M

PH= 000 [Co? 100.00 mM

]
Q
Co?

1.0

08
- CoCl*

0.6

Fraction

0.0 I 1 I 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
[Cli]TOT M t= 25°C

Grafico A2.4 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcion de [CI],. A Fuerzalénica9 M
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Separacioén Ni(ll), Zn(Il)

I=2000M

PH= 000 [NiZ* 100.00 mM

lror =
NiZ"
10 NiCl,

0.8

0.6

Fraction

0.2 F NicCl*t

()() Il 1 Il 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
[Cllpor M 115G

Grafico A2.5 Diagrama de fracciones para Ni(ll) en funcion de [CI'],, A Fuerzalénica2 M

I=2.000M

PH = 0.00 [Zn? = 100.00 mM

+
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0.6
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0.0 o . :
0 2 4 6 8 10 12
[Cl]lpop M t=25°C

Grafico A2.6 Diagrama de fracciones para Zn(ll) en funcion de [CI'];,., A Fuerzalénica2 M
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Separacion Mn(ll), Cu(ll)

I=6.000 M
pH = 0.00

1.0

0.8

0.6
.
g
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4 &) 8
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Grafico A2.7 Diagrama de fracciones para Mn(ll) en funcion de [Cl'] A Fuerza lonica 6 M
I= 6.000 M
0.00

pPH =

Fraction

1.0

0.8

0.6

0.4

0.0

Cut

el

Cucl,

[Cu?t

CuCly-

]TOT

100.00 mM

CuCly2-

0

[§9]

4 6 8
[CTlror M

10

t= 25°

Grafico A2.8 Diagrama de fracciones para Cu(ll) en funcion de [CI']i. A Fuerza lénica

6M
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Separacion Ni(ll), Co(ll), Zn(ll)

I=9.000 M
pH= 0.00

1.0

0.8

0.6

0.4
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30.00 mM
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Grafico A2.9 Diagrama de fracciones para Ni(ll) en funcién de [CI'],,.; A Fuerza lénica9 M
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Grafico A2.10 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcién de [Cl'],, A Fuerzalénica9 M
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=9.000 M

PH =

Fraction

Grafico A2.11 Diagrama de fracciones para Zn(ll) en funcién de [Cl]. A Fuerzalénica9 M
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Grafico A2.12 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcién de [Cl'],, A Fuerzalénica2 M
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I=2000M

PH= 0.00 [Zn? = 30.00 mM

+
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zZn?t
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Grafico A2.13 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcién de [Cl'],, A Fuerzalénica2 M
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Separacion Mn(ll), Co(ll), Bi(lll)

I=6.000 M

PH= 000 [Mn** 30.00 mM

ltor =

Mmn2t
1.0

0.8
MnCly~

0.6

Fraction

0.4
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i8]

0 2 4 6 8 10
[Cl]lpop M t=25°C

Grafico A2.14 Diagrama de fracciones para Mn(ll) en funcion de [CI'],, A Fuerza lonica 6 M
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Grafico A2.15 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcion de [CI'],y A Fuerza lonica 6 M
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I=6.000 M

PH= 000 [Bi**]pop= 30.00 mM
Bi3* BiClg3-
1.0
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Grafico A2.16 Diagrama de fracciones para Bi(lll) en funcién de [CI'],., A Fuerza lénica 6 M
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Grafico A2.17 Diagrama de fracciones para Co(ll) en funcion de [CI']i A Fuerza lonica1 M

Roberto G. Garcia Fragoso



I= 1.000 M
PH= 000 [Bi**]pop= 30.00 mM

1.0 BiClg3-
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0.4
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Grafico A2.18 Diagrama de fracciones para Bi(lll) en funcion de [CI']. A Fuerza lonica 1 M
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Apéndice 3. Formatos de las practicas de laboratorio generadas para la enseiianza

experimental del intercambio idnico.

CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO.

SEPARACION DE Ni(ll) Y Zn(ll) CON UNA RESINA ANIONICA EN FORMA DE CI

e Reconocer los factores fisicoquimicos que intervienen en la cromatografia de

o Efectuar experimentalmente, en forma correcta, el empaque de la columna, la
aplicacion de la muestra, la elucidn de la misma y la cuantificacion de cada una de
las fracciones obtenidas en la separacion.

o Comprobar si el sistema de separacion es confiable y de buen rendimiento.

Explique en términos generales qué es la cromatografia y mencione por lo menos una

¢ En qué se basa la cromatografia de intercambio iénico?
Describa en forma breve las clases de intercambiadores de iones (resinas, geles,

Mencione los diversos tipos de resinas anidnicas y cationicas y clasifiquelas en base a
¢, Cual es y en qué se basa el orden de selectividad para un grupo de iones en
Identifique algunos de los parametros que permiten obtener una buena separacion en
intercambio i6nico (tipo de resinas, gradientes, dimensiones de la columna, pH, etc.).

¢,Como seria posible la separacion de dos cationes empleando una resina de

¢,Coémo determinaria la capacidad de intercambio para una resina?
Diga algunas de las aplicaciones de la cromatografia de intercambio idnico.

1.- OBJETIVOS
intercambio iénico.

2.- PREGUNTAS PREVIAS
1.

clasificacion.
2.
3.

intercambiadores inorganicos, etc.).
4.

su fuerza.
5.

intercambio i6nico?
6.
7.

intercambio anidnico?
8.
9.
3.- PARTE EXPERIMENTAL

EMPAQUE DE LA COLUMNA.

5 g de resina Dowex 1-X8 en forma de cloruros (fuertemente anidnica), se

suspenden en aproximadamente 40 ml de agua y se agitan durante 10 min, para que la
resina se hinche.
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Por otra parte, se coloca en la parte inferior de una columna de vidrio (sobre la llave), un
pedazo de algoddn, previamente humedecido, y se eliminan las burbujas de aire por
presion con una varilla de vidrio.

Se abre un poco la llave y al mismo tiempo se le agrega la mezcla resina-agua agitando y
golpeando ligeramente con el fin de lograr un empaque uniforme. NO PERMITA NUNCA
QUE EL NIVEL DEL AGUA SEA MAS BAJO QUE EL DE LA RESINA, agregue el agua
necesaria oportunamente.

Cuando se ha agregado toda la resina se coloca un trozo de algodén en la parte superior
de la columna para evitar el movimiento de la resina a cada adicion y se eliminan las
burbujas de aire presionando ligeramente con ayuda de la varilla de vidrio. Se cierra la
llave.

TRABAJO DE LA RESINA.

Cuando la columna ha quedado empacada, deben efectuarse varios intercambios
antes de la separacion deseada para lograr la maxima eficiencia de la columna. Con este
fin se hacen pasar sucesivamente 40 mL de NaOH 4M, 15 mL de agua desionizada y 50
mL de HCI 6M.

ACONDICIONAMIENTO DE LA COLUMNA PARA LA SEPARACION.

Una vez que la resina se ha hecho trabajar y que al final ha quedado en HCI 6M,
se enjuaga con suficiente agua, tal que el pH del eluato sea neutro. Cuando ésta
condicién se detecta, el agua se hace salir hasta que el menisco toque el algodon.
Posteriormente se agregan 50 mL de HCI 2M en dos partes: los primeros 15 mL (aprox.)
gota a gota y los otros 35 mL se pueden agregar en un solo paso o dividiéndolos en el
maximo volumen que la columna permita. De nuevo es necesario eluir hasta que el
menisco del liquido quede asentado sobre la superficie de la capa de algodén.

PREPARACION DE LA MUESTRA.

Realice la disolucién de la mezcla de Niy Zn 107" M (use especificamente cloruros
y nunca nitratos, pues compiten fuertemente por los sitios de intercambio) en HCI 2M, de
manera que no se genere un gradiente de concentracion para la elucion de la fraccion 1,
en la columna.

APLICACION DE LA MUESTRA.

Se miden con pipeta volumétrica 2 mL de la mezcla de Niquel y Zinc 10" M. Se
introducen los 2 mL sin que se moje con ellos la pared interior de la columna, se abre la
llave hasta que el menisco de la muestra quede justo en la superficie del algodén. Se
repite el procedimiento adicionando gota a gota HCI 2M hasta que el algodén quede
incoloro.

ELUCION.

La elucion de la fraccidon 1 se lleva a cabo con HCI 2M. Desde la aplicacion de la muestra
se empiezan a recolectar el efluente en un vaso de precipitados, para constituir la
fraccion 1. Cuando han salido aproximadamente 20 mL se inicia la prueba de la
dimetilglioxima* en una placa de toque (neutralizando previamente con amoniaco
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concentrado o hidréxido de sodio). Esta prueba se repite después de cada 5 ml de
efluente.

Cuando la prueba de la DMG resulte negativa se cambia el eluyente por agua destilada
(aproximadamente se utilizan 70 mL en total, de HCI 2M) y se empieza a recolectar la
fraccion 2, hasta que el volumen de esta alcance 300 mL.

* La prueba de la dimetilglioxima (DMG) es positiva cuando aparece una coloraciéon rosa en medio neutro o
ligeramente basico, verifique que la prueba se efectie en estas condiciones.

ANALISIS DE LAS FRACCIONES.
El analisis de las fracciones se llevara a cabo por el método de absorcién atémica.

|. Analisis de la fraccion 1.

Afore el volumen obtenido a 100 mL (si excepcionalmente superd los 100 mL, puede
aforar a 200 mL).

a) Lea directamente en la curva patrén de Ni.
b) Lea directamente en la curva patrén de Zn.

[l. Analisis de la fraccién 2.

Evapore hasta poder aforar a 250 mL la fraccion Il. Tome 1 mL de la solucién y afore a 25
mL.

a) Lea la dilucion en la curva patron de Ni
b) Lea la dilucién en la curva patrén de Zn

TABLA I. Curva Patrén para Zn (a A=213.9 nm).

Sistema | Conc. Teodrica | Conc. Real | Absorbancia
(P-p-m.)
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3

DA WIN(=

TABLA Il. Curva Patrén para Ni (a A=351.5 nm).

Sistema | Conc. Teodrica | Conc. Real | Absorbancia
(p-p-m.)
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3

DA |WIN|(=

lll. Analisis de la muestra original*.
Tome 1 mL de la solucién Niy Zn 10" M y afore a 100 mL.
a) Lea directamente en la curva patrén de Ni
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b) Tome 1 mL de la disolucién y afore a 50 mL. Lea esta ultima dilucién en la curva
patron de Zn.
*Estas ultimas lecturas pueden efectuarse por grupo.

TABLA lll. Resumen de Resultados

Niquel Zinc
. ., Dilucion | Dilucion mta. ., Dilucion Dilucion mta
Equipo | fraccion, » L fraccion;, » L
fraccion, original fraccion, original
1
2
3

4.- INFORME DE TRABAJO

PUNTOS MINIMOS QUE DEBE CONTENER EL INFORME:

1.- Calcular las concentraciones de los cationes Ni y Zn en la mezcla inicial.
2.- Explicar el funcionamiento de la separacion en base a la informacién siguiente:
Zn -ClI
[ML}/[M][L] log B1 =0.43 [ML2)/[M][L]2 log B2 = 0.61
[MLsJ/[M][L]s;  log B35 = 0.50 [MLAJ/[M][L]4 log B4 =0.20
Nota: El Ni no forma complejos con los cloruros.
3.- Concluir sobre la composicién de las fracciones | y II.
4.- Calcular el rendimiento de la separacion.
5.- Discutir la posibilidad de realizar esta separacion utilizando una resina catiénica en
forma de H+, fuertemente intercambiadora, estando disuelta la mezcla de Ni(ll) y Zn(ll) en
HCI 6 M.
6.- Colocar los datos obtenidos en las tablas I,II,111.
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CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO

SEPARACION DE Mn () Y Bi (ll) CON UNA RESINA ANIONICA EN FORMA DE CI

1. OBJETIVO GENERAL

o Separar Mn(ll) y Bi(lll) por intercambio aniénico y calcular el porcentaje de
rendimiento en la separacién a fin de comprobar la eficiencia del sistema.

2. OBJETIVOS PARTICULARES

o Que el alumno efectue experimentalmente, en forma correcta, el empaque
de la columna, la aplicacién de la muestra, la elucion de la misma vy la
cuantificacion de cada una de las fracciones obtenidas en la separacion.

o Que el alumno compruebe si el sistema de separacién es confiable y de
buen rendimiento.

3. PREGUNTAS PREVIAS

1. Explique en términos generales que es la cromatografia y mencione por lo menos
una clasificacion.

2. ¢En que se basa la cromatografia de intercambio iénico?

3. Describa en forma breve las clases de intercambiadores de iones (resinas, geles,
intercambiadores inorganicos, etc.)

4. Mencione los diversos tipos de resinas anidnicas y cationicas y clasifique en base
a su fuerza.

5. ¢Cual es y en que se basa el orden de selectividad para un grupo de iones en
intercambio i6nico?

6. Identifique algunos de los parametros que permiten obtener una buena separacion
en intercambio idnico (tipo de resina, gradientes, dimensiones de la columna, pH,
etc.)

7. ¢Como seria posible la separacion de dos cationes empleando una resina de
intercambio aniénico?
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8. ¢Como determinaria la capacidad de intercambio para una resina?

9. Diga algunas de las aplicaciones de la cromatografia de intercambio idnico.

4. PARTE EXPERIMENTAL

EMPAQUE DE LA COLUMNA

5 g de resina Dowex 1-X8 en forma de cloruros (fuertemente aniénica), se suspenden en
aproximadamente 40 ml de agua y se agitan durante 10 min., para que la resina se
hinche.

Por otra parte, se coloca en la parte inferior de una columna de vidrio (sobre la llave), un
pedazo de algoddn, previamente humedecido, y se eliminan las burbujas de aire por
presion con una varilla de vidrio.

Se abre un poco la llave y al mismo tiempo se le agrega la mezcla resina-agua agitando y
golpeando ligeramente con el fin de lograr un empaque uniforme. NO PERMITA NUNCA
QUE EL NIVEL DEL AGUA SEA MAS BAJO QUE EL DE LA RESINA, agregue el agua
necesaria oportunamente.

Cuando se ha agregado toda la resina se coloca un trozo de algodén en la parte superior
de la columna para evitar el movimiento de la resina a cada adicion y se eliminan las
burbujas de aire presionando ligeramente con ayuda de la varilla de vidrio. Se cierra la
llave.

TRABAJO DE LA RESINA

Cuando la columna ha quedado empacada, deben efectuarse varios intercambios antes
de la separacion deseada para lograr la maxima eficiencia de la columna. Con este fin se
hacen pasar sucesivamente:

1) 40 ml de NaOH 4M,

2) 15 ml de agua desionizada,
3) 50 mlde HCI 6My

4) 50 ml de HCI 1M.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Realice la disolucién de la mezcla de Mn y Bi 10" M en HCI 1M (use especificamente
sales de cloruros y nunca nitratos pues compiten fuertemente por los sitios de
intercambio), de manera que no se genere un gradiente de concentracion para la elucion
de la fraccién 1, en la columna.
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APLICACION DE LA MUESTRA

Se miden con pipeta volumétrica 2 ml de la mezcla de  Manganeso y Bismuto 10" M. Se
introducen los 2 ml sin que se moje con ellos la pared interior de la columna, se abre la
llave hasta que el menisco de la muestra quede justo el la superficie del algodon. Se
repite el procedimiento adicionando gota a gota HCI 1M hasta que el algoddon quede
incoloro.

ELUCION

La elucién de la fraccion 1 se lleva a cabo con HCI 1 M. Desde la aplicaciéon de la muestra
se empiezan a recolectar el efluente en un matraz volumétrico de 100 ml, para construir la
fracciéon 1. Aproximadamente se utilizan 700 ml en total de HCI 1M. Posteriormente se
comienza a recolectar la fracciéon 2. Esta fraccidon esta constituida por 7100ml de EDTA
0.05M y 50 ml de agua destilada.

ANALISIS DE LAS FRACCIONES

El andlisis de las fracciones se lleva a cabo por el método de espectrofotometria
absorcion atémica.
I. Andlisis de la fracciéon 1
De la fraccion 1, tome 15 ml y aférelos a 50 ml con agua destilada.
a) Lea directamente en la curva patrén de Mn.
b) Lea directamente en la curva patrén de Bi.
II. Andlisis de la fracciéon 2
De la fraccion 2 recolectada, tome 30 ml y aférelos a 100 ml con HCI 1 M.
a) Lea la directamente en la curva patron de Mn.
b) Lea la directamente en la curva patrén de Bi.
lll. Analisis de la muestra original*

- Tome 1 ml de la solucién Mn y Bi 107" M y afore a 100 ml (Solucién A).Posteriormente de
esta diluciéon tome 10 ml y aférelos a 50 ml.
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a) Lea directamente en la curva patrén de Mn
- De la solucién A, tome 20 ml y aférelos a 50 ml con HCI 1 M.

b) Lea directamente en la curva patrén de Bi

NOTA: **Anotar los resultados obtenidos en la tabla lil.

*Estas ultimas lecturas pueden efectuarse por grupo

5. INFORME DE TRABAJO

PUNTOS MiINIMOS QUE DEBE DE CONTENER:
1. Calcular la concentracion de los cationes Mn y Bi en la mezcla inicial.
2. Concluir sobre la composicion de las fracciones | y I
3. Calcular el rendimiento de la separacion Discutir la posibilidad de realizar esta
separacion utilizando una resina cationica en forma de H®, fuertemente

intercambiadora, estando disuelta la mezcla de Mn (Il) y Bi (lll) en HCI 6 M.

4. Colocar los datos obtenidos en las tablas |, II, y Ill.

TABLA I. Colocar los datos obtenidos de la fraccion de Manganeso

TABLA | . Curva Patrén para Mn (a A =403.1 nm)

Sistema Conc. Teorica Conc. Real Absorbancia
(p.p.m.) (p.p-m.)

10

20

30

40

50

DO |WIN[=

60

TABLA Il. Colocar los datos obtenidos de la fraccion de Bismuto.

TABLA Il . Curva Patron para Bi (a A = 306.8 nm)

Sistema Conc. Teorica Conc. Real Absorbancia
(p.p.m.) (p.p-m.)

20

40

60

80

100

DA |WIN|(=

120
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TABLA lll. Colocar los datos obtenidos de la fracciones de Manganeso y Bismuto

Tabla lll. Absorbancias obtenidas al medir las fracciones

Curva Patron para Mn (a ) =403.1 nm)

Curva Patron para Bi (a A = 306.8 nm)

Fraccion;

Fraccion,

Muestra

Fraccion;

Fraccion,

Muestra

Original Original

Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs | Conc. | Abs.
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CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO

SEPARACION DE Ni (ll) Y Co (II) CON UNA RESINA ANIONICA EN FORMA DE CI

1. OBJETIVO GENERAL

o Separar Ni(ll) y Co(ll) por intercambio anidnico y calcular el porcentaje de
rendimiento en la separacién a fin de comprobar la eficiencia del sistema.

2. OBJETIVOS PARTICULARES

o Que el alumno efectue experimentalmente, en forma correcta, el empaque
de la columna, la aplicacion de la muestra, la elucion de la misma y la
cuantificacién de cada una de las fracciones obtenidas en la separacion.

o Que el alumno compruebe si el sistema de separacion es confiable y de
buen rendimiento.

3. PREGUNTAS PREVIAS

10. Explique en términos generales que es la cromatografia y mencione por lo menos
una clasificacion.

11. ¢ En que se basa la cromatografia de intercambio i6nico?

12. Describa en forma breve las clases de intercambiadores de iones (resinas, geles,
intercambiadores inorganicos, etc.)

13. Mencione los diversos tipos de resinas anidénicas y cationicas y clasifique en base
a su fuerza.

14. ;Cudl es y en que se basa el orden de selectividad para un grupo de iones en
intercambio i6nico?

15. Identifique algunos de los parametros que permiten obtener una buena separacion
en intercambio idnico (tipo de resina, gradientes, dimensiones de la columna, pH,
etc.)

16. ;Como seria posible la separacion de dos cationes empleando una resina de
intercambio anidnico?

17. i Como determinaria la capacidad de intercambio para una resina?

18. Diga algunas de las aplicaciones de la cromatografia de intercambio idnico.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

EMPAQUE DE LA COLUMNA

5 g de resina Dowex 1-X8 en forma de cloruros (fuertemente aniénica), se suspenden en
aproximadamente 40 ml de agua y se agitan durante 10 min., para que la resina se
hinche.

Por otra parte, se coloca en la parte inferior de una columna de vidrio (sobre la llave), un
pedazo de algodén, previamente humedecido, y se eliminan las burbujas de aire por
presion con una varilla de vidrio.

Se abre un poco la llave y al mismo tiempo se le agrega la mezcla resina-agua agitando y
golpeando ligeramente con el fin de lograr un empaque uniforme. NO PERMITA NUNCA
QUE EL NIVEL DEL AGUA SEA MAS BAJO QUE EL DE LA RESINA, agregue el agua
necesaria oportunamente.

Cuando se ha agregado toda la resina se coloca un trozo de algodén en la parte superior
de la columna para evitar el movimiento de la resina a cada adicion y se eliminan las
burbujas de aire presionando ligeramente con ayuda de la varilla de vidrio. Se cierra la
llave.

TRABAJO DE LA RESINA

Cuando la columna ha quedado empacada, deben efectuarse varios intercambios antes
de la separacion deseada para lograr la maxima eficiencia de la columna. Con este fin
se hacen pasar sucesivamente:

5) 40 ml de NaOH 4 M,
6) 15 ml de agua desionizada,
7) 50 mi de HCI 9 M.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Realice la disolucién de la mezcla de Ni'y Co 10" M en HCI 9M (use especificamente
sales de cloruros y nunca nitratos pues compiten fuertemente por los sitios de
intercambio), de manera que no se genere un gradiente de concentracion para la elusion
de la fraccion 1, en la columna.

APLICACION DE LA MUESTRA

Se miden con pipeta volumétrica 2 ml de la mezcla de Niquel y Cobalto 107" M. Se
introducen los 2 ml sin que se moje con ellos la pared interior de la columna, se abre la
llave hasta que el menisco de la muestra quede justo el la superficie del algodon. Se
repite el procedimiento adicionando gota a gota HCI 9M hasta que el algoddon quede
incoloro.
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ELUCION

La elucién de la fraccion 1 se lleva a cabo con HCI 9 M. Desde la aplicaciéon de la muestra
se empiezan a recolectar el efluente en un vaso de precipitados, para construir la
fraccion 1. Cuando han salido aproximadamente 50 ml se inicia la prueba de la
dimetilglioxima* en una placa de toque, alcalinizando previamente con amoniaco
concentrado. Esta prueba se repite después de cada 5 ml de efluente (aproximadamente
se utilizan 90 ml en total de HCI 9M).

Cuando la prueba de la DMG resulte negativa se cambia el efluente por agua destilada y
se empieza a recolectar la fraccién 2, hasta que el volumen de esta alcance 250 ml.

* La prueba de la dimetilglioxima (DMG) es positiva cuando aparece una
coloracion rosa en medio ligeramente basico, verifique que la prueba se efectué en estas
condiciones.

ANALISIS DE LAS FRACCIONES

El analisis de las fracciones se lleva a cabo por el método de espectrofotometria
absorcion atémica.

IV. Analisis de la fracciéon 1

Afore con agua destilada el volumen obtenido a 100 ml (si excepcionalmente supero
los 100 ml, puede aforar 200 ml).

c) Lea directamente en la curva patréon de Ni. (Tabla 1)
d) Lea directamente en la curva patrén de Co. (Tabla 2)

V. Analisis de la fraccion 2
Afore el volumen obtenido a 250 ml.

a) Lea la directamente en la curva patron de Ni  (Tabla 1)
b) Lea la directamente en la curva patron de Co (Tabla 2)

VI. Analisis de la muestra original*
Tome 2 mL de la solucién Niy Co10™ My afore a 100 mL.

c) Lea directamente en la curva patrén de Ni  (Tabla 1)
d) Lea directamente en la curva patrén de Co (Tabla 2

*Estas ultimas lecturas pueden efectuarse por grupo
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TABLA 1. Colocar los datos obtenidos de la fracciéon de Cobalto.

TABLA | . Curva Patrén para Co (a A = 304.4 nm)

Sistema

Conc. Teorica
(p-p-m.)

Conc. Real
(p-p.-m.)

Absorbancia

1

25

50

100

150

O|A[RWIN|I=

200

TABLA Il. Colocar los datos obtenidos de la fraccion de Niquel

TABLA Il . Curva Patron para Ni (a A = 351.5 nm)

Sistema

Conc. Teorica
(p-p-m.)

Conc. Real
(p-p.m.)

Absorbancia

40

80

120

160

200

DO |WIN|(=

240

TABLA lil. Colocar los datos obtenidos de la fracciones de Cobalto y Niquel.

Tabla lll. Absorbancias obtenidas al medir las fracciones
Curva Patrén para Ni (a A = 351.5 nm) | Curva Patrén para Co (a A = 304.4 nm)
Fraccion; Fraccion, Muestra Fraccion; Fraccion, Muestra
Original Original
Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs. | Conc. | Abs | Conc. | Abs.
5. INFORME DE TRABAJO
PUNTOS MINIMOS QUE DEBE DE CONTENER
1. Calcular la concentracién de los cationes Niy Co en la mezcla inicial.
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2. Explicar el funcionamiento de la separacion en base a la informacién siguiente:

Co-ClI

[MLY[M][L]  log B
[MLsJ/[M][L]s  log Bs
[MLsJ/[[M][L]s  log Bs

[MLJ/[M][L]2  log B2
[MLsJ/[M][L]s log B4
[MLgJ/[M][L]s log Be =

3. Concluir sobre la composicion de las fracciones | y I

4. Calcular el rendimiento de la separacion Discutir la posibilidad de realizar esta
separacion utilizando una resina catidnica en forma de H+, fuertemente
intercambiadora, estando disuelta la mezcla de Ni (Il) y Co (II) en HCI 6 M.
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Roberto G. Garcia Fragoso 115



Apéndice 4. Simbologia

Simbolo

p;

eq

[]

M

L

MLP“{

Significado
Coeficiente  estequiométrico

del reactivo i-ésimo

Reactivo i-ésimo de wuna

reaccion

Coeficiente  estequiométrico

del producto i-ésimo

Producto i-ésimo de una

reaccion

Reaccion reversible

Constante termodinamica de

equilibrio

Concentracién de la especie i-

ésima

Concentracion de la especie i-
ésima elevada a su
coeficiente estequiométrico
Metal con carga positiva p

Ligante con carga negativa q

Complejo metal-ligante con

cargap—q
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alon’®

roc
(g Ao,

bion' , ,blon," blon," — R

alon,
blon,

mmol(+)

KM(OH),, ’ﬂn(OH)

Constante termodinamica de

formacion del complejo ML

En reacciones de intercambio,
ion i-ésimo en fase acuosa,
con carga c y coeficiente

estequiométrico a

Constante de intercambio en
la que b iones, adsorbidos

son desplazados por a iones;

Milimoles carga; milimoles de
sitios activos de un

intercambiador de iones

Coeficiente de distribucion del

I6n i-esimo con carga ¢

Gramos de intercambiador

Volumen en litros de soluciéon

Constante global de
formacion del n-

hidroxocomplejo metalico
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K

MCI n ’ﬁn(Cl)

=1/K

HL a(n-1)

K MHL

MOHL

LV

Constante global de
formacion del n-clorocomplejo

metalico

Constante de formacién de la
forma monoprotonada del
ligante: HL= inverso de la
constante de acidez del acido
HL

Constante de formacion de la

especie MHL

Constante de formacién de la
especie MOHL

Especie quimica generalizada
para M; comprende todas
aquellas formas de M que no
hayan efectuado la reaccién

principal

Especie quimica generalizada
para L; comprende todas
aquellas formas de L que no
hayan efectuado la reaccién

principal
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ML'

ML'

o = [M]
M

pCl

(4],

(4],

A

(mol ),

(mol ),

Especie quimica generalizada
para ML; comprende todas
aquellas especies en las que

My L estén unidos

Constante de equilibrio

condicional sobre M, L y ML;

Coeficiente de Ringbom para
MP*, que resulta del cociente
entre las concentraciones de
My MP*

Operador “p” aplicado a la
concentracion de CI;

-log[CI']

Coeficiente de distribucion o
de reparto de la especie A,
que resulta del cociente entre
la concentracion de A en fase
movil (M) y la concentracién

de A en fase estacionaria (E)

Moles de la especie A en la

fase movil

Moles de la especie A en la

fase estacionaria

Fraccion mol de soluto, en la

fase movil
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Fracciéon mol de soluto, en la

xE . .

fase estacionaria

Volumen de la fase
VE . .

estacionaria
Vy Volumen de la fase movil

Porcentaje de recuperacion

% Recuperacion,,,, de Metal

Porcentaje de pureza de

% Pureza,,,
Metal
c Capacidad de intercambio
1
D Coeficiente de distribucion
o condicional del i6n lon
S Factor de separacion
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