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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la extraccion .de div_ersc'>s. iones
metalicos que presentan gran interés desde el punto de vista toxicolégico y/o
industrial, empleando una resina polimérica (XAD-7) impregnada con un
extractante comunmente utilizado en la extraccion liquido-liquido: 9_yanex—921
(oxido de ftrioctil fosfina). Se propone la extraccion de iones metalicos como
Cd(1t), Zn(1), Cu(il), Pb(ll), Ni(l), Fe(lll) e In(lll) en medio HCI, emp-lc,aando la
resina XAD-7 impregnada con Cyanex-921. Durante la impregnacion de la
resina, se determiné la capacidad maxima de adsorcion de la resina con
relacién al extractante: qcys= 580 mg.g”. Los resultados mostraron que la etapa
de impregnacién en la resina, tiene una influencia positiva en la extraccion del
Cd(il), lograndose excelentes porcentajes de extraccion en un amplio rango de
concentraciones de HCI (2-6 M), mientras que la resina XAD-7 sin impregnar
no mostré afinidad hacia el metal. En cuanto a la recuperacion de los iones
metalicos en medio HCI, la resina impregnada mostré buena afinidad hacia los
iones Cd(l1), Zn(ll), Fe(lli) e In(lil), una menor afinidad mostré hacia el Cu(ll) y
ninguna o muy poca hacia el Pb(11) y el Ni(il). Con esta diferencia de afinidades,
la resina XAD7-Cya921, adquiere cierta selectividad hacia algunos iones
metalicos, siendo esto de gran interés para su aplicacién en la recuperacion
selectiva de algunos de los componentes de una mezcla que contenga dichos
iones metalicos. Se realizd un estudio méas detallado sobre la extraccién del
Cd(ll) estudiando variables como: concentracion de HCI y concentracion de
extractante en la resina. EI mejor porcentaje de extraccion de Cd(ll), se obtuvo
a una concentracién de HCl = 3 M. Se realiz6 una isoterma de adsorcién del
Cd(ll) con la resina XAD7-Cya 921 y se aplicaron diferentes modelos, siendo el
de Langmuir-Freundlich el que mejor se adapté a los resultados. Un estudio
cinético permitié determinar el tiempo necesario para alcanzar las condiciones
de equilibrio: 8 horas es el tiempo requerido para que la concentracion de Cd(ll)
en solucién permanezca constante. Se aplico un modelo de Difusion
Intraparticular, con el cual ;z)udo obtenerse el coeficiente de difusion
intraparticular: Di = 2.9X107® m2min™. Se probaron diferentes soluciones para
la desextraccién del Cd(ll) (soluciones de éacido sulfarico 0.1M, acido nitrico
0.1M, acido etilen diaminotetraacético (EDTA) 0.1 M, sulfato de sodio 0.1 My
agua grado mili-Q.), dando todas ellas excelentes resultados de recuperacion
del Cd(ll). Finalmente se realizé6 un estudio para evaluar la posibilidad de
reutilizar la resina durante varios ciclos de extraccion-desextraccion,
lograndose excelentes resultados con 4 ciclos, durante los cuales no se
observé una tendencia que mostrara una disminucion en la eficiencia del
desemperio de la resina.

(Palabras clave: resina, extractante, extraccion)
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INTRODUCCION

Las resinas impregnadas son una técnica alternativa para la extraccion de
iones metalicos, la cual depende en gran parte del extractante utilizado.

La extraccién con resinas impregnadas de iones metélicos a bajas
concentraciones, es mas practica que la extraccion liquido-liquido y mas
econdomica que la extraccion con resinas modificadas quimicamente.

En este trabajo se propone la extraccion de iones metalicos con la resina
XAD-7, que es un polimero macroporoso a base de éster acrilico, la cual puede
ser impregnada con una sustancia capaz de extraer de manera eficaz los iones
metalicos, obteniendo asi materiales de caracteristicas diferentes segun el agente
extractante.

El extractante utilizado es el Cyanex 921 (oxido de trioctil fosfina), el cual
esta unido a la matriz retenido por adsorcion sobre la superficie de la resina.

El objetivo del presente trabajo es estudiar la extraccién de diversos iones
metalicos en medio HCI, con una resina impregnada con un extractante solvatante
(Cyanex-921). Los iones metalicos estudiados son Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll) Pb(ll),
Ni(ll), Fe(lll) e In(Ill), los cuales se eligieron debido a su importancia toxicolégica e
industrial.

A continuacién se describe de manera general el contenido de este trabajo
de investigacion.

En el capitulo | se describen algunos aspectos generales sobre las técnicas
de extraccion de iones metalicos, haciendo hincapié en los procesos de extraccidén
con resinas impregnadas. Se menciona la similitud de esta técnica con la
extraccion liquido-liquido. Se describen los tipos de soportes y la clasificacion
general de los principales extractantes existentes en el mercado.

En el capitulo |l se presenta una descripcién del soporte utilizado, que es la
Amberlita XAD-7, asi como del extractante utilizado, el Cyanex 921. También se
describe la metodologia de la impregnacioén de la resina XAD-7 y cuantificacién del
Cyanex 921 impregnado.

En el capitulo Ill se presentan los resultados de la extraccién de los
diversos iones metalicos en medio HCI, con la resina XAD-7 impregnada con
Cyanex 921.

En el capitulo IV se presenta un estudio mas detallado sobre la extraccion
de Cd(ll). Se estudiaron parametros como la concentracion de HCI en el medio y
concentracién del extractante impregnado en la resina, para determinar las
condiciones Optimas de extraccion y determinar las posibles especies que

v



intervienen en la extraccion. Se obtuvo una isoterma de extraccién, mediante la
cual se calcularon parametros termodinamicos aplicando el modelo de Langmuir-
Freundlich y se realiz6 una cinética de extraccién. También se presentan los
resultados concernientes a la extraccién y desextraccion de Cd(ll), asi como
resultados en relacién a la reutilizacion de la resina.

De igual manera, presentan las conclusiones generales del trabajo
realizado.

Finalmente, en los anexos se mencionan las propiedades generales de los
iones metalicos estudiados, asi como las caracteristicas de la técnica analitica
empleada.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Estudiar la extraccidn de iones metalicos (Cd(ll), Zn(l1), Ni(il), Cu(ll), Pb(il),
Fe(l1) e In(ll)) con la resina XAD-7 impregnada con el extractante Cyanex-921.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:
- Impregnar la resina XAD-7 con el extractante Cyanex-921.
- Estudiar la influencia de la concentracion del HCI sobre la extraccion de
iones metalicos (Cd(ll), Zn(I), Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll), Fe(lll) e In(il))
empleando la resina XAD-7 impregnada con Cyanex-921 (XAD7-Cya921).
- Realizar un estudio mas detallado de la extraccion de Cd(ll) con la resina
XAD7-Cya921, estudiando variables como: concentracion de HCl 'y
concentracion de Cyanex921 impregnado en la resina.

- Realizar un estudio termodinamico y cinético de adsorcion de Cd(ll) con la
resina XAD7-Cya921, aplicando modelos representativos.

-Evaluar la posibilidad de reutilizacion de la resina impregnada.

vi



CAPITULO L.
Generalidades sobre la extracciéon de iones metalicos.

1.1 Sistemas de extraccidon de iones metalicos.

Dentro de las técnicas mas utilizadas para la separacion, recuperacion y/o
concentracién de iones metalicos, se encuentran el intercambio ionico y la
extraccion con solventes. Uno de los aspectos mas importantes en estos procesos
de extraccién es la selectividad que estas técnicas puedan proporcionar, para la
recuperacion de iones metalicos que presenten un interés econémico o bien desde
el punto de vista toxicologico.

Debido a la importancia de estas técnicas, han surgido diversas
modalidades derivadas de ellas, tal es el caso de materiales impregnados y
membranas liquidas soportadas entre otras®#17:20.30:314243.44,

En este trabajo se aplicara una técnica de extraccion de iones metalicos
derivada de la combinacion de la extraccion con solventes y el intercambio ionico:
la extraccién con resinas impregnadas.

A continuacion se describen brevemente las caracteristicas mas
importantes de las técnicas de la extraccion por intercambio idnico, extraccién
liquido-liquido y las resinas impregnadas.

1.2 Clasificacién de los procesos de extraccion.

1.2.1 Extraccion por intercambio iénico.

Un intercambiador iénico es un so6lido que tiene la propiedad de fijar los
iones contenidos en una disolucion, intercambiandolos por otros iones de las
mismas cargas que forman parte de la estructura del s6lido intercambiador.

Generalmente los iones intercambiables del intercambiador idnico estan
unidos por fuerzas de tipo electrostatico a los grupos funcionales del
intercambiador.

Los intercambiadores pueden ser de naturaleza tanto organica como
inorganica. Dentro de los intercambiadores organicos, los mas comunes son los
que estan constituidos por macromoléculas de poliestireno los cuales tienen
grupos funcionales, de caracter electronegativo o electropositivo, unidos a la red
macromolecular, y se les denomina intercambiador catiénico o aniénico, segun
sea el caso.



Los intercambiadores cationicos tienen un grupo funcional electronegativo
unido a su red macromolecular, el cual fijara cationes, por eso el nombre de
intercambiador catidnico. Por el contrario, los intercambiadores aniénicos tienen
grupos funcionales electropositivos unidos a su red macromolecular, y éstos fijan
aniones.

Cuando se presenta el intercambio i6nico entre una disolucion salina, el
proceso respondera a uno de los siguientes equilibrios:

R-SO; H+Na*(CI™), <> RSO; Na* + H* (CI"),
R—-R,N*OH +CI"(Na*), & R—R,N*Cl” + OH (Na*),

donde los iones entre paréntesis son los co-iones constituidos por iones del mismo
signo que el del grupo funcional y que acomparian al que va a fijarse en el
intercambiador durante el proceso.

Los intercambiadores i6nicos inorganicos son mas utilizados en la
separacion de los productos de fision del uranio. Existen intercambiadores ionicos
inorganicos naturales, usados en los procesos de ablandamiento de aguas,
principalmente los silicoaluminatos.

Clasicamente a los intercambiadores i6nicos organicos se les ha
denominado resinas y han sido fabricados artificialmente.

Dentro de las resinas intercambiadoras de cationes, existen las del acido
fuerte, como las sulfénicas, las cuales funcionan en todo el margen de pH.
Asimismo, hay resinas basicas fuertes, en éste caso las de amonio cuaternario,
que también funcionan como intercambiadoras en todo el margen de pH.

Entre los usos para las resinas intercambiadoras se encuentran los
siguientes:

» Para llevar a cabo separaciones por elusién de componentes de mezclas
complejas, con vistas a su identificacion y determinacion cuantitativa.

» Aislamiento de interferencias.

> Separar el componente buscado y aumentar la selectividad de su posterior
determinacion.

> En el ablandamiento de aguas duras®*”°.

1.2.2 Extraccioén liquido-liquido.

La extraccion con solventes es otro nombre utilizado para la extraccion
liquido-liquido, el cual es un proceso de distribuciéon de un soluto entre dos fases



liquidas no miscibles'. La extraccion liquido-liquido se considera un método de
separacion que permite el aislamiento de sustancias presentes en una solucion
por transferencia selectiva a otra soluciéon no miscible a la primera.

El fundamento de la técnica es la diferencia de solubilidad de los solutos
entre las dos fases, y las fuerzas puestas en juego se basan en procesos de
particion, los cuales comprenden equilibrios de distribucién a los que se pueden
aplicar relaciones termodinamicas®.

Supéngase que el soluto S se reparte entre las fases 1y 2. El coeficiente de
reparto, K, es la constante de equilibrio de la reaccion

Fase 2

S(fase4) © S(fasey)
[S]

4y _[5],
I K_ASI _[S]l

Fase 1

donde As; y As; se refieren a la actividad del soluto en la fase 1 y 2
respectivamente. En condiciones de fuerza i6nica constante, el cociente de
actividades puede sustituirse por el de concentraciones ([S]2/[S]1).

Esta expresion solo considera el equilibrio de la especie S en ambas fases
y no considera aquellas especies relacionadas que pudieran existir en alguna de
las fases, por ejemplo, productos de protonacion o de hidrolisis de S.

El coeficiente de distribucién, D, se define como la relacién de
concentracion total del soluto en cada una de las fases y se representa por la
siguiente expresion: ’

D = Concentracion total del soluto en la fase 2
Concentracion total del soluto en la fase 1

Es importante conocer los mecanismos de distribucion de las especies
entre las dos fases liquidas del sistema de extraccion, de esta manera puede
tenerse una visibn mas clara de la eleccién de las condiciones Optimas de
separacion.



La extraccion liquido-liquido es una técnica ampliamente utilizada para la
separacién de compuestos organicos e inorganicos. Los compuestos organicos,
generalmente son lipofilicos, mientras que los compuestos inorganicos,
particularmente los metales, son especies que presentan caracteristicas
lipofébicas. Para extraer estas sustancias inorganicas, deben primeramente ser
transformadas a especies con caracteristicas lipofilicas. Esta transformacion,
generalmente se lleva a cabo por medio de una reaccion con compuestos
organicos, a quienes se les conoce como formadores de complejos organicos,
agentes extractantes, extractantes, etc.

Los extractantes utilizados se encuentran disponibles comercialmente y
combinan alta eficiencia y selectividad en la extraccion. La desextraccion de la sal
metalica y la regeneracion de los extractantes generalmente es posible.

La selectividad de la técnica se puede favorecer con la adecuada eleccion
de los extractantes apropiados para la formacién de la especie extraible.

La técnica de extraccion con solventes pone a disposicion de los métodos
de determinacién dos caracteristicas analiticas muy importantes: sensibilidad y
selectividad, lo cual da un mayor interés a la aplicacion de esta técnica de
extraccion.

1.3 Clasificacion de los sistemas de extraccion liquido-liquido.

Son varios los criterios utilizados para clasificar los sistemas de extraccion
con solventes, asi pues podemos citar clasificaciones en base al tipo de
extractantes utilizados, mecanismo de extraccion, tipo de especie extraida o bien
la combinacién de alguno de estos factores. De una manera general podemos
clasificar los sistemas de extraccion como :

» Extraccién de moléculas simples
» Extraccion de complejos metalicos
> Extraccion de pares ibnicos

> Extraccién por solvatacion

1.3.1 Extraccion de moléculas simples.

Este es el caso donde la soluciébn acuosa a tratar contiene moléculas
minerales u organicas que se pretenden aislar por transferencia en un solvente no
miscible al agua. La caracteristica esencial del sistema de extraccion es la
naturaleza del solvente organico. En este tipo de extraccion podemos citar
ejemplos de moléculas como las que se presentan en la tabla 1.1.



Moléculas Solvente Organico Aplicacién
Clp, Bro, 1o, CCl, Aplicacion analitica
Acido benzoico Hidrocarburos Pusrg;:aa:;lgrgg/o
Acidos grasos Hidrocarburos Pusrg:;:aa rc;igirgglo
Fenoles Hidrocarburos Pusrg:;:aargigrér)]//o
Barbitaricos Acetato de amilo Pusrg;)caa:;lgirgg/o
Tabla 1.1 Ejemplos de extraccion de moléculas simples.

1.3.2 Extraccion de complejos metalicos.

Los complejos pueden ser de dos tipos: Dependiendo del ligante utilizado
(complejos simples formados con ligantes monodentados como los acidos
monocarboxilicos) y complejos formados con ligantes quelatantes.

Puede entenderse como la formacion de dos tipos de complejos: complejos
formados por ligantes como derivados de acidos carboxilicos y sulfénicos asi
como la formacién de quelatos empleando ligantes quelatantes. A continuacién se
mencionan algunos ejemplos.

1.3.2.1 Extraccion de complejos simples.

Ciertos acidos organicos, principalmente los acidos carboxilicos y
sulfénicos, forman con los cationes metalicos, complejos extraidos por los
solventes organicos. Los acidos carboxilicos permiten separaciones de Co(ll) y
“Ni(ll) en medio sulfato, y de Zn(ll) y Cd(11)*.

1.3.2.2 Extraccion de quelatos.

Numerosos reactivos quelantes son utilizados en analisis como las beta
dicetonas, las quinoleinas, las oximas, los ditiocarbamatos, los tiocarbazonas, etc.
(ver tabla 1.2).

Los quelatos son frecuentemente coloreados y permiten el andlisis
espectrofotométrico de numerosos elementos después de su extraccion.




Otros compuestos organicos, sobre todo solubles en los solventes
organicos, poseen por un lado un atomo de hidrogeno mévil reemplazable por un
metal y por otra parte un grupo donador de electrones. Estos compuestos pueden
unirse a los cationes metalicos por mas de una union, dando asi complejos

ciclicos muy estables llamados quelatos (Tabla1.2).

Nombre

(abreviacion) Férmula

Metales Extraidos

o] o]

| 1

Acetilacetona CH,C— CH,—CCH,

S

i i
<—>~c—cuz—c—cr,

2°,3,4°5,7-
Pentahidroxiflavona OH
{Marin) OH (o]

8-hidroxiquinolina O
O
N
\O'NH“

@Nﬂ

Cupferrén

2-Naftol-1-(2-piridilazo)
(P.AN.)

Difeniltiocarbazona

il
@—NH——-NH—C—N—N

AP* Be?, ', Co*, Cu®*
Fed+. Mo(VI). UV, Zn?*

> 40 matales

AI**, Be?', Ga**, Sb™",
sc¥, sn®, Ti**, zr**

> 50 metales

> 30 metales

Bi**, Cd¥, cu**, Pd*’,
sn?, ng*, Co?, pb¥,
Fe**, Ni¥*, s¢**

(ditizona) > 25 metales
S
Dietil-ditiocarbamato de (C;H;);N—C-—S$"Na* > 30 metales
sodio
. O OH

N-Benzoil-N-fenilhidroxilamina 1_k > 25 metales

(BPHA)
Tabla 1.2 Extractantes quelatantes y sus aplicaciones®.



Entre los reactivos quelantes mas utilizados se encuentran los acidos alquil-
fosforicos. Entre ellos, estan los mono-acidos dialquilfosforicos que s%ngli)zs“g%s
utilizados, como por ejemplo el acido di-etil-2-hexil-fosférico (HDEHP) ™ ™ 5= 7 ™,

Estos monoacidos fosforicos HR existen en solucion organica baj(s)oforma de
. . T +
dimeros H.R, que dan con los cationes metalicos M™ quelatos M(HR2), ™.

Los acidos alquil-fosforicos permiten extraer numerosos elementos, como
por ejemplo los lantanidos y el uranio de soluciones de acido fosforico concentrado
y de medio &cido sulfarico®" .

1.3.2.3 Extraccion de pares idnicos.

Un ejemplo dentro de esta clasificacién es la extraccion de iones metalicos,
que existen en solucion acuosa bajo formas quimicas variadas, frecuentemente
i6nicas, la forma mas simple es el cation M™. Para crear a partir de un catién una
entidad extractible, es necesario neutralizar su carga con aniones y darle a esta
especie neutra un caracter hidréfobo.

La carga del catién metalico M™ puede ser neutralizada por aniones
minerales u organicos presentes o introducidos en la fase acuosa para dar un
agregado de iones extraibles por el solvente organico.

Las sales organicas de los metales se extraen mejor que las sales
minerales, sobre todo si el anién organico es voluminoso e hidréfobo, como por
ejemplo el anién picrato o el anién tetrafenilborato, (CsHs)4B, que permiten extraer
de manera notable cationes tales como cesio, rubidio, francio y radio en la metil-
isobutil-cetona.

Existen otras especies idnicas donde los cationes metalicos pueden
participar en sistemas de extraccion directa de agregados de iones. Como ejemplo
podemos citar la extraccion de aniones como TcOy4, ReO4 y MnO4’, que pueden
ser extraidos bajo forma de pares de iones con cationes minerales u organicos Ver
Figura 1.3).

1.3.2.4. Extraccion por solvatacion.

Los solventes organicos que poseen grupos oxigenados o azufrados
donadores de un doblete electrénico, como los alcoholes, las cetonas, los éteres,
los ésteres, las amidas, los sulféxidos, etc., son capaces de solvatar los iones, es
decir, tienen la capacidad de reemplazar las moléculas de agua de hidratacion que
rodean a las especies que se pretenden extraer, tales como la extraccion de
acidos, pares de iones o bien complejos neutros'®.



Nombre Formula Sustancias

extraidas
e
- 0 " In, Nb, Sn(IV)
Ester del acido Di-n- " ’ Ta’ 7r ’
butilfosférico ’
(CoHs)N N(C;Hy)"Cl Ag, Au(lll),
Bi(lll), Ga,
. Hg(il), Mo(VI),
Rodamina B Sh(V), TI(IIT)
_—y. K, Rb, Cs
Tetrafenil borato de sodio (C¢Hs)B™Na
+01- Au(lll), Cr(V1), Fe(lli), Ga,
Cloruro de (CeHs)iAs c Hg(11), Mn(V11}, Sb(lll}, Clos’,

tetrafenilarsonio ClO4, NOs, I, SCN’

Triisooctilamina ((CH, ),CH(CH,),CH;];N Ag, Au(lll), Be, Cd, Co(ll),
Fe(lll), Ga, Pt, U(V!), Zn
H,,),P=0
Oxido de trioctil fosfina (CeHir), Au(liny, Cr(Vv1y, Fe(lln),

(TOPO) Mo(V1), Sn(lV), Ta, Th, U(VI)

Tabla 1.3 Extractantes utilizados en la extraccién con solventes para la extraccion de
pares i6nicos®.

Es de especial interés mencionar la extraccion de complejos neutros metal-
ligando con este tipo de extractantes, tal es el caso de la extraccion del
Zn(CNS)(TOPO), '3

Entre los reactivos solvatantes mas utilizados, podemos mencionar los
siguientes:
o los alcoholes de cadena larga (butanol, octanol, etc.),
a la metil-isobutilcetona o la cicohexanona,
o el éter etilico o propilico, los dialquil-éteres,



a el acetato de butilo o de isoamilo, la butil-octanamida, el difenil sulféxido,
etc.
o los ésteres fosforados neutros: _
o alquilfosfatos: (RO)(R'O}R"O)PO como el fosfato de tri-n-butilo
(C4H90)3PO o TBP,. Este Tipo de extractantes tiene un papel
importante en la industria nuclear.

CsHs0 — P=0

/

C,Hy,O
Fosfato de tri-n-butilo (TBP)

¢ alquilfosfonatos: (RO)(R'O)R"PO
e alquilfosfinatos: (RO)R'R"PO

o Oxidos de alquilfosfina: RR'R"PO como el 6xido de trioctilfosfina o
TOPO.

1.4 Aplicaciones de la extraccion liquido-liquido.

El dominio de aplicacion de esta técnica es muy extenso ya que se pueden
extraer especies quimicas minerales u organicas bajo forma molecular o i6nica. La
extraccion se emplea con distintas finalidades, algunos ejemplos son los
siguientes:

» Como técnica de concentracion de trazas. Cuando la relacion de
distribucién es favorable, un gran volumen de la disolucion acuosa que
contiene la especie problema se extrae con un volumen pequefio (de dos a
cien veces menor) de disolvente organico, concentrandose en esta
proporcion la especie que se extrae.

» Con fines separativos. Es una técnica muy adecuada para la eliminacion de
interferencias. Es necesario que exista una diferencia apreciable entre la
relacion de distribucion de la especie a determinar y las de las especies que
perturban su determinacién analitica. Esta es su aplicacion mas importante:
asi se consigue aislar la especie problema en la fase organica o bien en la
disolucién acuosa.

» Para facilitar la determinacion analitica. A veces no es factible o esta
dificultada la determinacién en medio acuoso. Asi, muchos métodos



fotométricos se favorecen (mayor estabilidad de la absorbancia, aumento
de la sensibilidad, desplazamiento batocromico de la longitud de onda de
maxima absorcién, etc.) cuando se desarrolla el complejo coloreado en la
fase organica. La extraccién previa mejora claramente las determinaciones
de metales en absorcién atomica.

» Como técnica de preparacion y purificacion de reactivos. Muy utilizado en la
industria farmacéutica.

» Como técnica de determinacion de constantes que rigen sistemas quimicos
y cuya aplicacién permite conocer en ciertos casos mecanismos de
reaccion en disolucion.

La técnica de extraccion se ha convertido en los ultimos afios en uno de los
métodos separativos mas usados en los laboratorios analiticos debido a grandes
ventajas como simplicidad, rapidez, eficacia y gran campo de aplicacion. La
técnica puede llevarse a cabo en todas las escalas de trabajo: desde el
microanalisis a procesos industriales.

1.5 Procesos de extracciéon con resinas impregnadas.

1.5.1 Generalidades de las resinas impregnadas.

Las resinas impregnadas son soportes poliméricos que han sido
impregnados con extractantes cominmente usados para la extraccion liquido-
liquido de iones metalicos. Han mostrado ser un medio efectivo para la
recuperacion y separacion selectiva de iones metdlicos a partir de soluciones
acuosas. Es una técnica que combina la capacidad de las resinas de intercambio
i6nico y la extraccién liquido — liquido, para procesar licores diluidos con las
propiedades especificas de los extractantes. Ademas de tener la alta capacidad de
extraccion y la selectividad de los extractantes, se aprovecha la simplicidad del
equo y las caracteristicas de operaciéon de la tecnologia del intercambio idnico
solido’.

Esta reconocido que muchos extractantes impregnados exhiben una fuerte
afinidad por Ia matriz polimérica, ademas de comportarse como si estuvieran en
estado liquido'.

Las resinas impregnadas son una variante de la cromatografia de
extraccion y se consideran como una combinacion de la extraccion liquido-sélido y
liquido-liquido.

Las resinas impregnadas son atractivas debido a la combinacioén apropiada
de extractante y soportes para Ia preparacion efectiva de fases sélidas para su
aplicacién analitica o tecnologlca Lo atractivo de las resinas impregnadas radica
en la posibilidad de seleccionar un extractante ya existente comercialmente y
adaptarlo a resolver problemas reales’.

T e e e e f“"‘" oy
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Una de las ventajas de este proceso es que el extractante retiene su alta
movilidad y habilidad quelatante®.

Una resina impregnada “ideal’, debe presentar las siguientes
caracteristicas:

1.- Buena movilidad del extractante en la resina y buena movilidad del metal
en la fase liquida y sdlida.

2.- Altas capacidades de union.

3.- Altos factores de selectividad de iones.

4.- Estabilidad quimica y fisica eficiente, con baja perdida del extractante’.

El extractante es adsorbido en la matriz polimérica por interacciones alquil-
alquil, y aunque estas interacciones son débiles, la medicion del coeficiente de
distribucién indica que las perdidas de extractante por la resina son menores que
los problemas amblentales ocasionados por la perdida del extractante en la
extraccién liquido-liquido®.

1.5.2. Similitud con la extraccién liquido-liquido.

Una ventaja de las resinas impregnadas sobre la extracciéon con solventes
convencional es su aplicacion a soluciones muy diluidas. La eficiencia del sistema
esta determinado no solo por el extractante y las condiciones de extracmon sino
que depende también del soporte utilizado y del método de impregnacion*?

El fenédmeno de concentracién de una sustancia sobre la superficie de un
sélido o liquido se denomina adsorcion, y la sustancia atraida hacia la superﬂCIe
se llama fase adsorbida, mientras que aquella a que se adhiere es el adsorbente™

El modelo de las resinas impregnadas con extractantes puede visualizarse
como un agente liquido acomplejante (extractante) disperso homogéneamente en
un medio sélido polimérico. El extractante impregnado debera comportarse como
en el estado liquido, pero al mismo tiempo mostrar una fuerte afinidad a la matriz
polimérica o resina“.

1.5.3 Métodos de impregnacién.

El método de impregnacién juega un papel importante en las propiedades
de extraccion de las resmas impregnadas, como la velocidad y la capacidad de
complejacién del metal’. Existen varios métodos de impregnacion de las resinas,
los cuales se resumen a continuacion:

A) Método seco. Es el método méas ampliamente utilizado. El extractante

es diluido en un diluyente y puesto en contacto con la resina. El
diluyente es removido por evaporacion lenta en vacio. Este método es
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mas exitoso en la impregnacion de extractantes hidrofilicos como
aminas, éteres, cetonas, esteres o cualquier molécula conteniendo
grupos polares como nitrégeno u oxigeno.

B) Método humedo. El extractante, disuelto en una cantidad precalculada
de diluyente, se pone en contacto con la resina hasta que toda la fase
liquida haya sido adsorbida por la resina. Entonces, ésta se sumerge
en una solucién acuosa de sal de algun metal. Concluida la formacion
de complejos metal-extractante, la resina impregnada se lava con
agua, el metal es eluido con acido y la resina se vuelve a lavar con
agua. Asi, la resina impregnada esta lista para su aplicacién®.

1.5.4 Tipos de soportes.

Las resinas poliméricas macroporosas tienen una estructura rigida
tridimensional y se les puede incorporar grandes cantidades de extractante debido
a su gran area superficial, gran fuerza mecanica y a el bajo inchamiento de la
resina debido al disolvente durante el proceso de impregnacion’.

La estructura de los soportes poliméricos impregnados puede cambiar
radicalmente sélo si el soporte permite una considerable expansion-contraccion
durante el proceso de lmpregnamon Se espera que estas resinas muestren
pequefios cambios estructurales?.

Una resina ideal debe cumplir con los siguientes requerimientos:

1. Mostrar una buena humectacién por la fase estacionaria (extractante) y
también retener una cantidad suficiente de ésta. La fase estacionaria no
debe desprenderse del soporte con el flujo de la fase movil.

2. Debe ser quimicamente inerte. No debe disolverse ni hincharse demasiado
al contacto con la fase estacionaria, ni reaccionar con la fase moévil, y no
debe adsorber los componentes de la mezcla que va a ser separada.

3. Las particulas que lo conforman deben ser lo mas homogéneas posible,
esféricas son las mejores, lo cual permite que el empaque en la columna
sea mas uniforme y reproducible.

4. Tener una gran superficie para obtener una mayor capacidad de adsorcion
del extractante.

5. La caida de presion en la columna debe ser aceptable para dejar pasar la
fase movil, sin necesidad de aplicar grandes presiones.

6. Tener suficiente estabilidad mecanica; no debe pulverizarse durante el
empaque de la columna, la impregnacién con el extractante o la
regeneracion del soporte.

7. Al ser utilizado en andlisis rutinarios o en grandes cantidades, debe ser
relativamente barato y con alta capacidad de regeneracién'?

12



Las resinas comerciales Amberlite XAD son las mas ampliamente utilizadas
y se clasifican de la siguiente manera:

1) Hidrofébicas, como los copolimeros aromaticos (estireno divinil
benceno): XAD-2, XAD-4, etc.
2) Moderadamente hidrofilicas, como los copolimeros alifaticos (metil

acrilato): XAD-7, XAD-8, etc’.

1.5.5. Clasificacion de extractantes

Los extractantes empleados en la impregnacion de las resinas, son
basicamente los mismos que se utilizan en la extracciéon con solventes. En este
caso particular, el extractante serd dispersado homogéneamente en un medio
sélido polimérico. El extractante impregnado debera comportarse como en el
estado liquido, pero al mismo tiempo mostrar una fuerte afinidad a la matriz
polimérica o resina®.

Los extractantes reportados han sido en su mayoria comerciales. Estos
extractantes se clasifican de la siguiente manera:

1.- Extractantes acidos organofosforados. Acido di(2-etilhexil) fosforico
(DEHPA), acido di(2-etilexil)ditiofosférico (DEHTPA), acido 2-etilhexil fosfénico
mono-2 etilexil éster (HEHEHP), etc.

2.- Extractantes organofosforados neutros. Oxido de trioctil fosfina (TOPO),
oxido de tri-n-octil fosfina (TBP), etc.

3.- Extractantes bifuncionales organofosforados. Oxido de o-metil dihexil
fosfina, acido o-hexil 2-etil fosforico, etc.

4.- Extractantes basicos. Trioctilamina (TOA), cloruro de tri-octil-metilamonio
(Alicuat 336), etc.

5.- Otros. Hidroxioximas, éteres corona, etc'.

Los compuestos organofosforados neutros extraen sustituyendo agua en
especies neutras solvatadas presentes originaimente en la solucién acuosa. Bajo
ciertas condiciones también pude darse lugar la extraccién por el mecanismo de
asociacién de iones. La extraccién de un cation metalico normalmente resulta de
la competencia del extractante, del agua y del anién, asi como también otros
posibles ligandos presentes en dicha soluciéon acuosa, por solvatar al cation.

La especie extraida es un complejo neutro del catién con el anion 6 con el
ligando anibnico, y no necesariamente la especie metdlica predominante en la
solucioén acuosa.

El papel que juega el agua es muy importante en todo el proceso, ya que

compite en la solvatacién de las especies extractibles. Se pueden obtener altos
coeficientes de extracciéon solo a partir de soluciones con elevada fuerza iénica,
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donde la actividad del agua es disminuida, por lo que también su efecto
competitivo se encuentra deprimido.

La elevada fuerza i6nica también favorece la formacion de especies no
ionizadas que transportan al metal, las cuales son esenciales para la extraccion:
sus efectos son referidos como de efecto salino™. Este efecto salino se aprecia
cuando electrolitos afectan el equilibrio quimico de una solucién acuosa. Efecto
salino, se conoce como la disminucién de la solubilidad de las moléculas neutras,
provocada por la adicién de un compuesto i6nico en altas concentraciones a una
solucion acuosa'’.

La efectividad de los diferentes electrolitos que pueden ser usados como
agentes salinos, depende de la naturaleza de su cation. Se obtienen altos
coeficientes de extraccion con radios i6nicos mas pequefios y una carga mayor del
cation involucrado™.
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CAPITULO Il

Impregnacion de la resina.

Las resinas XAD-2 y XAD-7 han sido impregnadas eficientemente con
extractantes organofosforados acidos (Cyanex-272, Cyanex-301, Cyanex 302)
para ser utilizadas en la extraccién de iones metélicos tales como Cd(ll), Nil),
Zn(ll), Fe(lll), etc. 1252 | a finalidad de este trabajo es realizar un estudio con
resinas XAD-7 impregnadas con extractantes organofosforados que tengan
caracteristicas solvatantes y estudiar la posible aplicaciéon en la extraccion y/o
separacion de iones metalicos. En este trabajo se utilizara la resina XAD-7 la cual
se impregnara por el método de evaporacion del solvente, con un extractante
organofosforado que tenga caracteristicas solvatantes: Cyanex-921.

En este capitulo se presenta una descripcién del soporte utilizado (Resina
Amberlita XAD-7) asi como del extractante utilizado Cyanex 921. Posteriormente
se describe la metodologia de la impregnacién y cuantificacion del extractante
impregnado y finalmente los resultados obtenidos.

2.1 Materiales y Reactivos.

La resina amberlita XAD-7 (Sigma-Aldrich), es un polimero adsorbente de
éster acrilico, el tamafio de particula es de 20 a 60 mallas, didmetro de poro de 90
A y area superficial de 450 m2.g-1. Presenta una superficie hidrofébica y una
estructura macroporosa con caracter moderadamente polar. Su base polimérica se
muestra en la Figura 2.1.

T ot—u—rj;

COOR

Figura 2.1 Base polimérica de la resina XAD-7

El oxido de trioctilfosfina (CgH47)sP=0O conocido comercialmente como
Cyanex 921 o TOPO, es un extractante organofosforado neutro de naturaleza
solvatante. Su estructura se muestra en la figura 2.2. Presenta un bajo punto de
fusién, con un peso molecular de 386 g/mol. Se encuentra en el mercado con
satisfactoria pureza. Sus largas cadenas de carbono disminuyen su solubilidad en
aguaa 1.5 mg.L™".

15



La extraccion con TOPO es igual que la extraccion de todos los compuestos
organofosforados'®. El Cyanex 921 ha sido empleado en la extraccion de Cr(lll)
Au(lll), Cr(V1), Fe(ill), Mo(VI), Sn(IV), Ta, Th, U(VI) 3%,

C8H17\ .
CsH_n"‘" P =0
CsH;7

Oxido de trioctil-fosfina (TOPO)

Fig. 2.2 Estructura del Cyanex 921 (TOPO).

Todos los reactivos utilizados (acetona (KEM), acido nitrico (KARAL)), son
grado analitico. Se utilizé agua mili-Q para el lavado de la resina y la preparacion
de todas las soluciones.

2.1.1 Metodologia.

La impregnacion de la resina XAD-7 utilizada se describe a continuacion.
Previo a la etapa de impregnacién, se requiere una etapa de lavado de la resina.

La impregnacion se realiza con el método de evaporacion total del solvente

2,18

2.1.2 Lavado de la resina.

Q

Debido a que la resina es humedecida con NaCl y NaxCoj; para evitar
el crecimiento de bacterias, ésta se lava con abundante agua
destilada para disolver las sales.

Después se sumerge en acetona y se mantiene en agitacion durante
24 horas a 25°C, para eliminar residuos de material monomeérico.

Se filtra al vacio para eliminar el exceso de acetona. Se lava con
abundante agua desionizada.

Una vez eliminado el exceso de acetona se adiciona acido nitrico 0.1
M y se agita por 24 horas.

Al término de la agitacion, la resina se filtra al vacio y se lava con
agua desionizada con el fin de eliminar el exceso de acido. La resina
estara lista una vez que el pH del agua de lavado sea neutro.
Posteriormente se vuelve a lavar con acetona y se deja en agitacion
por 12 horas. Se filtra al vacio y se seca en un rotaevaporador. De
esta manera la resina esta lista para ser impregnada.
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2.1.3 Impregnacion de la resina.

Una vez lavada la resina se procede a la etapa de |mpregnacnon 1para lo
cual se siguid el método que consiste en la evaporacion total del solvente?

@ Se pesan 10 muestras de 5 g de resina XAD-7 previamente lavada.

@ Se agregan 25 mL de acetona para acondicionarla, dejandola en
agitacion durante 24 horas.

] Se agrega a la resina, cantidades variables de una solucion 0.5 M de

Cyanex 921 disuelto en acetona.

@ Se deja en agitacion durante 24 horas.

Se evapora lentamente el disolvente (acetona) con el rotaevaporador.

) La resina impregnada esta lista para ser utilizada para la extraccion de
iones metalicos.

2.1.4 Cuantificacion del extractante Cyanex 921 impregnado en la
resina XAD-7.

La cuantificacion del extractante impregnado en la resina XAD-7, se realizd
por diferencia de peso de resina impregnada y resina desimpregnada, para tal fin,
se procedid de la siguiente manera:

@ Se pesan una masa determinada de la resina impregnada.

@ Con el fin de eliminar el extractante de la resina, ésta se pone en
contacto con un volumen de acetona, haciendo dos lavados con acetona
durante 24 horas.

] Se separa cuidadosamente la resina del disolvente (acetona).

@ Se seca en la estufa a 100°C durante 24 horas.

] Se pesa la resina desimpregnada

@ Por diferencia de peso de la resina impregnada y de la resina

desimpregnada, se obtiene la cantidad de extractante.

@ La cantidad de extractante impregnado en la resina, se representa por el

parametro qcyanex), €l cual se calcula por medio de la siguiente
expresion:

M yaom1

9cyasn1 =
XAD7Cya921

donde:
Q(eya921) = Masa de extractante por gramo de resina impregnada
Meyag21= Masa de extractante Cyanex 921 (mg)
MxaD7-Cyag21= Masa de resina XAD7 impregnada (g)
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2.2 Resultados.

En la Figura 2.3 se representan los resultados de la impregnacion de la
resina XAD-7, en donde podemos observar que la cantidad de extractante
aumenta en la resina (qcyasz1) de manera lineal con la masa de Cyanex 921
(Mcyagz1). El valor de qcyages maximo que se obtuvo experimentalmente, fue de 580
M cya921/g XAD7 impregnada- ES importante mencionar que no se pudo obtener una
resina impregnada con cantidades mayores de Cyanex921, ya que éste
cristalizaba en el exterior de la resina en la etapa de evaporacion de la acetona.
Se puede observar que los valores tedricos que se deberian de obtener son
mayores a 600 mg.g"' de acuerdo a la masa de extractante agregada, sin
embargo, estos valores no se obtuvieron experimentalmente. Estos resultados
pueden explicarse considerando que la resina ha sido saturada y al agregar mas
extractante, éste no puede ya ser retenido por la resina.

Podemos deducir a partir de estos resultados, que hay una buena
concordancia entre los resultados calculados considerando la masa de
extractante agregado (mya021) Y los resultados obtenidos experimentalmente, es
decir, aquéllos que se obtuvieron por diferencia de peso de la resina impregnada y
la resina desimpregnada, lo cual indica que la totalidad del extractante introducido
es retenido por la resina, y que se ha logrado la saturacion de la resina
alcanzando un valor maximo de 580 mg.g™.
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Fig. 2.3 Impregnacién de la resina XAD-7 con Cyanex-921/acetona. (v) Valores
determinados experimentalmente, (-) valores tedricos calculados a partir de la masa

agregada de extractante.

Para los experimentos posteriores, se trabajé con cada una de las resinas
impregnadas para estudiar la influencia de la concentracion del extractante en la
extraccion de los iones metalicos, sin embargo es recomendable trabajar con
resinas que contengan una cantidad intermedia de extractante para asi evitar
pérdidas de éste. Por esta razon, para la mayor parte de los experimentos, se ha
gecidido trabajar con la resina impregnada cuyo valor de Qcyag21 €S de 366 mg.g°

2.3 Conclusiones.

El procedimiento de impregnacién de la resina XAD-7 con el extractante
Cyanex-921, empleando el método de impregnacién por evaporacion total del
solvente, dio buenos resultados, obteniéndose resinas impregnadas con
cantidades variables de extractante Cyanex 921, cuyos valores de (cya-21
oscilan entre los 35 y 580 mg Cya921.g" Rimp. LOs valores de qcya921 Calculados
por diferencia de peso de la resina impregnada y desimpregnada, concuerdan
con los valores calculados a partir de la cantidad de extractante agregado a la
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CAPITULO il

Extraccion de iones metalicos (Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll),
In(lll) y Fe(ll)) con la resina XAD-7 impregnada con Cyanex-921

El cadmio es obtenido principalmente como un subproducto a partir del
proceso de refinado para la obtencion de metales como el zinc, el cobre y el
plomo. Existe el interés de desarrollar técnicas alternativas para la separacion del
cadmio de otros metales cominmente asociados a éste, como el zinc, el cobre, el
niquel, el indio y el hierro™.

Se han realizado trabajos para la obtencion y recuperacién de cadmio y
otros iones metalicos (Ti(IV), V(IV), Cr(lil), Fe(lll), Mn(ll), Cu(ll) y Zn(ll))
empleando la técnica de extraccion liquido-liquido con extractantes solvatantes
(Cyanex 923)**. En el presente trabajo se pretende realizar un estudio de la
extraccién de estos iones metalicos empleando como técnica alternativa las
resinas impregnadas con un extractante solvatante (Cyanex 921).

En este capitulo se presentan los resultados de la extraccion de los
diversos iones metalicos ((Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll), Pb(il), Ni(ll), In(lll) y Fe(lll)) en
medio HCI con la resina XAD-7 impregnada con Cyanex-921 (XAD7-Cya921). En
este punto se estudié la influencia de la concentracion del HCI en la extraccion de
los iones metalicos, a fin de analizar la posibilidad de separacién de algunos de
estos iones.

3.1 Descripcion experimental de la extraccion de iones
metalicos con la resina XAD-7 impregnada con Cyanex-921.

3.1.1 Materiales y reactivos.

Resina Amberlita XAD7-Cyanex 921.

Agua mili-Q.

HCI, (KEM).

Solucion estandar de Cd(ll), de 1000 mg.L™, Perkin Elmer.

Solucion estandar de Zn(ll), Cu(ll), Ni(ll) y Fe(lil), de 1000 mg.L™, Perkin
Elmer.

Solucion estandar de Pb(ll) de 1000 mg . L.

a Solucion estandar de In(lll) de 1005 mg . L.

0O0ODOD

O
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3.1.2 Influencia de la impregnacién de la resina XAD-7 en la
extraccion de Cd(ll).

a) Se prepar6 una solucion de Cd(ll) (10 mg.L™") en un medio de HCI de
concentracion variable, desde 0.5 M hasta 8M.
b) Un volumen determinado de cada una de estas soluciones, se puso en
contacto con una masa de resina XAD-7 sin impregnar, obteniendo una
relacion m/v = 10g.L™".
c) El paso anterior se repiti6 pero ahora empleando una muestra de resina
XAD-7 impregnada con Cyanex-921, cuyo valor de gcyag21= 366 mg. g’
d) La agitacién de la resina con la solucién de metal, se realizo en un agitador
tipo ping-pong, marca Cole Parmer durante 24 horas a 150 r.p.m.
e) Se separ6 la solucion de la resina para su posterior analisis La
determinacion de los diversos iones metalicos, se realizd por espectroscopia
de absorcion atomica de flama (AA-F), empleando un espectrometro marca
Perkin-Elmer modelo 3110. En los anexos 2 y 3 se presenta una breve
descripcién de esta técnica, asi como las curvas de calibracion obtenidas para
cada ion metalico.
f) El analisis del metal se realizé por espectroscopia de absorcion atémica de
flama.

g) La cantidad de metal adsorbido en la fase de la resina se determin6 por
diferencia de concentraciones de la solucion inicial (Co) y la solucion final
después de separarla de la fase de la resina mediante la siguiente ecuacion:

14
q= (CO - Ceq)_“
m

donde:
q = Concentracién al equilibrio.
C, = Concentracion de la solucién inicial.
Ceq = Concentracion de la solucion final.
V = Volumen de solucion (L).
m = Masa de resina impregnada (g).

313 Influencia de la concentracion de acido clorhidrico en
la extraccion de iones metalicos ((Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll),
Pb(il), Ni(ll), In(lll) y Fe(lll)).

a) Se prepararon soluciones de los diferentes iones metalicos en una
concentracion de 10 mg. L™ en un medio de HCI (0.1 - 8 M), para cada
ion metalico de manera independiente.

b) Se puso en contacto un volumen determinado de la solucuon del ion
metalico con una masa de XAD7-Cya921 (qcy,.=366 mg g '), en una
relacion miv =4 g.L™.
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c) Se agito durante 24 horas.

d) Se separd la solucion de la resina y se determind la concentracion del
metal correspondiente por AA-F.

e) Se calcul6 la cantidad de metal adsorbido en la resina por diferencia de
concentraciones.

3.2 Resultados.

Para mostrar la influencia de la impregnacion, se realizé un experimento
comparativo de adsorcion de Cd(ll), usando la resina XAD-7 sin impregnar, Yy la
resina XAD-7 impregnada con Cyanex 921. En este caso se usé la relacion m/v =
10 g.L", a fin de hacer mas evidente la posible adsorcion de Cd(ll) por la resina
sin impregnar.

3.2.1 Efecto de la impregnacion de la resina XAD-7 con el
extractante Cyanex-921 en la extraccion de Cd(ll).

La resina XAD-7 es una resina a base de un polimero acrilico, la cual en
medio acido, tiene la posibilidad de hidrolizarse' dando lugar a grupos carboxilicos
que pudieran ser los responsables de la extraccién de los iones metalicos.

Para observar el efecto de la impregnacién en la resina o bien de la
probable hidrélisis que pudiera ocurrir en ella, se procedié a realizar un estudio
comparativo de la extraccion de Cd(ll) con la resina XAD-7 sin impregnar y la
resina XAD-7 impregnada con Cyanex 921.

En la figura 3.1 se presentan los resultados correspondientes a la
extraccion de Cd(ll) en funcién de la concentracion de HCI, empleando la resina
XAD-7 y la resina impregnada (XAD7-Cya921). En esta figura podemos observar
que en todo el intervalo de concentracién de HCI estudiado, no existe una
extraccion considerable del Cd(ll) con la resina sin impregnar, lo cual indica que
bajo estas condiciones la resina XAD-7 es estable y la posible hidrélisis que
pudiera presentar no es de considerable interés.

Por otro lado, en relacion a los resultados del Cd(ll) con la resina
impregnada (XAD7-Cya921), podemos observar en esta misma figura, que existe
una extraccion eficiente observandose un maximo entre las concentraciones de 1
y 3 M ( mayor al 99 %). Una menor extraccién se obtiene a bajas concentraciones
(menor de 1.0 M), también se observa una disminucion a altas concentraciones de
acido (mayor de 4 M). Con estos resultados, podemos concluir, que la etapa de la
impregnacién realizada a la resina XAD-7 tiene un efecto positivo en la extraccion
del Cd(il) en medio HCI, ya que con la resina impregnada obtenemos extracciones
casi cuantitativas en un amplio intervalo de concentraciones del HCI, mientras que
con la resina sin impregnar, los rendimientos de extraccién son minimos.
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Fig. 3.1 Efecto de la impregnacion de la resina XAD-7 con Cyanex 921 en la extraccion de
Cd(I1). Influencia de la concentracién del HCL. (Vol. sol. = 0.025 L; masa de resina =0.25 g,
Jcyas21= 366 mg.g”; [Cd(I)] = 10 mg.L™, tiempo de agitacién: 24 horas).

3.2.2 Influencia de la concentracion del HCI en la extraccién de iones
metalicos (Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll), In(lll) y Fe(lll)) con la resina
impregnada (XAD7- Cya921).

En la Figura 3.2 y en la Tabla 3.1 se muestran los resultados
correspondientes a la extraccion de los diversos iones metalicos con la resina
XAD7-Cya921.

En general podemos observar dos comportamientos:

.- lones metalicos que no muestran una extracciéon favorable, tales como

Ni(l1), Pb(Il) y Cu(ll). Para el Ni(ll) y Pb(ll) se observa una extraccion inferior al 7%
en todo el rango de concentracion de HCI estudiado (0.5-8 M) mientras que para el
Cu(ll) se observa una pequefia extraccion a partir de concentraciones mayores de
5 M de HCI, sin embargo no podemos considerar una buena extraccion pues no
alcanza ni el 30%. Con estos resultados podemos deducir que los iones Ni(ll),
Pb(ll) y Cu(ll) no son extraidos eficientemente de medio HCI con la resina XAD7-
Cya921 bajo las condiciones estudiadas.
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Il.- lones metélicos que muestran extraccién favorable. Como se puede
observar en esta misma figura, los iones divalentes Cd(ll) y Zn(ll) muestran un
comportamiento muy similar en todo el rango de concentracién de HCI, mostrando
un maximo (> 98% para el Cd(ll) y >96% para el Zn(ll)) entre 2-4 M. A valores
menores de 2 M y mayores de 4 M comienza a disminuir la extraccion, de manera
considerable. En el caso de los iones trivalentes, aunque muestran buena
extraccion, sus resultados difieren un poco. Para el caso del In(lll), se observa una
extraccion maxima cercana al 85% a concentraciones de HCI entre 2-4 M. Para el
caso del Fe(lll) se observan extracciones favorables entre 4-7 M alcanzando un
maximo de 98% mientras que a bajas concentraciones (0.1-0.5 M) se alcanza
solamente un 25% de extraccion.

HCl Extraccion (%)
(M) cd(ll) | Zn(l) | Fe(l) | Cu(ll) | Pb() | Ni(l) In(Ill)
0.1 2.36 2.46 21.19 1.65 0 2.52 34.59
0.5 57.54 57.80 2716 3.17 3.07 3.44 65.05
1 91.43 87.16 67.49 2 5.67 -0.66 74.29
2 98.81 96.40 84.41 3.75 3.27 1.31 82.67
3 99.32 96.80 84.75 4.89 3.93 3.87 84.14
4 98.52 96.69 97.57 10.88 1.36 2.35 83.80
5 96.82 94.24 93.96 22.25 1.38 3.37 79.77
6 95.06 85.17 92.88 23.78 0 3.39 71.10
7 78.83 78.33 98.10 20.84 143 6.80 67.50
8 56.73 42.21 80.38 9.52 0.73 4.47 49.94

Tabla 3.1 Extraccion (%) de los iones metalicos con la resina XAD7-Cya921.
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alternativo el uso de esta resina impregnada para la separacion selectiva de estos
iones a partir de las soluciones provenientes del refinado de minerales que
contengan dichos iones, o bien, de otro tipo de materiales como son las pilas
alcalinas, que contienen Fe(lll), Cd(Il) y Ni(Il).

Con los resultados obtenidos, es posible plantearse un esquema de
separacion selectiva de una mezcla de estos iones, por lo que sera necesario en
estudios posteriores realizar la extraccion a partir de la mezcla de dichos iones.

Para poder analizar los resultados, es importante conocer €l mecanismo de
extraccion de los iones metalicos. Para tal fin se procedio a realizar un estudio
mas detallado de la extraccion de Cd(ll), con la resina XAD7-Cya921, el cual se
describira en el siguiente capitulo.
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Capitulo IV

Recuperacién de Cd(ll) con la resina XAD-7 impregnada con
Cyanex-921

Es muy importante conocer las caracteristicas de un sistema de extraccion,
como son: la determinacion de las especies que intervienen en la extraccion, las
condiciones 6ptimas en donde se obtiene una mejor eficiencia en la extraccion, la
influencia de la concentraciéon del extractante, el tiempo en que sé alcanza el
equilbrio, la capacidad de saturacién de la resina, la probabilidad de reuso de la
resina, etc., ya que nos permiten entender el comportamiento del sistema y
seleccionar adecuadamente las condiciones 6ptimas de trabajo. El conocimiento
de estas caracteristicas, permite valorar la factibilidad de aplicacion del sistema en

algan proceso de separacion y/o concentracion del ion metalico.

Con este propdsito se realizaron estudios en la recuperacion del Cd(ll) con
la resina XAD7-Cya921. Se presentan los resultados concernientes a la extraccion
y desextraccion de Cd(ll) asi como resultados en relacion a la reutilizacion de la
resina.

Con respecto a la extraccion del Cd(ll), se estudiaron parametros como la
concentracion de HCI en el medio y concentracién de extractante impregnado en
la resina, con el fin de determinar las condiciones Optimas de extraccion vy
determinar las posibles especies que intervienen en la extraccion. Se realiz6 una
isoterma de extraccion, mediante la cual se calcularon parametros termodinamicos
aplicando el modelo de Langmuir-Freundlich. Por ultimo se realizé una cinética de
extraccion aplicando el modelo de difusion intraparticular %1 con el cual se obtuvo
el coeficiente de difusion intraparticular.

En relacion a la desextraccion del Cd(ll), se probaron diversos ligantes para
tal fin, obteniéndose buenos resultados con todos ellos.

Finalmente, se hicieron ciclos repetitivos de extraccion-desextraccion de
Cd(ll), con el fin de evaluar la posibilidad de reutilizar la resina impregnada.

4.1 Extraccion de Cd(ll) con la resina XAD7-Cya921.
4.1.1 Descripcién experimental de la extraccion de Cd(ll).
4.1.1.1 Materiales y reactivos.

Se utilizé la resina XAD7-Cya921 impregnada de acuerdo a la metodologia
presentada en el capitulo Il (Cf. § 2.1.3.). Todos los reactivos utilizados fueron
grado analitico y H2O grado mili-Q para preparar las soluciones.
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4.1.1.2 Influencia de la concentracion de HCI en la extraccion
de Cd(Il).

Se prepararon soluciones de diferente concentracion de HCI (0.1 a 8 M) y
se realizé la extraccion de cadmio de manera similar a la metodologia presenta_da
en el capitulo Ill (Cf. § 3.1.3.). Para la determinacién del Cd(ll) se utilizé la técnica
de AA-F (Anexo 3).

Las condiciones de extraccién fueron: T=25°C, tiempo de agitacién = 24
horas, tipo de agitacién = ping-pong, relacion m/V = 4.

La cantidad de metal en la fase de la resina (qca) se calculo de acuerdo a la

siguiente expresion:
v
dea = (Co _Ceq (;)
En donde:
qcs= cantidad de metal adsorbido en la fase de la resina (mg.g™)
Co= Conc. Inicial de Cd(ll) en solucién (mg.L™")
Ceq= Concentracion al equilibrio (en solucion) de cd(ll). (mg.L™"
V= Volumen de la solucién de Cd(ll) (L)

m = masa de resina impregnada (g)

El coeficiente de distribucion del Cd(ll), D(L.g™"), se calculé de la siguiente
manera:

Dzﬂ_CL
C

eq

4.1.1.3 Influencia de la concentracion de Cyanex 921 en la
extraccion de Cd(ll).

Se pesaron masas de 0.1 g de resina XAD7 impregnada con diferentes
concentraciones de Cya921. Se pusieron en contacto con 25 mL de una solucion
de Cd(lt) 10 mg.L™" en HCI 1M, 3M y 8 M. Se pusieron en agitacion durante 24
horas y posteriormente se determiné la cantidad de metal en la resina (qcq ), asi
como su coeficiente de distribucion (D), como se explicd en el paragrafo anterior.
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4.1.1.4 Descripcion Experimental para la Isoterma de
adsorcion de Cd(ll).

Para obtener la isoterma de adsorciéon de cadmio, se prepararon soluciones
de cadmio a diferentes concentraciones, 25 mL de cada una de estas soluciones
fueron agitadas con 0.1 g de resina, durante 24 horas. Las concentraciones
iniciales y al equilibrio de cadmio en la fase acuosa, fueron determinadas por
espectrometria de absorcion atémica (Anexo 3). La cantidad de cadmio en la
resina, q (mg.g‘1), se calcula por un balance de masa con la siguiente ecuacion:

q=(Co—Ceq) VvV
m

y PR . . -1
donde C, y Co son la concentracion inicial y final de cadmio (mg.g")
respectivamente, en la fase acuosa, v es el volumen (L) y m es la masa de resina
impregnada (g).

4.1.1.5 Descripcion Experimental para la Cinética de extraccion de
Cd(ll).

La cinética de extraccién se realizé con la resina XAD7-Cya921 con un
valor de Qcya=366 mg.g™'. Se puso en contacto una solucién de Cd(ll) (60 mg.L™)
en HCI 3.0M, con una masa de resina XAD7-Cya921 (qcy.=366 mg.g™') en una
relacion m/V = 4 g.L™'. Se tomaron alicuotas a diferentes intervalos de tiempo, la
concentracion del metal se determiné por AA-F (Anexo 3). Se calcul6 el valor de gt
(cantidad de metal adsorbido en la resina en el tiempo “t"). Finalmente se grafico la
concentracion de Cd(l!) (Cy) en funcion del tiempo (t) y se aplicé el modelo de
difusion intraparticular.

4.1.2 Influencia de la concentracion del HCIl y de la concentracion
de extractante Cyanex 921 en la extraccion de Cd(ll).

De acuerdo al diagrama de distribucién de especies del Cd en medio
cloruros, (Figura 4.1) , las especies de Cd(ll) que pudieran existir a
concentraciones elevadas de cloruros son complejos neutros como: Cd(Cl)z, asi
como especies anionicas como CdClsZ y CdCly que tienen por lo tanto la
posibilidad de formar pares i6nicos, por ejemplo la especie: CdClzH".
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Figura 4.1 Diagrama de distribucion de especies del Cd(ll) en medio cloruros™.

Si consideramos que los mecanismos de extraccion en sistemas liquido-
liquido se pueden extrapolar a los sistemas de resinas impregnadas, entonces
podemos suponer que la extraccion del Cd(ll) se puede realizar a través de la
especie neutra (CdCly), como ha sido reportado por trabajos realizados en
sistemas de extraccidon liquido-liquido con extractantes similares® . Si
consideramos a la especie CdCl,, coomo la especie de Cd(ll) predominante en
solucién acuosa, podemos proponer la siguiente reaccion:

CdCl, + yHCI + zS,,, <> H CdCl,, S Ecuacion 4.1

2+y~z,org

Cuya constante de extraccion (Kex) €s:
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|7, cdct,, S, |
K = rg .
“ " [cdc,JHCIY [SE, Ecuacién 4.2

El coeficiente de distribucién lo definimos entonces como:

o |1, cacr,,,s,|
~ cact,] Ecuacion 4.3

Por lo tanto podemos relacionar la constante de equilibrio Kex con el coeficiente de
distribucién D obteniendo la siguiente expresion:

K, .= —-E]—— Ecuacion 4.4
leighy

log D = logK,,, + ylog[HCI] + zlog[5],,, Ecuacion 4.5

Cuando tenemos la concentracién del extractante constante, ([Slorg = constante),
entonces tenemos:

logD =logK + ylog[HCI]

Ecuacion 4.6
donde
logK' =logK,, +zlog[S],, Ecuacion 4.7
o bien en términos de la actividad del HCI:
logD =logK" +yloga,q Ecuacién 4.8

De estas expresiones, podemos obtener al graficar log D vs log axci, una
linea recta cuya pendiente (y) nos indica el nimero de moléculas de HCI que
estan siendo extraidas junto con el Cd(ll) y la ordenada al origen sera una
constante: log K’ (Ecuacion 4.7)
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4.1.2.1 Resultados

Influencia de la concentraciéon de HCI.

Los resultados referentes a la influencia de la concentraciéon del HCI se
muestran en las Figuras No. 4.2 y Figura 4.3. En la Figura 4.2 se representa el
porcentaje de extraccion de Cd(ll) en funcion de la concentracion de HCI. En esta
Figura podemos observar que se obtiene una extraccion eficiente (90-99%) en un
amplio rango de concentraciéon de HCI (1-6M), se observa una disminucion
considerable en la extraccion a bajas concentraciones (<0.5M) asi como a
concentraciones elevadas de HCI (>7M).
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Extraccion de Cd(ll) (%)

2 3 4 5 6 7 8
[HCI] (mol.L™")

Figura 4.2Extraccion de Cd(ll) en funcién de la concentracion de HCI con
la resina XAD7-Cya921 (Vol. de sol. = 0.025 L; Mxap7-cyas21 = 0.19; Qcyagr =
366 mg.g™, [Cd(Il)] = 10 mg.L™; tiempo de agitacion = 24 horas; T=25°C).

Es importante mencionar que a altas concentraciones de acido, debe
considerarse la actividad por lo que se procedié a calcular la actividad del HCI, las
cuales se muestran en el Anexo 4.
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En la Figura 4.3 en se representa el logaritmo del coeficiente de distribucion
(D) del Cd(ll) en funcién del logaritmo de la actividad del HCI.

En esta figura podemos observar un aumento lineal en el coeficiente de
distribucién de Cd(ll) hasta alcanzar un maximo, posteriormente se observa un
cambio de pendiente dando lugar a una disminucion del coeficiente de
distribucién, de manera que se observan dos secciones con una relacion lineal del
log D vs log anci, pero con pendientes diferentes. Este cambio de pendiente puede
ser indicativo de cambios en los equilibrios representativos del sistema. A fin de
explicar este comportamiento, se inicié un estudio de los posibles equilibrios que
intervienen en el sistema. Este estudio no ha sido concluido, pero se presentan en
seguida los resultados obtenidos hasta el momento. De acuerdo a la bibliografia,
este tipo de extractantes tienen la posibilidad de extraer por solvataciéon, complejos
neutros, pares i6nicos o bien acidos minerales como lo es el HCI.

1.5 0.5 0.5 1.5 2.5

Fig. 4.3 Influencia de la concentracién del HCI en la extraccion de Cd(ll) (Vol. de
sol. = 0.025 L; Mxap7-cyas21 = 0.1G; Qcyas21 =366mg.g”", [Cd(Il)] = 10 mg.L™; tiempo
de agitacién=24 horas; T=25°C).

Ecuacion del primer segmento: Y=2.494x+0.5492; R?*= 0.9984
Ecuaciéon del segundo segmento: Y=-1.5845x+2.6661; R?=0.9919
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Los segmentos lineales presentan una pendiente de 2.5 y 1.5
aproximadamente. Es necesario realizar un estudio mas profundo en el cual se
consideran las especies existentes en la fase acuosa, ademas del CdCl; pudiera
ser la extraccion de especies tales como CdCly’, CdCls asociadas a los protones
(H") para formar pares ionicos, ya que como seé menciond, este tipo de
extractantes también tiene la capacidad de extraer pares i6nicos por solvatacion,
asi como acidos minerales como lo es el HCI. Para corroborar lo anterior, es
necesario profundizar en los estudios de extraccion para poder determinar con
mas precision el tipo de especie que se esta extrayendo, lo cual sera objeto de
estudios posteriores.

Con los resultados anteriores, se muestra que se obtiene un buen
coeficiente de distribucion, lo cual significa una buena extraccién del Cd(ll),
obteniéndose el maximo valor de log D (1.55) a un valor de loganci(0.64)
equivalente a una concentracion de HCI 3M.

Por lo tanto, concluimos que con los resultados anteriores no podemos
determinar con exactitud las especies extraidas, que existe la posibilidad de que
varias especies estén implicadas por el cambio de pendiente que se obtuvo en la
figura 4.1 y por Gltimo, a una concentracién de HCl 3 M se obtiene el mayor valor
del coeficiente de distribucion. A esta concentracion de HCI se obtiene el mayor
rendimiento de extraccion: 99%

Influencia de la concentraciéon de Cyanex 921.

La cantidad del extractante impregnado tiene una influencia sobre la
extraccion de los iones metalicos, como se ha demostrado en trabajos previos de
este laboratorio®.

Partiendo de la Ecuacion 4.5, y manteniendo la concentracién de HCI
constante, se obtiene la siguiente ecuacion:

logD =logK"  +zlog[S],,

Ecuaciéon 4.9

Donde

logK" =logK,, +yloga,y Ecuacion 4.10

la representacién de la Ecuacion 4.9 es una recta cuya pendiente (z) sera el
namero de moléculas de extractante involucradas en la extraccion y la ordenada al
origen sera el valor de log K.
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La influencia del extractante en la resina se realizé con una solucion de Cd(il)
preparada en tres diferentes medios de concentracion de HCl: 1, 3 y 8 M. Estos
valores fueron elegidos de acuerdo a los resultados de la Fgura 4.2 en donde se
observan dos rectas que se cortan originando un cambio de pendiente. Estos
valores corresponden a la primera seccion de la recta ([HCI=1 M), al punto que
corresponde el valor maximo de log D ([HCI]=3 M), y a la recta que muestra
cambio de pendiente con una disminucion en su coeficiente de Distribucion
([HCI]=8 M),. Los resultados de log D en funcién del log Qcya € muestran en la
Figura 4.4, en donde se observan 3 lineas rectas. Las ecuaciones de estas rectas,
nos muestran buenos coeficientes de correlacién, se observa que al aumentar la
concentracion del HCI, disminuye ligeramente la pendiente de las curvas.

0.5 1 ,/ log qCya

Y= 3.5242x - 8.4096 y= 2.9678x - 7.6933 y= 2.0222x - 5.7909

& Cd/HC 1.0M = Cd/HGl 3M A Cd/HG 8M

Figura 4.4 Extraccién de Cd(ll). Efecto de la concentracion de Cyanex 921 impregnado en
la resina (Mxap7i-cyas21= 0.1g, Vol. sol.= 0.025 L, [Cd(IN],=10mg.L™"; [HCI] 1.0, 3.0 y 8.0M).

Como mencionamos anteriormente, la pendiente de estas rectas nos indica
el nimero de moléculas de extractante de acuerdo a la Ecuacion 4.8.
Es probable que este cambio de pendiente, esté relacionado con diferentes
especies extraibles, es decir, diferentes especies que requieren de un namero de
moléculas de extractante distinto, sin embargo, como se mencioné en los
resultados anteriores, es preciso profundizar en este estudio para poder
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determinar con precisién el nimero de moléculas de extractante que rodean a la
especie que se extrae en la resina impregnada.

4.1.3 Isoterma de adsorcién de Cd(ll) con la resina XAD7-Cya921.

La adsorcién en un sistema solido-liquido, proviene de la separacion del
soluto de una solucién y su concentracion en la superficie de un sélido (resina),
hasta que se establece un equilibrio (dindmico) en la superficie, entre la
concentracion de soluto que permanece en solucién y la concentracion superficial
del soluto. En éste equilibrio existe una distribucion de soluto entre las fases
liquida y sodlida.

La forma preferida para expresar esta distribuciéon, consiste en expresar la
cantidad g como una funcién de C a una temperatura fija, siendo q la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente sélido, y C la concentracion de
soluto que permanece en solucién en el equilibrio.

Una expresion de este tipo se llama isoterma de adsorcion, la cual es una
funcién de la variacién de la adsorcidén con la concentracién de adsorbato en la
masa principal de la solucién, a temperatura constante. La cantidad de material
adsorbido por peso unitario de adsorbente aumenta al aumentar la
concentracion®.

En este trabajo se obtuvo la isoterma de extraccion con resinas
impregnadas que diferian en la cantidad de Cyanex 921 impregnado (qcya = 528
mg.g' y 366 mg.g”). Las condiciones experimentales se mencionaron en el
paragrafo 4.1.1.4. La isoterma de extraccion de Cd(ll) nos indicara la capacidad
maxima de extraccion de la resina. La aplicacion de modelos de adsorcion, los
cuales se describen a continuacion, nos permitirdn obtener parametros
termodinamicos, tales como la constante de Langmuir y la constante del modelo
de Freundlich.

4.1.3.1 Modelo de Langmuir.

Es la expresién mas usada y mas simple para describir la adsorcién fisica.
Las aseveraciones usadas para derivar la expresién, se enumeran como sigue®:
1.- La adsorcién de moléculas de adsorbato se lleva a cabo en sitios bien
localizados.
2.- Todos los sitios de adsorcion son iguales energéticamente hablando, y cada
sitio alberga una molécula de adsorbato solamente.
3.-  No hay interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.
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En otras palabras, el tratamiento de Langmuir se basa en las suposiciones
de que la adsorcién maxima corresponde a una monocapa saturada de moléculas
de soluto sobre la superficie del adsorbente, que la energia de adsorcion es
constante y que no existe trasmigracion de adsorbato en la superficie49.

La isoterma de Langmuir viene dada por

g = q,bC
1+56C)

donde b es una constante relacionada con la entalpia de adsorcion, C es la
concentracién en solucion medida en el equilibrio, gm es el nimero de moles de
soluto adsorbidos por peso de adsorbente que forman una monocapa completa en
la superficie, y q siendo el numero de moles de soluto adsorbidos por peso
unitario.

Existen formas lineales de la ecuacién de Langmuir, las cuales se utilizan
para obtener una representacion lineal de los datos*®.

1 1 1
—+

1
qg 4, bq, C

4.1.3.2 Modelo de Freundlich.

La ecuacion de Freundlich es un caso especial para energias superficiales
heterogéneas en la cual, el término energético b de la ecuacién de Langmuir, varia
en funcion de la superficie cubierta, q, debido a variaciones del calor de asdorcion.
La ecuacion de Freundlich tiene la siguiente forma general:

1

q =k C"
donde Kry n son constantes.

Los datos se ajustan generalmente a la forma logaritmica de la ecuacion:
1
logg, =logk, +—logC
n

Al contrario de la ecuaciéon de Langmuir, para pequefias concentraciones no
se obtiene una expresion lineal para la adsorcién. No concuerda con la ecuaciéon
de Langmuir a muy bajas concentraciones, ya que n debe alcanzar un valor limite
cuando la superficie esta totalmente cubierta.
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4.1.3.3 Modelo de Langmuir-Freundlich.

El modelo de Langmuir puede ser modificadas de varias maneras para que
se adapte a los diversos experimentos. La expresion o ecuacién de Langmuir-
Freundlich combina ambas ecuaciones, y esta dada como sigue:

1

g bCr
- 1
LRI Yor
gm = Concentracién maxima adsorbida del adsorbato por la fase

adsorbente.
b= Constante de Langmuir
n= Constante de Freundlich.

Para ciertos datos, esta ecuacién se acopla de mejor manera que las
expresiones de Langmuir o Freundlich por separado48.

4.1.3.4 Resultados de la isoterma de adsorcion.

La isoterma de adsorciéon realizada con la resina XAD7-Cya921, esta
representada en la figura 4.5. Los resultados obtenidos experimentalmente, se
adaptan mejor al modelo de Langmuir-Freundlich.

Estos resultados nos muestran que una resina con mayor cantidad de
extractante (qcya = 528mg.g") tiene mayor capacidad de adsorcion obteniéndose
con el modelo de Langmuir-Freudlich un valor de qm=17.47 mg.g™!, mientras que
para la resina con menor cantidad de extractante (qcya = 366 mg.g™') se obtuvo un
valor de qm=14.7 mg.g™".

Los parametros obtenidos con el modelo de Langmuir Freundlich se
muestran en la tabla No. 4.1
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Parametros del Modelo
Langmuir-Freundlich.

Resina XAD7-Cya921

deya (366mg.g™) qeya (528mg.g™")
qm(mg.g-1) 14.7 17 .47
b(L.mg™) 0.655 1.027
n 1.693 1.215

Tabla 4.1 Parametros obtenidos con el modelo de Langmuir-Freundlich.

20

Ceq (Cd) (mg.L")

30 40 50

Figura 4.5. Isoterma de adsorcién de Cd(ll) en la resina XAD7-Cya921. La linea continua
representa el Modelo de Langmuir-Freundlich. Los simbolos representan los valores

experimentales: ( #) Gcye21=528 mg.g™, (A) qcyasz =366mg.g™
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4.1.4 Cinética de extraccion.

Es importante realizar un estudio cinético de la extraccién de los iones
metalicos, para determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio en dicho
sistema. Con esta finalidad se realizdé una cinética de extraccion de Cd(ll) ( la
descripciéon experimental se describié en el paragrafo 4.1.1.5) con la resina XAD7-
Cya921, aplicAndose ademas, un modelo de Difusion intraparticular, el cual se
detalla en los parrafos siguientes.

La cinética de extraccion puede ser controlada por varios procesos de
difusion:
i) Difusion en el seno de la solucién.
ii) Difusién en la capa que rodea a la particula, y
i) Difusion intraparticular.

La adsorcion y la difusién en el seno de la solucién son procesos que se
consideran rapidos; de manera que experimentalmente la cinética de extraccion es
controlada ya sea por la difusion externa, por la difusién intraparticular, o bien, por
ambos mecanismos de difusién al mismo tiempo.

Findon y Mckay sugieren que en los primeros minutos del contacto la
concentracién en la superficie de la especie adsorbente tiende a cero, y la difusion
intraparticular es nula.

Bajo estas condiciones la siguiente ecuacién describe la difusion externa:

C(‘)=—kf§¢

Graficando In C(f)/C, contra t (min.), puede determinarse el
coeficiente de transferencia de masa externo inicial, k (m min.”"). C(t) es la
concentracion de la solucidon al tiempo t, C, es la concentracidén inicial de
adsorbato (mg L™), A la superficie del adsorbente (m?) y V el volumen de la
solucién (L).

Crank ha propuesto un modelo en el cual la difusién es controlada
solo por la transferencia de masa intraparticular para soluciones bien agitadas de
un volumen limitado (V), asumiendo que la concentracion del soluto es siempre
uniforme (inicialmente la C,), y la esfera adsorbente esta libre de soluto. En estas
condiciones, la cantidad total de soluto q; (mg . g') en una particula esférica
después del tiempo t, expresada como una fraccibn de la cantidad
correspondiente después de un tiempo infinito (q; , mg g™') esta dada por:
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9 _1_% 6au(o+1)expEDigat/d”)

q — 9+%01 +q 0’

donde D; es el coeficiente de difusién intraparticular (m? min™). La aproximacién al
equilibrio puede ser usado para estimar D;, cuando el coeficiente de difusion
externa sea despreciable. a es la proporcion efectiva de volumen, expresado
como una funcién del coeficiente de particién al equilibrio (proporcion de la
concentracion en el sélido/ concentracion en el liquido) y es obtenida por la
proporcion C /(Co-C ).

gn representa las soluciones de las ecuaciones non-zero :

3q, y q _ 1
2 vc, 1l+ao

4.1.4.1 Resultados de la cinética de extraccion de Cd(ll).

Los resultados de la cinética de extraccion del Cd(ll) con la resina XAD7-
Cya921, se muestran en las Figuras 4.6 y 4.7. En la Figura 4.6 podemos observar
que la concentracion de Cd(Il) va disminuyendo hasta que alrededor de los 500
min. (8 hrs aprox.), permanece constante. Por lo tanto es necesario dejar en
contacto la solucién con la resina un tiempo minimo de 8 horas, para asegurarse
que el sistema ha alcanzado el equilibrio. Se aplicé también el modelo de difusion
intraparticular descrito en la seccion anterior. Los resultados experimentales se
adaptaron bien a dicho modelo, como puede observarse en la Figura 4.7, en
donde se observa la variacion de la fraccion q/q en funcién del tiempo.
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Figura No. 4.6. Cinética de extraccion del Cd(ll) con la resina XAD7-
Cya921(T=25°C, m/V=4 g.L", [Cd(Il)] = 57 mg.L™, [HCI]=3.0M). La linea continua indica
el modelo de difusién intraparticular. El simbolo (+) indica los resultados experimentales.

Aplicando del modelo de difusién intraparticular, se pudo obtener el
coeficiente de difusién intraparticular (D;) cuyo valor es : 2.9 X10™° m? min™.
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Fig. 4.7. Cinética de extraccion del Cd(li). Representacion de la fraccion
qi/Qeq €N funcion del tiempo.

4.2 Desextraccion de Cd(ll) de la resina XAD7-Cya921.

Es muy importante estudiar la desextraccién de los iones metalicos
adsorbidos en la fase de la resina, para asi obtener su recuperacién y lograr una
eficiente separacion y/o concentracion segun las ventajas obtenidas del sistema.

Con esta finalidad, se estudiaron diversas soluciones que pudieran cumplir
con el propésito de la desextraccion del Cd(ll).

La metodologia asi como los resultados se presentan a continuacion.

4.2.1 Descripcion experimental para la desexiraccion de Cd(ll).
Para la desextraccion del Cd(ll) se probaron soluciones de: &cido sulftrico

0.1 M, acido nitrico 0.1 M, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) 0.1 M, sulfato de
sodio 0.1 M y agua mili-Q.
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Para el estudio de la desextraccion se realizaron dos etapas:

Etapa |: Extraccién de Cd(ll) con XAD7-Cya921
Etapa II: Desextraccion de Cd(ll) de la resina XAD7-Cya921

A continuacion se describe brevemente cada una de las etapas realizadas.
Etapa |: Extraccion de Cd(ll) con XAD7-Cya921

o Se pesaron 0.1g de XAD7-Cya921 (qcya=372 mg.g”), se puso en
contacto con 25 mL de una solucién de 10 mg.L™' de cadmio en &cido
clorhidrico 3M.

o Se dej6 en agitacion durante 24 horas.

o Se separd la resina de la solucion.

o Se determind la concentracion de cadmio (por AA-F) en la solucion.

Etapa II: Desextraccion de Cd(ll) de la resina XAD7-Cya921

a Una vez separada la resina a partir de la soluciéon de Cd(ll), se puso
en contacto con 25 mL del agente desextractante.

Se dejo6 en agitacién por 24 horas.

Se separé la resina de la solucion.

Se determiné la concentraciéon de cadmio en la solucion final.
Finalmente se compararon los resultados de la recuperacion de
Cd(ll). En la etapa | se determiné la cantidad de Cd(ll) adsorbido en
la resina y en la etapa Il se determin6 la cantidad recuperada de
Cd(n.

o Graficar porcentaje de recuperacion del metal.

OO0 0D

4.2.2. Resultados de la desextraccion del Cd(ll) adsorbido en la
resina XAD7-Cya921.

En la figura No. 4.8 se presentan los resultados de la recuperacion del
Cd(ll). Se observa que todas las soluciones empleadas son efectivas en la
recuperacion del Cd(ll), siendo todas ellas una buena opciéon para la
desextracccion de este ion metalico.

Se emplearon como agentes desextractantes sulfato de sodio, &cido nitrico,
acido sulfarico y EDTA en concentraciones de 0.1 mol/L™ 3 y agua mili-Q. En la
Tabla 4.2 se muestran los porcentajes de recuperacion de cadmio a partir de una
desextraccion.
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Recuperacion
Desextractante de Cd(ll)
(%)

EDTA 93.56
NaSO4 98.62
HNO3 98.27
H2S04 98.62

H.O 98.75

Tabla 4.2. Porcentajes de recuperacion de Cd(ll).
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Figura 4.8. Soluciones empleadas en la desextraccion de Cd(ll) de la resina XAD7-
Cya921.

Los resultados nos muestran que se pueden emplear soluciones de
diferente naturaleza para la desextraccion del Cd(ll), esto puede ser de gran
interés ya que la diversidad de las soluciones empleadas pueden tener diferente
afinidad hacia otros iones metalicos, siendo una opcién para realizar una
recuperacion selectiva en el caso de tener varios iones metalicos adsorbidos en la
resina. Estos estudios se complementaran posteriormente, al hacer la extraccion
de una solucién que contenga una mezcla de iones metalicos.
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4.3 Reutilizacién de la resina XAD7-Cya921.

La reutilizacién de una resina impregnada es de gran importancia desde un
punto de vista econémico, ya que significa un ahorro importante en la utilizacién
de resina y de extractante.

Con el objeto de estudiar la posibilidad de reutilizar la resina impregnada, se
procedié a realizar una serie de ciclos extraccion-desextracciéon, empleando la
misma resina, observando los porcentajes de recuperacion obtenidos en cada
ciclo comparando los rendimientos de recuperacién obtenidos.

4.3.1 Descripciéon experimental de los ciclos de utilizaciéon de la
resina.

La descripcién experimental es similar a la detallada en el paragrafo 4.2.1,
se emple6 como agente desextractante el Na,SO4 0.1M y la misma resina se
utiliz6 en cada uno de los ciclos.

4.3.2 Resultados de los ciclos de utilizacion de la resina.

Se decide realizar ciclos de extraccién-desextraccion con la resina XAD7-
Cya921, empleando como agente desextractante sulfato de sodio 0.1M .

Los porcentajes de recuperacién de cadmio por ciclo de utilizacién de la
resina se muestran en la Tabla 4.3 y en la Figura 4.9.

Ciclos dg ’ Recupgcrla(lltl:)ién de
desextraccion (%)
1 98.62
2 99.14
3 103.5
4 99.16

Tabla 4.3. Porcentajes de recuperacién de cadmio en los ciclos
de utilizacion (extraccidén-desextraccion) de la resina XAD7-Cya921.
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Ciclos de utilizacion de la resina XAD7-Cya921

Figura 4.9. Recuperacion de Cd(ll) de la XAD7CyaS821.

Los resultados nos muestran que al menos 4 ciclos puede utilizarse la

resina impregnada, sin que ésta pierda su eficiencia en la recuperaciéon del Cd(ll).
Los resultados obtenidos en el presente trabajo, corroboran la efectividad del uso
de las resinas impregnadas y ofrecen una posibilidad interesante para su
aplicacion en la recuperacién de iones metalicos empleando la resina XAD7-
Cya921.

4.3 Conclusiones.

Con los resultados obtenidos en el estudio de la la recuperacién del Cd(ll),

con la resina XAD7-Cya921, pueden formularse las siguientes conclusiones:
o El uso de la resina XAD7-Cya921 mostr6 un buen porcentaje de

recuperacion de Cd(ll) (90-99%) en un amplio rango de concentracion de
HCI (1-6 M), obteniéndose el maximo valor a una concentracion de HCI = 3
M.

La influencia de la concentracién de HCI, (representada en términos de
actividad), mostré un cambio de pendiente que puede ser indicativo de
cambios en los equilibrios representativos del sistema.

La influencia de la concentracion del extractante, se representé6 al graficar
log D en funcién del log qcya,. Obteniéndose rectas con una disminucion de
la pendiente al aumentar las condiciones de acidez del medio. El cambio de
pendiente puede estar relacionado con diferentes especies extraibles, sin
embargo, es preciso profundizar en este estudio para poder determinar con
precision el numero de moléculas de extractante que rodean a la(s)
especie(s) que se extraen en la resina impregnada.
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El modelo de Langmuir-Freundlich fue el que mejor se adapté a los
resultados experimentales: Los resultados nos muestran que una resina
con mayor cantidad de extractante (qcya = 528mg.g° Y tiene mayor
capacidad de adsorcién obtenlendose con el modelo de Langmuir-Freudlich
un valor de gm=17.47 mg.g”', mientras que para la resina con menor
cantldad de extractante (qcya = 366 mg.g’ ') se obtuvo un valor de am=14.7
mg.g”, Los valores de las constantes fueron: (b= 0 655 L. mg™, n= 1.693
para Ia resina Geva = 366 mg.g”' y b=1.027 L. mg™, n= 1.21 para la resina
Qoya = 528 mg.g™)

Los resultados de la cinética de extraccion del Cd(ll) muestran que despues
de 8 horas la concentracién de Cd(ll) permanece constante, lo cual nos
indica que se ha alcanzado el equilibrio.

Aplicando el modelo de difusién intraparticular, se pudo obtener eI
coeficiente de difusion intraparticular (Di) cuyo valor es : 2.9 X10° % m2min™
Las soluciones empleadas para la desextraccion del Cd(ll): acido sulfurlco
0.1 M, acido nitrico 0.1 M, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) 0.1 M,
sulfato de sodio 0.1 M y agua mili-Q, mostraron una eficiente recuperacion
de Cd(ll) (93-98%)

Es posible reutilizar hasta 4 veces la resina XAD7-Cya921 con resultados
excelentes para la recuperacion de Cd(ll).
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CONCLUSIONES GENERALES

A partir del estudio realizado en la extraccion de iones metalicos con la

resina XAD7 impregnada con el extractante Cyanex 921, se pueden plantear las
siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

6)

7)

8)

9)

Con el procedimiento de impregnacién de la resina XAD-7 con el
extractante Cyanex 921, se obtuvieron resinas impregnadas con
cantidades variables de extractante (Cyanex 921), con valores de qcyas2i
entre 35 y 580 mg(Cya921).g”" (Rimp). Se observo la saturacion de la resina
con un valor de qcys = 580 mg.g™.

El procedimiento descrito para Ia cuantificaciéon del extractante (diferencia
de peso de la resina impregnada y desimpregnada) es eficiente.

Se demostré que el proceso de impregnacion de la resina XAD-7 con
Cyanex-921 es favorable para la extraccion de Cd(ll) ya que la resina XAD-
7 sin impregnar no muestra afinidad hacia el Cd(ll).

Con respecto a la extraccién de los diversos iones metalicos estudiados, se
observa una buena extraccion (>97%) para los iones Cd(ll), Zn(ll) y Fe(iil);
84% para el In(lll). El Cu(ll) muestra una pobre afinidad hacia la resina
impregnada (23%) mientras que los iones Pb(ll) y el Ni(ll) no muestran
ninguna afinidad hacia la resina XAD7-Cya921.

Es posible plantearse un esquema de separacion de Cd(ll), Zn(ll), Fe(lll) e
In(lll) de una solucién que contenga ademas Cu(ll), Pb(ll) y Ni(ll), utilizando
la resina XAD7-Cya921 en medios cloruros. Soluciones de esta naturaleza
pueden provenir del refinado de minerales de Zn.

La resina XAD7-Cya921 mostré una excelente recuperacion del Cd(ll) (90-
99%) en un amplio rango de concentracion de HCI (1-6 M). El maximo valor
(99%) se obtiene cuando [HCI]=3 M.

La influencia de la concentracion de HCI, (representada en términos de
actividad), mostr6 un cambio de pendiente que puede ser indicativo de
cambios en los equilibrios representativos del sistema.

El estudio de la influencia de la concentracion del extractante (en la resina)
sobre la extraccion de Cd(ll), se realiz6 en tres condiciones diferentes de
concentracion de HCI (1, 3 y 8 M). Se obtuvieron rectas que mostraron una
disminuciéon de su pendiente en relaciéon a la acidez del medio., El cambio
de pendiente puede estar relacionado con diferentes especies extraibles,
sin embargo, es preciso profundizar en este estudio para poder determinar
con precision el numero de moléculas de extractante que rodean a la(s)
especie(s) que se extraen en la resina impregnada.

El modelo de Langmuir-Freundlich fue el que mejor se adapté a los
resultados experimentales: Los resultados nos muestran que una resina
con mayor cantidad de extractante (qcya = 528 mg.g-1) tiene mayor
capacidad de adsorcién obteniéndose con el modelo de Langmuir-Freudlich
un valor de gqm=17.47 mg.g-1, mientras que para la resina con menor

49



cantid1ad de extractante (qcya = 366 mg.g-1) se obtuvo un valor de gm=14.7
mg.g .

10) Los resultados de la cinética de extraccién del Cd(ll) muestran que
después de 8 horas la concentracion de Cd(ll) permanece constante, lo
cual nos indica que se ha alcanzado el equilibrio.

11) Aplicando del modelo de difusion intraparticular, se pudo obtener el
coeficiente de difusién intraparticular (Di) cuyo valor es : 2.9 X107 m2.min™.

12) Las soluciones empleadas para la desextraccion del Cd(il): 4cido sulfarico
0.1 M, acido nitrico 0.1 M, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) 0.1 M,
sulfato de sodio 0.1 M y agua mili-Q, mostraron una eficiente recuperacion
de Cd(I1) (93-98%) '

13) Es posible reutilizar hasta 4 veces la resina XAD7-Cya921 con resultados
excelentes para la recuperacion de Cd(ll).
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ANEXO |

GENERALIDADES DE LOS METALES

Los metales estudiados en el presente trabajo son de gran importancia
toxicolégica e industrial. El aumento de las concentraciones de estos metales en la
naturaleza, tanto por cuestiones naturales como antropogénicas, ha elevado el interés por
estudiarlos mas ampliamente. Aqui se presentan algunas de las propiedades mas
importantes de los metales materia de este estudio.

1.- CADMIO. El cadmio es un metal blanco plateado, lustroso, blando, ductil y
maleable?, no presenta funcién biolégica en los seres humanos. Los ciclos del zinc y del
cadmio estan muy interrelacionados debido a que los minerales de zinc y la mayoria de
las descargas antropogénicas contienen pequefas cantidades de cadmio.

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

Simbolo Cd
Punto de Ebuillicion (°C) 765
Punto de Fusién (°C) 320.9
Densidad (g/cm?) 8.65
Peso atdmico (u.m.a.) 112.40
Numero atémico 48
Valencia 0,2

El cadmio es considerado como un elemento altamente toxico, cancerigeno y
mutagénico. Su peligro potencial se debe a la bioacumuilacion, se acumula en pulmones,
rindn, higado, pancreas, glandula tiroides, testiculos y glandulas salivales. El cadmio ha
sido clasificado como carcinégeno, induce la generacién de tumores, dependiendo de las
condiciones ambientales y ligandos quimicos. El cancer de prostata en humanos es muy
comun y letal en muchos paises. Se relaciona al cadmio con otro tipo de tumores
especificos, carcinomas en pulmén, adenomas en préstata y cancer de rifidén. Su relacién
con cancer pulmonar es mayor en poblaciones ocupacionalmente expuestas que en
aquéllas que no lo estan’.

La eliminacién de cadmio tiene lugar por las vias urinarias, intestinal y fanéras, la
cual es lenta, su tiempo de vida media es mayor a 10 afos, lo cual condiciona su
acumulacién?.

El zinc y el cadmio se encuentran asociados con una proteina soluble y de bajo
peso molecular llamada metalotionina, que se caracteriza por su contenido alto en
cisteina. El gran numero de grupos sulfhidrilo (-SH) atrapan fuertemente a los metales
pesados. Una funcién de la metalotionina es desintoxicar de cadmio, mercurio y plomo,
uniéndose fuertemente a dichos metales a través de las uniones metal-sulfuro, para que
no puedan interferir en otros procesos metabdlicos. Desafortunadamente, la cantidad de
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metalotionina disponible es muy limitada como para prevenir los efectos téxicos de
grandes cantidades de metales pesados en el organismo'®.

El cadmio se encuentra como impureza en el acido fosférico fabricado a partir de
la roca fosforica mediante el proceso humedo'. Debido a su bajo punto de ebullicién, el
cadmio se encuentra mas concentrado en las emisiones atmosféricas de las fundidoras
de zinc, que en el mineral de cobre o de zinc.

El cadmio es obtenido principalmente como un subproducto a partir del proceso de
refinado para la obtencion de metales como el zinc, el cobre y el plomo. El proceso de
separacion del cadmio a partir de soluciones de zinc, no es costeable, por lo que existe el
interés de desarrollar técnicas alternativas para la separacion del cadmio'?

USOS Y APLICACIONES.

1) En electroplatinado, en estabilizadores de plastico, pigmentos, soldaduras y
en baterias de niquel-cadmio.

2) Laindustria del zinc y la extraccién del cadmio a partir de sus residuos.

3) Cadmiado de metales (hierro, acero y cobre). Estas operaciones tienen
fines analogos al cromado y se realiza bien por sumersion en sus sales o
bien por un procedimiento electrolitico.

4) Aleacion con el acero y cobre, con los que se aumenta la ductibilidad, la
maleabilidad y la resistencia al desgaste de éstos metales. Otra aleacién
del cadmio con el plomo, el zinc y el bismuto, llamada aleaciéon de Wood,
funde a 71°C, por lo que se utiliza para la fabricacién de fusibles y
cortocircuitos eléctricos y térmicos de seguridad.

5) Formacibn de amalgamas con el mercurio que se endurecen
espontaneamente y pueden plastificarse por el calor o anadiéndoles zinc o
bismuto. Sustituye al estafio en las aleaciones para soldadura en formas de
barras de magnesio-cadmio.

6) Fabricacién de acumuladores eléctricos de cadmio-niquel.

7) Fabricacion de colorantes: del sulfuro de cadmio se obtienen amarillos y
naranjas y del sulfoseleniuro, rojos.

8) Una mezcla de cadmio y de zinc se utiliza como trazador atmosférico®.

9) Baterias que contienen niquel y cadmio.

2.-ZINC. Losciclos del zinc y del cadmio estan muy interrelacionados debido a que
los minerales naturales de zinc y la mayoria de los flujos antropogénicos contienen
pequenas cantidades de cadmio. El zinc, el cadmio y el mercurio estan en el mismo grupo
de la tabla periédica debido a que tienen un arreglo similar de electrones de la ultima
capa. Zinc es un elemento esencial.
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PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Simbolo Zn
Peso atdmico 58.69
Numero atémico 28
Valencia 2
Punto de ebullicidn 907 °C
Punto de fusion 419.4°C
USOS Y APLICACIONES
1) Es utilizado para prevenir la corrosion (por el galvanizado), en aleaciones
para aplicaciones en electrénica, en pinturas, en tintes y en llantas.
2) Es usado también en aleaciones para acero inoxidable.
3) Partes de maquinaria.

El cadmio es obtenido como un subproducto de la refinacién del zinc, pero la
remocién completa de todo el cadmio del zinc no resulta econémico. La dispersién del
zinc conduce a la dispersion del cadmio.

ZnS _o > SO, +7Zn0 _c > CO2 + Zn/Cd _destilacién Zn + Cd

calor calor

El zinc es un componente esencial de cientos de enzimas. Los niveles normales
de zinc en plantas es de 25 a 150 mg/Kg, y a concentraciones mayores a los 400 mg/Kg
es téxico. Los adultos tienen de 1.4 a 2.3g de zinc, casi la mitad de fierro. La deficiencia
de zinc conduce al humano a reducir su velocidad de coagulacion, anormalidades en la
piel, enanismo y otros problemas'®.

3.-INDIO. Elindio es un metal bianco, ddctil y maleable. Tiene la propiedad de elevar
considerablemente la dureza y la resistencia a la corrosion en las aleaciones en las que
es introducido.

El indio no existe en estado libre en la naturaleza. Es uno de los elementos mas
raros y dispersos. En la corteza terrestre solo se encuentra en 0.1 mg/Kg. La presencia de
indio a nivel trazas se encuentra en minerales, y el que presenta la mayor proporcién es la
esfaralita o blando de zinc, también en los sulfuros de plomo y cobre.
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PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Simbolo In

Densidad Kg/m® a 20°C 7.3

Peso molecular 114.85
Numero atémico 49

Punto de fusién 156.6 °C
Punto de ebullicién 2080 °C
Volatilidad alta
Solubilidad en agua Nula
Valencia +3
Clasificacién Carcinogénica |No clasificado

USOS Y APLICACIONES

1) La principal aplicaciéon del indio es la preparacion de aleaciones a bajo
punto de fusién.

2) El indio es utilizado también para la produccibn de soldaduras,

generalmente con plomo y con estafo para elevar la resistencia al desgaste térmico, la
maleabilidad a bajas temperaturas y la resistencia a la corrosion.

3) En soldaduras a base de indio. Son utilizadas en particular en el area de la
electrénica para mejorar los microchips en los semiconductores y para pegar los metales
en los tubos catédicos.

4) En aleaciones dentales. Mejora las caracteristicas mecanicas y aumenta la
resistencia a la decoloraciéon de las mismas al ser introducido en éstas.
5) En pilas alcalinas. Es utilizado en sustitucion del mercurio como inhibidor

de la corrosiéon® '

4.- NIQUEL. El niquel es un metal duro, blanco lustroso, ferromagnético. Se quema en
presencia de oxigeno formando NiO; No es afectado por agua.

El niquel puede provocar dermatitis en pieles sensibles. La ingestion de las sales

solubles de niquel provocan nausea, vomito y diarrea. Se ha anticipado que niquel y
algunos de sus compuestos pueden ser carcinogénicos’®.

54



PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

Simbolo Ni
Peso atémico 58.69
Numero atémico 28
Valencia 2
Punto de fusion 1,655 °C
Punto de ebullicion 2,837 °C
USOS Y APLICACIONES

1) Niquel-platinado.

2) Aleaciones

3) Magnetos

4) Contactos eléctricos y electrodos.

5) Acero inoxidable.

6) Aleaciones para aplicaciones en electronica.

7) Cables mas resistentes de niquel-cromo®.

5.- COBRE. El cobre es un micro nutriente necesario para muchas enzimas y proteinas,
pero también posee diversos efectos toxicos en las plantas acuaticas, los invertebrados o
los peces. La sensibilidad de los organismos acuaticos frente al cobre es muy elevada en
el caso de especies que cuentan con un alto porcentaje de superficie en relacion a su
volumen, un gran flujo respiratorio, y ademas una superficie branquial extensa y altamente
permeable que facilita la ingestion rapida de cantidades elevadas de cobre?.

Las sales de cobre son fuertes irritantes a las mucosas™. La toxicidad del cobre en
agua viene determinada por la alcalinidad (que comprende la dureza) y el pH. El cobre
resulta menos téxico en alcalinidades elevadas que reducen la biodisponibilidad gracias a
la formacién de complejos de carbonato de cobre. Las concentraciones mas elevadas de
cobre se han encontrado en el higado de las especies acuaticas?.

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

Simbolo Cu
Peso molecular 63.546 g/mol
Numero atémico 29
Valencia 1,2
Densidad 8.94 g/mL
Punto de fusion 108.3 °C
Punto de ebullicién 2,595°C
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El cobre es un metal rojizo, lustroso, ductil y maleable, resistente a la corrosion y
héabil en la conduccién de calor'®%.

USOS Y APLICACIONES.
1) En cableado eléctrico.
2) Tuberias.
3) Pipas?’
4) Aleaciones.
5) Municiones'®.

6.- FIERRO. El fierro es el segundo metal mas abundante en la corteza terrestre,
después del aluminio; Es un metal blanco-plateado o gris, suave, ductil y maleable y
magnético. En la forma de polvo es color negro o gris obscuro.

Los iones de fierro estan involucrados en el transporte de oxigeno, electrones,
fijacion de nitrégeno y muchos otros procesos biologicos.

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

Simbolo Fe
Numero atomico 26
Peso atémico 55.847
Valencias 2,3
Punto de ebullicién 3,000 °C
Punto de fusidn 1,535°C
USOS Y APLICACIONES.
1) En aleaciones con C, Mn, Cr, Ni y otros elementos, para formar acero.
2) **Fe y *Fe son utilizados en estudios de trazas'®.

7.- PLOMO. EI plomo es uno de los metales conocidos y estudiados por las
civilizaciones antiguas, tales como los romanos y los griegos. Se propone que el fin de la
civilizacién romana estuvo muy relacionado con el plomo, ya que tenian muchos usos
para éste metal, entre los mas importantes para aquella época se encuentran las barricas
de plomo en las que guardaban el vino y fuentes de agua hechas de plomo.

La toxicidad aguda con plomo es mas comun en nifios con historia de pica; como
sintomas de la toxicidad se presentan cuadros de anorexia, vémitos, convulsiones
debidas a la elevada presion intracraneal y dolores de cabeza. Puede dejar dano cerebral
permanente como secuela. La toxicidad crénica en nifios se presenta como pérdida de
peso, debilidad y anemia. La intoxicaciéon en adultos es debida comunmente a exposicion
ocupacional como la inhalacién de polvos o vapores de plomo. Se puede presentar
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anemia, colico abdominal, gingivitis, esterilidad en varones, osteoporosis, entre otras
patologias *°

El plomo es un metal blanco azuloso, plateado o gris. Altamente lustroso cuando
es cortado en fresco. Cambia su color con la exposicién al aire. Muy ductil y maleable™

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

Peso molecular 207.2
Numero atémico 82
Valencia 2,4
Punto de fusién 327.4°C
Punto de ebullicién 1,740 °C
Densidad 11.34
USOS Y APLICACIONES.
1) En materiales para construccion, pipas y otros equipos para manipulacion
de gases y liquidos corrosivos usados en la manufactura de acido sulfurico.
2) Proteccion para rayos X y radiacion atomica
3) Pigmentos en pinturas.
4) Aleaciones.
5) Baterias
6) Ceramica, plasticos y material electronico.
7) En la metalurgia del acero y otros metales.
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ANEXO Il
GENERALIDADES SOBRE LA TECNICA ANALITICA EMPLEADA

Para la determinacién de las concentraciones de los iénes metdlicos de interés en
el presente trabajo, se utiliz6 la técnica de absorcién atémica basada en atomizacién en la
flama, el cual es un método espectroscépico que mide la interaccién de la radiacién
electromagnética con los atomos del analito. La absorcién atémica con flama presenta
una sensibilidad dentro de los limites de partes por millén 6 mg/L.

Fig. A.2.1 Proceso de absorcion.

La espectroscopia de absorcién atémica en flama es el método mas ampliamente
utilizado de la espectroscopia de absorcidn atémica gracias a su sencillez, efectividad y
costo relativamente bajo®. Una de las ventajas mas importantes que posee esta técnica
es que puede realizar determinaciones aun en presencia de otros elementos®,

Los componentes basicos de un instrumento de absorcién atémica son una fuente
de luz, una celda de absorcién, un monocromador, un detector y el equipo de computo
que despliega las sefales®.

La determinacion espectroscopica de especies atomicas sdlo se puede llevar a
cabo dentro de un medio gaseoso. El primer paso es la atomizaciéon, en donde una
solucion acuosa del analito se nebuliza y se lieva dentro de la flama mediante un flujo de
un oxidante o combustible gaseoso.

El atomizador de flama consiste de un nebulizador neumatico, el cual convierte la
solucién en una niebla o aerosol que alimenta al quemador. La muestra liquida es
succionada mediante un tubo capilar por una corriente de gas a alta presién, que fluye
alrededor de la punta del tubo. La atomizacion es el paso mds importante en la
espectroscopia atémica.

Cuando una muestra nebulizada se lleva al interior de la flama, el disolvente se
evapora en la zona de combustién primaria de la flama la cual esté localizada justamente
arriba de la punta del quemador. Las particulas sélidas finamente divididas resultantes
son llevadas a una region en el centro de la flama, denominada regién interzonal, siendo
ésta la parte mas caliente de la llama, donde se forman los atomos gaseosos y los i6nes
elementales a partir de las particulas sélidas y donde se lleva a cabo la excitacion del
espectro atébmico de emisién. Finalmente, los atomos y los idbnes son llevados al borde
exterior o a la zona de combustién secundaria, donde la oxidacion se puede presentar
antes de que los productos de la atomizacion se dispersen en la atmdsfera. Debido a que
la velocidad de la mezcla combustible/oxidante a través de la llama es elevada, sélo una
parte de la muestra experimenta todos los procesos, por lo que la llama no es un
atomizador muy eficiente.
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La flama empleada en el presente estudio presentdé las siguientes
caracteristicas:

Combustible Oxidante Temperatura (2 C)
Acetileno Aire 2,100 a 2,400

Se utiliz6 como fuente de radiacion lamparas de catodo hueco, de un solo
elemento, que consisten de un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico sellado en un
tubo de vidrio que contiene argén a presion de 1 a 5 torr.

La aplicacion de un potencial cercano a 300 volts a través de los electrodos
produce la ionizacion del argén y la generacién de una corriente de 5 a 10 mA a medida
que los idnes y electrones del argdn migran a los dos electrodos. Si el potencial es
suficientemente grande, los cationes de argén chocan en el catodo con suficiente energia
para desalojar algunos de los atomos del metal y por lo tanto producen una nube atémica.
A éste proceso se le llama chisporroteo. Dichos atomos chisporroteados que estan en el
estado excitado emiten sus longitudes de onda caracteristicas a medida que regresan al
estado basal

El quemador se alined para cada metal analizado, con una solucién que arroja
valores de absorbancia de 0.2, de diferente concentracién para cada metal, con el fin de
obtener las mejores condiciones del equipo®. Esta solucién es utilizada para determinar si
los parametros del instrumento son los optimos, asi como saber si el instrumento se
encuentra trabajando en las mejores condiciones®.
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ANEXO 3

CALIBRACION Y CONDICIONES DE TRABAJO

A continuacion se mencionan las condiciones de trabajo para cada metal
analizado, asi como las curvas de calibracién de cada uno de ellos. En el andlisis de
todos los metales se utilizaron lamparas de catodo hueco y la mezcla de gases para todos
los metales fue de aire/acetileno. Las matriz de las curvas de calibracién es de acido

clorhidrico 1M.
1.- CADMIO.

Condiciones del equipo analitico:

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
228.8 0.7 1.5 2/3.5
Calibracion:
Cd (mg/L) | Absorbancia
0.5 0.0565
1 0.109
1.5 0.1545
2 0.201
0.25 -
0.2 1
S
2 0.15 -
(1]
£
o 01-
0
<
0.05 -
0 T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5
Cd (mg/L)
Ecuacién de la recta y = 0.0958x — 0.0105
Coeficiente de correlacion r =0.9989
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2.- ZINC.

Condiciones del equipo analitico:

Calibracién:

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
213.9 0.7 1.0 1.5/4.5
Zn (mg/L) | Absorbancia
0.25 0.0563
0.5 0.092
1 0.175
0.2 -
0.18 -
0.16 -
& 0.14 -
S 0.12 -
o
£ 0.1+
§ 0.08 -
< 0.06 -
0.04 -
0.02
0 T 7 T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Zn (mg/L)

Ecuacion de la recta

y =0.1594x + 0.0148

Coeficiente de correlacion r= 0.9987
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3.- IN

DIO.

Condiciones del equipo analitico:

A glit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mglL) aire/acetileno
303.9 0.7 35 1.75/2.75
Calibracion:
In (mg/L) Absorbancia
2.49 0.013
5 0.027
7.5 0.0415
10 0.055
19.899 0.1085
35.175 0.1955
0.25 -
0.2
S
2 0.15 {
[+
8
2 01
<a
0.05 -
O T T T T T T 1
0 10 15 20 25 30 35 40
In (mg/L)

Ecuacion de la recta
Coeficiente de correlacion r =0.9999

y = 0.0056x — 0.0008
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4.- FIERRO.

Condiciones del equipo analitico:

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
248.3 0.2 5.0 1.25/1.75
Curva de calibracion:
Fe (mg/L) | Absorbancia
1 0.02725
2 0.0535
3 0.0755
4 0.10025
5 0.119
r 0.14 -
0.12 -
® 0.1 4
2
£ 0.08 -
£
S 0.06 -
<
0.04 -
0.02 -
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
[Fe] (mg/L)

Ecuacion de la recta

y = 0.023x + 0.006

Coeficiente de correlacién 0.9973
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5.- COBRE.

Condiciones del equipo analitico:

Curva de Calibracién.

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
228.8 0.7 1.5 2.5/4.5
Cu (mg/L) Absorbancia
1 0.05075
2 0.09725
3 0.146
4 0.19575
0.25 -
© 0.2 -
=
£ 0.15 -
£
S 0.1 -
a
< 0.05 -
0 | T f T T
0 1 2 3 4
Cu (mg/L)

Ecuacion de la recta

Coeficiente de correlacion

y = 0.0484x + 0.0015
0.9998
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6.- PLOMO.

Condiciones del equipo analitico:

Calibracion:

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
23.3 0.7 20.0 2/1.75

Pb (mg/L) | Absorbancia
3 0.023
6 0.0475
9 0.068
12 0.0935
15 0.1115
18 0.1345
20 0.159
0.2 -
©
‘s 0.15
c
]
L 0.1 4
o
] 0.05 -
< O
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Pb (mg/L)

Ecuacion de la recta

y = 0.0077x — 0.0003

Coeficiente de correlacion 0.9956
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7.- NIiQUEL.

Condiciones del equipo analitico:

A slit Sol. Checadora Flujos
(nm) (mg/L) aire/acetileno
232.0 0.2 7.0 2.5/3.5
Calibracién:
Ni (mg/L) | Absorbancia
1 0.02125
3 0.061
5 0.10225
7 0.149
0.16 -
0.14 -
0.12 -
3 0.1+
c
1]
£ 0.08 -
=}
8 0.06 -
S0
0.04 -
0.02 -
0 T T T T T
0 2 3 4 5 6 7
Ni (mg/L)
Ecuacion de la recta y =0.0212x - 0.0015
Coeficiente de correlacion 0.9986

66



COEFICIENTES DE ACTIVIDAD DEL ACIDO CLORHIDRICO

ANEXO 4

M (moifl) I\C/Ig?;r (morIT/]Kg) I\Cng?;i De}ggs;ﬁad OsCrr?g{i.co aw a ko Log & 1c
0.1 0.7982 0.1005 0.7968 0.9989 0.9455 0.99658 0.07982 -1.09788828
0.5 0.7664 0.5062 0.7593 1.0061 0.975 0.98238 0.3832 -0.4165745

1 0.8299 1.0221 0.8143 1.0148 1.0408 0.9624 0.8299 -0.08097424
1.5 0.9329 1.5486 0.9063 1.0233 1.117 0.93958 1.39935 0.14592635
2 1.0721 2.086 1.0309 1.0317 1.1992 0.91382 2.1442 0.33126529
3 1.4771 3.1961 1.3905 1.048 1.3784 0.85323 4.4313 0.64653115
4 2.1216 4.357 1.9536 1.0639 1.56727 0.78123 8.4864 0.9287235
5 3.1486 5.5735 2.833 1.0794 1.7784 15.743 1.1970875
6 47672 6.851 41873 1.0945 1.9872 0.6123 28.6032 1.45641462
7 7.2929 8.1953 6.2477 1.1094 2.1938 51.0503 1.7079983
8 11.2093 9.6127 9.3563 1.1239 2.3913 0.43683 89.6744 1.95266848
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