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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid la extraccion de la especie metalica Bi (IIl) por
medio de extraccion liquido-liquido, en presencia de la especie metéalica Cu (Il) como
contaminante, empleando como agentes extractantes liquidos i6nicos derivados de
la fosfina tales como Cyanex IL 302 y Cyphos IL 104. Las variables que se estudiaron
son aguellas de principal interés para este tipo de procesos como el pH, cinética de
reaccion en el proceso de extraccion, efecto de la concentracion de la especie
metalica y efecto de la variacion en la concentracion del liquido i6nico. De esta
manera se determinaron las condiciones a las cuales fue posible obtener los mejores
porcentajes de extraccion y permitir asi considerar a estas familias de liquidos i6nicos
como agentes extractantes potenciales para la extraccion de la especie metdlica
Bi (111) en lugar de los métodos tradicionales empleados hasta ahora. Ambos liquidos
iGnicos presentaron la capacidad para extraer la especie metélica de Bi (lll) sin
embargo se optd por trabajar con Cyphos IL 104 ya que en comparacion con el
Cyanex 302 no present6 puntos de pH donde bajara su eficiencia de extraccién. Los
porcentajes de extraccion con Cyphos IL 104 se mantuvieron entre 90 y 100%
cuando normalmente por medio de extraccion liquido-liquido mediante solventes
oscilan entre un 80%. Para el proceso de extraccidén se encontré que el tiempo 6ptimo
de contacto entre fases es de 25 minutos, es posible extraer con un eficiencia del
100% hasta un maximo de 20 mg L de la especie metalica de Bi (lll) trabajando una
concentracion de agente extractante Cyphos IL 104 de 0.025 mol L. Cuando se
tiene la presencia de la especie metélica Cu (Il) existe coextraccion de ambas
especies sin embargo este fendmeno no afecta de manera significativa el
rendimiento de extraccion de Bi (lll), la velocidad de agitacién axial no tienen un
efecto significativo en la eficiencia de extraccion. Se emplearon 2 especies acidas
para evaluar la desextraccién de la especie de Bi (lll) el HNOs y HCI obteniendo
resultados de desextraccion muy bajos alrededor de 20%.



1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades de los liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos han tenido un desarrollo significativo en los ultimos 40 afios, a
través de la sintesis de un gran nimero de nuevos compuestos y la caracterizacion
de las propiedades de estos. Esto permitié que los liquidos iGnicos se volvieran de
gran interés para las areas de la Quimica, la Ingenieria y las tecnologias en general
(Kokorin, 2011).

Una definicién de trabajo adecuada es que un liquido iénico (LI) esta constituido por
una sal (organica o inorgénica), con una temperatura de fusién por debajo del punto
de ebullicion del agua. La mayoria de las sales identificadas en la bibliografia como
LI lo son a temperatura ambiente y a menudo a temperaturas sustancialmente
inferiores. Los liquidos iénicos fueron descritos por primera vez en la década de los
afios 1910 tomando particular importancia hace aproximadamente 20 afios. Puesto
gue la definicién formal de lo que constituye un LI no fue establecida sino hasta los
primeros afios de la década de los noventa, la historia de ellos depende de la
definiciébn tomada. Los autores difieren en cuanto al énfasis en las personas, eventos
y materiales que contribuyeron a sentar las bases del conocimiento generado hasta

hoy.

El interés generado se debe en parte a su compatibilidad con el medio ambiente
como una alternativa para sustituir los solventes organicos volatiles convencionales.
Adicionalmente, poseen un amplio intervalo de propiedades fisicoquimicas tal que
permiten ser usados bajo condiciones de reaccidn en fase liquida organica
convencional, muy bajos valores de presion de vapor o un amplio intervalo de
temperaturas en donde permanecen en fase liquida incluso, en algunos casos, hasta
los 400°C (Branco y col., 2011).



Muchos liquidos idnicos tienen bajos puntos de fusion, sin embargo, algunos de los
mas investigados consisten de los cationes 1-alquil-3-metilmidazolio ([C,mim]*,
donde n es el numero de atomos de carbono en una cadena alquil lineal), N-
alquilpiridinio ([C,py]*), tetraalquilamonio o tetraalquilfosfonio. Estos cationes son
combinados con aniones organicos o inorganicos, como el hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, trifluorometilsulfonato, trifluoroetanoato, etanoato, nitrato, haluro,
etc. En la Figura 1 se muestran las estructuras de estos cationes y aniones

mencionados (Seddon y col., 2000).
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Figura 1. Estructura de los liquidos i6nicos (Seddon y col., 2000).

Los cationes mas comunes sSon compuestos poco simétricos, que contienen
nitrogenos sustituidos de manera asimétrica (por ejemplo, imidazolio, piridino, amino
cuaternario, y el grupo cuaternario fosfonio); tanto los aniones inorganicos
(Cl”,Br~,BF, ,PF;) como los organicos (trifluorometilsulfonato [CF;S03],
bis[(trifluorometil) sulfonillamida [CF;S0,N]~, trifluoroetanoato [CF;C0,]”) pueden

ser usados como la contraparte anionica (Messali y col., 2013).



Los liquidos i6nicos algunas veces son clasificados basandose en la estructura de
su cation, existiendo cinco grupos: 1) cationes heterociclicos de cinco miembros, 2)
cationes heterociclicos de seis miembros y benzo-condensados, 3) cationes con
base amonio, fosfonio y sulfonio, 4) cationes imidazolio funcionalizados y 5) cationes

quirales (Clare y col., 2009).

Un amplio grupo de diferentes liquidos idnicos pueden ser sintetizados en base a la
combinacion de aniones y cationes, o mediante la manipulacion de sus
caracteristicas como puede ser la variacion de sus cadenas alquil o mediante la
introduccion de grupos oxigenados. Esto hace posible controlar propiedades fisicas
como hidrofobicidad, viscosidad, densidad, comportamiento de su solubilidad y
también la influencia de su habilidad de biodegradacion o efectos toxicos (Ventura 'y
col., 2012).

1.2 Propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

Para un entendimiento general de estos materiales es de suma importancia el
desarrollo de técnicas de caracterizacion. En la actualidad algunas de las mas
usadas son el analisis quimico, analisis termogravimétrico, espectroscopia de
resonancia magnético nuclear (RMN), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X, entre otras; con el fin de determinar sus
propiedades termodinamicas vy fisicoquimicas. Sin embargo, a pesar de todas las
investigaciones realizadas en torno a los liquidos i6nicos aln no es claro porque
poseen estos puntos de fusion tan bajos ni se ha logrado definir con exactitud el

comportamiento de algunas de sus propiedades.

Para liquidos organicos como solventes es muy importante tener conocimiento sobre
su interaccion con diferentes solutos, ya que esto es de gran importancia al momento
de decidir el solvente o liquido idnico a utilizar en una extraccion en particular, el cual
dependera de su afinidad por la especie que se desea extraer y como se ve afectado
el porcentaje de extraccion en presencia de otras especies que pudieran competir o

interferir con la de interés. El coeficiente de actividad a disolucién infinita de un soluto

3



i(y;°) puede ser usado para cuantificar la volatilidad del soluto tanto como para
proveer informacion sobre la energia intermolecular entre solvente y soluto. En el
caso de los liquidos ionicos, los valores de i(y;°) son también importantes para
evaluar el potencial de una extraccion liquido-liquido o una destilacion extractiva. El
propoésito de este trabajo no es detallar sobre las técnicas usadas para determinar
estos coeficientes ni las demas propiedades que se puedan mencionar ya que desde
hace afios se han publicado trabajos con valores de coeficientes para un sin nimero
de liquidos i6nicos. El presente estudio est4 enfocado a la parte de extraccién de
especies metalicas usando liquidos iGnicos como extractantes. Sin embargo, es
importante resaltar las técnicas mas comunes para determinar este tipo de
propiedades como la cromatografia de gases, calorimetria adiabatica y técnicas de

andlisis térmico (Kokorin, 2011).

La mayoria de las reacciones quimicas llevadas a cabo en el laboratorio o en la
industria tienen lugar en solucion. Esto significa que la seleccién de un disolvente
apropiado para la reaccion en estudio es, entre otros parametros de reaccion, de
primordial importancia para el éxito de un proceso quimico realizado en solucién. La
guimica suele intentar comprender los efectos del disolvente sobre los procesos
guimicos en términos de la polaridad del disolvente. La polaridad del disolvente se
define simplemente como la "capacidad global de solvatacién (o potencia de
solvatacién) para los productos y reactivos, lo cual influye en los equilibrios quimicos;
reactivos y complejos activados (estados de transicidon), que determinan las
velocidades de reaccion, esta capacidad global de solvatacion depende de la accion
de todas las interacciones intermoleculares soluto-disolvente, inespecificas y

especificas de la reaccidn en curso.

La polaridad de algunos liquidos idnicos se encuentra en el Cuadro 1 asi como un
parametro importante denominado parametro de Reichardt and Harbusch-Gornert
(EY) el cual es un parametro empirico de polaridad que tomando como base la
molécula de agua nos arroja un posicionamiento sobre la polaridad de distintas

especies, por ejemplo, el agua tiene un valor de 100 en esta escala. Metanol,
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acetonitrilo, acetona y etano tienen respectivamente valores de 77, 47, 36 y 5. La

mayoria de los liquidos iénicos tiene valores de EY entre 50 y 70 o una polaridad

cercana que la del etanol. Liquidos idnicos con aniones nitrato y/o tiocianato parecen

tener una polaridad ain mayor que se aproxima a la del agua.

Cuadro 1. Propiedades fisicoquimicas de liquidos i6nicos seleccionados por el

anion (Berthod y col., 2008).

Punto
o Nombre del Peso de Densidad | indice de | Viscosidad | Solubilidad
Codigo B B B EY(X100)
catién molecular | fusion (25°C) refracciéon (25°C)(cP) en agua
(°C)
MMIM 1,3-Dimetil
337 22 1.559 1.422 44 - -
NTfO, imidazolio
EMIM 1-Etil-3-metil
391 -17 1.52 1.4231 18 n -
NTfO, imidazolio
EEIM 1,3-Dietil
405 14 1.452 1.426 35 n -
NTfO, imidazolio
BMIM 1-Butil-3-metil
o ] 419 -4 1.429 1.4271 80 - 64
NTfO, imidazolio
(Cs)4N Tetrapentil
) 578 25.2 1.16 - 430 - 51
NTfO, amonio
1-Etil-3,5-
EMMS5IM
dimetil 405 -39 1.47 1.4275 37 - -
NTfO, o ]
imidazolio
MTOA Metil
o ) 648 -50 1.1 - 800 n -
NTfO, trioctilamonio

Nota: (EY) es el indice de polaridad de Reichardt (X 100 de manera que EY agua =

100). Valores de densidad y viscosidad a 25 °C, excepto cuando un asterisco (*)

indica que el valor dado corresponde a la temperatura de fusion de la sal. Solubilidad

en agua a temperatura ambiente: n = no soluble (forma de dos fases); S = soluble; P

= parcialmente soluble. TfO = anion triflato o sulfato de trifluorometilo; PFES = sulfato




de perfluoroetilo; PFBS = sulfato de perfluorobutilo; TFA = trifluoroacetato o aniénato

de trifluoroetanoato.

La presion de vapor extremadamente baja de la mayoria de los liquidos ionicos es,
entre otras propiedades, la razén principal que los hace utiles en quimica verde. En
los procesos quimicos, los LI son facilmente reciclables y producen una
contaminacion minima por compuestos organicos volatiles (COVs) si no se utilizan
solventes organicos para reciclarlos. Es posible observar una comparacion de la

presion vapor de algunos liquidos idnicos contra liquidos moleculares en la Figura 2.

10000 / /
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~#-  Nonacosano
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1 re 7
/ o
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]

S

Presion Vapor (Pa)

o
s
o

Figura 2. Presion vapor de liqguidos moleculares comparados con liquidos
i6nicos. (Berthod y col., 2008).

Los liquidos i6nicos ademas tienen una acidez tipo Bronsted o Lewis, pueden ser
hidrofobos o hidrofilos ya que a diferencia del agua y de otros solventes hidrofilicos,
lo liquidos iénicos se disuelven en distintas moléculas organicas y son muy estables
hasta aproximadamente 200°C. Por si fuera poco, son relativamente sencillos y

baratos de preparar sin mencionar que se encuentran ya de manera comercial y



ademas dependiendo de las propiedades quimicas de cada uno pueden no ser
toxicos, inflamables o abrasivos (Cabildo y col., 2012).

1.3 Extraccion de especies metalicas mediante liquidos ionicos

Los liquidos ionicos han sido extensamente usados como alternativa para los
solventes organicos convencionales en la extraccion de metales de soluciones
acuosas debido al rapido incremento que ha tenido el uso de metales pesados a lo
largo de las pasadas décadas lo que ha generado un incremento el flujo de
sustancias metélicas dentro aguas naturales u otros cuerpos de la naturaleza
ademas de la ventaja que ofrece el poder hacer funcionalizacion especifica de sus
cationes y aniones ya que lo liquidos iénicos pueden ser disefiados con un particular
fin o proposito en base a la eleccion de los iones que lo van a comprender, esto es
si va a funcionar como extractante o como medio para llevar a cabo una reaccion,
por lo tanto el térmico de “liquidos disefiados” hace referencia a esto y es

comunmente usado (Earle y Seddon, 2000).

La presencia de trazas de algunos metales con los que comunmente se trabaja en el
medio, es particularmente peligrosa y toxica. Por otro lado, la extraccion de metales
mediante liquidos idnicos no ha tenido que ver Unicamente con el aspecto ambiental
sino también con perfiles econémicos donde se plantea una alternativa para sustituir
los procesos de extraccion actuales utilizando liquidos i6nicos con las ventajas que

estos ofrecen. (De los rios y col., 2010)

Algunos de los pardmetros importantes que se deben controlar durante el proceso

de extraccién es el pH, la concentracién del ion metalico o la temperatura de trabajo.

Potencial de Hidrogeno (pH). Distintos autores han mostrado como la eficiencia en
la extraccion esta directamente relacionada con el pH al cual se trabaja, como se

muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Eficiencia de extraccion (%E) de Fe (1), Nd (lll), Sm (lll) y Co (ll) a
diferentes valores de equilibrio de pH de la fase acuosa. [M]= 100 pg/mL

mediante liquido iénico (Chen vy col., 2015).

Es posible observar la variacion del porcentaje de extraccion para las distintas
especies, sin embargo, es importante resalta que cuando se tiene presencia de
distintas especies podemos hablar del pH como una variable a controlar para hacer
selectiva la extraccion y evitar o minimizar interferencias de especies que no son de

interés.

La concentracion del ion metalico es otro factor que tiene efecto sobre el rendimiento
de extraccion, al incrementar la concentracion del ion metalico en la fase acuosa se
podria incrementar la concentracion de protones en la misma fase lo que podria
suprimir por consiguiente los iones metalicos que pueden ser extraidos en la fase

acuosa.



En la Figura 4 por ejemplo para el caso particular reportado por (Chen y col., 2015)
es posible deducir que la fase de liquido i6nico podria cargarse con una mayor
cantidad de Fe (lll) y Sm (lll) sin embargo la eficiencia de extraccion de iones
metalicos decrece ligeramente con el incremento de la concentracion de los iones
metélicos en la fase acuosa. Al mismo tiempo resulta interesante que los valores de
pH de equilibrio en la fase acuosa también decrecen en una medida diferente con el
aumento de la concentracion de iones metalicos en la fase acuosa con lo que se
puede hacer evidente la influencia que tiene la concentracidbn en este tipo de
estudios. La explicacién brindada para este caso particular es que al realizar un
incremento de la concentracién del ion metalico y de acuerdo con la reaccién que
presentan para la extraccion, en la fase acuosa incrementa la concentracion de
protones cuando la concentracion del ion metalico incrementa por lo que en lugar de
realizar la extraccion de los distintos iones de interés los protones ganan estos sitios

y la por lo tanto el porcentaje de extraccién se ve disminuido.

105 4.5 -H__.—_-.———.——_..___.
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Figura 4. a) Eficiencia de extraccion (E%) de Fe (IIl) y Sm (l1l) vs
concentracion del ion metalico en fase acuosa. b) Valores de equilibrio de pH

IL2 vs concentracion ion metalico, 0.5 mL (Chen y col., 2015).

La temperatura de trabajo modifica sustancialmente la viscosidad y densidad de las

sustancias por lo que un cambio sobre la temperatura de trabajo generarda un



descenso en la viscosidad del medio de extraccion, en este caso, el liquido idnico.
Por lo que se debe ensayar a diferentes temperaturas y evaluar el efecto particular
gue esta representa en el estudio. En la Figura 5 es posible observar la relacién que

guarda la viscosidad dinamica con la temperatura para un caso particular.
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Figura 5. In(p) vs 1/T para [CglinChol]*[NTf,]™ (o) y [CgramChol]*[NTf,]~ (©)

con regresion lineal de acuerdo a In(p) = IN(u™) + % (Rios y col., 2015).

1.4 Principios de extraccion liquido-liquido

El término tradicional de extraccion con solventes se refiere a la distribucion de un
soluto entre dos fases liquidas inmiscibles en contacto entre si como se muestra en
la Figura 6. Puede ser descrita como una técnica, apoyada en una sélida base

cientifica que ha sido ampliamente estudiada en el transcurso de los afos. Los
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cientificos y los ingenieros se ocupan de la extension y dinamica de la distribucion
de los diferentes solutos organicos o inorganicos y de sus aplicaciones cientificas e
industriales para la separacion de las mezclas de soluto.

T =

\ g

)

r Fase organica -

.Fase acuosa

Figura 6. Representacion esquematica de extraccion por solvente
(distribucién liquido-liquido). Un soluto A se distribuye entre la capa superior,
por ejemplo, un solvente organico, y la capa inferior, una fase acuosa
(Rydberg y col., 1992).

La habilidad de un soluto (inorganico u organico) de distribuirse entre una solucién
acuosa y un solvente organico inmiscible ha sido ampliamente aplicado a la
separacion y purificacion de solutos ya sea por extraccion dentro del soluto de interés

en la fase organica, dejando sustancias indeseables en la fase acuosa; o viceversa.

El equilibrio que tiene lugar durante un proceso de extraccion por solventes fue
descrito en términos analiticos mediante la ley de distribucion, derivada en 1898 por
W. Nernst. Este sistema describe la distribucién de un soluto en las fases organicay

acuosa una vez que se llega al equilibrio.
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Para la reaccion:
A(aq) < A(org)
La ley de distribucion de Nernst se escribe

concentraciéon de la especie A en la fase organica  [A]yg
concentracion de la especie A en la fase acuosa [A] 4c

(1)

KD,A =

Estrictamente esta ecuacion es valida so6lo con solventes puros. En la practica los
solventes siempre estan saturados con moléculas de otra fase; por ejemplo, agua en
la fase orgéanica, algunos ejemplos de esto se pueden visualizar en el Cuadro 2.
Ademas, el soluto A puede ser solvatado de manera diferente en los dos solventes.
Sin embargo, la ecuacién (1) puede ser considerada valida, si las solubilidades
mutuas de los solventes son menores, digamos <1%, y los factores de actividad del

sistema son constantes.

Cuadro 2. Solubilidad mutua de agua y algunos solventes organicos a 25 °C
(Rydberg y col., 1992).

Solvente
Solvente en agua Aguaoen solvente
(%peso) (%peso)
c-Hexano 0.0055 0.010
n-Hexano 0.00123 0.0111
n-Octano 6.6x 1077 0.0095
n-Decano 5.2x 1078 7.2x 1073
n-Dodecano 3.7x107° 6.5x 107>
Decalin (mezcla de <0.02 0.0063
isbmeros)
Benceno 0.179 0.0635
Toluene 0.0515 0.0334
Etilbenceno 0.0152 0.043
p-xileno 0.0156 0.0456
Diclorometano 1.30 0.198
cloroformo 0.815 0.093
Tetracloruro de carbono 0.077 0.0135

12




Si el soluto es fuertemente solvatado o se encuentra a una alta concentracion
(fraccion molar >0.1), o si la fuerza ionica de la fase acuosa es grande (>0.1 M), la
ecuacion (1) debe ser corregida respecto a desviaciones de la idealidad de la
siguiente forma:

A
KB,A — yA,org[ ]org — yA,org KD,A (2)

yA,ac [A] ac yA,ac

donde los términos ya, org Y Ya,ac SON l0s coeficientes de actividad en fase organica y
en fase acuosa respectivamente. Para electrolitos acuosos, los factores de actividad
varian con la fuerza ionica de la solucion. La fuerza ionica es una medida de la

intensidad del campo eléctrico en una solucion y puede expresarse como:

1 2
p=3y cZ 3)

donde:Z; es la valencia del ion i y C; la concentracion real de cada ion (Gennaro,
2003).

Cuanto mayor es la fuerza i6nica de una solucion, mayor es la carga de la atmosfera
i6nica. Cada ion con su atmosfera contiene menos carga neta, y por tanto se da
menos atraccion entre cualquier cation y anion particular. Por tanto, al variar la fuerza
i6nica se favorecen disociaciones de iones especificos y las reacciones se desplazan
preferentemente a una direccion conforme la fuerza i6nica aumenta o disminuye
(Harris, 2001).

Esto ha llevado al uso de métodos con medios donde permanezca constante la
fuerza idnica durante el experimento mediante la adicidbn de sustancias como
NaClOa.

La definicion de la IUPAC para la relacion de distribucion, D, esta daba como “la

concentracion analitica total de la sustancia en la fase organica respecto a su
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concentracion analitica total en la fase acuosa, usualmente medida al equilibrio”. El

parametro D también es llamado coeficiente de distribucién o factor de distribucion.

(4)

Sin embargo, para propdsitos practicos, como en aplicaciones industriales, es mas
empleado el porcentaje de extraccibn %E (algunas veces llamado factor de
extraccién), el cual esta dado por:
oo = 100D :
714D ®)
donde D es la relacion de distribucion del soluto. Para un valor de D=1, se concluye
gue el soluto se encuentra igualmente distribuido en las dos fases. En el caso

particular de las especies metélicas M, la ecuacion puede ser escrita:

concentracion de todas las especies que contienen M en fase organica
M =

concentracion de todas las especies que contienen M en fase acuosa

_ [M] torg

B [M] t,ac (6)

Cuando M esté presente en varias formas complejadas diferentes en la fase acuosa
y en la fase organica, [M],, se refiere a la suma de las concentraciones de todas las
especies de M en cada respectiva fase. Es importante distinguir entre la constante
de distribucion, Kp, la cual es validad sélo para una especie especificada (por
ejemplo, MA2), y el radio de distribucion, Dwm, el cual puede involucrar la suma de

especies del tipo indicado por el indice, y por lo tanto no es constante.

Los resultados de extraccion por solventes son presentados de manera comun en
forma de diagramas. Esto se puede ver representado en la Figura 7, para tres
sustancias hipotéticas, A, By C el radio de distribucion se investiga como una funcién
de la concentracion de algun parametro Z, el cual puede ser pH, concentracion de

extractante en la fase organica, la concentracion del anion en la fase acuosa, etc. En
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muchas situaciones practicas, una gréfica de D vs Z es menos informativa que una

del porcentaje de extraccion.

0.1

(a}
Figura 7. Curvas de distribucion liquido-liquido. a) Factor de distribucién para
tres diferentes sustancias A, B y C graficados en contra de la variable Z. b)
Mismos sistemas mostrando %E en funcion de la variable Z. Z y D son

usualmente graficados en escala logaritmica (Rydberg y col., 1992).

1.5 Generalidades y aplicaciones del Bismuto

El bismuto es un elemento perteneciente al grupo 5A de la tabla periédica donde
también se encuentran el nitrégeno, el fosforo (no metales), el arsénico y el antimonio
(metaloides). EI arsénico, el antimonio y el bismuto tienen estructuras
tridimensionales. El bismuto es un metal mucho menos reactivo que los metales de
los grupos anteriores, algunas de sus principales caracteristicas se encuentran en el
Cuadro 3.

El bismuto como elemento, aleado o como componente quimico forma parte de

numerosas aplicaciones:

En soldaduras, el hecho de que el bismuto y muchas de sus aleaciones se expandan

ligeramente cuando solidifican las hace ideales para este propoésito debido a que
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todos los metales al calentarse aumentan de tamafio y se reducen al enfriarse. Este
fendmeno se conoce como dilatacién y contraccion, respectivamente. Durante el
proceso de la soldadura, el calor producido por el arco tiende a calentar la pieza y,
por lo tanto, a dilatarla. Una vez terminada la soldadura, la pieza se enfria y en
consecuencia, tiende a contraerse. Para el bismuto este fenbmeno ocurre en

términos poco significativos.

Cuadro 3. Propiedades elementos grupo 5A (Shriver, 2010).

N P As Sb Bi
Punto de fusion/°C 210 ggébéﬁgfg)) (Su%}ifna) 630 | 271
Radio atdbmico/pm 74 110 121 141 | 170
Primera energia de ionizacion/(kJ molt) | 1402 1011 947 833 | 704
Conductividad eléctrica/ (10 S m?) - 10 3.33 |250]0.77
Electronegatividad de Pauling 3 2.2 2.2 20 | 2.0
Afinidad electrénica/ (kJ mol?) -8 72 78 103 | 91
B(E-H)/ (kJ mol?) 390 322 275 - -

La dilatacion y contraccion de las piezas que se sueldan trae como consecuencia:

e La deformacion de las piezas soldadas.

e Laformacion de tensiones internas, que debilitan la junta soldada.

Muchas aleaciones de bismuto tienen bajos puntos de fusion y son usadas para la
deteccidon y supresion de sistemas de seguridad. Las aleaciones mas utiles son
aquellas que contienen altos porcentajes de Bismuto en combinacién con Plomo,
Estafio, Cadmio, Indio y otros metales. La baja temperatura de fusion y las
caracteristicas Unicas de expansion/encogimiento de estas aleaciones ofrecen una

respuesta excelente al cambio de temperatura.

En la década de los afios 1990 investigaciones comenzaron a evaluar al bismuto
como un remplazo no téxico para plomo en diversas aplicaciones y hasta hoy en dia
se ha logrado con éxito en areas como la industria farmacéutica o para determinadas
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aleaciones ofreciendo las mismas caracteristicas que ofrece el plomo, pero con una

toxicidad comparablemente menor.

Componentes de bismuto han sido usados en cosméticos, medicinas y procesos
médicos. Debido a que la toxicidad del plomo ha comenzado a ser mas relevante en
los Ultimos afios, las aleaciones de este han sido remplazadas por bismuto

incrementando su valor comercial.
1.6 Separacion del Bismuto y otros metales mediante extraccion

La produccion actual de Bi en el mundo es de aproximadamente 5000 toneladas por
afo (Hwang y Bull, 2001). El bismuto y sus componentes son usados en
semiconductores, preparacion de cosméticos, aleaciones y aditivos metallrgicos
(Chandrashckhar y Mansing, 2008).

La extraccion liquido liquido es una de las mas populares técnicas empleadas para
recuperar bismuto (Ill). Sin embargo, estos métodos sufren problemas tales como el
requisito de un control estricto de las variables de fase para alcanzar la selectividad
como los son pH, concentraciones de las especies, etc. Entre algunos de los
extractantes organofosforados que mas se han empleado en la recuperacion de Bi
(Il se encuentran el &cido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinoditioico conocido
comercialmente como Cyanex 301, acido monooctil-a-anilinobencilfosfonico, fosfato
de tris (2-etilhexilo), 6xido de trifenilfosfina, bis-(2,4,4-trimetilpentil) monotiofosfinico

0 Cyanex 302.

Es importante abordar el tema de la industria minera en nuestro pais en la cuestion
del beneficio de ciertos minerales y en particular para los elementos que estamos
interesados, como un contexto general sobre la hidrometalurgia del Bismuto y sus
metales asociados. Una muy pequefia cantidad de bismuto y molibdeno por ejemplo
vienen del procesamiento de minerales donde precisamente bismuto y molibdeno no
son los metales principales. La mayoria del bismuto y el molibdeno son obtenidos

como subproductos en otros procesos metallrgicos, raramente, los minerales de
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bismuto aparecen en concentraciones que permitan la extraccion de metal como
producto primario, sino que generalmente se obtienen como subproducto de
obtencion de otros elementos metélicos, principalmente de plomo, cobre, wolframio,
estafio y molibdeno. En la actualidad, practicamente la totalidad del bismuto obtenido
procede del afino metallrgico del plomo y el cobre y, en menor medida, del wolframio
y molibdeno. Durante el procesamiento de estos minerales, se realiza el proceso de
lixiviacion con H2SO4 0 HCI obteniendo asi soluciones altamente acidas con bismuto

y metales base.

Por otro lado, las soluciones electroliticas de cobre contienen Cu, Bi, Sb, Ni, Co, Zn
y algunos otros elementos. Durante la electrolisis y otros procesos de refinamiento
del cobre, mientras el cobre puro se recolecta en el catodo, algunas impurezas como
niquel, pasan dentro de la solucién y otras forman una capa anddica. Para el
tratamiento de soluciones electroquimicas de cobre (ECS por sus siglas en inglés)
(Aydin y Yabuz, 1998) plantearon por ejemplo que los elementos enumerados
anteriormente pasan a solucién mediante adicion de solucién de cobre acidificado
como electrolito durante la electrdlisis de este metal. Los métodos utilizados para la
recuperacion de elementos importantes en ECS se pueden resumir como
hidrometallrgicos, pirometallrgicos y de extraccién. En general, la mayor parte del
arsénico, antimonio y bismuto se elimina de la solucion de cobre introduciendo H2S
en la solucién. Para eliminar el bismuto de ECS, se utilizé PbO y la concentracién
inicial de bismuto disminuy6 en la recuperacién de cobre, cobalto, niquel, cadmio,

zinc y bismuto. (Aydin y Yubuz, 1998).

Esto abre la posibilidad de investigar técnicas alternativas a las metodologias
existentes utilizando diferentes tipos de sustancias para la extraccion buscando

mayores eficiencias o selectividades.

El bismuto puede ser recuperado de estas soluciones, ya sea por hidrolizacion de las
soluciones de lavado o, como algunos autores han reportado, mediante métodos de
extracciéon por solventes como (Reyes y col., 2008) donde se describe la extraccion

de B i(lll) a partir de soluciones sintéticas de H2SO4 2M/HCI 0.5 M por membranas
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liquidas soportadas (SLM) usando oxido de tri-n-octilfosfina, también llamado Cyanex
921, como extractante. Se ha estudiado la extraccion de As, Biy Sb por LIX 1104
SM, Cyanex 923 y Acorga SBX-50, a partir de H2SO4 en presencia de cloruros (Wang
y col., 2002) y se obtienen los mejores resultados cuando se usa Cyanex 923 como

agente extractante que con Acorga SBX-50.

También, se han reportado resultados sobre la extraccion de Bismuto (Yang y col.,
2009) donde el objetivo principal de su estudio fue caracterizar y extraer bismuto (llI)
y molibdeno (VI) a partir de un concentrado de bajo nivel de bismuto. El proceso de
recuperacion de metales se llevé a cabo en etapas: lixiviacion mediante acido
clorhidrico, desoxidacion de las especies presentes, extraccion con disolvente y
recuperacion de bismuto. Posteriormente, se realizo el tostado de cal, extraccion con
disolvente y extraccion de molibdeno. La extraccion con solventes para Bi (lll) y Mo
(VI) se llevd a cabo con distintas especies como tolueno, benceno, hexano,
cloroformo, queroseno. Se encontré que el queroseno fue el Unico de los solventes
gue presenta de verdad potencial de extraccion. Los resultados obtenidos en la
recuperacion de las especies mencionadas se muestran en la Figura 8 a

continuacion.

Como se ha citado en los parrafos anteriores el bismuto y su extraccion han sido
estudiados desde hace ya varios afios abordandolos desde distintos puntos de
partida. Sin embargo, sigue abierta la posibilidad de mejorar las condiciones y
eficiencias del proceso de extraccion, en parte por la busqueda de alternativas que
sean mas amigables con el medio ambiente que las existentes, pero también dada
la necesidad de eficientar al maximo la recuperacion, lo que abre la posibilidad desde
ahora para proponer el uso de los liquidos ibnicos como una alternativa viable en su

usSoO como un extractante adecuado bajo las condiciones que aqui seran estudiadas.
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Figura 8. Porcentaje de extraccion de diferentes iones metalicos como

funcion del pH de equilibrio (Yang y col., 2009).
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2. OBJETIVOS
2.1 General

Determinar la eficiencia de liquidos iénicos derivados de fosfina como agentes
extractantes para el cation metalico de Bi (lll) en presencia de iones metalicos
contaminantes de Cu ().

2.2 Especificos

e Evaluar la capacidad de extraccion de Cyanex IL 302 y Cyphos IL 104 en la
recuperacion del cation de Bi (l11)

e Determinar las mejores condiciones de agitacion, tiempo de contacto, pH vy
concentracion del liquido i6nico sobre el rendimiento de recuperacion de Bi
(1) con el LI seleccionado.

e Establecer la existencia de efectos sinérgicos en la recuperacion liquido—
liquido del Bi (Ill) con la presencia de iones metalicos contaminantes de
Cu (II).
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales

Agitador magnético

Aros metélicos

Embudos de separacion

Matraces aforados de diversos volumenes
Micro espatula

Pipetas volumétricas y graduadas

Frasco aspirador

Probeta de vidrio

Soporte universal

Vasos de precipitados

3.2 Reactivos

Acetona al 99.6% de pureza (J.T. BAKER)

Acido clorhidrico al 37.40% de pureza (J.T. BAKER)

Acido nitrico al 66% de pureza (J.T. BAKER)

Agua destilada (J.T. BAKER)

Solucién estandar de Bi(lll) de concentraciéon 1000 mg L (SIGMA-ALDRICH)
Etanol al 70% de pureza (HYCEL)

Sulfato de Cobre pentahidratado (J.T. BAKER)

Hidroxido de sodio (J.T. BAKER)

Bis (2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de trihexil(tetradecil)fosfonio (CYPHOS 104)
(ALDRICH)

Acido bis(2,4,4-trimetilpentil) monotiofosfinico (Cyanex 302) (CYTEC)
Solucion reguladora (biftalato), pH 4 (J.T. BAKER)

Solucién reguladora (fosfato), pH 7 (J.T. BAKER)

Solucion reguladora (borato), pH 10 (J.T. BAKER)
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e Tolueno al 99.5% de pureza (J.T BAKER)
3.3 Equipo

¢ Balanza analitica OHAUS modelo EP613

e Espectrofotdmetro de absorcion atomica en flama PERKIN ELMER AAnalyst
100

e Micropipeta 5-50 microlitos marca BRAND modelo 704172

e pH-metro marca HORIBA modelo F-51

¢ Plato caliente con agitacion magnética marca OVAN modelo MBGO5E

3.4.1 Evaluacién de la eficiencia de extraccién de Bi (lll) con LI derivados de fosfina

en diferentes valores de pH.

Se determind la influencia de la naturaleza de la especie extractante en la fase liquido
i6bnico a diferentes valores de pH en la fase acuosa sobre la eficiencia de la
recuperacion de Bi (lll). Se colocé en un vaso de precipitados de 30 mL una mezcla,
en volimenes iguales, de 10 mL fase liquido i6nico a concentracién de 0.1 mol L
disuelto en tolueno y un volumen igual de fase acuosa con una concentracion de 10
mg L de Bi (lll). La mezcla se someti6 a agitaciéon axial por un periodo de tiempo de
40 minutos para permitir que se alcanzase el equilibrio de extraccion hacia la fase
liquido i6nico. En todo momento, el pH de la fase acuosa fue monitoreado con un pH
metro previamente calibrado con buffers de valores estandar 4, 7 y 10 segun marca
el procedimiento de operacién del instrumento. Se mantuvo controlado el pH
mediante la adicién medida de volimenes de HCI o NaOH 1 mol L segln fue
necesario. Este procedimiento se repitié para valores de pHde 1, 2, 3, 4y 5 con cada

una de las soluciones de liquidos ionicos de Cyphos IL 104 y Cyanex 302.

Posteriormente, la mezcla fue colocada en un embudo de separacion donde se
esper0 a que ambas fases se separaran completamente. Se recuper6 entonces la
fase acuosa y la fase liquido idnico en recipientes separados para su analisis

posterior.
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La fase acuosa recuperada fue analizada en un instrumento de absorcion atomica
de flama (Perkin Elmer AAnalyst 100). Se utilizO una curva de calibracion por
estandar externo con 5 soluciones patron en un intervalo de concentraciones de
0.5 mg L hasta 15 mg L* segln los valores del intervalo lineal reportados por el
fabricante del equipo, con una longitud de onda de 223.1 nm y un slit de 0.2 nm. Los
limites de cuantificacién y deteccion fueron calculados de acuerdo con el método de
residuales (Carlson y col., 2014). Los valores de la concentracion residual de Bi (llI)
en la fase acuosa, asi como de la concentracion de la solucién madre original fueron
determinados y por balance de materia, se calculé la fraccion transferida a la fase
liquido i6nico mediante las ecuaciones 4 y 5.

3.4.2 Cinética de reaccion

Para la cinética se trabajé con la combinacion de liquido i6nico y pH que obtuvieron
los mejores resultados en la seccion anterior. Previo al procedimiento de extraccion
del ion de interés se realiz6 un pre-equilibrio al liquido i6nico sometiéndolo a una
agitacion axial con agua destilada durante un tiempo de 30 minutos para saturarlo
con agua de tal forma que este proceso no obstaculice la recuperacion del catién
metalico. Se colocaron volumenes iguales de liquido iénico y solucion de Bi (llI)
segun lo descrito en la seccién 3.4.1 en un recipiente adecuado y las fases de prueba
permanecieron en agitacion axial por tiempos de 10, 20, 35, 45, y 50 minutos. Una
vez concluido el tiempo de cada punto, las fases en contacto fueron separadas con
el uso de un embudo de separacidbn como se ha descrito previamente y la fase
acuosa recuperada se almacend para ser analizada mediante espectroscopia de

absorcion atémica en flama bajo las mismas condiciones expuestas anteriormente.
3.4.3 Efecto de la variacién en la concentracion del liquido iénico.

Se prepararon soluciones de liquido ionico a distintas concentraciones (0.025, 0.05,
0.075, 0.1, 0.15 y 0.2 mol L) usando tolueno como solvente. Cada una de estas
soluciones fueron mezcladas en volimenes iguales con la solucién de Bi (lll) de

concentracion 10 mg L (previo proceso de pre-equilibrado como se describié con
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anterioridad) y se agitaron de manera axial por 25 minutos de acuerdo con los
resultados del punto 3.4.2. Posteriormente, con ayuda de un embudo de separacion,
se recupero la fase acuosa para su posterior analisis mediante absorcion atomica de

flama de acuerdo con lo establecido en la seccion 3.4.1.
3.4.4 Efecto de la variacion en la concentracion de la especie metalica.

Para esta parte se prepararon diluciones a partir de la solucion estandar de Bi (lll) en
concentraciones de 0.5, 1, 5, 10, 20, 50, 75y 100 mg L, de las cuales se tomaron
volumenes de 10 mL y se colocaron en agitacion axial con un volumen igual de
liguido i6nico Cyphos IL 104 con concentraciéon de 0.025 mol L durante 25 minutos
y a un pH de 2. La fase acuosa fue recuperada mediante el uso de un embudo de
separacion como ha sido descrito con anterioridad y se analizé por medio de un
equipo de absorcién atébmica de flama bajo las condiciones del punto 3.4.1.

3.4.5 Efecto de la presencia de la especie contaminante de Cu (II).

Se prepararon soluciones que contenian al ion metalico de Cu (1) en concentraciones
de 1, 5, 10, 20, 50, 75y 100 mg L. A cada una de estas soluciones se le adiciond
el estandar de Bi (lll) de tal manera que se tuviera una concentracion de la especie
Bi (IIl) de 20 mg L. Volumenes de 10 mL de cada solucién fueron mezclados en un
vaso de precipitados de 30 mL con volumenes iguales de liquido iénico Cyphos IL
104 de concentracién 0.025 mol L' previamente pre-equilibrado. Las fases en
contacto fueron sometidas a agitacion axial por 25 minutos y posteriormente la fase
acuosa se recuperdé con ayuda de un embudo de separacion. La fase acuosa
obtenida fue analizada en un equipo de absorcion atémica de flama con dos curvas
de calibracion: una con estandares de Bi (lll) preparada a lo mostrado en el punto
3.4.1 y la segunda con un estandar de Cu (ll) en un intervalo lineal de 0.5a 15 mg L
1, usando una longitud de onda de 324.8 nm y un slit de 0.7 nm segun los valores

reportados por el fabricante del instrumento para el analisis de este elemento.
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3.4.6 Desextraccion de la especie metélica y efecto de la variacion de la agitacion

Para evaluar si existia efecto sobre el porcentaje de extraccion y la variacion de la
velocidad de agitacion axial se prepararon soluciones de Bi (lll) con las condiciones
ya establecidas de maxima eficiencia, 20 mg L Bi (lll) a pH 2 y una solucién de
Cyphos IL 104 0.025 mol L preequilibrada durante 30 minutos las cuales se pusieron
en contacto con agitacién axial durante 25 minutos a distintas velocidades de 300
450, 600, 750, 900, 1050, 1200, 1350 y 1500 rpm. Posteriormente de recupero la
fase acuosa con ayuda de un embudo de separacién y se analiz6 la concentracion
de la especie metalica mediante absorcion atémica en flama bajo las condiciones

establecidas de acuerdo con 3.4.1.

Para evaluar la eficiencia de desextraccion se pusieron en contacto soluciones de
Bi (Ill) y Cyphos IL 104 en volumenes de 10 mL de cada una, en un vaso de
precipitados y se sometieron a agitacion axial por 25 minutos. Después de separar
las fases, la acuosa fue llevada a absorcién atomica de flama para determinar la
concentracion residual de la especie metalica de acuerdo a lo sefialado en la seccion
3.4.1. Por su parte, la fase organica recuperada se puso en contacto con &cido nitrico
(HNO3) y con &cido clorhidrico (HCI) durante 25 minutos con agitacion axial variando
la concentraciéon de acido en un intervalo que fue de 0.1 mol L't a 3 mol L.
Posteriormente, se cuantificd la concentracion de la especie metélica presente en la
fase acuosa recuperada en cada caso en absorcién atébmica de flama de acuerdo
con 3.4.1.

Para cada proceso de extraccion se colocaron 10 mL de LIy 10 mL de solucion de
Bi (1) en un vaso de precipitados de 30 mL segun se muestra en la Figura 9. Se
utilizé6 una barra magnética para provocar un mayor contacto entre las fases

utilizadas, asi como un pH-metro calibrado para el monitoreo de esta variable.

La cuantificacion de las especies de interés se realiz6 mediante espectroscopia de
absorcién atomica de flama (Figura 10) en las instalaciones del CEACA (Centro de

Estudios Académicos Sobre Contaminacion Ambiental) de la facultad de Quimica.
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LIZAR SOLO LA POSICION 1
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PARA EVITAR QUE GIRE EL
CARRUSEL GRACIAS

Figura 10. Equipo de absorcién atomica de flama PERKIN ELMER AAnalyst 100
usado para la cuantificacion de las especies de interés.
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4. RESULTADOS

4.1 Evaluacion de la eficiencia de extraccion de Bi (lll) con LI derivados de fosfina en

diferentes valores de pH.

Se determiné la capacidad de extraccion de los liquidos iénicos derivados de fosfina,
realizando un barrido a diferentes valores de pH. Los resultados del perfil de la
eficiencia de extraccion en funcion el pH utilizado en la solucion acuosa para el
liquido i6nico Cyphos IL 104 (Cuadro 4) mostraron que se obtuvo un rendimiento de
extraccion que no se ve afectado por esta variable, llevandose a cabo una
recuperacion completa. Para el liquido iénico Cyanex 302 se observa que, a valores
de pH de 1, 4y 5 aun se tiene la presencia de Bi (lll) en la solucién acuosa después

de los 40 minutos a los que se sometio la solucién de alimentacion.

Cuadro 4. Valores de la curva de calibracion Bi (lII).

mg L1 Bi (Ill) Absorbancia

0 0

0.5 0.003

1 0.009

3 0.032

6 0.068

9 0.108

12 0.141

15 0.175

En la Figura 11 se muestra la curva de calibracion para el analisis del bismuto

extraido a diferentes valores de pH.
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Figura 11. Curva de calibracién para andlisis de extraccion de Bi (lll) a

diferentes valores de pH.

En el Cuadro 5 se muestran los resultados del célculo de los limites de deteccién y

de cuantificacion para los casos presentados en este trabajo

Cuadro 5. Valores para célculo de LD y LC.

0 -0.0021 4.41X10°
0.003 0.00385 7.225X1077
0.009 0.0098 6.4X107
0.032 0.0336 2.56 X10®
0.068 0.0693 1.69 X10°
0.108 0.105 9 X106
0.141 0.1407 9 X108
0.175 0.1764 1.96 X106
| ciea |
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A continuacion de muestra un ejemplo del célculo de los limites de deteccion y de

cuantificacion.

Sx/y _ \/Z(y - ycalculada) (7)

n—2

donde n es el numero de valores para 'y

3Sx/y

LD = — (8)
105x/y

LC = — 9

donde m es la pendiente de la ecuacion asociada a la recta, por lo tanto, los limites

de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) se calculan en base a las ecuaciones 7, 8

y 9.

_ [210725E-05 _
Sxy, = s = 0.00187

35x 3(0.00187
D = fy _ ( )
m 0.0119

=0.4725mg Lt

_ 105x;, 10(0.00187)

- = 1.5745mg L~}
Le m 0.0119 >745mg

En el Cuadro 6 se muestran los resultados de la extraccion a diferentes valores de
pH para Cyphos 104 y Cyanex 302. En la Figura 12 se muestran los resultados
graficados.
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Cuadro 6. Analisis de extraccion a diferentes valores de pH.

Cyphos 104 Cyanex 302
oH mg L de Bi (Ill) mg L de Bi
residuales (Fase %Extraccion | (lll) residuales %Extraccion
acuosa) (Fase acuosa)

1 ND 100 0.849 88.91

2 ND 100 ND 100

3 ND 100 ND 100

4 ND 100 2.613 65.86

5 ND 100 4.378 42.81

ND: no detectable, concentracién original de Bi (1) 7.66 mg L%, agitacién 40 minutos,

concentracion de ambos LI 0.1 mol L.

% Extraccion
(9, ]
(=]

25

]

<]

[

i ';/A

75

—&—Cyanex 302
== Cyphos IL 104

pH

Figura 12. Curva de % Extraccion vs pH para Cyanex 302 y Cyphos IL 104.
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Basados en estos resultados se decidié trabajar usando el liquido iénico Cyphos IL
104 como agente extractante, ya que, como se muestra en el Cuadro 6, la extraccién
fue practicamente cuantitativa en todos los valores de pH evaluados, mientras que
para liquido ionico Cyanex 302 a valores de pH 1, 4 y 5 aln quedan trazas de bismuto
en la fase acuosa. En funcién de dichos resultados, se eligié el pH de trabajo de 2,
pues a este valor de pH se obtiene un elevado porcentaje de extraccion al tiempo

gue es sencillo de controlar en términos experimentales.
4.2 Cinética de reaccion

En los experimentos previos se utilizaron tiempos de agitacion extremadamente
largos para permitir que los sistemas de recuperacion alcanzaran el equilibrio. Sin
embargo, a partir de este punto se determiné el tiempo de contacto entre las fases
que permitiera alcanzar el maximo de recuperacién. Los valores de rendimiento de
recuperacion obtenidos en los diferentes experimentos, asi como el valor de la

constante de reparto se muestran en el cuadro 7.

Cuadro 7. Valores para analisis de cinética de reaccion.

Concentracion volumen Concentracion
Absorbancia Bi (Ill) fase aaregado real Bi (llI)
Tiempo registrada acuosa greg fase acuosa
. , ) para ) D %E
(min) después de después de después de
., ., control de L
extraccion extraccion oH (L) extraccion
(mg L™) (mg L™)
10 0.052 5.762 0.00055 5.759 0.775 43.65
20 0.003 0.911 0.0025 0.909 10.25 91.11
35 -0.001 ND ND ND o0 100
45 -0.004 ND ND ND oo 100
50 0 ND ND ND o 100

Los valores para D y %E fueron

respectivamente. La concentracion de la solucién madre de bismuto (Ill) fue de 10.22

mg L.

calculados segun las ecuaciones 4 y 5
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La curva de la Figura 13, muestra que a partir de un tiempo de aproximadamente 25
minutos se obtiene un porcentaje de extraccion cercano al 100% y que en adelante
no se ve reducido. En consecuencia, se eligié un tiempo de contacto entre las fases
en agitacion de 25 minutos como el 6ptimo para las condiciones utilizadas en este

proceso en particular.

100.00 - e —]} o
80.00 -
c i
o 1
Q i
L& ]
g 60.00 -|
2 i
Ll i
N
L
40.00 -
20-00 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (minutos)

Figura 13. Curva %E vs Tiempo; [Cyphos 104]= 0.1225 mol L?

4.3 Efecto de la variacién en la concentracion del liquido iénico

Con el proposito de observar el efecto de la concentracion del extractante teniendo
como objetivo el de establecer si existia una diferencia significativa en el rendimiento
de extraccion de la especie metélica Bi (Ill) con el aumento de la concentracion del
liguido ionico se realizd la recuperacion del ion metalico con diferentes
concentraciones de LI durante 25 minutos y a un pH de 2. Los resultados obtenidos
en dicha experimentacion se muestran en el Cuadro 8
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Cuadro 8. Valores para andlisis de efecto de la variacion en la concentracion

de Cyphos IL 104.

Concentracion
: Bi () fase D
C)[/r?,]rz)?sl_}]od' Arbesoigtt);r:jc;a acuosa después | (coeficiente de | % Extraccién
9 de extraccion distribucion)
(mg L™
0.03 0 ND 0 100
0.06 -0.001 ND 0 100
0.08 0.002 0.60 17.15 94.49
0.12 -0.001 ND 0 100
0.18 -0.002 ND 00 100
0.27 0.002 0.60 17.17 94.49

Los valores para D y %E fueron calculados segun las ecuaciones 4 y 5

respectivamente, la concentracion de la solucion madre de bismuto (Ill) fue de 10.91

mg L.

La Figura 14 muestra claramente que el porcentaje de extraccidn se mantiene

constante exceptuando los puntos de concentracién 0.08 mol L1y 0.27 mol L de

Cyphos IL 104 donde presenta una caida leve a un porcentaje de extraccién de

94.5%, sin embargo la variacion que presenta no es significativa por lo que se decidié

trabajar en la menor concentracién posible con el motivo de economizar el gasto de

reactivo para el proceso de extraccion siendo asi 0.025 mol L la concentracién de

Cyphos IL 104 la elegida para trabajar como condicién éptima.
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mol L'?, Cyphos IL 104

Figura 14. Curva %E vs [mol L] de Cyphos 104; [Bi (Ill)]= 10.91 mg L.

4.4 Efecto de la variacion en la concentracion de la especie metalica

Se evaluo el efecto de la concentracion limite de Bi (lll) definida como la capacidad
maxima de acarreamiento del extractante a una cierta concentracion de trabajo para
el liquido i6nico en medio de tolueno. Para tal efecto se hizo variar la concentracion
de la especie metalica que fue sometida al proceso de extraccion. Los resultados de

extraccion para este punto se muestran en el Cuadro 9.

En la Figura 16 se observa que el porcentaje de extraccion sigue una tendencia a
disminuir a partir de concentraciones mayores a 20 mg L™ por lo que se tomd esta
concentracion como limite para las condiciones a las cuales se esta llevando este

proceso de extraccion.
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Cuadro 9. Valores para andlisis de efecto de la variacion de la especie metélica.

Concentracion Bi
Bi (Ill) | Absorbancia (b fase ?cuosa D (coeficiente de .
9 . después de o %Extraccion
(mg L") | registrada ., ) distribucién)
extraccion (mg L
Y
1.23 -0.001 ND 0 100
2.63 -0.002 ND 00 100
9.82 -0.005 ND 0 100
20.60 -0.005 ND . 100
41.73 0.001 2.99 12.94 93
73.42 0.005 10.04 6.32 86
98.06 0.017 31.6 2.15 68

[Cyphos 104]= 0.025 mol L

% Extraccidn

60 +

50 |

40-....!....!....!....!....!....!....!....!....!....!

Concentraciénde Bi(lll); mgL?

Figura 15. Curva %E vs [mg L] de Bi (lll); [Cyphos 104]=0.025 mol L*%; pH 2.
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4.5 Efecto de la variacidon de la especie contaminante de Cu (I1)

Como se expuso en la parte de antecedentes, el bismuto, se obtiene principalmente
como subproducto del refinado de metales como plomo, cobre, oro, plata y estafio.
Por lo que en este estudio es importante evaluar el efecto que tienen estas especies
metalicas para el proceso de extraccion, debido al alcance del presente trabajo sélo
se abordo el efecto de la presencia de la especie metalica Cu (llI) cuyos resultados

se exponen en los Cuadros 10y 12 a continuacion.

Cuadro 10. Valores para analisis de efecto de Cu (ll) en el proceso de extraccion,

analisis de Bi (llI).

: : Concentracion Bi D
Cu (I Bi (Il) | Absorbancia .. C
a0 a0 . (Il fase acuosa (coeficiente | %Extraccion
(mgL?*) | (mglL?) registrada , .
Inicial | Inicial | de Bi (lll despues de de Bi (1)
extracciéon (mg L) | distribucion)
0.94 18.10 0.017 2.14 7.44 88.16
5.21 15.00 -0.006 ND o0 100.00
10.64 17.26 -0.005 ND o0 100.00
21.18 17.38 -0.011 ND o0 100.00
48.55 12.86 -0.004 ND oo 100.00
76.93 21.67 -0.007 ND oo 100.00
99.90 16.90 -0.007 ND %0 100.00

[Cyphos 104] 0.028 mol L*

La concentracion real de Bismuto en las soluciones preparadas se muestra en la
segunda columna del cuadro 10 la cual fue determinada por espectroscopia de
absorcion atémica. La ultima columna del cuadro 10 corresponde al porcentaje de

extracciéon del Bi (Ill) en la presencia de Cu (ll) para cada respectiva concentracion.

Para el analisis de Cu (Il) se preparo una curva de calibracion con 7 estandares en
un intervalo de concentraciones de 0.5 mg L hasta 15 mg L segln los valores del
intervalo lineal reportados por el fabricante del equipo (ver Figura 17), asi como una

longitud de onda usada de 324.8 nm con un slit de 0.7 nm.
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Cuadro 11. Valores de la curva de calibracion Cu (11).

mg L Cu (Il) Absorbancia
0 0
0.5 0.021
1 0.04
3 0.112
6 0.238
9 0.331
12 0.449
15 0.555
0.6
'."
0.5 .
-".'.
© 0.4 o
£
s =4 y = 0.037x+0.0033
& 03 R?=0.9993
2 * R =0.9996
< 0.2
0.1 *
s
0 L t e E——— |
0 5 10 15 20
mg L, Cu(l)

Figura 16. Curva de calibracién para andlisis de Cu (Il) como contaminante.
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En el Cuadro 12 se muestran las concentraciones de Cu (ll) después de la extraccion,

asi como su respectivo porcentaje de extraccion.

Cuadro 12. Valores para andlisis de efecto de Cu (Il) en el proceso de extraccion,

analisis de Cu ().

Concentracion
Cu (ll) fase

D (coeficiente

Il A [ :
(rCr:]u (L')l) ?es?;l;);r;c;a acuosa después de %Extraccion Cu (1)
: - de extraccién distribucion)
(mg L)
0.94 0.030 0.722 0.30 23.05
5.21 0.184 4.884 0.07 6.23
10.64 0.344 9.208 0.16 13.46
21.18 0.057 18.142 0.17 14.35
48.55 0.135 44.493 0.09 8.35
76.93 0.201 66.791 0.15 13.18
99.90 0.265 88.412 0.13 11.50

[Cyphos 104]= 0.028 mol L

Los valores de concentracion que se encontraban fuera del intervalo lineal, es decir,

a partir de 15 mg L en adelante fueron diluidos y posteriormente se calculé la

concentracion real con la ayuda del factor de dilucion. Las curvas del comportamiento

de la coextraccion de estas especies metalicas se muestran en la Figura 18.

Los resultados muestran que la presencia de la especie metalica de Cu (ll) no

produce una reduccion considerable en la extraccion del Bi (lll) bajo las condiciones

de trabajo seleccionadas. Y aunque existe una coextraccion apreciable de Cu (Il) por

el liquido i6nico, esto no muestra un efecto sobre la eficiencia de recuperacion del

Bi (llI) como se determiné previamente.
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Figura 17. Curva %E de Bi (IIl) y Cu (Il) vs [mg L] de Cu (l); [Cyphos 104] 0.025

mol L1

El estandar de referencia en la literatura para la recuperacion de Cu es el liquido
ibnico de nombre comercial Cyanex 272, este LI es de tipo aniénico en su
recuperacion y estructuralmente muy similar al LI utilizado en este trabajo pues se

trata de la contraparte anionica del Cyphos IL 104 como se muestra en la Figura 19.

Es en consecuencia necesario explicar porque en los resultados que se obtuvieron
en el presente trabajo, se encontro lo opuesto. Esto es, que el Cyphos IL 104 no tiene
una recuperacion significativa del ion metélico de Cu (ll). La razén se haya en las
condiciones experimentales que se utilizaron en la recuperaciéon conjunta de Cu (Il)
y Bi (Il1). Como se reporta en literatura para un pH de 2 el porcentaje extraccion para
la especie en particular de Cu (Il) con el agente extractante de CYANEX 272 es nula,

como se muestra en la Figura 20 y el Cuadro 13.
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Componente active del CYANEX 272
Aclido bis(2,4 4-trimetilpentil)fosfinico

.‘

. B N

CH,—f—cu— H—CH,

CH,
CAS Number: 83411-71-6

CYPHOS IL 104
Trihexil(tetradecil)fosfonio bis-2,4,4-(trimetilpentil)fosfinato

CeHia ' ©)
b) S v
o™ T " \'\l l I
613 [ “CyHael (| NN T
CeHia 40\ : /0O

Figura 18. Estructura quimica de a) CYANEX 272 b) CYPHOS IL 104
(Cytec Industries Inc., 2013).

24+
2 NiZt

%Extraccién
N o
=} c
1 1

o]
=]
L

=]

Figura 19. Extraccion de metales mediante CYANEX 272 de soluciones de sulfato

(Cytec Industries Inc., 2008).
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Cuadro 13. Extraccion de soluciones de sulfatos de un solo metal (Cytec
Industries Inc., 2008)

Solvente: 0.6 M CYANEX 272 diluido en p-nonifenil en Kermac 470B
Acuosa: 0.015 M de metal como sulfato
Temperatura: 50°C
Control de pH: NH4OH 6 H,SO,4
Tiempo de contacto: 5 minutos

A/O: 1
Metal % Extraccion pH Metal % Extraccion pH
8.8 0.25 27.6 6.33
23.6 0.85 36.0 6.59
Fe3+ 61.2 1.33 Ni2* 53.2 6.72
88.1 1.75 84 7.22
98.7 2.31 92.8 7.47
14.6 0.90 14.5 3.0
24.2 1.42 29.7 4.20
Zn2t 53.3 1.88 |\/|gZ+ 67.1 4.76
87.7 2.40 82.0 4.99
99.4 3.08 97.4 5.81
6.4 1.73 23.9 1.11
17.7 2.64 41.9 2.50
2+ 21.7 2.90 3+ 87.5 2.92
Cu 73.9 3.56 Al 97.2 3.14
85.7 3.84
94.8 4.08
9.2 4.15 42.3 3.40
+ 19.0 4.53 + 86.1 3.96
Co? 70.8 5.38 Mn? 99.8 5.66
99.8 6.52
3.4 4.15 7.9 1.11
+ 20.4 4.53 + 21.1 1.34
Ca? 81.7 5.38 V4 46.5 1.44
99.6 6.52 85.1 1.81
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Es posible calcular con ayuda de la Ecuacién numero 3 la fuerza iénica para las
especies involucradas en la extraccion que son de interés en este estudio, se
presenta un ejemplo del célculo realizado para una solucién en particular de cada

especie.

1 2
p=5>

Las especies presentes en la solucion son las siguientes:

e CuSOq4 3.76x10¢mol Lt
e Bi(NO3)3 4.58 X 10°mol L*
e [PR:R]*[PR2]"  0.028 mol L

e HNO3 1.19 mol L1

Las concentraciones en el equilibrio se resumen en el Cuadro 14.

Cuadro 14. Concentraciones en el equilibrio de las especies en la extraccion.
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Cuso, - cu?t + 50,%

INICIO 3.76x 107% mol L 0 0
EQUILIBRIO 0 3.76x 1076 mol L 3.76x 107% mol L
Bi(NO); - Bi3* + 3NO5;~

INICIO 4.58x 1075 mol L* 0 0
EQUILIBRIO 0 4.58x 10~° mol L! 1.374x 10~* mol L™
[PR3R][PR;] - [PR3R]* + [PR,]™

INICIO 0.028 mol L! 0 0

EQUILIBRIO 0 0.028 mol L! 0.028 mol L




En el Cuadro 15 se presentan las concentraciones de Cu (Il) en las soluciones y la

respectiva fuerza idnica. Estas fuerzas fueron empleadas en la seccion 4.5.

Cuadro 15. Efecto de la variacion del Cu (1) en la fuerza idnica de las soluciones.

mg L1, Cu (Il) Fuerza iénica, mol L
0.94 1.2183
5.21 1.2183
10.64 1.2184
21.18 1.2186
48.55 1.2190
76.93 1.2195
99.90 1.2199

4.6 Desextraccion de la especie metélica y efecto de la velocidad de agitacion

Se evalud el efecto de la variacion de la velocidad de agitacion sobre el rendimiento
de extraccion. Se pusieron en contacto ambas fases a las condiciones Optimas ya
determinadas, (5 mL de solucién de Bi (lll) de concentracién 20 mg L con 5 mL de
la soluciéon de Cyphos 104 de concentracién 0.025 mol L' durante 25 minutos).
Terminado el proceso de agitacién y separadas las fases, se recupero la fase acuosa
para la determinacién de la concentracion de Bi (lll) por absorcion atémica. Las
velocidades de agitacion utilizadas (en rpm) fueron: 300, 450, 600, 750, 900, 1050,
1200, 1350y 1500.

Para todas las velocidades probadas, la sefial de Bi (lll) en la fase acuosa se ubicé
por debajo del limite de deteccion, lo que se traduce como una extraccion cercana al
100%. Para estas condiciones y especies, la velocidad de agitacion no es un factor
gue afecte de manera significativa el porcentaje de extraccién de la especie metalica

de interés.
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Para la desextraccion del Bi (lll) se emple6é en primer lugar HNOs como agente
desextractante en distintas concentraciones. Se determind la concentracion de Bi (l11)
qgue fue recuperada en las soluciones de HNOs para de esta forma determinar el
porcentaje de desextraccion obteniendo los resultados mostrados en el Cuadro 16.
En la Figura 21 se muestra el porciento de desextraccion de Bi (Ill) como funcion de

la concentracion de acido nitrico.

Cuadro 16. Tabla de porcentaje de desextraccion.

Bi (1) [mg L] | Coeficiente
Ab f .,
HNO3 s € ase, recuperado de %Desextraccion
4 acuosa después . -
mol L de desextraccion en la fase distribucioén DE
acuosa D

0.1 -0.007 0.00 0 0

0.5 -0.005 0.00 0 0

1 0.008 0.91 0.045 4.33

15 0.042 3.56 0.178 15.12

2 0.062 5.13 0.256 20.40

3 0.050 4.19 0.209 17.31

De igual manera que en la seccion 4.5 se calculé la fuerza de las diferentes
soluciones que se emplazaron en esta parte experimental, los resultados se

muestran a continuaciéon en Cuadro 17.

Como segunda prueba se utilizd como agente extractante acido clorhidrico en las
mismas concentraciones que se trabajoé con el acido nitrico, al ser cuantificado
mediante absorcién atbmica se encontrd que bajo en ninguna de las concentraciones
utilizadas el acido clorhidrico fue capaz de desextraer Bi (llIl) por lo que no puede

emplearse para este proceso.
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Figura 20. Curva % de desextraccion de Bi (11) vs [HNOs] mol L1 [Cyphos 104]

Cuadro 17. Fuerza idnica para las soluciones empleadas de HNOs.

0.025 mol L't [Bi (I11)] 19.4 mg L.

Fuerza iénica HNOz (mol L)

Concentracion de la soluciéon (mol L)

Fuerza i6nica (mol L)

0.1 0.1252
0.5 0.5252
1 1.0252
15 1.5252
2 2.0252
3 3.0252
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5. Discusién

5.1 Evaluacion de la eficiencia de extraccion de Bi (1ll) con LI derivados de fosfina en

diferentes valores de pH

Los resultados de extraccion para los dos liquidos i6nicos utilizados como
extractantes en los diferentes valores de pH se muestran en el cuadro 4. Para el
agente extractante Cyphos IL 104 no existe una diferencia notable en la eficiencia de
la extraccion cuando se da la variacion del pH ya que, en los distintos valores en que
se trabajo, la concentracion residual de Bi (Ill) en la fase acuosa quedd por debajo
del limite de deteccion. Se establece por tanto que se obtuvo una extraccion
cuantitativa del ion de interés. Por otro lado, para el agente extractante Cyanex 302
se detectaron valores de concentracion de Bi (l1l) residual en la fase acuosa por arriba
del limite de cuantificacion. Esto indica que la eficiencia del proceso con este agente
extractante es menor que la encontrada con el Cyphos IL 104. La diferencia en el
comportamiento de ambos liquidos idnicos, en términos estructurales, solo puede
originarse en la sustitucién del oxigeno (Cyphos 104) por el azufre (Cyanex 302) en
el carbonilo. Es posible que la mayor densidad de carga del oxigeno permita que la
carga del anion desprotonado quede localizada de forma mas puntual que en el
azufre y que asi pueda extraer de mejor manera a la especie de Bi (lll). Los valores
de pH cuando se trabajé con Cyanex 302 donde el porcentaje de extraccidén bajo en
comparacién con el Cyphos IL 104 fueron a los mas altos que se trabajaron, es decir,

valores de pH 4 y 5, asi como a pH 1.

El progresivo descenso en el porcentaje de extraccion de la especie Bi (Ill) a valores
bajos de pH, puede ser debido a una competencia del ion hidrégeno con la especie
de interés (en este caso Bi (lll)) para reaccionar con el Cyanex 302, lo mismo se
esperaria que pudiera suceder a valores de pH altos, pero ahora la competencia
seria con el ion hidréxido. Debido a estos resultados se decidi6 trabajar en un valor
de pH igual a 2 puesto que, ademas, es un valor de facil control a nivel experimental
y es un pH comun de desperdicios en la industria donde se suele encontrar presente
el Bi ().
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5.2 Cinética de reaccion

Generalmente, concentraciones de especies metalicas altas requieren periodos
mayores de extraccion, para este punto del trabajo experimental fueron evaluados 5
tiempos de extraccion (10, 20, 35, 45, y 50 minutos) bajo las mismas condiciones:
solucién de alimentacién de 10.22 mg L Bi (l11), concentracién inicial de Cyphos 104
de 0.1225 mol L, pH=2 controlado por adiciones medidas de HCl y NaOH,
voliumenes de 10 mL de la fase que contiene a la especie metalica Bi (I11) y 10 mL de
fase extractante Cyphos IL 104. El grafico mostrado en la figura 11 permite observar
que, por encima de los 25 minutos, la eficiencia de extraccién permanece constante
por lo que puede decirse que el equilibrio de extraccion se alcanzé entre las dos
fases. Se encontro el tiempo minimo de contacto entre las fases en el cual tenemos
el mejor porcentaje de extraccion y se defini6 como 25 minutos, valor que fue
empleado para cada experimento subsecuente. Este valor de tiempo de contacto se
ve sin embargo afectado por la velocidad de agitacion a la cual fue sometido el medio
durante el proceso de agitacion. Se encontré que dicha variable. La optimizacién del
tiempo de agitacion es de especial importancia, ya que va a definir el gasto energético
del proceso, mismo que se vera reflejado en términos econémicos cuando se habla

del uso de cualquier equipo en general.
5.3 Efecto de la variacién en la concentracion del liquido i6nico

Cabe resaltar la importancia de realizar este tipo de pruebas donde su finalidad es
determinar las menores concentraciones posibles de liquido idnico (o agentes
extractantes en general) a las cuales se mantienen los maximos niveles de
extraccion, esto ligado a cuestiones de rendimiento y econdmicas, ya que nos
permite disminuir el consumo de reactivo, y cuestiones ambientales ya que asi se

reduce el impacto que los desechos puedan generar al final del proceso.

La Figura 11 permite observar que para los valores de concentracién de liquidos
iGnicos con los que se trabajo, el porcentaje de extraccidon permanecio cercano al

100% a excepcién del tercer punto de la curva correspondiente a 0.08 mol L. Se
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puede considerar esta disminucion en el porcentaje de extraccion a factores ajenos
a la concentracion del liquido ibnico como algun error en la lectura de la muestra en
el momento de la cuantificacion o algun contaminante de la especia que pudo
aumentar la concentracion. Al no existir una diferencia en la eficiencia de extraccion
con soluciones de mayor concentracion de liquido i6nico se defini6 como
concentracion de trabajo del Cyphos IL 104 la mas baja empleada en el experimento
y con la cual se habia obtenido el mayor porcentaje de extraccion, es decir, a partir
de este punto la concentracion de las soluciones de Cyphos IL 104 fue de 0.025 mol
Lt

5.4 Efecto de la variacidon en la concentracion de la especie metélica

En este punto del experimento se evalud la capacidad de acarreamiento del liquido
i6nico en funcion de la concentracion de la especie metélica Bi (Ill). Se trabajo con
los parametros ya establecidos, concentracion de Cyphos IL 104 de 0.025 mol L,
pH=2 y 25 minutos de tiempo de extraccién. El intervalo de concentraciones
probadas de Bi (Ill) abarc6 desde 1 hasta 100 mg L™, los valores de concentraciones
exactas, asi como los porcentajes de extraccién asociados a cada una se muestran
en el cuadro 9. Con base en los resultados mostrados en dicho cuadro y en la Figura
14, se aprecia que a partir de una concentracién de 20 mg Lt de Bi (Ill) el porcentaje
de extraccion comienza a disminuir del 100% que presentaba para concentraciones
menores. En este punto se propone una posible saturacion de la especie metalica de
tal forma que el liquido idnico no puede seguir extrayendo una mayor concentracion
del Bi (Ill) en la concentracion utilizada de extractante. Se define 20 mg L como la
concentracion 6ptima de trabajo que se utilizo para el resto de los estudios. De igual
manera el diagrama de la Figura 22 muestra las especies presentes en solucion a
las condiciones de trabajo. Se observa que el punto de 40 mg L1 (0.1025 mM) en el
cual comienza a decaer la eficiencia de extraccién coincide con la aparicion de un
complejo metélico soélido el cual si bien no es posible detectar a simple vista su
formacion limita la cantidad de Bi (Ill) o complejos disponibles para su extraccion.

Este punto coincide con la disminucién en la concentracion del complejo metalico
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Bi(NO3)*2. Dicha especie se propone como la especie realmente extraible por el

liquido i6nico pues solo deja una carga positiva con la cual el fosfinato del anion

puede interactuar en proporcion directa. Otra posible alternativa que puede explicar

esta disminucion del porcentaje de extraccion es que cierta cantidad del anion del LI

se esté protonando debido al medio &cido donde en el que se encontraba la solucion,

por lo que una parte del LI se protona y el resto queda libre para extraer a la especie

metalica. Al elevarse la concentracion de especies metélicas en el medio y con la

constante protonacion de la contraparte anidnica, debera existir un punto en el cual

sea insuficiente la cantidad de LI para mantener la eficiencia de extraccién constante

en sus maximos niveles como se representa en la Figura 23.

gH = 2.00

1.0

Bi(MNO3)"

NO;lpgr= 1.19M

0.8

0.6

0.4

Fract on

0.2

BiONO;(=)

0.0

0.10 0.15 020
Bi¥ gy mM

Figura 21. Diagrama de distribucién de especies para Bi (ll) bajo las condiciones

del punto 4.4 (Software HYDRA/MEDUSA, 2016).
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Figura 22. Diagrama del mecanismo de reaccion propuesto para la extraccion de
Bi (I1l) con Cyphos IL 104.
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Para tratar de explicar lo expuesto en el Ultimo péarrafo se hizo un analisis de la
cantidad real de moles de cada especie de interés que hay en el medio con las
distintas mezclas que se trabajo, asi como la proporcion en moles que guardan el
agente extractante (Cyphos IL 104) y la especie metélica a extraer (Bl (lll) en las

formas presentes). El Cuadro 18 mostrado abajo nos permite observar esta relacion.

Tomando en consideracion la relacion de moles de Cyphos IL 104-Bi (I1l) que se tiene
en la solucion podria resultar extrafio un decaimiento en el porcentaje de extraccion
ya que todo el tiempo se tiene una relaciéon mucho mayor de incluso varios ordenes
de magnitud por parte del agente extractante, sin embargo, debemos retomar lo que
se represent6 en la Figura 23 sobre el mecanismo de reaccion ya que parte del
Cyphos IL 104 se va a encontrar en forma protonada. En los 4 primeros puntos de la
curva mostrada en la Figura 15 se tiene un 100% de eficiencia de extraccion, lo que
indica que, aungue el liquido i6nico se esta protonando, el restante es suficiente para

extraer las demas especies del Bi (ll1).
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Cuadro 18. Relacion cantidad de moles presentes agente extractante y especie de
interés para el punto 4.4.

Moles de Bi(lll) (sin
diferenciar como se Moles de Cyphos IL 104 | Relacién mol Cyphos IL
encuentran utilizados para extraer 104-mol Bi(lll)
complejados)

3.11X108 2.4X104 8038 a1l
6.65X108 2.4X104 3759al
2.48X107 2.4X104 1008 a1l
5.21X107 2.4X104 479al
1.05X10® 2.4X104 238a1l
1.85X10® 2.4X104 135al
2.48X106 2.4X10* 100a1l

Sin embargo, a partir del punto 5 en adelante comienza a decaer el porcentaje de
extraccién, lo que indica que para estas cantidades de Bi (lll) ya no es suficiente el
liquido iénico sin protonar. Basados en esto, y suponiendo que la cantidad de liquido
iGnico que se protona es constante, podemos por diferencia calcular la cantidad de
moles de Cyphos IL 104 que se estan protonando, restando a la concentracion de
Cyphos IL 104 donde comenzd a existir un cambio en el porcentaje de extraccion
menos la concentracion de Bi (Ill) que reaccion6 realmente (que es la resta de la
concentracion de Bi (llIl) original menos lo que no reacciond y detectamos en la
solucién acuosa después de la extraccion). Esto arroja que la cantidad promedio de
Cyphos IL 104 protonado en cada punto a estas condiciones de trabajo es de
2.48X10“* moles lo que significa que la cantidad real de liquido i6nico que reacciona
para extraer Bi (lll) es de tan sélo 2X10® moles tomando en cuenta estas
consideraciones el Cuadro 18 se modificarian las relaciones mol-mol como se

muestra en el Cuadro 19.
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Cuadro 19. Relacion cantidad de moles reales presentes agente extractante y

especie de interés para el punto 4.4.

Moles de Bi(lll) (sin Moles reales de Cyphos | Relacion mol Cyphos IL
diferenciar como se IL 104 utilizados para 104-mol Bi(lll)
encuentran extraer
complejados)
3.11X108 2X106 64al
6.65X10% 2X10° 30a1l
2.48X107 2X10° 8al
5.21X10” 2X106 4al
1.05X10¢ 2X106 2al
1.85X10° 2X10° lal
2.48X10° 2X10° lal

Con los resultados del Cuadro 19 es posible observar la relacion real entre nuestras
dos especies de interés y es posible sustentar lo expuesto en parrafos anteriores. Se
puede observar que cuando la relacién de 2 moles de Cyphos por 1 mol de Bi (I1l) se
comienza a dar coincide con el decaimiento del porcentaje de extraccion lo que habla
de que debe de existir al menos una relacién 3 a 1. Esto tiene relaciéon con las
especies que estan presentes en estas condiciones como las mostradas en la Figura
22; existe la presencia de la especie BiNO3?* y de la especie Bi(NOz)2*, dichas
especies con carga +2 y +1 respectivamente son las que se espera que reaccione el
anion del Cyphos IL 104 con carga mas +1 lo que hace logico pensar que para una
extraccion del 100% necesitamos conservar una relacion 3 a 1. Al perderse esta
relacion, al liquido i6nico sélo le es posible llevarse a una especie, ya sea que dos
aniones se enlacen a la especie BiNOs?*, un anion se enlace a la especie Bi(NOz)2*

0 una combinacion de ambas.
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5.5 Efecto de la variacion de la especie contaminante de Cu (I1)

Los resultados de la Figura 17 muestran que la presencia de la especie metélica de
Cu (II) no tiene un efecto considerable en la extraccién del Bi (lll) a las condiciones
de trabajo seleccionadas. Existe una coextraccion de Cu (Il) por el liquido i6nico
aunque esto no influye en la eficiencia de recuperacion del Bi (IlI). En este punto es
necesario sefalar que el estandar de referencia en la literatura para la recuperacion
de Cu es el liquido i6nico de nombre comercial Cyanex 272, que estructuralmente es
la parte aniénica del Cyphos IL 104 como se muestra en la Figura 19. En
consecuencia, se podria esperar que con el Cyphos 104 se tuviera un porcentaje de
coextraccion elevado para ambas especies metélicas. Sin embargo, se consultaron
estudios anteriores para la extraccion de Cu (Il) en el mismo medio que las del
presente trabajo y, como se se muestra en el Cuadro 14 y la Figura 18, se reporta
un bajo coeficiente de extraccion para la especie Cu (II) en un intervalo de pH de 0 a
2 donde practicamente es despreciable o nula la cantidad de Cu (Il) que se puede
extraer con el liquido i6nico lo que coincide con las observaciones halladas en la
presente experimentacion. Por otro lado, en un pH por encima de 2 y hasta 4 se
pueden llegar a tener porcentajes de extraccion de Cu (1) por encima del 90% segun
lo reportado (Cytec Industries Inc., 2008), lo que indica que el proceso puede hacerse
selectivo para este estudio en particular de las especies Bi (lI) y Cu (II) con un control

adecuado del pH de trabajo.

Los diagramas de distribucion para cada una de estas especies metdlicas se
muestran en las Figuras 24 y 25 y se puede apreciar que para ambos casos
permanecen constantes las especies metélicas en la solucion en todo el intervalo de
concentraciones a las cuales se trabajo, coincidiendo, asi como lo observado en la
Figura 17. Se tiene la presencia de dos complejos metalicos adicionales bajos estas
condiciones para el Cu (Il) se forma el complejo CuNOs* con una fraccién molar de
aproximadamente 0.7 mientras que para el Bi (Ill) se tiene la formacion del complejo
Bi(NO3)2* con una fraccion molar de aproximadamente 0.85 y son dichas especies

las que se esperaria compitieran por el LI ya que poseen la carga +1 que
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compensaria la carga de la contraparte aniénica del LI suponiendo una reaccion 1:1.
Esto explica el comportamiento constante de la coextraccion de ambas especies pero
siempre con rendimiento mayor para las especies de Bi (Ill) ya que se encuentra en
mayor proporcion el complejo resultante. En el mismo diagrama se puede observar
que el cation Cu?*, a las condiciones de pH utilizadas, se encuentra presente en
cantidades muy bajas por lo que se puede explicar los porcentajes de extraccion tan

bajos a este pH y con esta familia de LI.

[Bi3+]TOT = 45.80 uM [SOf’]TOT = 3.76 iM

pH = 2.00 [NO3lpgr= 1.19M

1.0

0.8 |
CuNO;*

0.6

Fraction
o
~
T

o
0.2 1= Cu

C‘Ll(NO 3 ) 5

00 I | | 1 | |
0.01 0.02 0.03 0.04
[Cu?T mM

]TOT

Figura 23. Diagrama de distribucién de especies para Cu (Il) a las condiciones de
trabajo. Cyphos IL 104: 0.028 mg L*; pH=2 (Software HYDRA/MEDUSA, 2016).
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Figura 24. Diagrama de distribucion de especies para Bi (lIl) a las condiciones de
trabajo (Software HYDRA/MEDUSA, 2016).

5.6 Desextraccion de la especie metélica y efecto de la variacion de la agitacion

Se evaluo el porcentaje de extraccion variando la agitacion del proceso trabajandose
a 300 450, 600, 750, 900, 1050, 1200, 1350 y 1500 rpm con las condiciones ya
establecidas anteriormente (pH 2; tiempo de agitacion de 25 minutos; Cyphos IL 104:
0.025 mg L-1; Bi (lll) 20 mg L-1; tiempo desextraccion= 25 minutos). Para todos los
puntos evaluados no se detectd la especié metalica Bi (lll) en la fase acuosa después
del proceso de extraccion por lo que se obtuvo un rendimiento de extraccion del
100% en todo el intervalo de trabajo lo que indica que bajo estas condiciones no
existe una dependencia entre el porcentaje de extraccidén de Bi (lll) y la velocidad de

agitaciéon axial.

56



Para el proceso de desextraccion se trabaj0 con dos &cidos como agentes
desextractantes; acido clorhidrico y &cido nitrico puesto que ambos han sido
reportados en la literatura para estos propositos y al tiempo que son de bajo costo y

amplia utilizacion.

Se trabajé con acido nitrico en concentraciones de 0.1 hasta 3 mol L'y los valores
de los porcentajes de desextraccion obtenidos se encuentran reportados en el
Cuadro 15. En segundo lugar se empled acido clorhidrico obteniéndose resultados
negativos ya que se trabajé con las mismas concentraciones usadas para el acido
nitrico pero para este desextractante no se logré recuperar especie metélica en
ningun punto, no se obtuvo presencia de Bi (lll) en la fase acuosa después del
proceso de desextraccion por lo que se descarta al acido clorhidrico como posible

agente desextractante para esta especia metalica.

La Figura 20 permite observar que es hasta concentraciones elevadas de 1 mol L*
gue el acido nitrico tiene la capacidad de desextraer al bismuto. También es posible
observar que hay una tendencia directamente proporcional entre el porcentaje de
desextraccion y la concentracion del acido nitrico hasta 2 mol L- punto en el cual se
alcanzé el maximo de desextraccion que fue de 20.40% a partir de 2 mol L*. En tal
punto se rompe la tendencia proporcional y, aunque la concentracion de acido nitrico
continla aumentando, el porcentaje de extraccion cae a niveles més bajos. A pesar
de que si es posible desextraer al ion de interés con &cido nitrico el porcentaje de
rendimiento es bajo por lo que se necesitaria evaluar si el uso de un mayor nimero
de ciclos de desextraccion es util para recuperar al metal o, si, por el contrario, es
necesario evaluar otras alternativas como agentes desextractantes que brinden un

porcentaje de extraccion cuantitativamente aceptable.
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6. Conclusiones

De los dos liquidos i6nicos empleados para la extraccion, de nombre comercial
Cyanex 302 y Cyphos IL 104, aquel que presentd los mejores resultados de
extraccion en el intervalo de pH de trabajo fue el Cyphos 104 por lo que se le empled
como principal agente extractante para la recuperacién del cation de Bi (llI).

Las condiciones ideales para obtener el maximo porcentaje de extraccion de la
especie metélica Bi (Ill) empleando el liquido iénico Cyphos IL 104 se describen a

continuacion.

El pH de trabajé en el cual se obtienen los mejores porcentajes de extraccion queddé
definido como un valor de 2, ya que a pesar de que se obtuvieron eficiencias de
extraccion del 100% en todos los pH evaluados (del 1 al 5), el pH 2 representa un
valor facil de controlar en el proceso, para el Cyanex 302 el progresivo descenso en
el porcentaje de extraccion de la especie Bi (lll) a valores bajos de pH, puede ser
debido a una competencia del ion hidrégeno con la especie de interés (en este caso
Bi (ll)) para reaccionar con el Cyanex 302, lo mismo se esperaria que pudiera

suceder a valores de pH altos pero ahora la competencia seria con el ion hidroxido.

El tiempo minimo para alcanzar el equilibrio de recuperacion se establecié en 25
minutos, a partir de este tiempo de contacto entre las fases acuosa y organica los

valores obtenidos fueron del 100% en el porcentaje de eficiencia.

La concentracion de trabajo del Cyphos IL 104 en esta experimentacion se establecio
como 0.025 mol L al ser la menor concentracion a la cual se obtuvieron los mejores
resultados de extraccion, por encima de esta concentracion los valores de extraccion
permanecen constantes en 100% por lo que se opto por trabajar en el valor de menor

concentracion buscando hacer el proceso de extraccibn mas economico.

Se determiné que es posible extraer hasta 20 mg L de la especie metalica Bi (IIl)

obteniendo una eficiencia de extraccion del 100%. Concentraciones mayores a

20 mg L* presentan una disminucién en el porcentaje de extraccién y en base al
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analisis de los resultados se concluye que para mantener el 100% de eficiencia a
estas condiciones debe de existir al menos una relacion molar 3 a 1 (Cyphos 104 —
Bi (lll)). Esto tiene relacion con las especies que estan presentes en estas
condiciones ya que como se expuso en la Figura 22; existe la presencia de la especie
BiNOs?* y de la especie Bi(NOs)2*, dichas especies con carga +2 y +1
respectivamente son las que se espera que reaccione el anion del Cyphos IL 104
con carga mas +1 lo que hace logico pensar que para una extraccion del 100%
necesitamos conservar una relacion 3 a 1. Al perderse esta relacion, al liquido iénico
solo le es posible llevarse a una especie, ya sea que dos aniones se enlacen a la
especie BiNOs?*, un anién se enlace a la especie Bi(NOz)2* o una combinacién de
ambas; ademas sumado a que en el punto de 40 mg L (0.1025 mM) en el cual
comienza a decaer la eficiencia de extraccion coincide con la aparicion de un
complejo metalico sélido, BIONOs3, el cual si bien no es posible detectar a simple vista
su formacién limita la cantidad de Bi(lll) o complejos disponibles para su extraccion.
No presentd efectos significativos la presencia de la especie metalica Cu (1) en el
porcentaje de recuperacion de la especie metélica Bi (lll) ya que a pesar de existir
una coextracciéon de ambas especies para el Cu (Il) esto no representa un valor

significativo debido a los complejos formados a estas condiciones.

No existe una relacion entre el porcentaje de extraccion y la velocidad de agitacion
axial para las condiciones en la cuales fueron llevados a cabo los distintos
experimentos por lo que el fendbmeno de difusiébn no es el que esta afectando
directamente el porcentaje de extraccion es mas bien las cantidades molares de cada

especie como ya se menciond.

Para el proceso de desextraccion las especies utilizadas como posibles candidatos
de agentes desextractantes no arrojaron resultados positivos ya que por un lado el
acido clorhidrico no posee capacidad desextractante en ninguna de las
concentraciones utilizadas y el acido nitrico presenta un bajo rendimiento en la
recuperacion y hasta concentraciones elevadas de 2 mol L por lo que es necesario

continuar evaluando el este proceso como el alcance para un trabajo posterior.
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8. ANEXOS
Anexo A.

Curva de Calibracion para 4.1 Evaluacion de la eficiencia de extraccion de Bi (111) con

LI derivados de fosfina en diferentes valores de pH.

Cuadro A.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracion de la curva de calibracién de la seccion 4.1.

mg L1 Bi (Ill) Absorbancia
0 0
0.5 0.003
1 0.009
3 0.032
6 0.068
9 0.108
12 0.141
15 0.175
0.2 +
= g
0.15 + .
= e
Q
£ 01+
2 y = 0.0119X - 0.0021
2 R R? = 0.9993
005 | : R = 0.9996
0 "‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16

mg L Bi(In)

Figura A.1 Curva de Calibracién para la evaluacion de la eficiencia de extraccion

de Bi (Ill) con LI derivados de fosfina en diferentes valores de pH.
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Anexo B
Curva de calibracion para 4.2 Cinética de reaccion.

Cuadro B.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.2.

mg L2 Bi(lll) | Absorbancia
0 0
0.5 0.001
1 0.009
3 0.022
6 0.035
9 0.084
12 0.121
15 0.15
0.16
r ®
0.14 ¢
0.12 - 0
B 01 '.'.lv=0.0101x-0.0052
S 008 | . R?=0.9786
2 : R =0.9892
S 0.06 :
0.04 ) .
0.02 e
N
0 @@
0 2 4 6 8 10 12 14 16
mg L Bi(ll1)

Figura B.1 Curva de Calibracion para Cinética de reaccion.
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Anexo C

Curva de Calibracion para 4.3 Efecto de la variacion en la concentracion del liquido

ionico.

Cuadro C.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.3.

mg L1 Bi (Ill) | Absorbancia
0 0
1 0.003
3 0.017
6 0.036
9 0.058
12 0.077
15 0.095
0.1
e
0.09
0.08 e
0.07 i
g 0 ‘ y = 0.0065x - 0.0019
-g 0.05 R?=0.9987
2 - R=0.9993
2 0.4 &
0.03
0.02 o
0.01 )
0'"'".-'--‘i""1""i""?""i""?""i"
0 2 4 6 8 10 12 14
mg L1 Bi(lll)

Figura C.1 Curva de Calibracion para efecto de la variacion en la concentracion del

liquido i6nico.
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Anexo D

Curva de Calibracion para 4.4 Efecto de la variacion en la concentracion de la especie

metalica.

Cuadro D.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.4.

mg L Bi (Ill) | Absorbancia
0 0
0.5 0.001
1 0.007
3 0.019
6 0.045
9 0.064
12 0.085
15 0.105

0.12
[ )
0.1
: 7
o 0.08 -f
'S i 5
g [ .
£ 0.06 y = 0.0071x-0.0007
8 L R? = 0.9985
E-] F =
< o8 4 > R=0.9992
0.02 1 ¢
r e
0 @ ey
0 2 4 6 8 10 12 14 16

mg L Bi(lll)

Figura D.1 Curva de Calibracion para efecto de la variacion en la concentracion de

la especie metalica.
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Anexo E

Curva de Calibracion para 4.5 Efecto de la variacion de la especie contaminante de

Cu (II).

Cuadro E.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.5.

mg Lt Bi (lll) Absorbancia
0 0
0.5 0.001
1 0.008
3 0.025
6 0.047
9 0.075
12 0.103
15 0.122
0.14
0.12 L
01 { '
E 0.08 | v: 0.0084x-0.001
£ 5 A R”=0.998
2 0.06 & R=0.999
< g e
0.04 £
0.02 ra
e
R T o S e o o w SRS
0 2 4 6 8 10 12 14 16
mg L1 Bi(111)

Figura E.1 Curva de Calibracion para efecto de la variacion de la especie

contaminante de Cu (II).
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Cuadro E.2. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.5.

mg L Cu (Il) Absorbancia
0 0
0.5 0.021
1 0.04
3 0.112
6 0.238
9 0.331
12 0.449
15 0.555
0.6
.
0.5
L
= 04 _
& .
g 03 y = 0.037x+0.0033
28 e R® = 0.9993
< 0.2 R =0.9996
0.1 b
i
0 &% ;
0 5 10 15
mg L cu(ll)

Figura E.2 Curva de Calibracion para efecto de la variacion de la especie

contaminante de Cu (II).
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Anexo F

Curva de Calibracion para 4.6 Desextraccion de la especie metélica y efecto de la

variacion de la agitacion.

Cuadro F.1. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia
para la elaboracién de la curva de calibracion de la seccion 4.6 para HNOs como

agente desextractante.

mg L Bi (Ill) Absorbancia
0
0.032
6 0.07
12 0.152
15 0.188
0.2 -
L ]
0.18 | :
0.16 |
i .
0.14 | ’
§ 0.12 4
£ o1+
B ol " y=0.0128x-0.0036
< i et R*=0.9986
0.06 4 R=0.9992
0.04 T ""...— 3
0.2 ¥
e N S SN S S S
0 2 4 6 8 10 12 14 16
mg L1 Bi(ll1)

Figura F.1 Curva de Calibracion para desextraccion de la especie metalica y efecto

de la variacion de la agitacion para HNOs como agente desextractante.
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Cuadro F.2. Valores de la concentracion de los estandares contra absorbancia

para la elaboracion de la curva de calibracion de la seccion 4.6 para HCl como

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

Absorbancia

0.02

0.01

agente desextractante.

mg L1 Bi (Ill) | Absorbancia
0.5 0.002
1 0.005
3 0.011
6 0.026
9 0.042
12 0.059
15 0.074
.-‘.
.-"'l..
e
y = 0.005x-0.0019
- R?= 0.9963
N R=0.9981
ey
4 6 8 10 12 14 16
mg L Bi(lll)

Figura F.2 Curva de Calibracion para desextraccion de la especie metalica y efecto

de la variacion de la agitacion para HCl como agente desextractante.
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Anexo G

Certificado de trazabilidad del estandar de Bismuto (I11) utilizado para la preparacion

de todas las soluciones empleadas.

TraceCERT"® SIGMA-ALDRICH'

Teaceabie Certified Feferemte Materiali

This caitlicats b A W 150 ik 377 L] __,.---

Cioject of cartifieaton: . Bismuth standard for AAS

Prosduct Mo TEREE

Lot BCEPSEIEY

Compostion: Bismiith meta (pure maenal) in $% HNO, (prepared with HNO. suitms for Tace anarysss
and high-purity wates, 18.2 MOrem, 022 pm Mhered).

Density 2 20°C: g = 1027 kgm? fp) =05 kgm®

Intended usa: Cailbration of AAS, ICP, specsopnotometry or any offer anatytios technique

Sipeng and handing:  This reference matanial shall be stored between 57°C and 30°C. Before avery use of the
miarial the boie must b2 shaken well and its temperture has ip b2 20°C. If siomge of
pariiaby Used bote Is NRcesEaTy, tNe Cap shoukd be 3gntly sadled and the botse should be

giored & reducad tempersture & q. retigerator) to minimizE tenspiEtion rae.

Explry FEB 2018
Cortificaie lssue gt 30 MAR 205
Bottle opening date

Certfed vake raceabie by 31 unitbg and unoerandy according &0 30 Guids 35 and Eurschem/CITAD Guide &/
Consitheent Cestinan value at 20°C and expaned uncenalnty [U - Kus k=2

Bismuth 973imgkg’ =4 mg kg’ 1000 mgL" + 4 mgL™”

1. ConcepT oF CERTIFICATION AND TRACEABILITY STATEMENT

To guarankes fop rebabify of the vales for this TrEceCERT® cerfled reference malerial Hwee Independent
mm&m vallies, have 10 agres 11 the range of telr unoenainbes, but the Impurty comecied
vmmnmmpwmmmasmmmm

A HJI'E;HW'I 'F- re3lzation of concantration unfs, Converson of
Hﬂemtﬂmﬂm If the parly of the maenals s demonsiaied and [T contamination

and loss of material Is prevented Tis pomach alows highest accwracy and Smal uncet3nies. The
ceriified vaiue of reference materiais |5 basad on this appmach and dieclly iaceabie fo the 5 unit
Kllogram

Thesefore comprehensively charactentzed materlals of Nighest purity are used (se2 paragraph 21 All balances ane
cartifiag oy DKD and cailbfated wih CIML 3355 52 (up 1o 12 kg) 30 F2 Jup [ E4 kg) wesghts. The Bulk solution

was by 1 3 PVDF containes for af (€351 5 RO, A persiaic ouma wih
P s A e 1t o Dl

2. The staring matenal |5 measured 303Nt 3 cented reference matera {e.g. NIST or BAM) followed by gravimetnc
pFepartion wsing mmmmmm&mﬂymvﬂmﬂﬁmwm
unbroken chain of compansons ks traceabis 1o the refarenca 1o which the staring matena is compared.

3. Wnenever Jppiabis e mm’mmmmmammmm
Indapendant from the fret reference

- ST ddch = mari
Cerancaee page 1 of 2 Tl 4210 TIITN L, P e TREA SiRAMA-4A1 AR
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2. PuriTy oF STaRTING MATERIALS

For high purtty materals (P-39.9%) the moet anprmpriats way of punty detemmination mmmmmlnumest..y
and to stbéract the sum from 100%. Impurties Delow the detection mit are considercd Wiih 3 cOnirtution of hat

e detection limit (DL}
P 100% _2“"_$|._*L.|

Water containing mabarals were driad 10 absolutz dynass by Indvidual drying conditions {up to E00°C). When drying
Is Impassible due to decompositon water was determined by high-pracision KF-4iraton,

HIgh-purtty waler (16.2 MOrcm; 0.22 pm fitered, 3l metalic Taces a3t ng kg evel) and high-purtty acd Tor face
analyss wers used 107 preparation.

3, TraceasiuTy MEASUREMENTS

Oty Intemationally accepted reference maleraks eg. from MIST (USA) or BAM (Germany] have been carefuly
seliectad o provide the basts for fraceabify fo thie ST unk mole. When no such reference Is avallable, an Semental
mgaﬁmmmnmawwemmmmmmmmmmmfmm

)

To undespin e cerifled gravimetic value 3l raceabilty measursments are performed with e most acorabe and
precise anayical echnigue avallabie. Thersfore fiimetry measurement sesies. are appied whanever possibie
comected for frace IMpunties). When no Hirmetic 1 k5 avallable, the taceabifty measwaments are
mmmmﬁmegmmmﬁ

Refarence and appiled tachnigue used for taceablity measurements of the

sanng matenal,  MIST SAM T23 7 compisxameiric fiadon
potled soiugon:  BAM 365 7 complexometic tiaion

4, UnceErTAINTY EVaLuATION

Al urceTtairtes e calcul®ed according t0 Ewachem/CITAC Guice ™ and reponed 36 commined expanced
uncertaintles at the 25% confidence level. For gravimetric preparation the Uncertainty oontibutions are liusirated by

e foilowing cause-efMact dagram ™

— oty sy Typical confrivutions:
m?ruru;nﬁ rr_s;l'lu'l'il LY M) =L0T%
M (Paw 0 Mggeeh) < 0.01%
waighing Errr—— T:E::m WP = [.05%
A rpurten .|.|1;|'|-I:H'TI:.‘- =003%
Pap— 2o Steciad rsoe] =01M%
—— 3 o) =0IE%
—— hed ;-f [:;_..; Combined uncartainty ™
e e UefCad) <02%
mass of diuton ard Ema'rdEtIerﬂrt}'
baich roluion homogenizaton bﬂ"m
(M) (Hom)  (Store) el s

CRM operations: C; Tl M- K{- i f:’?%x
& e . o OJ =
. T E E el A ;
Cerfcation body  ALlim. Gty Adel :
KoL Bt Phd IE'D GUII:IE 3 ISOAEC 17025 150 5004

[l 150 Cidde 37 008, *Fw = coiffentos asd lales'

B [80 Gude 55008, “Hefenancs el - ar---r-u-h-m:h-m:-m

k1] Evsfinc et CIT A it 3" Edl Q20T “Ousiilfyisg unceitsi=ly o analySoel s s me

4] EvrictmefT A e, 1% Ed. (2003 “Traceatskty 5 Sercl dameesimesl

1= Fachiras, & Wiisderd 5 Weber, 0, Meys . 5L 20045 “The srcerieirdy of esghing Sebe bl ed o slect o ahihon baarsed”
H‘I:Inl:"l"ﬂlﬂd:l:l 148 153-141

1:1] it by’ mimilairarSon of B wiom e Coriiuiah vaduee
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