““ESTUDIO DE SISTEMAS DE EXTRACCION DE COBALTO II™

e
oy
@ ]
ey
]

Que para obtener el Titulo de
¢ v I M I ¢ O

presentan

JUARA YOLISHA VAZQUEZ LARA
PORFIRIO ARTURO HERRERA ALVAREZ

TVNAM CUAUTITLAN IZCALLI 1984



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



CAPITULO 1., INTRODUCCION:

1.~ CORALTO. GEHERALIDADES,
1.1 BREVE RESESA HISTORICA
1.2 BSTAn0 BY LA BATURALEEA, ABUNDARCIA Y LOCA
LIBACION.
1.3 PROPIEDADES
3.4 APLICACIONES

caPiTuLo II. OBIERCIOH DEL CORALTO

2.1 FURTE DE IOS HETARLES

Z.2 SEPARRCION DE LOS HETALES
2.2.1., PIRGMETALURGIA
2.2,2. BIDRCMETALURGIA
2.2.3. ELECTROMETALURGIA

2.3 METODOS INDUSTRIALES DE RECUPERACION DEL
‘COBALTO.

2.3.1. PROCESD RATANGA
2.,3.2. PROCESO rOoRT COLBORRE
2.3.3. PROCES0 CAMNABDIENSE

2.4 METODOS EN ESTUDIO DE RECUPERACION DE COBALTO

CAPITULO III,ECONCHMIA,

3,1 LOS ELEMENTOS MINERALES EN EL MUNDO.
3.2 XMPORTACION
3.3 EXPORTACION DEL COBALTO COMO MIMERAL



CAPITULO IV, FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 EXTRACCION POR DISOLVENTES
4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

CAPITULO V., PARTE EXPERIMENTAL
RESULTADOS Y DISCUSION,

1.- DETERMINACION CUALITATIVA DE LOS SISTEMAS DE
EXTRACCION,

1.1 PROCEDIMIENTO
1.2 RESULTADOS
1.3 DISCUSION

2.- TRAZO DE LAS CURVAS %R= f£(pH)
2,1 PROCEDIMIENTO .,

2.1.1. EXTRACCION DE COBALTO (II) CON AMINA
EN ISOBUTANOL.

2.1.2 EXTRACCION DE COBALTO (II) CON TOP
EN HEXANO. ‘

2.2 RESULTADOS

2.3 DISCUSION

3.~ TRAZOS DE LAS CURVAS log D=f (pH)

3.1 PROCEDIMIENTO
3.2 RESULTADGS
3.3 DISCUSION

4,- TRAZOS DE LAS CURVAS log D= £[TOP]

4.1 PROCEDIMIENTO
4.2 RESULTADOS
4.3 DISCUSION



CAPITULO VI, CONCLUSIONES
ANEXO:

1,~ REACTIVOS UTILIZADOS
2.~ EQUIPO UTILIZADO

3.~ TRAZO DEL DIAGRAMA log S=f (pH), PARA EL
COBALTO (II).

BIBLIOGRAFIA:



México es uno de los palses que poseen una cenorme ri -
queza minera, a pesar de esto no cuenta con una tecnologfa
adecuada para la recuperacidén y separacién de los elementos

que componen un determinado mineral.

El cobalto es uno de los elementos que se encuentra =--
por lo regular asociado con minerales de cobre, en los cua-
les estd presente en pequeias cantidades. En este tipo de
minerales de cobre, no se puede efectuar una recuperacidn -
de cobalto debido a que no existen los métodos de separaci-

¢n apropiados.

Es necesarlo poner atencidn en el saqueo mineral que
se estd efectuando en México, en virtud de que al exportar
los minerales en bruto, es decir, no procesados se esti re
galando a las potencias que los importan otro tipo de ele-~
mentos cuyo valor pudiera ser superior al del producto ex-

portado. .

En este trabajo de teslis se pretende desarrollar mé-
todos que sean econdmicamente accesibles, para ello se uti
lizan reactivos de grado industrial de produccidn nacional.

Con el fin de lograr lo anterior, se realizaron extraccio=-
nes lfquido-lfquido utilizando aminas y TOP (trioctilfosfa
to), de grado industrial proporcionados por las compaifas

que las producen en Md&xico.

Se trazaron curvas de por ciento de rendimiento de ex
traccidn en funcion de pH con las cuales se pudo estable -
cer las condiciones Sptimas para una méxima extraccién del

complejo cobalto-trioctilfosfato,



La cuantificacidn del rendimiento de extraccién del co
balto, se realizd por el método espectrofotométrico de ab--
sorcisn atémica en la secci6n de Qufmica Analftica. Al final
de este trabajo se incluye un anexo en el cual se mencionan
los reactivos, aparatos y métodos utilizados.
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INTRODUCCION,

1.~ Cobalto, Generalidades

1.1 Breve resena HistOrica.

La palabra "cobalto”, proviene de "Kobold", que en len
gua germdnica significa duende, 6 ¢spiritu maligno. Este -~
nombre fu& aplicado por los mineros centroeuropecs del siglo
XV a las minas, que al ser fundidas, no daban metal alguno y
emitfan olor a ajo y azufre; esto lo atribufan a la presen -

cla de espiritus malignos {1 ).

Desde Ia antigiiedad { aproximadamente 2000 afios antes -
de Cristo }, se utilizaban minerales de ccbaltoc {£e}, en la
cerfimica de Egipto, China y Persia, para impartir coloracitn
azul al vidrio. Se ha cowpreobade la presencia de cobalto en
ralgqunos vidrios de Babilonia y en uno de los vidrios encon--

trados en la tumba de Tutankamen {( 1 -~ 2 ).

El color azul intenso impartido a estos materiales se

deriva de los 6xidos del metal.

En el afio de 1735, el guimico sueco Brandt, consiguid -
preparar a partir de los minerales llamados "Kobold"®, aluRey
Cobalto®, 6 cobalto metdlico, aunque el elemento fud aislado
en el siglo XvIXI; para fines industriales, el cobalto debe
ser considerado un metal del siglo XX.

En 1780, Bergman investigl sus propiedades {( 1 ~ 2 }.

1.2 Estado en la Naturaleza, Abundancia y Locall
zacidn.

El cobalto estd asociado en pequenas cantidades con -~
otros minerales metdlicos, como el cobre, niquel, fierro, &
plata. E1 cobalto constituye aproximadarente el 0.001 %3 de
las rocas Igneas de la corteza terrestre. En la actualidad
los minerales sulfurosos, arseniosos, oxidados son la prin-

cipal fuente econdmica de cobalto, pero se piensa que los ~
1



Bxtensos dep@sitos en forma de 6xidos e hidrBxidos encontra-
dos en dreas tropicales y subtropicales (lateritas), estdin—-
acrecentando su importancia.

El potencial econ@iico de los grandes depfsitos marinos
de mineral valiose, ya conocidos dependerd de dos factores:
la disponibilidad de la tecnologfa apropiada y la eficiente
recuperacidn del cobalto contenido on los depdsitos terreS-——
tres.

Actuwalmente la produccidn comin se restringe a pocos ——
pafses, los miEs importantes son.- La Repiiblica de Zaire, Zam
bia, BE.UU., Canada, Alemania y Finlandia. Los mincrales prin

cipales vy su localizacidn se enlistan oen la tabla 1.1 (2, 3 ).

Tabla 1.1 composicidn y Localizacidn de Minerales de —-
Cobalto.

NOMBRE D, MIHERAL TIBO COMPOSICION LOCALTZACION
Cobaltita Sulfuro CoAsS Canada
Lineita Sulfuro cQ334 Zaire, EE.UU.
Finlandia.
Carrolita Sul furo CuCoZS4 Zambia, Zaire,
’ EE. UU.
Siegenita Sulfurc {Co,Ni)3S, Zaire
Sablorita Arseniuro Cohs, Canada, Harrue
coS .
Escuterudita Arseniuro CoAs, Canrada, Marxue
cos, EB.UU.
Esmaltita Arseniuro CoAsy Canada, Alcma—
nia, Marruccos.
Asbolita Oxido - Canada, Zambia,
Zaire*®
Heterogenita Oxido Co0.0H Zaire, Zambia.
Eritrita Oxido (Oo3ﬂuxh)2 GHED Canada, Alema-—

nia, Harruecos



1.3 Propiedades.

El cobalto es un metal blanco grisdceo con un tono -
azuloso que presenta dos formas zlotrdpicas. La for-
ma Alfzx tiene un empaquetamiento hexagonal compacto,
y es estable a temperaturas mencres de 400°C, y la
forma Beta es una red ctbica centrada en las caras
que es estable a temperaturas mavores de 400°C hasta

el punto de fusifn ( 2 ).

En la tabla 1.2 se encuentran los valores aceptados,
para las propiedades mds comunes. La pureza del cobal
to es muy importante para las determinaciones de es=
tas propiedades.

El cobalto como polvo fino, es cxidado por el aire y

por el agua, a una temperatura irnferior a 300°C.

Se combina rdpidamente con los halégenos para formar

los haluros respectivos ( 2, 3 ).

El cobalto es el elemento nmeroc 27 de la tabla pe--
riédica; se encuentra en el perfcZo ndm. 4; formando
parte de una de las tres triadas, juntoc con el fierro
y el nfguel. Es un metal tenaz maleable, que presen

. ta propiedades ferromagnéticas, aungue en menor grado
que el fierro y el nIquel ( 1, 2, 3 ).

Su configuracidn electrdnica es:

2 6 7

2p 352 3p6

2 33

1s2 2s 4s
ElL cobalto metdlico se disuelve rédvidamente en dcidos
diluidos, como el &dcido sulfiirico, clorhfdrico, nftri
co, pero sélo lentamente en &cido fiuorhidrico péra

formar sales cobaltosas, se pasiva por agentes fuer-
temente oxidantes como los dicromatos y es poco solu
ble en deido ac&tico dilufdo, hidr&xido de sodio e -~

hidroxido de awonic ( 2 ).
3



TABLA 1.2 PROPIEDADES DEL COBALTO (2)

Propiedades Forma Alfa Forma Beta
Atomos en células 2 4
pensidad (g/cm3 a temp. :
amblente, . . 8§.85 8.80
Distancias interatémicas
(A} 2.49-2.51 2.51
Calor de fusidn {(cal/g) .viveiiirceansoe 62
Punto de fusidn (°C) herareririnssnuan 1495
Punto de ebullicibén {®C)
{ a 760 mm de Hg ) P o 2802
Calor de vaporizacién
{cal/g} N T 5-1¢ 10
Coeficiente de expan-—
gidn térmica.
x 10~6/°C ' ceteenseas 1205 14.2
Conductividad térmica
cal/a., oM. C @ 25°C. “eeuvanssesavesenes 0.215
Elecironegatividad
escala de Pauling- ecsiesnasessseasesas 1.8

Peso atémico cserrresseraservaes 58,9332




Aplicaciones,

Los usos metaldrgicos del cobalto representan aprox.
del 75 al 80% del total del consumo mundial; el res
to se utiliza en aplicaciones quimicas. Tiene un ~--
uso relativamente limitado como metal pero el mis -
importante es el empleo del radicisStopo cobalto 60
en unidades de radiacidn de teleterapia y radicogra-
ffa de rayos gamma. El incremento de 1os usos del ~
cobalto es un estimulo en la bidsqueda de nuevas —-—-
aplicaciones, como por ejemplo; depdsitos magnctizos
manufactura de soldadura heterogfnea en varillas pa
ra revestimiento endurecidos y electrodos para elec

trodepeosicidn ( 2, 3, 4 ).

Para mejorar la eficiencid de turbinas de yas, ha
aumentado la demanda de materiales capaces de resis
tir altas temperaturas bajo arduas condiciones, El
desarrollo de alcaclones de cobalto con niquel y --
fierro han sido una parte esencial en la mejora pro
gresiva del funcionamiento de dichas midquinas, ade-
mds de utilizarse en hornos estructurales turbinas

y fuselajes de aviones a reaccifn.

Debido a las propiedades magndticas del cobalto, se
fabrican en un gran intervalo aleaciones comercia-
les para cintas magnéticas, que se utilizan en gra-
badoras y computadoras. El desarrollo mds reciente
de aleaciones magndticas son las de cobalto-tierras

raras ( 2 ).

Hay otro tipo de aleaclones, sistemas de cobalto-
cromo-tungsteno-carbono con aplicaciones comercia
les e¢n herramientas de corte. La propicdad de es~
tas aleaciones de conscrvar su Gureza a temperatu-
ras elevadas, junto con su resistencia a la abra--

sifn permite un sinnfmero de aplicaciones, como..
5



la fabricacidn de acero ddctil ( acero con menos de -
0.25% de carbono ).

La adicién de cobalto en un intervalo de 6 al 128 a --
aceros de alta velocidad fué una de las primeras apli-
caciones metalGrgicas del elemento, pero esta composi-
cifn particular tiene recientemente un gran uso. Consi
derando los aceros estructurales de ingenierfa, el co-
balto posce una peqgueha ventaja sobre aleacicnes de --—
elementos baratos, ya (ue permite aleaciones de gran -

resistencia a la corrosidn,

Las aleaciones de cobalto se utilizan como materiales-
de baja expansién, y para aleaciones dentales y prosté
ticas ( 2, 3 ).

Los compuestos de cobalto exhibe una valencia de dos &
tres positiva siendo la mds estable, en los compues—-—

tos simples, la Divalente.

Entre los compuestos importantes de cobalto tenemos:

molibdato de cobalto ( usado en la desulfuracidn, hi-
drogenacifn y refinacidn del petrdleo crude ), los --
carbonilos utilizados en la sintesis oxo; sales comple
jas inorgédnicas, como por ejemplo el silicato y el ==
aluminato, tienen un uso extensivo en la industria de
la cerdmica para el vidriado. Recientemente a2l alumi-~
nato se le usa como agente de nucleacién para el de--

sarrollo de super aleaciones.

El i6n cobalto trivalente, es uno de los mé&s prolfifie
cos formadores de complejos siendo los mds numerosos

con amonfaco y aminas.

*
Una serie de sales orgdnicas de cobalto, tales como ~
el resinato, oleato, linoleato, soyato, nafienato, ~-—
acetato, y ftalato se usan como agentes de secado ~~

para pinturas, barnices y tintas, también se utilizan
6



en recubrimientos y como catalizadores ( 2, 3 ).

A continuacién se describen algunos de los compuestos -

de cobalto, sus caracterfsticas y usos { 2, 3 ).

OXIDOS DE COBALTO.-~ Existen dos tipos de uso comercial,

el negro y el gris., El Oxido Negro {con una composicidn
del 70 al 74% de cobalto ), estd formado esenclalmente
de CO3O4 y tiene un pegueio porcentaje de Co0. El O6xido
cobaltoso, Co0O, e5 la forma cstable a temperaturas supe-

riores de 900°C, ¥ el 6xido cobdltico Co,0,, a temperatu
4 u

ras inferiores. El 6xido gris {(con una cgmposicién del -
75 al 78% de cobalte ), ¢l Co0 es el constituyente predo
minante, sin embargo; puede presentar en algunos casos,
mds del 40% de Co304 . Existe un tercer dxido que es --
inestable y diffcil de obtener en estado anhidrido, ¢l -~
cO203 .

Los Oxidos de cobalto se utilizan en las industrias de -
cerdmica, vidrio y de esmaltes, y proporcionan las bases

para la manufactura de catalizadores y agentes de secado.

HIDROXIDO DE COBALTO.- Su presentaci®n comercial es un --

polvo rosa y se prepara por precipitacidn con sosa cdusti
ca a partir de una solucidn de sales cobaltosas, Es inso-
luble en agua y &lcalis, pero se disuelve rdpidamente en

los demdis dcidos inorgdnicos y orgdnices. Expuesto al ai-
re forma un compuesto obscuro (probablemente el 6xido co=~
b&ltico hidratado), que se disuelve con dificultad en dci
dos. Se utilizan para la preparacidén de otros compuestos

cobaltosos.

ACETATO DE COBALTO.- El acetato cobaltoso, Co(CH3COO)2 —_—
4H2
man una red monoclinica, son delicuescentes y solubles en

0, conticne el 23.68% de cobalto y sus cristales for -

agua, dcidos dilufdos, alcoholes, acetato amflico, dcidos
grasog, aceites secantes y resinas. Se preparan comercial

mente mediante disolucidn del hidr6xido o carbonato en ~-
7



dcido acédtico.

Se usa para preparar agentes de sccado para tintas, bar
nices y recubrimientos de telas como: lonas, lino grue-
g0, lonas para hacer velas, etc,

!
Se utiliza tambi€én en la manufactura de catalizadores y
pigmentos, asf como; colorante en la industria de la
cerdmica.

CARBONATC DE COBALTO.- Se prepara generalmente, por adi

cidén de un carbonato alcalino a una solucidn de uan sal

cobaltosa. El precipitado verde malva, es un carbonato
bdsico con una fdrmula intermediaria xCo COy vy Co(OH)z.
2H,0. El material es insolubrle en agua y alcoholes --
perc se disuelve en los demds &cidos orgdnicos e inorgd

nicos.

Se utiliza en la preparacidn de otras sales, por ejem-
plo cloruro y nitrato. Es un colorante o agente de -
pigmentacidn en cerdmica, alfarerfa y en la industria
de esmaltes, como suplemento mineral en alimentos para
animales .,

CLORURO DE COBALTO.~ Hoy en dfa es el mds importante =~
dentro de los haluros. Se prepara por disolucién del =~
cobalto metdlico, 6xido, hidrdxido o carbonato en dci=-

do clorhfdrico. Por evaporacidn de el cloruro rosa he-
xahidratado y por deshidratacidn la sal azul anhidra,
la cual es muy higroscdpica, ésta es muy soluble en --
agua y en un gran ndmero de solventes drganicos.

El cloruro de cobalto se usa como indicador de humedad
y como tinta invisible; en electrodeposicisn, en la in
dustria del widrio, en nutricidn animal.

Es un excelente catalizador para la oxidacidn en airxe
de soluciones t6xicas de desechos que contienen sulfi-
8



tos o algunos poderosos antioxidantes comocrescles y feno

les.

NITRATO DE COBALTO.- La sal hexahidratada contiene el -~

20.26% de cobalto, es una susStancia café cristalina y de~-

licuescente en aire hiimedo., Se prepara por disolucidn del
cobalto metdlico, el 6xido, el hidré&xido o el carbonato -
en dcido nitrico dilufdo y concentrando la solucidn. Esta
sal es muy soluble en agua, alcoholes y acctona.

Se utiliza en la preparacidn de catalizadores para la in-

dustria del petrdleo.

ORTOFOSFATO DE COBALTO.~ Es un precipitado rojo plrpura -
brillante, gue flocula y contiene 34.63% de cobalto. Se -

obtiene por reaccidén de un fosfato alcalino con una solu-
cién de una sal de cobalto. El1 material es prdcticamente
insoluble en agua y en alcohol, pero se disuelve en 4cidos
particularmente el dcido fosflrico,

Se utiliza en la preparacién de pinturas y pigmentos ce-

rémicos.

OXALATO DE COBALTO.~ El compuesto contiene 32.23% de cOmm

balto y se vende como un polvo rosa amorfo. Se precipita

por adicisn de dcido oxdlico u oxalato alcalino a una so-
lucién de sal cobaltosa. Es insoluble en agua y ligeramen
te soluble en &cidos, pero se disuelve en hidrdxido de -—~

amonio y algunas soluciones de sales de amonio,
Se usa en la preparacidén de catalizadores y en preparaci-

6n de polvo de cobalto para aplicaciones metalGrgicas.

SULFATO DE COBALTO.- Esta sustancia contiene el 20.98% de
cobalto, el compuesto heptahidratado es una sustancia ==

eflorescente obscura, el sulfato de cobalto monohidratado

9



se obtiene por calentamiento del heptahidratado a tempera
turas mayores a 70°C y es un sélido cristalino de color -
rosa mds estable gue el nitrato o cloruro y fdcilmente =--

comercializable.

Tiene un extenso uso en clectrodeposici6n, cerdmica, pre-
paracién de agentes de secado para pinturas y barnices, -~

tampidn se utiliza como abono para pasturas { 2, 3 ),

10
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I

OBTENCION DEL. COBALTO,

2.1

Fuente de los Metales.

La fuente original de todos los metales es la corte
za terrestre, la cual contiene depfsitos metdlicos

usualmente en forma de sus dxidos o de sulfuros, --
liamados minerales, de los cuales se puecden extraer
los metales en forma elemental. En primera instan--
cia los metales nobles coma el oro y la plata, y -—
algunas veces cobre, se encuentran en forma nativa,
libre o elemental. Los minerales estdn compuestos -
de un elemento wetdlico pripcipal y otras impurezas

deneminados " ganga .

Los minerales se encuentran en una gran variedad de
lugares y en diversos tipos de depbsitos en la cor-
teza terrestre, Los minerales se extraen por méto--
dos " bajo tierra ", 6 por técnicas mineras superfi
ciales, tales como apertura de minas o despojo de ~
ellas. El magnesio se abtiene principalmente del ~-

agua de mar.

EL suministro virtualmente inagotable de muchos ele
mentos comunes se refleja por la gran cantidad de -
fierro, aluminio, silicio, calcio, sodio, potasio -~
en la corteza terrestre, En el caso del magnesio, ~
existe un gran suministro debido a que cada 1609 —-—
metros cthicos de agua de mar contiene millones de

toneladas de magnesio ( 5 ).
Separacidén de los Metales.

La ingenierfa minera, que es la primera etapa en -
la extraccidn de metales, involucra la separacién

y concentracidn de minerales y las tédcnicas de con
centracidn, que son principalmente f£fsicas 6 mecd-

nicas ( como secado del mineral, trituracidn, mo..
11



lienda, etc). Por otra parte, las funciones de lfa -

metalurgia extractiva incluyen el secado del mineral
la eliminacidén de la ganga remanente, la descomposi-
cidén del mineral metdlico para producir un metal y la
subsecuesnte refinacidn de édste. La metalurgia extrac
tiva se puede dividir en tres &dreas principales o -~

tipos de procesos:
Pirometalurgia,

La cual emplea altas temperaturas para llevar a cabo

reacciones de refinacifin y operaciones de fusidn,
Hidrometalurgia.

Proceso que emplea solventes liguidos, generalmente
acuesos para separar el metal deseado,

Electrometalurgia.

Técnica que emplea energla eléctrica, principalmen-
te para llevar a cabo electrdlisis, con el fin de ~
axtraer y refinar metales.

El tipo de procesos o secuencias de proceso usados,
depende en gran medida del material a tratar. La se
leccién del proceso particular también depende de ~
los aspectos econdmicos locales incluyendo los cos-
tos del combustible y de otros factores como la ac-
cesibilidad de agua, mercado, etc ( 5, 6 }.

La Hidrometalurgia es la fase de la metalurgia gue

involucra la extraccidén y recuperacidn de metales -
usando soluciones acuosas u orgdnicas. El procesa -
unitario de hidrometalurgia incluye la lixiviacidn

de minerales ( particularmente minerales de bajo =--
grado )}, para la recuperacidn de metales, la separa
cidn de la solucidn lixiviada del mineral agotado y
también la recuperacifn del metal disuelto en la so

lucidén, 12



Un ejemplo tfpico es la recuperacidn de cobre de un mine
ral de sulfuro { usualmente un mineral de baja ley con ~
menos del 1.5% en peso de cobre }, por extraccién con un
solvente como agua y un subsecuente lavado del mineral -
con agua limpia, para pasar todo a una soluci&n de cobre
y una precipitacion de cobre, de la solucidn de sulfato-
dilufda.

La extraccién hidrometallrgica, siempre involucra tres -

etapas:

El solvente o la solucidn reactiva, se pone en contacto-
con el s6lido a ser tratado con el fin de transferir el-~

constituyente soluble al solvente.

La solucién se separa del s6lido residual y el s&lido --
se lava. Bl liquido siempre se adhiere al s6lido, que -
puede ser lavado para prevenir la pérdida de la solucidn
o la contaminacidn de los s6lidos, dependiendo del mate
rial deseado.

El soluto deseado se recupera de la solucién, 6 en el -~
caso donde el-sélido residual es el material deseado, ~
se puede adaptar un método para su recuperacifn. Lasg ===~
técnicas empleadas para tratar la solucifn enriquecida—--~
dependen del tipo de material y pueden ser: evaporacidn,
destilacidn, electrodeposicién, intercambio ifnico, -~
extraccidn por solventes, usando un lfquido inmiscible o
precipitacidn, &dsta Gltima es una de las mis comunes en
la industria metaldrgica. Asf; por ejemplo la sosa cdus
tica se usa para disolver la altmina y el Sxido de ura-
nio se puede disolver con dcido o carbonato. La recupera
cién de estos solutos se puede realizar por varios mdto-~
dos; el cobre se recupera de una solucifn dcida por aglu
tinaci6n con fierro o por electrdlisis; el uranio y el -
vanadio se recuperan de soluciones fdcidas o soluciones ~
13 .



de carbonato por extraccién con solventes o intercambio-~
i6nico y los iones metdlicos se pueden precipitar de las

soluciones acuosas como sulfuros insolubles.

En afios recientes el interés en las operaciones hidrome-
talfirgicas se han intensificado como resultade de la ne-
cesidad de obtener materiales que puedan concentrarse pa
ra ser procesados. Muchos de los nuevos desarrollos invg
lucran lixiviacién y precipitacidn a temperaturas y pre
siones elevadas, Las ventajas de la oporacidn bajo estas
condiciones son: incrementos considerables en las veloci
dades de reaccidn, favorables desplazamientos de oquili-
brios termodindmicos y la posibilidad de usar ciertos ~-
reactivos gaseosos o altamente voldtiles como el oxfgeno,
hidrogeno, amoniaco. LOs nuevos procesos gue tienen resul
tados en la aplicacidén de técnicas de altas temperaturas y
altas presiones son: La lixiviacidn directaz de minerales
de sulfuros de niquel, cobre, cobalto con agua, precipita
cifn de niquel metdlico, cobre, cobalte de la solucion -
acuosa de sus sales por una reducciSn con hidrdgenc y pre
cipitacidn de 8xido de uranio y vandio de soluciones de-
carbonato, acuosas por reduccién con hidrégeno. Aunque -
esto tiene una gran demanda por las ventajas guimicas re
lativas con respecto a algunos de los antiglos procesos
hidrometalfirgicos, asf; el empleo de altas temperaturas

y presiones con las nuevas técnicas de extraccidn, serdn

un gran avance (5, 6 ).

Procesos hidrometalfirgicos.

Lixiviacidn.

En la preparacién para la lixiviacidn, el mineral se ye-
duce a tamafio pequefio por molienda y pulverizado. En al-
gunos casos se puede reguerir un tratamiento guimico para

llevar al mineral a su Optimo estado para su recuperacion

por ejemplo el sulfuro de zinc y el sulfuro de cobalto -
14



son insclubles en la mayorfa de los solventes, pero con
un calcinado oxidante son convertidos a sulfatos solu--
bles en agua, posteriormente si se calcina el agua con-
sal, el material metdlico se vuelve soluble en solucio-
nes acuosas de cloruros. El material seleccionado, para
el proceso de lixiviaci6n es generalmente un nineral de
baja ley, pero en algunos casos pueden ser concentrados
calcinados {(materiales sulfurosos convertidos a Sxidos

por tostado }, sulfuros, aleaciones, etc.

La Lixiviacidn de minerales de bhaja ley es una opera -—-
cibn a gran escala y requiere grandes cantidades de sol
vente y grandes cantidades del mineral. El solvente pue
de ser barato y capaz de scr regenerado. 5i el mineral
estd concentrado, el solvente y los costos de reactivo
no son tan significativos, debido al alto rendimiento -
metflico del mineral, y se pueden utilizar reactivos ~-
mds caros ( por ejemplo dcidos concentrados } ., Poste -~
riormente la lixiviacidén con dcidos de concentrados de

mineral requiere de una instalacién pequeiia.

Los minerales se preparan de dos maneras generales:
Arenas y lodos.

Las Arenas.~ Se refieren a los minerales gue son sufi--
clentemente gruesos para permitir la circulacidn del --
solvente a través de los espacios vacfos entre las par-
ticulas del mineral; de este modo los metales se recupe
ran por filtracién de la solucidn lixiviada a través -~
del mineral. Los productos minerales muy finos y gue no
son aptos para la filtracidén, son llamados lodos =~—=w—=

{smlimes), la lixiviacidén de lodos es llevada a cabo -~-

por agitacién de estos en un tangue,

En la calcinacidn, las impurezas solubles se volatili--
zan ¢y se hace al mineral lo suficientemente poroso para

15
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que los compuestos metdlicos sean r&pidamente atacados por
el solvente.

E]l tostado es una operacidn hidrometallirgica y relativamen
te cara por lo que su aplicacién sec limita a minerales al-
tamente concentrados. Los minerales sulfurosos de baja ley
pueden ser oxidados a sus dxidos por agentes atmosféricos
naturales. La lenta oxidacidn dtmosfdrica de los sulfuros
se hace con la posiclidn externa del mineral triturado.Bste
proceso es lento e ineficiente y debido a gue regquiere el
almacenamiento de una gran cantidad de material por un lar
go tiempo, la t&ecnica es cara. De este modo las ventajas —
en la descomposici®n por agentes atmosféricos hacen que el
procese sea barato y la técnica ze usa con ventaja en --
cilertcs minerales de cobre que son convertidos a sulfatos

solubles en agua.

Se pueden utilizar solventes lfquidos baratos, capaces de
regenerarse y que disuclvan rdpidamente al mineral deseado,
separ&ndolo del material "ganga".Se utilizan varios solven
tes en operaciones de lixiviacidn, el mas importante para mi
nerales sulfurosos es el agua; otro muy usado para disol-~--
ver Oxidos de cobre, es el dcido sulfdrico dilufdo.Los &ci
dos clorhidrico y nftrico también se uSan como solventes;
soluciones alcalinas como el hidréxido de amonio o el car-
bonato de amonic se emplea para lixiviar los minerales de

cobre nativos y los carbonatos metdlicos.

La ventaja del uso de una soluci6én de lixiviacidn alcalina
no ataca al carbonato, mientras tanto; el uso de una lixi-
viaci6n dcida puede consumir una cantidad considerable de
dcido por reaccidn con el carbonato.

Cuando el cobre se lixivia con soluciones alcalinas que con
tiene amoniaco, el cobre se puede precipitar, como oxido de

cobre por calentamiento, &sto rconduce al..
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amoniaco y al didxido de carbono fuera de la solucifn y
permite recuperar dichos gases.

Técnicas de lixiviacidn,

Los minerales de cobre frecuentemente son lixiviados =--
“in situ”, por circulacifn de agua a través de los depd
sitos subterrdneos de cobre.

La exposicidn del mineral al agua y oxfgeno oxida los -
sulfuros a sulfatog, que se disuelven en el agua filtra
da a través del mineral. El agua sec colecta y el cobre-
disuelto se recupera usualmente por precipitacién (aglu
tinacidén), en fierro viejo. El cobre aglutinado sec =-~
adhiere s6lo flojamente al fierro, y puede quitarse de

&1, dentro de un tangue colector.

Un método centfnuo de lixiviacidn y separacidn de la sg
lucién enriquecida de la ganga es la decantaciSn a --=
contra~corriente (DCC). Este proceso fue usade original
mente en la extraccién de cianuro de plata y cianuro de
oro, paro ahora se usa en otras aplicaciones hidrometa-
lGrgicas. La técnica emplea una serie de tanques de con
centracidén acomodados para permitir el flujo de contra-
corriente de los s6lideos y la solucidn liquida como se

ilustra en la fig. 2.1. El sedimento se bombea a cada

tanque sucesor que se encuentra mis arriba, de vez en-~
cuando la solucin del flujo superior se permite que se
mueva en direccidn opuesta. La separacidn del metal de-
seado del material " ganga " sucede durante la descarga
mientras que la solucidn lfquida que se mueve a contra-

corriente se enriquece.

La lixiviacidn a presidén se lleva a cabo en autoclaves-
a altas temperaturas. Las ventajas de ésta tdcnica es -
-que pueden usarse reactivos gaseosos, como el oxlgeno,

y que las altas presiones favorecen la solubilidad del-
gas en la solucifn de lixiviacidn.El oxigeno es necesario

para solubrilizar al oro con soluciones de cianuros y
17



la velocidad de reaccién entre cianuros y el oro se in
crementa al aumentar la presidn del oxfgeno. Los sulfu
ros se pueden disolver directamente en soluciones dci-
das o alcalinas a altas temperaturas o a altas presio-

nes de oxigeno.

El cobalto y los sulfuros de cobalto y nfqguel as{ como
ciertos minerales de uranio, son tratados por lixivia-

cién a presién.

La quimica de la lixiviacidn a alta presibn de los sul
furos es muy compleja. Los sulfuros de cobalto y nigquel
son lixiviadeos en &cidos sulfdrico y aire a altas pre-
siones (100 kg/cmz), y altas temperaturas (392°C), los

sulfuros son oxidados a sulfatos:

N1S f 202 — NlSO4

CoS + 202 —y CoSO4

Las t&cnicas de separacifn liIquido-sdlido se requieren
para quitar la solucién lixiviada de la ganga residual.

Se emplean varios mé&todos incluyendo decantacifn, £il~

tracién y concentracidn.
Recuperacién del metal de la solucidn,

Varias técnicas son aprovechables para la recuperacién
de los metales de las socluciones lixiviadas. EL proce~
so industrial m&s importante, es la electrodeposicién.
Pero otros métodos incluyen reduccifn gaseosa, precipi

tacién, extraccidén por solventes e intercambio i6nico.

El desarrollo del proceso comercial para la reduccidn
gaseosa de i6nes metdlicos de soluciones acuosas ha te
nido mayor avance metaltdrgico en los afios reclientes;

esta técnica se ha conocido por varias ddcadas pero sé
lo dltimamente ha tenido un papel importante dentro de

t L= 5, 6 )
esta rama ( 18



R

L

oo
PULPA
PARA
AGITACION
; b

L

_~*“__J'-,,’%

SOLUCION BQVBA
A PRECI~
PITACION

BOMBA

19

DESECIOS

FIG. 2.1 DECANTACION A
CONTRACORRTENTE.,



2.3

Métodos Industriales de Recuperacidn del Cobalto.

Las etapas preliminares en l& explotacidén y recupe
racidén del cobalto se aplican comfinmante para el -
nfquel. Los minerales se muels=n a un tamafio Sptimo

de 9 a l2mm. antes de proceder a la concentracidn.

El mineral se funde para formzr una rateria que =~
después es triturada, molida ;v sujetz a una flota=-
cibn antes del tratamiento hidrometalirxgico, E1 --
subsecuente proceso de extrazzidn cos vakiable y --
complejo debido a que las progiedades metallrgicas
del cobalto difieren insuficientemenie de los meta
les asociados a 81 y tambidn debido a gue los mate
riales en bruto, comprenden arseniuros, sulfuros,

6xidos o0 una mezcla de é&stos.,

Las té&cnicas pirometallrgicas no son a veces ader-
cuadas y, en la mayorfa de los cascs, se requiere
un calentamiento preliminar; gor ejemplo el tosta-~

do de sulfurocs produce sales sclubles { 2 ),

Se han desarrollado varios prccesos hidrometaldrgi
cos de recuperacidn de cobalto, a continuacién se

mencionan tres:

El proceso Katanga - Shituru { Liulu ), hidrometa
ldrgicqo y electrolftico.~ El cobalto se obtiene -
de dos fuentes: De la solucidn recirculada de co-
bre, la cual contiene de 35 a 45 mg/lt. y de la =
lixiviacidn directa de los Oxidos especiales de -~
minerales de cobre-cobalto. El oxido trivalente,
es sflo ligeramente soluble en &cido sulffirico ~~
por lo tanto se reduce electroliticamente por me-
dio de sulfato ferroso obtenido de la operacién -
de lixiviacién de concentrados sulfatados:

2+ 3+

C03+(insol.) + Fe N C02+€Sol.) + Fe
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La purificacidn de las soluciones requiere quitar co-
bre, fosfatos, allmina, magnesio, manganesq, zinc, --
fierro y niquel. La purificacidn se basa en el pH de
precipitaciSn de los hidrdxidos de fierro, cobre y co
balto, y sobre la sulfuracifn preferencial de niquel
¥y zinc. El hidréxzido de cobalto precipitado se alimen

ta a la planta de electrflisis. Las reaccliones son:
FeSO4 + Ca(OH)2 i Fe(OH)EL + CaSO4 pH  2.8-3.0
Cus0, + Ca(OH), -~ CufOn),3 + C.aSO4 © PH  5.0-6.2
2NiS0,+ 2NaHS =  2NiSL 4+ Na,50, + H,S0,
Zns0, + H S -3  Zn§ 4,‘ + H,80,

COSO4 + Ca(OH)2 = CO(OH)2$+ CaSO4 pH 8.2

El cobalto hidratade se lixivia, y el electrolita re~
sultante contiene 50 mg/lt. a un pH de 6,5 y se circu
la rdpidamente a travéds de la planta.

El cobalto depositado tiene una pureza del 99.85%. AL
gunas de las impurezas son nigquel (0.1%), zinc {de 20
a 40 ppm), carbono (40 ppm), fierro (70 ppm) hidrSge-
no {25 ppm}.

El proceso adoptadeo por la Unidn de Minas de Cobre de
Nchanga en Zambia, es bastante similar; excepto que -
los concentrados de sulfuro s6lo son procesados y se
tiene un electrodepdsito de cobalto de calidad similar
(2.

Procesa Port Colborne. Es un métoedo electrolitico usa
do en la extraccidén de niquel y cobre que produce co-
balto y 6xidos de cobalto de alta pureza. Una parte -

se reduce al metal y se vende en los Estados Unidos y
21



la otra se exporta.

En el proceso Port Colborne el cokalto se obtiene de -
los sobrantes electrolfticos despuéds de la recuperacin
de nfquel,y el fierro se remueve por precipitacién. La
solucién se trata con cloro y carbonato de nfquel, y -
el cobalto precipita de una mezcla de cobalto y niquel
la cual es tratada con didxide de azufre para dar un -
lodo dcido soluble, el cual se disuelve en fcido sulfg
rico. Cualquier cantidad remanentc de cobalte o fierro
se quita de la solucidn, y el hidré&xido de cobalto se
precipita con hipoclorito de sodio. Este hidrdxido se-
puriffca y calcina para obtener un 6xido blanco gue ==
contiene 70% de cobalto, la mayorfa del cual se reduce
al metal vacidndose en dos dnodos para electr8flisis ==

{2).

Proceso Canadiense. Los minerales sulfurosos, incluyen
do minerales de nfquel, cobre y cobalto, se disuelven

facilmente en ameonfaco o en soluciones de hidr6xido de
sodio, o en soluciones de dcidos sulfdrico, bajo una -
presién de oxfgeno y a temperaturas ligeramente elecva
das. Este proceso para recuperacion de nigquel, cobalto
y cobre, ha sido practicado en Canadd desde los prime-
ros anos de la década de los cincuentas, Un diagrama -
para el proceso se muestra en la figura 2.2.; el con-~
centrado de tierra fina se expone a una lixiviacidn -~
preliminar con una solucif6n amoniacal, en un autoclave

a una temperatura de 100°C y una presién de 100 Kg/cmz.

La mayor parte de cobre y nigquel se disuelven en esta

lixiviacidn. Después de concentrado y filtrade, la =~

pulpa de la primera lixiviacifn se lleva a una segunda

bajo las i wmas condiciones, El fiexro se remueve de -

la solucién con hidrdxide de fierro, el cual se filtra

junto c¢on el mineral residual. ELl licor madre de la -~
- 22
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primera lixiviacidn o filtracidn contiene niquel, co
bre y cobalto, asf como aminas y sales de amonio. -=-
con calentamiento de esta solucidn, se libera el amp
nfacoe y el cobre se precipita como sulfuro y se fi}
tra. La solucién, la cual contiene nfguel y una pe--
quefia cantidad de cobalto, se trata en un autoclave
a 200°C, y a una presién alta para descomponer los =
iones complejos que contienen azufre, La golucidn se
trata en un proceso de dos etapas a una temperatura
superior a 200°C, y a presiones altas de¢ hidrdgeno.
El nfqguel es el primero en precipitar; la precipita
cién es iniciada por adicidn de niguel metdlico o
por introduccidn de un catalizador como el sulfato -
de fierro, La solucidn resuliante contiene cobalto y
trazas de nfguel. Por un ajuste apropiado de las con
diciones de temperatura y presion, la precipitacidn
selectiva puede llevarse a cabo en esta solucifn en-~
dos etapas. Las recuperaciones son bastante altas, -
del drden superior al 90% para el nfquel, aproximada
mente 90% para el cobre y de 75% para el cobalto. -
Esta produccidn directa de los metales elimina la -~

electr6lisis y el caro proceso pirometaldrgico (5).
Mé&todos en Estudio de Recuperacitn de Cobalto,

Gerald Goldstein, D.L.Manning y Oscar Menis (7 ), -
proponen la separacidn de cobalto de otros elementos
como: fierro, nfquel, cromo, vanadio, zirconio, alu~
minio, titanio, manganeso, uranio, molibdeno, zinc,
cadmio y torio utilizando intercambio anibnico con
una resina Domex 1 X 10 ( mallas 50 - 100 )}, y lo ==~
cuantifican basdndose en la reaccidén del cobalto 3 -
con 1,2 piridil-azo=-2-naftol en un intervalo de pH
de 3 a 6, el guelato obtenido se extrae con clorofor
mo y se determina espectrofotdOmetricamente.
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Rodman A. Sharp y Geoffrey Wilkinson ( 8, 9 )}, estu
diaron la extraccidn de cobalto con sulfocianuro, y
encontraron que desde 1879 H. W. Vogel reportd la -
extraccidn del complejo de tiocianato de cobalto en
una mezcla l:1 de acctato amflico, y &ter etilico.
istos investigadores llevaron a cabo un estudio --
sobre la extraccidn de cobalto y nfquel con tioaci
anato utilizando 20 solventes diferentes; calcula--
ron las constantes de extraccitn para cada metal y-
encontraron en todos los casos gque la extraccidn —-
de cobalto es mucho mayor gque la de nfguel, siendo
las constantes de extraccidn del nfguel demasiado -
bajas. Asimismo, encontraron que la extraccidn es -
mayor al utilizar tiocianato de amonio, gque cuando
se utiliza tiocianato de sodio.

El uso de aminas de alto peso molecular como reacti
vos de extraccifn de metales, ha sido objeto de es~
tudio de varios investigadores; M. L.Good y S.E. ~-
Bryan ( 10 }, llevaron a cabo investigaciones, uti=-
lizando aminas alquflicas de cadena larga para rea-
lizar la extraccién del grupo VIII de metales. En ~
un primexr es%udio, estos autores, describen la ex~-
traccidn de fierro (III), con aminas en medio dcido
clorhfdrico; en los resultados que obtuvieron, en -
cuanto a los solventes utilizados en la extraccidn,
encontraron gue los solventes de tipo aromftico pre
sentaban una mayor eficiencia de extraccidn gue los
sistemas de cloroformo, ademds de que la tendencia

a la formacidn de emulsiones era mayor en dichos =~

solventes.

Una observaci6n de gran importancia es el hecho de
gue la eficiencia de extraceidn se incrementa con -

24



el tipo de amina, asf entonces, el Orden decreciente-
de rendimiento de extracciodn es:

Amina terciaria » Amina secundaria > Amina primaria

Tambifn se encontrd que el rendimiento de extraccién
de las aminas de cadena ramificada es mayor, que para

las aminas de cadena recta de peso molecular similar.

Ademds de gue, aparcentemente, la especie fierro (III)
amina se forma mds rdpidamente con las aminas tercia

rias que con las secundarias.

En un segundo estudio realiwado por los mismos auto =
res en colaboracidn con F. Juge (II), se describe la-
extraccifn de los iones fierro, cobalto vy nfquel de -
soluciones acuosas en presencla de sulfatos, por ami-
nas alguflicas de cadena larga. En trabajos anterio--
res, de los mismos autores, se reporta que en todos -
los casos donde se observd una extraccifn apreciable,
8sta ocurre debido a un "intercambio lfgquido-aniSnico"
lo anterior se afirma en base a gque el complejo metd-

lico anidnico se identificS en fase org&nica.

Tomando el ejemplo de una amina primaria, el total de

la reaccidn puede ser representada por:

RNHZ( org. ) + H +oa (ac.)__¥RNH3+ A (org. )
=

+ n-
(ac);..___t(RNH3 )n,(MBx)

nRNH, " A" (org.)+ (MBx)n_

3

{org.) + na~ (ac).

Sin embargo; un modelo alternativeo de extraccidn poxr-
solventes puede ser el de " formaciSn de pares iéni -

cos " que se presenta como:
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1

nRH, (org.) + ni’ A (ac) + (B (ac.) s (RVH,), (8" (org)

nA {ac.)

como eg¢ el caso de los complejos extrafdos de solucio

nes de &cido ¢lorhfdrico:

Foy ty —% ; n-
nRNHz(org.) +nHCl f(ac.) + M (ac.):,,iRNHthl,wCly+n)

{oxg.)

Dentro de los resultados obtenides por dichos autores
{ 10, 11 }, se encontrd gue no existe una extraccidn
considerable de fierrc ( II }, cobalte (II) y Wi (II},

en un amplio intervalo de concentraciones de sulfatos

al utilizar las aminas o sales de aminas estudiadas:

Palmityl; primene 81~R (Rohm y Haas); alquilanilina
C-12; di-n-decil; 2,27~ dietildihexil; LA-2 (Rchm ¥
Haas); tri-n-hexil; N,N"~dimetiloctadecil; tribencil;

XE-204 (Rohm y Haas). La causa de que no se lleve a
cabo la extraccidn, de dichog metales, puede ser que
existe formacidn de complejos no extrafbhles con los
iones sulfatos en solucidn acuosa; esto conguerda ~-
con algunds trabajos realizados por Coleman y colabgo
radores, guienes encontraron gue la extraccidn de --
fierro (III), en medio acuoso de sulfatos si se lle=-
va a cabo y gue estd influenciada, significativamen~
te, por el tipo de amina, el pH de la solucidn acuo-
sa y la naturaleza de la sal de amina formada. La --
reaccidn gue se propone para la extraccidn del fierro
(II1), con aminas es:

(RNH3+)2,SO4"2 {org.) + 2Fe(504)2_(ac.);::2RNH *, Fe(SO4)—2
(0rg.150, ™% (ac.)
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B.E. Mc Clellan y V.M. Benson (12), realizaron un es-
tudio sistemdtico de la extraccién de varios iones me
t&licos ( cobalto (II), fierro {(III), cobre (II), man
ganeso {1I}, aluminio . (III), cromo (IIX}) y nfquel II,
en medio &cido clorhfdrico, utilizando varias aminas

de diferentes tipos. Entre los resultados obtenidos =
se observa que el miximo rendimiento de extraccidn --
para el cobalto, ocurre aproximadamente a una concen-—

tracidn de 8 M en HCl, empleando aminas terciarias.

Los rendimientos de extraccidn del cobalto se incre--—
mentan al aumentar el nGmero de sustituyentes en la -

amina.

Asimismo, se encontrd que el fierro se extrae con méas
variedad de aminas que el cobalto. Para este catidn -
algunas aminas primarias y secundarias son tan efecti

vas como las aminas terciarias.

Las aminas alifdticas resultaron ser agentes de extrac
¢idn efectivos tanto para el fierro como para el cobal
to. Good y Bryan ( 10, 11 ), reportan resultados simi
lares para 1a extraccidn de fierro y cobalto con ami-~

nas terciarias.

El rendimiento de extraccidn de cobalto (1T}, fierro -
(III), cobre (II), manganeso (II}, depende de la con-~-
centracidn de idn cloruro en fase acuosa, asi como de

la concentracion de amina, pero es independiente de la
concentracifn del i6n metdlico. B.E. Mc. Clellan y V.

M. Benson (12), grafican una relacién logarftmica en--
tre el coeficiente de distribucidn, y la concentracidn
de amina. Van Ipenburg (l2), desarrollé ecuaciones ge-
nerales para la extraccidén de iones metdlicos, en solu
ciones dcidas, con sales de aminas de peso molecular -~
alto y disueltas en solventes orgdnicos. S5i la concen=-
tracidn de dcido permanece constante, y se varfa la --
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concentracidén de amina se puede mostrar que:

D= K* [ R.,N 1" org.

3
Donde:

- L M] org.
b [ M ] ac.

K~ involucra una combinacidn de varias cons

tantes,

Tomande logarftmos de ambos miembros de la ecuacidn -

se tiene:

log D = log K* + n log [R3N] org.

donde la pendiente de gr&fica de log D vs. log[Rfﬂ
org,, permite obtener el valor del nlmero de molé&culas
de amina por ifn met&lico involucradas en la forma -~

cidn del complejo extrafble ( n ).

B.E, Mc. Clellan y colaboradores (12}, extrajeron co-
balto de soluciones de HCl 7.7 molar con varias conw~-
centraciones de trioctilamina disueltas en tetracloru
ro de carbono. Los valores de D se determinaron espec
trofotométricamente y se trazd una grdafica de log D

vs. log hBN]org., la pendiente de la recta fue 2 indi
cando gque la relacidn de las especies extrafbles es -
de 2 moléculas de amina por cobalto. El espectro del

complejo de cobalto indica la presencia del ifn ===~

2=
C°C14 . Ezto hace suponer gque el complejo extrafdo, -

en el caso del cobalto, es probablemente:

{ R3NH )2 COCl4

Este complejo por asociacidn de iones es soluble en -
solventes orgdnicos debido a los grupos R de cadena -

larga (v.g. el grupo cctilo ). La fdérmula del conmple~
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jo extrafdo concuerda con la reportada por Good y -—
Bryan ( 10, 11 ).

V.T. Ahavale, $. V. Gulavane y M.,M. Tillu {13} reali-
zaron un estudio para separar cobalto, en medio HCl -~
concentrado, de metales de nfquel utilizando tributil
fosfato (TBP}, como reactivo de extraccién, el cual =~
es selectivo para cobaltoy con este trabajo reportan -
que se puede extraer cobalto aln en presencia de niquel.
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III.O—

ECONOMIA

3.1 Los Elementos Minerales en el Mundo.

Desde el punto de vista econdmico y estadfstico

los minerales son recurses naturales no renova-

bles y su explotacidn es una industria extracti

va

La
de

1)

2)

3)

4)

De

{4} .

oficina de Minas y Recursos Geoldgicos {15),

los Estados Unidos distingue:

Reservas conocidas de minerales explotables-
en las condiciones econdmicas y tecncldgicas

del momento.

Fuentes identificadas de minerales donde la~
explotacidn estd sujeta a condiciones econg-
micas o técnicas,

Fuentes hipotéticas de las regiones conoci--
das pero gque son objeto de prospeccién ( Fon
dos submarinos ).

Fuentes especulativas, pero que por razona--
mientos geolbgicos o estadlsticos permiten -~

imaginar su existencia.

acuerdo a reservas conocidas, las materias -

primas se agrupan de la siguiente manera:

Grupo 1) Metales o sustancias industriales con

menos de 50 alos de reservas conoci -
das, seguras o condicionales, y por -
lo tanto, con riesgo de tensidn en un
porvenir préximo:
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Plata 18 anos

Fluor 32
Tungsteno - 38 "
Amianto 40 "
Plomo 43 "
Zinc 44 "
Cobre 46 "
Barita 47 "
Bismuto 50 ™

Grupo 2) Metales y sustancias con 50 y 200 afos de-
raeservas { 1973 ).

Antimonio 35 ahos

Mercurio 57

Zirconio 75 ¢

Estano 95 ¥

Téntalo y :
Molibkdeno 100 "

Nfquel vy

Aluminio 150 "

Cobalto 200 "

Grupo 3) Metales y sustancias con reservas conocidas
superiores a 200 anos; por lo cual no exis-
te problema de limitacidn fisica:

Cromo 230 ahos

Manganeso 250 "

Titanio 250 "
Litio 250 "
T. Raras 280 "
Fierro 300 "
Vanadio 900 "
Fosfatos 1500 "
Niobio 2500 "
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La Oficina de Minas de Estados Unidos reporta la estima
cién de fuentes mundiales de las principales sustancias
minerales {tabla 3.1}, en la cual demuestra las reser--
vas probadas y fuentes condicionales identificadas, las
fuentes hipotdéticas y especulativas como la produccién
minera actual (1972-1973), la duracidn de reservas a =--
crecimiento nulo y la taza de crecimiento en los diti-~

mos diez afos (15).

Tabla 3.1

Estimaci®n de fuentes mundiales de las principales sus-

tancias minerales.

Millones de toneladas de metal centenido,
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TABLA 3.1

RESERVAS PROBA FUENTES HI PRODUCT . DURACION DE TAZA DE CRE
DAS Y FPUENIES-= POTETICAS ¥ MINERA RESERVAS A CIMIENTO EN
CONDICIONALES — ESPECULATI-~ ACTUAL CRECIMIENTO 1OS ULTIMOS
SUSTANCIAS IDENTIFICADAS VAS. (ARO) " NULO AROS (%)
Plata 170 300 9.6 (73) 18 2.7
Fluor 150 000 150 000 4700 (73) 32
Tungsteno 1500 1 000 40 (73) 38 2.5
Amianto 200 600 100 000 5000 (72) 40
Pilomo 150 000 200 000 3500  {73) 43 2.0
Zinc 250 000 300 000 5700 (73) 44 2.9
Cobre © 350 000 600 000 7500  (73) 46 4.6
Barita 200 000 100 000 4200 (72) 47
Uranio 4 700 12,000 20 (73}
Bismuto 200 100 4 (72) 50
Antimonio 4 000 5 000 72 {73) 58
Mercurio 500 500 8.7 (73) 57 1.1
zirconio 30 000 30 000 400 (72) 75 ‘
Estarfio 20 000 15 000 220  (73) 95 2.1
Tdntalo 100 100 1 (72) 100
Molibdeno 6 000 5 000 60  (72) 100 4.5
Niquel 100 000 100 000 670 (73) 150 3.4

Cobalto 5 000 10 000 24 (72) 200



Continuacién

TABLA. 31
RESERVAS PROBA FUENTES HI PRODUCT, DURACICN DE TAZA DE CRE
DAS Y FUENTES- POIETICAS Y MINERA RESERVAS A CIMIENTO EN
CONDICIQRALES - ESPICULATIL -~ ACTUAL CRECIMIENTO 1OS ULTIMOS
SUSTANCIAS IDENTIFICADAS VAS. {ARO) NULO AROS (%)
Aluminio 3 000 000 1 000 000 13000 (73) 230
Cromo 1 500 000 1 000 000 6500(72) 230
Manganeso 5 000 000 10 000 QOO0 20000{72) 250 .
Titanio 500 000 1 000 000 2000(72) 250
Litio 3 000 3 000 12(72) 250
T. Raras 7 000 5 000 25472) 280
Fierro 250 000 000 500 000 000 830000 (73) 300
Vanadio 10 ooo 10 000 11(72) 900
Fosfatos 150 000 000 20 000 000 97000 (73) 1500
Niobio 1% 000 20 000 6(72) 2500



David F. Mc Innes (16)7, considerando un andlisis de ne
cesidades relativas de los palses desarrollados y en -
via de desarrollo conlcuye sobre las reservas actua--
les,

Antes de 50 ahos se habrdn agotado!

Aluminio Molibdeno Estano
Berilio Platino Antimonio
Bismuto Plata

Cadnmio Titanio

Cobre Talio

Oro Tungsteno

Indio Zing

Plomo Zirconio

-

'Entre 50 y 100 afios

Arsé&nico Renio
Cobalto Selenio
Cromo Tdntalo
Manganeso Vanadio
Mercurio

Es necesario la reduccidén de consumo de:

Cobre, plowo, zinc, fluor, tungsteno, antimonio, mercurio, —-—
zirconio, estafio, tdntalo, molibdeno, amiants barita ¥y uranio,

Estados Unidos es uno de los principales consumidores -~
mundiales de elmentos metdlicos; en este pafs se han -~
realizado estudios del cohsumo de metales, tan solo en-
el uso de catalizadores, las cifras para 1976 se repro-
ducen en el cuadro 3.2 (14).
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Estados Unidos: Consumo de metales en catalizadores,
1976.

TABLA 3.2

Metal * Unidad Cantidad
Tierras rarast*¥ Toneladas 5473
Molibdeno Toneladas 838
Vanadio Toneladas 223
Cobalto Taneladas 657
Platino Kilogramos 19
Paladio . Kilogramos 10
Otros: (Osmio,

iridio) Kilogramos 1
Plata Kilogramos 366
Mercurio Kilogramos 44 665

* Contenido del elemento 100%

** Como Oxido



3.2 Importacifn.
Debido a la falta de una tecnologia adecuada para la
recuperacidn de cobalto de los minerales mexicanos,
México tiene gque importar al cobalto refinado, sus -
sales, O6xidos e hidrdxidos., La tabla 3.3 muestra =--
las impértaciones realizadas por México en periodo -
de enero 1982 - septiembre 1983. La tabla 3.4, mues-
tra la importacilOn de cobalto radiactivo en el perfo
do 1982~1983., La tabla 3.5 muestra la importacifn --
como sulfato de cobalto ( 17 ).
Tan sole en 1876 como 6xidos e hidréxidos se importa
ron 126 toneladas con un valor de $'15,925.00 con un
costo promedis de $126. el kilogramo (14).
3.3 Cobalto metdlico. Importaciones comparativas por pro
ducto-pals enero-~82-septiembre 1983°
TABL A 3.3
DOLARES
. Vol. Volidnen Valor valor
Pafs 1982 Unidad 1983 1982 1983
Alemania
Federal 182 Kgb. - 9 420 .-
B&lgica 23,867 Kgb. 14,550 706,552 209,077
Canadd 4 612 Kgb. 1 997 107,897 26,677
Espafia 13 Kgb. - 602 -
E.E.UU. 40,805 Kgb. 36,077 1'136,568 573,966
Francia 216 Kab. - 12,796 -
Holanda 2,500 Kgb. 62,821 -
Italia 260 " 143 13,768 7,772
Reino
Unido 227 " - 6352 -
Suecia 1,492 " - 69,328 -
Total cobalto metalico . 2'126,104 817,492
74,174 52,767
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TABLA 3.4 COBALTO RADIACTIVO

Vol. Voldmen Valor Valor
Pafls 1982 Unidad 1983 1982 1983
Alcmania 435 Kgb - 2,552 -
Federal
EE.UU. 8,213 Kgb. - 40,694 -
Francia - ¥gb 1,307 - 11,191
Total 8,648 Kab 1,907 43,246 11,191
T ABLA 3.5 SULFATO DE COBALTO
Val. Unidad vol. Valor Valor
Pals 1982 1983 1982 1983
Bélgica
(Luxemburgo) 4504 Kyb. - 31,433 -
EE.UU. 3241 Kgb. 5 31,221 251
Total 7745 Kab. 5 62,254 251

Datos mAs recientes del precio del cobalto muestran
una tendencia a aumentar, el 28 de febrero de 13984
la libra de cobalto estaba en 7 délares, para el mes
de marzo el costo era de 12.50 dSlares, y segfin las~-
mismas fuentes, el costo puede llegar hasta 24 6 27
ddlares la libra ({18). -

El cobalto que México compra, ya refinado lo utiliza

principalmente en la produccifn de sulfato de cobalto.

El principal consumidor en México de cobalto o5 «—w—=

Harshaw Judrez, el cual lo utiliza casi en su totali=-

dad en 1la broduccién de sulfato de cobalto, del cual
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se tiene una produccidn de 2 toneladas al mes aproxg:
madamente, el costo de este producto es de 1923.00
pesos el kilogramo (18).

Exportacidn de Cobalto como mineral.

La @nica exportacidn que hace México, de cobalto la
realiza en forma de minerales en bruto, es decir; no
procesados, en los cuales van inclufdos elementos =-
' ganga ", cuyo valor pudiera ser superior al del --
producte exportado (19).

En realidad las actividades mineras y las quimicas -
han permanecido profundamente desligados entfe si.
Las primeras a cargo de geSlogos y economistas, han
tenido como objetivo principal exportar sin conside
rar su posible transformacidn en el pafs. Por otra =~
parte, los quimicos se han ocupado poeb de conocer -
con detalle, ia enorme variedad de minerales de todo
tlpo que se producen en el pafs y sus posibilidades
de transformac16n (14) . ”

En Francia el cobalto estf considerado como metal ~-

estratégico, yva que se utiliza para la fabricacidén -

de aleaciones de fuselages de aviones a reaccidn (20).

Laura Palomares (19), afirma de acuerdo a lo anterior
que México estd proporcionando la materia prima con -
la cual las potencias fabrican los artefactos que mis
tarde son utilizados para masacrar a los pueblos. AL
respecto subrayd que la industria bélica del mundo ~-—-
estd creciendo a una taza promedio del 3% anual seglin
la Conferencia Para el Desarme; y la explosidn arma--—
mentista ha superadoc a la explosifn demogrdfica del -~
mundo, Asf en 1981, se gastaron 650'000 millones de
ddlares en armamento; en tanto que al comercio mundial
correspondieron solo 350 mil millones.

En 1982, el gasto bélico fue de 800 mil millones de —
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délares, mientras que la asistencia financiera para -
el desarrollo econSmico y social en todo el mundo, ~~

apenas fue de 100 mil millones de délares.

También explica que si no se entiende el cuadro b&lico
mundial, y el papel gue juegan en el los minerales --
estrat€gicos, es imposible analizar en su dimensidn -
exacta la situaci®n de la minerfa mexicana, misma que
en los dltimos afios na recibido (no gratuftamente), -
uha gran inversidn de capital extranjero y un incre--—
mento en la asignacidn de recurszos del sector paraes-
tatal. Comenid qgue la inversidn en el sector extracti
vo obedece a las necesidades de proveedor de insumos

a las industrias fundamentales del capital expansio-~
nista, como es el caso de la armamentista, aeroespa-

cial y otras, todas vinculadas al concepto de seguri-
dad nacional. De esta manera, México es un motivo de

atencidn especial por su ubicacidn geogrifica, y por-

sU requeza en minerales,

De esta manera, la licenciada Palomares, comentd gque
Estados Unidos importa 22 de los 36 minerales, no =--
combustible, sin los cuales ninguna sociedad industria

lizada puede subsistir,

Aungue menor gue la europea 0 japonesa, la dependencia
de los Estados Unidos de las importaciones de minera-
les no combustibles es cunsiderable.

Se le considera un asunto de la mds alta prioridad -
para el bienestar econfmico y la sequridad nacional =~
en tiempos de guerra. Estados Unidos importa 100% de,
mica, estroncio y titanio; 98% de manganeso, 96% del
tdntalo, 93% de la bauxita y alumina, 90% de cromo,
90% de cobalto, 89% de los metales del grupo de plat£

no, 83% de los asbestos, 91% del estahio, 77% del =---
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nfquel, 66% de cadmio, 62% de mercurio, 66% de pota-
sio, 62% de zinc, 59% de tungsteno, 56% de oro (20}).

La utilizacidn acelerada de los minerales, parte in-
tegral de los planes de guecra, se debe a la necesi
dad de producir masivamente armamentos c<on mayor re
sistencia a altas temperaturas y a la corrosidn,
Considérese por ejemplo que cada motor de turborreac
cidn F-100 de la Compafifa Pratt y Whitney, utiliza-~
dos en los aviones F-15 y F-16, requiere de 5,366

libras de titanio, 1656 libras de cromo, 910 libras
de cobalto,

y tres libras de tdntalo (20).

La dependencia tecnolCgica de México (19), se refle
ja una vez mds en el hecho de que son compafifas ex_
tranjeras quienes han descubierto los Yacimientos
importantes, tanto de petrdleo como de minerales.

La Lic. Palomares indic$ que las cifras prelimina-
res de 1978, indican gue el valor de la produccidn
nacional, en lo tocante a minerfa, fue de 24 mil
722 millones de pesos, de los cuales un 92.3%, -=-=
correspondi6 sdlo a ocho productos {plata, zinc,
fierro, cobre, azufre, plomo, cogue y fluorita), -
la plata representd 25% del valor total.

Dijo también, que el Depto. de Estudios EconSmicos
de Banamex, informé que en 1978, la produccifn mi-
nera, s6lo representd el 2.5%, del valof de la pro
ducci6n industrial, a pecar de 1o cunal, contribuyd
a compensar el déficit de la balanza comercial del
pafs. Del total de la produccidn del sector, se ex
porta alrededor de 40%, y de este porcentaje, casi
la mitad va hacia Estados Unido:, gue es el mayor
comprador, seguide de Gran Bretafia e Italia.

En cuanto al desarrollo centralizado que se da en
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las grandes corporaciones mineras, indicé que de las
200 empresas exportadoras que juegan un papel impor-
tante en el comercio extoerior del pafs, 109 estdn --
ubicadas en el Distrito Federal, lo cual representa
el 54.5%. El 19.5% se localiza en el Estado de México,
el B.3% en Nuevo Lefn, el 3% en Jalisco y el 14.5%

restantes en otros estados.

Esas 200 cmpresas exportadoras, prosiguid, son casi
en su totalidad filiales de matrices extranjeras, -
por 1o gue representan 200 canales mediante los que

se efectda el saguco de los recursos de este pals.

"Entre 1976 y 1979, el total de los ingresos origi-
nados por las inversiones extranjeras directas fue

de mil 767 millones de délares, mientras que fueron
remitidos a las centrales de dichas capitales, méas

de 3 mil 249 millones de ddlares por concepto de -

utilidades y regallas.

Tal disparidad se debe, entre otros aspectos, a =~
que el capital extranjero invierte sdlo una vez, y
después de ello s8lc obtiene ganancias, en virtud-
de qué la ley no obliga a invertir las utilidades-
en la creacidn de infraestructura.

Al citar a las empresas m&s importantes de la in--
dustria minera, mismas que juegan un papel elewmen-
tal o mejor dicho fundamental en las exportaciones
del pafs, indicd que Industria Pefioles,S.A, de C.V
obtuvo por concepto de exportacidén en 1982, 13 mil
573 millones de pesos, Grupo Industrial Minera ~-
México, S.,A. DE C.V., obtuve por el mismo concepto
en igual perfodo, 6 mil 335.8 millones de pesos;

Industrias Nacobre, S.A. de C.V., 280.5 millones;~

Azufrera Panamericana,S.A., 2 mil 445.9 nrillones;
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Companifa Minera Autldn, S.A. de C.V., mil 250 millo
nes; Crfa. Exploradora del Istmo, S.A., 458 millones;
La Donincia, §.A. de C.V,, 201.8 millones; Zin Nacio
nal, S5.A., 164.5 millones y Companfa Occidental Mexi
cana, S.A. de C.V., 119.4 millones ({19).
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IV, -

FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 Extraccién por disolventes (21)

En los {ltimos afos se ha incrementado la importa
cia de los métodos de extraccibn por disolventes

6 extraccidn lfquido-l{quide, debido principalmen-
te, a que permiten separaciones selectivas de ==~
iones mediante el usco de uno o varios agentes com
plejantes y un disolvente apropiado, afin a nivel

de trazas.
Clasificacidn de los Sistemas de Extraccitén.

Se han heche varias clasificaciones de los siste-
mas de extraccidn, pero son completamente arbitra
rias, dado que estos sistemas pueden ser agrupa--—
dos en muchas clases, segln diferentes criterios,
Desde un punto de vista préctico, es muy fitil cla
sificar a los sistemas de acuerdo al tipo de reac
tivo empleado para lograr la extraccién o por las

posibilidades de separaciodn,

Desde el punto de vista teGrico. Poitrenawd, clasi=-
fica a los sistemas de extracci6n de acuerdo a:

si la extraccidn de las sales minerales es direc-
ta, o si se efect@ia utilizando compuestos orgdni-
cos de los metales. Pero una clasificacién apa--
rentemente més conveniente , teSricamente hablan-
do, es la propuesta por De'Khopkar y Chalmers, ==
quienes ordenan los sistemas de extraccién en fun
cidn de los tipos de compuestoc gulimicos que invo

lucran. Esta clasificacién es la siguiente:

Especies covalentes no cargadas

a) Moléculas simples ( como B,Hqﬂg, RKQ,C§% COGH )

b) Quelatos metdlicos ( como el oxinato de aluminio )
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Especies Electrovalentes no cargadas

-~ { Complejos por ascciacidn de iones )
a)Acidos halometdlices ( como HFeCl4)

b} Compuestos amina cuaternaria-complejo anidnico
{ como R3NH+, FeCl"4 )
c) Complejos ester, dcido - metal {(cow la (Dﬂﬂﬂ3)

d) Acidos y sales solvatados

{coma HNO T™BP & VOZ(NO3)2 (TBP)Z)

+,&£l4)

3+
@) Sales no solvatadas {como (C§§Q4 As

NOTA: ( DEHP ~ di~2~etilhekilfosfato: TBP~tributil~
fosfato} .

A continuacién se desarrolla un poco de esta clasi

ficacidn:

Especies Covalentes NO Cargadas

a) Moléculas simples.~ Son pocas en realidad las -
moléculas que, como el yodo, halogenuros de nmer
curio (II), y el tetrdxideo de rutenio, pueden -
ser extrafdas de una disoluci6n acuosa en disol
ventes, como tetracloruro de carbono o hidrocar
buros aromiticos y alifiticos. Los halogenuros
de germanib, arsénico (II1I), y antimonic (II1},

también integran esta clase.

b) Quelatos MEtalicos.- Algunos compuestos orgini-
cos solubles, sobre todo en disolventes orgdni-~
cos, poseen por un lado un protén mdvil reempla
zable por un metal, y por otro lado, un grupo -
donador de electrones.

Estos compuestos forwan, con los elementos metg
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licos, compuestos cfclicos muy estables llamados -—-

"quelatos®.

81 la carga del idn metdlico es neutralizada median-
te un ntmero de ligandog anidnicos necesarios para -
completar el nOmero de coordinacidn del i6n, y si €s
te no contiene grupos hidrofflicos o ionfgenos an la
periferia, ¢l resultado serd un quelato metdlico ==~
mucho mds soluble en disolventes orgénicos no pola -~
res gue en agua, lo cual se traduce en una buena ex=-
traccidn. La presencia de grupos hidrofflicos 6 iond
genos, puede causar que el quelato permanezca en fase

acuosa, dependiendo de las condicliones empleadas.

Muchos sistemas de extraccidn caen dentro de esta ~-

clasificacidn, Las@cﬁcetonas, como la acetilacetona,
tenoil~trifluoracetona, dibenzoilmetano, etec., oximas
v sus derivados, dietilditiocarbamato, piridil~azona£
tol, etc., son importanhtes ejemplos de agentes gquela-
tantes Gtiles en la extraccidn de cationes metdlicos.

Especies Electrovalentes NO cargadas

{ complejos por asociacidn de iones )

a) Acidos halometdlicos.~ Son complejos de iones metd

licos con halogenuros y protones, 1os cuales son ex
trafdos como dcidos, donde los protones son solvata
dos por disolventes oxigenados. Las extracciones del
cloruro de fierro (III), por éter, bromuro de indio
por éter 6 cloruro de protoacﬁinio por metil-~isobu-
til~cetona {MIBK), son ejamplos tipicos.

En ahos pasados, se han hecho muchos trabajos en ex
tracci6n de dcidos halometdlicos. Diamond y Tuck,
han dado un tratamiento excelente para estos siste-
mas,

En disolventes de baja constante dieléctrica la ==~
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especie H+, FeCl;, tiende a estar agrupada mediante

interacciones de dipolos como uyn par de iones, mien

tras que en disolventes de alta constante dieléctri

ca, se tendrd la disocliacién del dcido tetracloro—--
férrico,
b) Compuestos amina cuaternaria - complejo anidnico.

<)

Las aminas de alto peso molecular, que a su vez

son fuertemente bdsicas, como la triiso-octilami
na (TIOA), extraen metales mediante la formacidn
de pares de iones con complejos metdlicos anidni

COs.

El hecho de que las aminas sean compuestos cova-
lentes que se solvatan fdcilmente por disolventes
orgdnicos, favorece la extraccidn y presenta ven
tajas sobre los sistemas de dcidos halometdlicos,

Un ejemplo tipico es la extraccién del sulfato -
de uranilo por la TIOA, como:

(TIOA~H)2 U02(SO4)2 del écido sulfdrico.

Se usa el nombre de intercambio anidnico lfquido

para determinar este tipo de extraccién.

Complejos ester dcido-~metal.~ Esta clase de ex-

traccidén, es también llamada intercambio cati6ni
co liquido. Los cambiadores catifnicos liquidos,
son éeneralmente ésteres del dcido fosférico --
mono 6 disustituidos, disueltos en diversos disol
ventes;- -algunos ejemplos son: los &cidos mono y
dibutil~fosférico, el dcido di(z—etilhexil)-fos—
f6rico, el dcido dinonil—naftalensulfénico, etc.
Eétos reactivos facilitan la extracci6n de meta-
les, mediante la formacidn de complejbs con ellos,
los cuales pueden estar solvatados por moléculas
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adicionales del &ster, tal es el caso de:

La { Bu.,PO HBu,PO,) 4

2774

La disociacidn del dcido en este tipo de dsteres pue
de ser evitada, por la presencia de un dcido fuerte,
en este caso actuardn dnicamente como disolventes sol
vatantes, al igual que el tri-n-butil~fosfato (TBP}.

En muchas ocasiones loa &steres del dcido fosférico -
se comportan como agentes quelatantos, esto ocurre ~-
cuando un metal desplaza al protdn de la moléculapara
dar origen a un quelato cfclico, el anillo se forma -
por medio de los oxigenos unidos al £6sforo. Esto se
ejemplifica mediante el equilibrio de extraccidn de

los lantdnidos por el gcido di-(2-etilhexil)-fosfbri-

co:
Mo 4 GHDEHP T M(DEEP) .org + 3H'
orgt—— 679
donde la formacidn de dimeros, propiedad de los diés

teres del &cido fosf6rico, permite proponer la si=---—

guiente estructura para el compuesto extrafdo:

M(III) [ H | (GO)2 PO, ]2] 3

G significa 2-~etilhexinio; en la figura siguiente -
pueden observarse los anillos formados.
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d) Acidos y Sales Solvatados.- Los extrayentes comunes

éter etilico y metil~isobutil-~cetona (MIBK), contie-
nen oxigeno, el cual tiene cardctex bdsico y puede --
solvatar directamente a protones y &dtomos metdlices,
esto hace posible la extraccidn, tanto de dcidos - =~
como de sales,

Se ha reportado la extraccién de cerio (IV), median~
te el acetato de butilo, éter etflico, éter di-iso
propflico y nitrometano., La especie en la fase orgd-
nica.es supuéstamente:

H, (solvente)2 Ce(NO3)6,

pero en la fase eterea no se han encontrado protones
ionizables acompahando al cerio, por lo cudl la espe
cie principal en esta fase orgdnica es:
Ce (éter)2 (NO3)4.
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Las extracciones de neptunio, uranic, plutonio y ~-
varios productos de fisidn, por la MIBK a partir de =
soluciones de fcido y nitrato de calcio, siguen el mis

mo modelo.

Algunos disolventes extraen el ion met&lico debido a -
una solvatacidn primaria, sin embarqgo; con frecuencia

ocurre una solvatacién secundaria, algunos ejemplos im
portantes de disolventes donde se presenta oste fendme
no son el; tri-n-butil-fosfato (TBP), v los dxidos de

trialquilfosfina, los cuales son mucho més bésicos que
los é&steres y las cetonas. Los extrayentés ae cardcter
mas b&sico, los Gxidos de trialquil-fosfina, se ascme~
jén a cambiladores lfquidos de aniones, fuertemente b&~
sicos, El 6xido de frialquil—fosﬁina mas ampliamente‘—
usado es el dxido de tri-n-octil-fosfina (TOPQ), que =
ha sido empléado en la determinacidn de titanio, torio,

uranio, fierro y molibdeno.

e} Sales No Solvatadas.~ Esta clase comprende a los pa

res de iones, formados por cationes y aniones gran-
des No scolvatados, los cuales se comportan como mo-
l8culas covalentes en disolventes inertes, Algunos
ejemplos son: La extraccidn de cesio con tetrafenil
borato en nitrobencenc, iones de metales alcalinos
por poliyoduros, fluoruros por tetrafenil-antimonio
en tetracloruroc de carbono.

El fend6meno de extraccidn por pares de iones no sol
vatados, se presenta también en las aminas cuaterna
rias en medio &cido, las cuales extraen complejos —~
ani6niceos de metales, pero estos sistemas han sido
clasificados anteriormente como intercambiadores =--
anidnicos lfquidos, lo que demuestra la imposibili-
dad de una clasificaci6n sencilla.
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Equilibrio de Extraccidn.

La extraccidn por disolventes se basa en la Ley de Dig
tribucién de Nernst, gue establece que la relacién de

las actividades en ambas fases de una sustancia distri
bufda entre dos lfguidos inmiscibles {generalmente --
- agua y un disolvente orgdnico ), es constante a presitn
y temperatura constante, es decir; si se tiene el equi
librioc de distribucidn de un catifn metdlico M entre

la fase acuosa y la fase orgdnica:

M ——— M
e {4.1)

se puede definir una constante de reparto termodindmi
ca: ’

ko = . jMlor ( T=constante ) (4.2)
D M

en esta expresidn, M org representa la actividad del-
catidn M en fase orgdnica, vy M representa la acti~
vidad del catifn M en fase acuosa. Por razones de sim=~
plificacidn se omiten las cargas de los iones.

Es posible definir también, desde un punto de vista ~-
m8s prdctico, la constante de reparto aparente:

M
K' = ET}QLS* (4.3)
D N

(MJorg v {M) representan las concentraciones del
catidn M en fase orgdnica y en fase acuosa, respectiva
mente.

KS estd relacionada con la constante termodindmi

ca KO por:
D

D M {4.4)




donde Y representa el coeficiente de actividad
Morg

Molar M en fase orgdnica y, Yr representa el coefl
- 4 =

ciente de actividad molar de M en fase acuosa, cuan-~

do la concentracidn se expresa en molaridad.

La constante K; depende, al igual gue Kg, de la tem
peratura y también, como los coeficientes de activi-

dad, de la fuerza idnica de la solucidn,

Cuando la fuerza idnica tiende a cero, los coeficien
tes de actividad tienden a uno y Kp tiende a ser ==
igual a Kg. Es decir; en soluciones diluidas se pue

den confundir actividades y concentraciones,

Por otra parte, se pueden presentar eguilibrios adi-
cionales o secundarios, sobre el equilibrio princi--
pal de extraccién (4.1}, esto es debido a que la es
pecie por extraer puede participar en otras reaccio-
nes, tanto en la fase acuosa {(hidrdlisis, formacibn

de complejos, Sxido-reduccidn), como en la fase orgd
nica (pelimerizaci®n, ascciaci6n y, en algunos disol
ventes, disociacidn). Por consiguiente, la especie M
puede existir bajo distintas formas en cada una de -
las dos fases, y la extraccidn va a depender de las

especies puestas en juego en las reaccilones secunda-

rias.

Es necesario, entonces; definir otra constante de re
parto, gue dependerd de las concentraciones analfiti-

cas de la sustancia M en ambas fases:

_ Mjorg total
D = ‘%FS ToEal (4.5}
La constante D recibe el nombre de constante de reparto
condicional &8 coeficiente de reparto, y va a variar en -
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funcidn de la temperatura, fuerza idnica {al igual quc
K6 }, ¥ de la concentracidn de otras especies que in-

teraccionen con la sustancia M, ( H¥, OH7,Cl”, etc ).

En la expresifn anterior[ﬁ]org total v [M] total repre
sentan la suma de concentraciones de todas las formas
bajo las gue existe M en fase orgdnica y en fase acuo-

sa, respectivamente,

El tratamiento algebrdico de los cquilibrios simultf--
neos se simplifica considerablemente cuando se utilizan
los coeficientes de reacciones parfsitas, propuestas -
por Ringbon, los cuales son muy usados en los cdlculos

de constantes condicionales en complejometrfa,

Se define o¢ por tanto, como:

oA = x total - {4.6)

donde [M] total es la suma de concentraciones de las -
especies bajo las cuales existe M en una fase y[Mles -
la concentracidn de la especie M libre en la misma fase

0 sea:
= M)+ (M] 4+ .ot [MXGD )/ [M]
M {X)
2 .
=1 + (X} + BIX1 + ...+ x1* (4.7
M(x) ! E v
'y %L"' @L son las constantes de formacidn de los-
complejos metdlicos Mxl, MX2 ..... MXi respectivamente.

es posible obtener una combinacif6n de todos los coefi~~
cientes, concernientes a las diferentes especies comple-

jantes:

ol =

M <Mt °<'M(Y)+ weeut (1en) (4.8)
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donde n es el nfimero de reacciones secundarias que -
contribuyen a a<h1.Entonces el coeficiente de repar-

to se expresa de la siguiente manera:

D = K. m:ii§m2£ﬂ (4.9)

Observidndose que D y XK' tendrdn el mismo valor s&lo
D :

en casao de no existir reacciones secundarias.

Ta discusifn anterior se¢ refiere a la distribuci6n de
un solo soluto, sin embargo; en la prdctica frecuente
mente sc desca separar una sustancia de otra 8 de -~
otras; para ello se aprovecha la facilidad de reparto
entre dos disolventes.

Si dos sustancias M y ¥ se encuentran, inicialmente,
en fase acuosa, y se reparten independientemente entre
esta fase, y una fase orgénica, se pueden establecer-

los siguientes equilibrics:

N > N (4.10)

Con los coeficientes de reparto respectivos:

D = [{M]or Y D = [N]or
v v P eaw

Se puede definir el factor de separacidn:

F= M (4.12)

Cuando se tiene F = 1, las sustancias no se pueden sepa
rar por extraccidén. Para una separacidn completa se--
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requiere que:

D }103 v Dé 1073 (4.13)
M

-3 3
D <10 y D 10
M\\\ &j;;
de tal manera que:

r};loé . Félo“6 . (4.14)

Lo anterior es vdlido cuando se tienen iguales concen -
traciones de M y N, en la fase acuosa inicial, y vclome
nes iquales de fase acuosa y fase orgénica.

Puede observarse, que 21 goluto al cual corresponda un
valor alto de D puede ser separado selectivamente de -~
todos aguellos solutcs a los cuales corresponda un valor
de D bajo.

Kolthoff, Sandell, Meshan y Bruckestein, definen el fac
tor de separacifn como:

P o= By
Ry

(4.15)

donde R y R son los factores de recuperacién de -~
M N ’

las sustancias M y N, respectivamente. Para una separa-

cibn completa, en este caso, Se requiere que:

R =1 Y R = 0
M N

6 (4.16)



4.2 Espectroscopla de Absorcidn AtSmica (22)

Desde los primeros instrumentos de absorcidn atémca,
el alcance de la tdcnica se ha extendido hasta cu--
brir 67 elementos. La mayvorfa de estos pueden ser

detectados a nivel de trazas aln en presencia de =
otros elementos gue se encuentren en concentracio--
nes ruche mayores. Para algunas determinaciones los
limites de deteccidn en un intervdlo de partes por

billién son buenos de acuerdo a la sensitividad de

los modernos instrumentos. La espectroscoia de ab--
sorcidn atSmica, ha sido una de las técnicas prefe-
ridaslpara el analisis de mezclas ccmplejas. La téc
nica es tan cspecifica que las separaciones quimi -
cas son raramente necesarias, por otra parte; las =
interferencias espectrales complejas que limitan la
aplicacifn de las técnicas de espectroscopia de emi
gién de flama, se encuentran raramente en la absor-
cidn atdmica. La técnica se basa en la absorcidn de
energfa por los electrones de valencia de los Ato~-
mos en estado basal. Consecuentemente las interfe--
rencias mds comunes son causadas por procesos quimi
cos y fisicos que inhiben la formaci6n de &tomos en
estado basal en la flama. Tales interferencias son

comunes a todas las técnicas de espectroscopfa de -

flama y frecuentemente, pueden ser minimizadas o -~
eliminadas por eleccidn cuidadosa, del tipo de flama,

Considerese el sistema elustrado,

56



ATOMO EN ESTADO EXCITADO

- ..

rd - - ~
-....m.(‘ e
h
¥ RADIACICN
e PRANSMITIDA
e FADIACION
DENTE e
LONGITUD DE NIVEL DE ENERGIA
ONDA 3 A O°K
INTEN : INTENSIDAD
™ e “

SIDAD To , ATOMO EM ESTADO BASAL 7 It

57



La intensidad de la radiacién transmitida puede se;
. representada por la ley de Beer-Lambert.

I.= 1, e (K'cl)

t
donde Io: intensidad de la radiaciétn incidente
I.= intensidad de 1la radiacifn transmitida
K'= coeficiente de abaorc16n a la longitud
onda.
¢ = congentracién de los dtomos absorbidos.

1 = longitud del paso de absorcidn,

entonces:
1o

— = K'cl = absorbancia
Ie

Loglo

esto es, la absorbancia es proporcional a la concentr:
cién para una longitud de paso de absorcifn, dada a -~
cualquier longitud, de onda dada.

En aplicaciones prdcticas de la espectroscopia de abw-
sorcxdn atdmlca, es5 innecesario determinar los valo--
res de la constante K y la longitud de paso de absor-
cién 1. Debido a que la relacifn entre la absorbancia
y la concentraci6n es lineal; s6lo es necesario compa
rar la absorbancia de estdndares conocidos con los —--
de la muestra, y calcular o graficar los resultados -~
para obtener la concentracién de dicha muestra.

Las mediciones de absorcidn atdmica, pueden estar su-
jetas, a las siguientes interferencias:

L.~ Efecto de matrfz, que puede contener una gran va=-
riedad de sustancias interferentes.

2.~ Interferencias quImlcag que afectan el nﬁmero de
dtomos formadus en la flama.
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3.~ Absorci6n no atdmica debido a moléculas sin disociar

Efectos de Matriz,

a)

b)

Interferencias Quimicas.

Los resultados incorrectos son comunmente causados -

por precipitacidn del elemento de interés, ejemplos:

La hidr6lisis del silicén y los compuestos de estaio

y la formacidn de cloruros insolubles, y sulfatos.

Para un flujo dado.de gas soporte, la cantidad de ~-
muestra aspirada por el nebulizador, y la proporcitn
que penetra a la flama, dependen de las propiedades
fisicas de la solucidn (viscosidad, tensidn superfi-
cial, densidad y presidn de vapor del solvente).
Para evitar las diferencias en la cantidad de mues--~
tra y estdndar gue penetran en la flama, es necesa--
rio, que las propiedades ffsicas de la muestra, y el
estéindar, sean lo mis pareccidas posibles. SI esto no
es bosible, se puede emplear el mé&todo de adiciones

estdndar.

“

La formacién de dtomos en estado basal, puede sér inhi-

bida por dos formas generales, de intéerferencias quimi-

cas. Estas son:

a)
b)

Disociacidn incompleta de los compuestos.
Ionizacidn

a) Disociaci®n Incempleta de los Compuestos.~ La forma

mds comfin de esta interferencia, es la formacidén en
fiama dé compuestos refractarios tales como el fosfa
to de calcio y el fluoro tantalo de potasio. Tales
interferencias forman cormpuestos que no estdn comple
tamente disociados a la temperatura de la flama, y
por tanteo, previenen la formacidn de dtomos en esta-
do basal neutro. Si las interferencias que estdn pre
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sentes no pueden ser compensadas entonces, se reco-

mienda:

-~

b}

Uso de una temperatura mayor de la flama. Cuando

los compuestos son disociados insuficientemente -~
en las flamas frias, una flama de alta temperatu-
ra como la de acetileno=6xido nitroso, puede fre-
cuentemente proporcionar la suficiente energfa ~-
térmica para causar la completa disociacitn, por

ejemplo las interferencias de calcio sobre alumi-
nio, pueden quitarse por el uso de una flama de =~
acetileno~6xido nitroso, para disocliar el alumina
to de calclo refractario encontrado en las flamas

frias,

Extraer el Elemento a Analizar. Cuando las inter-
ferencias toman proporciones serias, es posible -
algunas veces extraer el elemento a analizar con

un solvente orgdnico. Cuando se escoge un agente

quelatante, es innecesario garantizar la alta se-
lectividad; s6lo es necesario asegurar que el in-
terferente y él elemento a analizar estdn separa-

dos.,

Extracci6én del Interferente.- Es tambié&n posible
quitar el interferente por extraccién con solven-
tes orgdnicos de la solucidn. Una extraccifn espe
cffica y cuantitativa no siempre es necesaria.

Uso de Agentes de Liberacidn. La formacidn de al~
gunos compuestos refractarios, se puede prevenir
por la adicién de un exceso de otro elemento que
se combina con el interferente de manera selecti-
va. Esto puede guitar la interferencia,
Ionizacidn

Altas temperaturas de flama tales como aire-aceti
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lenc 6 acetileno 8xido nitroso, pueden causar una -
ionizacidn apreciable del elementc a analizar. Los nme
tales alecalinos y alcalinotérreos son mds susceptibles

a la ionizacidén que los elementos de transicidn,

Para controlar la ionizacidén del elemento a analizar,
es necesario adicionar 13 catién que tenga un poten -
cial de ionizacidn m&s bajo que el elemento a analie-
zar, La adicién de elementos fdcilmentes ionizables -
como el sodio; potasio, cesioc a concentraciones entre
2000 y 5000 wmicrogramos/ml., crea un exceso de elec--
trones en la flama y suprime efectivamente la lioniza-

cicén del elemento a analizar.
Absorcidn NO Atfmica.

A altas concentracicnes, la absorcién no atémica pue-
de ser causada por la presencia de moléculas en el pa
so 6ptico. Cada molécula absorbe una banda caracterls
tica y la absorcidn no atdmica, ocurre cuando esta --
banda caracteristica coincide con la lfnea de absor -
cidn atdmica, Generalmente el grado de‘absorcidn no
atémica‘se incrementa cuando la longitud de onda de--
créce y decrecerd cuando la concentracién molecular se
reduce.

Este tipo de interferencias,frecuentemente puede ser -
eliminada por operacidn a una mayor longitud de onda o
por uso de flamas de mayor temperatura, para facilitar
la disociacidén de 1ns especies moleculares.
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V.- PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADQGS Y DISCUSION,
L.~ Determinqcidn,cualitativa de los sistemas de extrac
cién.
1.1 Procedimiento.

Con la finalidad de estudiar posibles sistemas
de extraccldn del cobalto, se decidié emplear -

varios reactivos industriales:

Farmfn ¢C
Farmin T
Farmfn HT
Farmfn o
Diamin C
Diamin T
Diamin ]

Sanisol CR-80%
Tetraamin T
Tributil Fosfato (TBP)

El TBP, se agotd en el pafs, razdn por la cual se -
sustituyd por el trioctil fosfato (TOP).

Se procedif a realizar pruebas de solubilidad de ~-
las diferentes aminas en los siguientes disolventes:

Agua

Tetraclorurc de carbono
Hexano

Clorxoformo
Diclorometano

Propanol

Isobutanol

Benceno o
Para realizar dichas pruebas, se pess8 1 gr., de ami

na y se adicionaron 15 ml, de solvente.

62



Se estudié la posible formacién de emulsiones, poniendo
el sistema amina-disolvente en contacto con una fase --
acuosa y agitando fuertemente, durante tres minutos,
Posteriormente, se verificd la existencia de complejos
coloridos de cobalto (2+), con los extractantes elegi--
dos, para ello sc colocaron 33.43 ppm de Co2+ en 20 ml,
de agua en contacto con las fases orgfnicas conteniendo

los diferentes reactivos de extraccidn al 8%,

bPada la alta solubilidad del TOP en hexano, y ademds de
bido a la facilidad de purificacidén se decidi& emplear
este disolvente.

1.2 Resultados

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
5.1, s6lo para algunas aminas, debido a gue las =--
otras aminas no sirvieron para los fines del presen

te trabajo.

1.3 Discusi®n.
De acuerdo a los resultados obtenidos se descarta
el uso de los sistemas:

SISTEMA CAUSA

Farmfn C con todos los solventes estudiados No hay extraccién
piamfin O todos los solventes estudiados, (a

excepeidn del isobutanol), No hay extraccién
biamfn C todos los solventes estudiados,
{a excepcidén del isobutanol) No hay extraccidn
Diamfn T todos los solventes estudiades.
‘ (a excepcitn del isobutanol) No. hay extraccién
Tetramin T todos los solventes estudiados. No hay extraccidn

En el casou de las aminas Diawmin O, oviramin C, Diamfn T con

el alcohol isobutflico, los tres sistemas tuvieron un -

comportamiento parecido debido a sus caracteristicas si-.

milares, por lo tanto se decidid estudiar s6lo uno de ~-
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ellos.

Se eligieron, para continuar con el estudio los siguien

tes sistemas:

Diamfn ¢ en isobutanol
Y

Trioctilfosfato. en hexano
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Tabla 5.1 Resultados Obtenidos

Amina

Solvente
Aqua

CcL 4
Hexano
CHCL 3
CH2012
Propanol
Isobutanol

Benceno

Solvente

Agua
Hexano

NOTA:

H
I

Farmin C Diamfn © Diamin C
A B C A B ¢ A B Cc
S L. t -
+ no no + si no + s8i no
+ poco pxo + si opo Y s no
+ no no + si no + si no
+ no  no + si no + poco no
+ - - + - - + - -
+ 81 no + no si + no si
+ si no + si no +  si no
Trioctilfosfato
A B [

+ no si

solubilidad
amulsificacidn
extraceidn de cobalto
Indeterminado

o 1R

+ o+

B

no
si

Diamin T

C

no
no
neo
no

PTetramin T

i+ >

1 i+

+ + o+ + o+

B

si
poco

si

si

Poco

si

4
no
no
no
no

poco
no



2.~ Trazo de las curvas %R = £ (pH).

2.1
2.1.1

Procedimiento

. . S 2+ . ,
Extraccidén de CO con amina en isobutanocl.

Para el trazo de las curvas %R = f(pH), se co-

locaron en embudos de separacién de 60 ml,:

20 ml, de soluciones acucsas, previamente satu
radas con isobutanol, conteniendo 25 ppm de co
balto ( como nitrate )}, a las cuales se les va
rié el pH mediante la adicidn de NaOH 1M ¢ de

HC1l 1M seglin el caso, en contacto con 20 ml.de
solucidn de amina 1.48 M en isobutanol previa-
mente saturado de agua, de tal mancra que los

voldmenes de fase cauosa y fase orgdnica perma
necieran constantes, Los embudos se‘agitaron -
durante un tiempo de tres minutos y se permi--

ti6 que las fases se separaran,

Se midié potenciom@tricamente el pd de la fa-
se acuoéa en el equilibrio, se determinaron me
diante espectrofotometrfa de absorcidn atdmica
las cantidades residuales de cobalto (2+), en

esa fase. Por diferencia se dedujo la cantidad

+
de C02 extrafda en la fase orgdnica.

Se observd la formacidn de emulsiones diffci--
les de romper {(pH = 10).

El rendimiento de extraccidn se dedujo a par -
. . } cas 2+

tir del cociente de las milimoles de Co en

fase orgdnica entre las milimoles totales de ~
2+

Co

1.
Extraccidn de Co2 con TOP en hexano,

Para el trazo de las curvas SR = f(pH}, se co-~
locaron en embudo de separacién: 15 ml. de fa-

ses acuosas conteniendo cantidades constantes-
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las cuales se les varié el pH mediante adiciones de

{ 33.43 ppm ), come nitrato de cobalto, a-

NaOH 1M &6 de HC1 1M, segin el caso, en contacto
con 15 ml de fase orgdnica conteniendo al TOP en --
hexano; se agitaron durante un tiempo de cinco minn

tos, y se permitid gue las fases se separaran.,

Se verific6é que los voldmencs de las fases acuosa

y orgdnica, permanecieran -constantes y entonces se
procedid a medir potenciométricamente ¢l pH de las~
fases acuosas en el equilibrio, Posteriormente se =
determingd mediante espectrofotometia de absorcidn -
atémica el contenido de C02 que permanecia en la
fase acuosa. Por diferencia se dedujo el C02+ extra

fdo en la fase orgénica.

El rendimiento de extraccidn se dedujo a partir del
+
coclente de las milimoles de Co2 en fase orgdnica

entre las milimoles totales de Co4t,

Se repitié el procedimiento descrito, cambiando las
concentraciones de TOP, usando las siguientes:

2 1

3.8 x 1G7%M, 9.5 x 107°M, 1.89 x 107 n,

2.85 x 107 1pM.

Resultados

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas:
5.2 a 5.6, y en las figuras 5.1 a 5.5.

Discusidn.

Para la amina Diamin C, de concentracit6n 1.48 M en
alcohol isobutflico, se observd un rendimiento de -
extraccidn altb para el cobalté {72 - 98% ), a pH
de la fase acuosa comprendidos entre 11.5 y 13.8,
Por debajo de pH = 11.5 se tuvieron problemas de =--
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emulsién; a valores de pH, mayores a 13.8 la for-
macién del precipitado de hidrgxido de cobalto im
pidi6é la extraccion.

La dificultad que representa trabajar con el al--
cohol isobutflico, condujo a probar el sistema --
TOP-hexano,

Para el sistema de extracciftn forwado por el TOP
en hexano, s puedc‘observaf un rendimiento cons-~
tante entre 42 y 52%, cuando el pl de la disolu -
cidn, en el equilibrio, sc encuentra en medio dci

dos ( 0 < pll <£6.5 ).

En valores de pil comprendidos entre 7 y 10, se ob
serva un aumento del rendimiento de la extraccidn

hasta alcanzar el mdximo cuande 9 < pH < 10.5.

A valores altos de pH (mayores a 10,53), se obser-~
v6 la formacidn del precipitado de hidréxido de -

cobalto.

Se puede apreciar una independencia del rendimien
to de extraccidn, en funcidn de la concentracidn

de TOP en fase orgdnica, para medios dcidos.

De acuerdo al diagrama del cobalto en medio acuoso
{(fig. 5.6), se aprecia cl predominio en solucién -
de Co2+ para valores de pH £ 8.9; de Co(OH)+ para
8.9 £pH «L11.4 y de Co(OH); para pH»1l.4.

Los resultados anteriores conducen a pensar en =--
equilibrios de reparto, para el cobalto, donde el
reactivo de extraccién {TOP), act@a exclusivamente
como especie solvatante sin intervenir completamen
te en los equilibrios. Esto se debe a la indepen--
dencia que muestra la extraccién, con respecto a -
la concentracidn de TOP en fase orgdanica; se propo
ne entonces, de acuerdo a lo mencionado:
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Para pH & 8.9.

2+ g
Co + lNO3 “*;‘“4(:O(HO3)2 org. (5.1)
cons
donde :

[Co(NO3)21 org representa la concentracidn de la es-

pecie extrafda, Co(NOB)j, en la fase orgdnica y «--
{C02+} Yy {NOE} representan las concentraciones de -
los iones Coz+ ¥ Nog en fase acuosa, respectivamen-—

te,
Para 8.9 pH 11.4.
cotom)T 4 NO, —— Co(OH) (NO,) org (5.2)

cont
Ky - [ Co (OH) (Noq)]org.

2 [eotom ] [noj]

Donde [CO(OH) (NO3)] org. representa la concentracidn
de la especile extralda Co (CH) (NOE)' en la fase orgéni
cay [cO(on)ﬂ representa la concentracién de Co(Ol{)+

en la fase acuosa.

La formacién de la especie Co(OH)+, la cual establece
un equilibrio dcido-base con C02+, justifica la depen
dencia del rendimiento de la extraccién con respecto

al pH; va que Rt aumenta a valores de pH préximos a

8.9 en todas las experiencias,

Los resultados obtenidos, permiten afirmar que el -—-
equilibrio 5.2 se ve mds favorecido que el equilibrio
5.1.
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Se recomienda reallizar la extraccién de Co (33.4 ppm}

con TOP 9.5 x 10 °M { 5% }, en hexano controlande el
pH de la fase acuosa entre 9 y 10.

No se evalud KD experimentalmente, debido a que no es

objetivo de este trabajo el estudiar el reparto exis-

tente, sino el que se verifique la extraccitn,
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Tabla 5.2 Resultados de las Soluciones -
Extrafdas con DIAMIN C (1.48 M).

Solucién pH ppm de Co %R
1 11.55 6.92 72,32
2 11.75 2.81 88.76
3 11.95 2.25 91.00
4 12.08 1.02 95.92
5 13.20 0.54 97.84
6 13.80 1.99 92.04
7 11.30 5.61 77.56

NOTA: ppm de Co = Concentracidn de cobalto en fase

acuosa al equilibrio,
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Tabla 5.3 Resultados de las Soluciones Extrafdas
con TOP (3.8 X 10-2).

Solucidn pH ppm de Co % R
1 3.98 17.41 47,92
2 2.07 17.35 48.10
3 1.76 17.15 48.69
4 1.57 Cr7.77 46 .84
5 9.43 4.85 85.49
6 8.26 15.39 52,96
7 11.04 0 100
8 1.73 17.85 46 .60
9 7.34 15.10 54.83

10 7.40 15.30 54.23
11 4.05 17.55 47 .20
12 6.20 15.80 52.60

NOTA: ppm de Co = concentracifn de cobalto en
fase acuosa al equilibrio.

73



4 R
100
Fig., 5.2 Gréfica %oR=f (pH)
para CONC. TOP = 3.8 X 1072
50

o ¥ .

H



Tabla

5.4 Resultados de las soluciones Extra
fdas con TOP { 9.5 X 10~2),

Soluciones pH npm de Co % R
1 0.86 18.13 45.77
2 10.02 0.09 89.72
3 1.50 18,39 44.99
4 1.65 18.09 45,89
5 7.01 15.25 54.38
6 3.98 17,25 48 .40
7 4.40 17.98 46 .20
8 6.24 15.82 52,68
9 7.49 15.60 53.34
10 8.80 6.14 81.63
11 0.70 18.48 44.72
12 7.75 12.51 62.57
13 8.57 7.08 78.82
14 10.54 0 100
NOTA: ppm de Co = concentracidn de cobalto

en fase acuosa al egquilibrio.
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Tabla 5.5 Resultados de las Soluciones Extrafdas
con TOP { 1.89 X 10”1 j,

Solucicnes pH ppm de Co % R
1 1.12 16.80 49.75
2 6.98 13.60 59.32
3 7.82 6.73 79.87
4 6.75 14,10 57.82
5 1.90 16.73 49.96
6 1.69 17.19 48.50
7 3.52 16.94 49,33
8 6.27 16.56 50.46
5 8.25 4.90 85.34

10 11.l6 2.44 92.70
11 1.45 16.61 50.31
12 0.85 16.89 49.48
13 0.05 16.76 49.87
14 1.85 17.20 48.55

NOTA: ppm de Co = concentracidn de cobalto
en fase acuosa al equilibrio.
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Tabla 5.6 Resultados de las Sgluciones Extrafdas
con TOP { 2.85 X 1071M).

Solucidn pH ppm de Co & R
1 2.10 18.87 43.55
2 0.87 19.37 42.05
3 1.15 18.50 44.66
4 1.63 18.63 44.27
5 6.28 18.02 46 .06
6 7.89 4.12 87.65
7 6.55 13.24 60.39
8 6.70 14.82 55.66
9 3.77 19.09 42.89

18 4.05 19.39 41.98
11 3.92 19.63 41.28
12 7.05 8.91 73.32
13 7.76 5.37 83.9¢
14 B.64 2.20 93.42
15 B.85 1.59 95.23
16 8.90 1.01 96 .98
17 9.63 1.30 96.11
18

8.32 2.79 91.64

NOTA: ppm de Co = concentracidén de cobalto en fase

acuosa al equilibrio.
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3.~ Trazo de las Curvas log D = £ (pH),
3.1 Procedimiento.

En base a los resultados mostrados en el inciso
2.2, se obtuvieron los valores de D de acuerdo a:

D = R%
106 ~ R%

Los valores de log D se calcularon de la siguien-

te ecuaclidn:
Log D = log RY ~ log (100 - R%)
3.2 Resultados.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas
5.7 a 5.10, v en las figuras 5.7 a 5.10,

3.3 Discusifn.

Para todas las concentracionz2s de TOP empleadas -
en la extraccién de cobalto, se puede observar --
que el log D no presenta variacidn a pH dcidos --
sino gue se mantiene cercano a cero, lo que impli
ca valores D préximos a 1 con un rendimiento de
extraccién del 50%. A pH mayores, se observa un -
incremento de log D = f (pH), debido al aumento =
del rendimiento de extraccidn,

Lo anterior estd de acuerdo con lo planteado en -~
el inciso 2.3.
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Tabla 5.7 Resultados de las Soluciones Extraldas
con TOP (3.8 X 1074M).
Solucién pH D log D
1 3.98 0.92 0.04
2 2.07 0.93 0.03
3 1.76 0.95 0.02
4 1.57 0.88 0.05
5 Q.61 1.17 0.07
6 9.43 5.89 3.77
7 8.26 1.17 0.07
8 8.45 1.07 n.03
9 1.73 0.87 0.06
10 7.34 1.2 0.08
1l 7.40 1.18 0.07
12 4.05 0.89 0.05
6.20 1.11 0.05

]
w
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Tabla 5.8 Resultados de las 5Soluclonas extrafdas
con TOP ( 9.5 X 10™2M)

Solucidn pH D log D
1 2.08 0.90 ~0.04
2 0.86 0.84 ~0.07
3 7.35 1.19 0.07
4 8.95 — -
5 1.50 0.81 -0.08
6 1.65 0.85 ~0.07
7 6.15 1.46 0.16
8 6.01 1.19 0.08
9 12.30 . - -

10 4.05 0.89 ~0.05
11 12.07 - -
12 12,13 - -
13 11.80 -~ -—
L4 3.98 0.86 ~-0,03
15 4.40 0.86 ~0.07
16 6.24 1.11 0.65
17 8.80 . 4.44 0.65
18 0.70 0.81 -0.09
19 7.75 L.67 0.22
20 12.75 - -
21 9.32 - -~
22 10.54 - ——
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Tabla 5.9 Resultados de las Soluciones Extraidas
con TOP ( 1.89 X lo=lmMm ).

So0lucidn pH D log D
1 2.23 0.65 ~0.19
2 1.12 0.99 0.00
3 12.30 20.83 1.32
4 6.98 1.46 0.16
5 7.82 3.97 0,60
6 10.41 21.73 1.34
7 4.21 1.13 0.05
8 6.75 1.37 0.14
9 5,16 - 0.86 ~0.07

10 0.90 0.88 «0.06
11 2.15 0.72 -0.14
12 1.90 1.00 “0.00
13 1.69 0.94 ~0.03
14 3.52 0.97 - =0.01
15 6.27 1.02 0.01
16 6.94 1.06 0.03
17 . 8,25 5.82 0.76
18 9,23 9.96 1.00
19 12.20 45,51 1,66
20 ' 12.46 : -~ --

21 12.59 - -

22 0.05 - 0.99 ~-0.01
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Tabla 5,10 Resultados de las Soluciones Extrafdas
con TOP ( 2.85 X 107 *M)

Solucidn pH D log D
1 2.10 0.77 -0.11
2 0.87 0.73 ~0.,14
3 13.31 — -
4 1.63 0.79 -0.10
5 11.79 - -—
6 6.28 0.85 ~0.,07
7 12.00 - -
8 11.83 - -
9 6.80 1.03 0.01

10 3.77 0.75 ~0.12
11 4.05 0.72 ~0.14
12 3.92 0.70 ~3.15
13 7.05 2.75 0.44
14 7.76 5.23 0.72
15 8.64 14.20 1.15
16 8.85 19.96 1.30
17 8.32 10.97 1.04
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4.- Trazos de las curvas log D = £ [TOP]

4.1

Procedimiento

Se tomaron los valores de log D de la parte 3.2
de este capftulo y se graficaron contra las di-
ferentes concentraciones de TOP utilizadas a -~-

varios valores de pH (2, 5, 7, 8 y 9).

Resultados.

Los resultados obtenidos de log D contra concen
tracidn de TOP, se muestran en la Tabla 5,11 y
fig. 5.11.

Discusidn.

A pH dcidos el log D permanece constante para ~-
todo el intervalo de concentraciones de TOop, to-
mando valores cercanos a 0 lo que equivale a ~
rendimientos de extracciSn aproximadamente del

50%, como se menciond en 3,3.

A pH bdsicos { 8 y 9 }, se observa un aumento de
log D para las soluciones mds concentradas de —-
TOP, lo que significa rendimiento de extraccidn

mis altos.

A pH=7 log D permanece constante en 0.15 en el ~
intervalo de concentraciones estudiadas.

A pH=8 la funcién presenta un incremento entre

3.8 X 1072 y 1.89 X 10~ manteniéndose ccnstante
entre 1.89 x 1071 y 2.85 x 1071,

A pH=9 la funci6n permanece constante desde ---

8.5 X 10~2 hasta 2.85 X10-l, siendo estas las

condiciones Gptimas de extraccidn.
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Tabla 5.11

Resultados de log Dsf [TOP] a

Diferentes pH.

pH Concentracion de TOP Log D
2 0.038 -0.033
2 0.095 -0.087
2 0.189 -0,017
2 0.285 -0.,122
5 0.038 0.138
5 0.095 -0.035
5 0.189 0.000
3 0.285 -0.140
7 0.038 0.087
7 0,095 0.090
7 0.189 0.213

7 0.285 0.176
8 0.038 0.000
g8 0,035 G.100
8 0,189 0.750
8 0.285 0.950
9 0.038 0.300
9 0.095 1.270
9 G.189 1.060
9 0.285 1.380
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VI.~ CONCLUSIONES,

1.~

La mayorf{a de las aminas estudiadas emulsionan en me
dios dcidos.

De las aminas estudiadas, la dnica que se podrfa r'-
comendar para extraer cobalto\a partir de soluéiones
acuosas, es la denominada Diamfn €, en un intervalo
de pH entre 11.5 y 13.8.

El TOP extrae al cobalto cuantitativamente para todas
las concentracicnes de reactivo extractante estudia-
das .

Se recomienda la extraccidn de cobalto de solucliones

acuocsas con TOP al 5%,controlando el pit de estas sO-
luciones entre 9 y 10.

Se recomienda un estudio mds profundo del sistema de
extraccién de cobalto (II); con TOP-Hexano. Para ob-
tener mds informacidn del reparto, se propone reali-
zar los‘siguientes experimentos:
a) Trazo de las curvas R%=f {(pH), log D = f (pH)
y log D = £ [TOP],
fijando la concentracifn de nitratos.

b) Trazo de las curvas R¥=f (pH), log D=f (pH) y
log D =£ [TOP],

cambiando el nitrato de cobalto por clorurc de co
balto,

¢) Trazo de las curvas R$z=f {pH), log D=f (pH) ¥y

log b=f ([rog,

cambiando el dcido clorhfdrico usado para fijar -
el pH por dcido nftrico.

d} Considerar la posible degradaci6n del TOP en sus
fosfatos, para evaluar la probable extraccibn --
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del cobalto por los productos de degradacibn:

POP + HY weeemes DOP  + Octilo

E N y .
DOP + H —* MOP  + Octilo
MOP + M <+ H,PO, + Octilo

Yommenmrm

Donde:

TOP = TRIOCTILFOSFATO
DOP = DIOCTILFOSFATO
MOF = MONOOCTILFQOSFATO
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1.-

A N E X O

REACTIVOS UTILIZADOS

Reactivo Pureza Proveedor
Alcohol isobutflico R.A. Monterrey
Hexano R.A. J.T. Baker
Acido clorhfdrico R.A. J.T. Baker
Hidrdxido de sodio : R.A, J.T. Baker
Triocctilfosfato Grado Técnico Reel Quimica
Nitrato de cobalto R.A, Merck
Farmfn C {amina de coco) G. T¢cnico Quinmi-~Kao
Diamin O {L-3trimetilen~
diamina oleical G. Técnico Quimi-Kao
Diamin C {(1-3trimetilen~
diamina de coco) G. Té&enico Quini-~Kao
Diamin T {(1-3trimetilen-
diamina de sebo) © G. Técnico Quimi~Kao
Tetramfn T G. Técnico Quimi -Kao
E%rmin'T {amina de sebo) G. Técnico Quimi-Kao
meﬁh HT' (amina de sebo
hidrogenada) G. Técnico Quimi-Kao
Farmfn O {(amina oleica) G. Técnico Quimi~-Kao
Saniéol CRrSO% {cloruro~
de bencil coco amonio) G. Técnico Quimi~Kao

NOTA: R.A. = Reactivo analftico,

EQUIPO UTILIZADO

Potencidmetro, marca Corning Mod. 12,

Balanza Analftica marca Metller Mod.H 72.
Espectrofotdmetro de absorcidn atdmica, marca Varian
Techtron, Mod, AA 6.

CromatGgrafo de Gases marca Hewlett-Packard, Med,5790.
M&todos y ldmpara empleados: Ldmpara multielementos,
Fé, Ni y Co; Combustible-~ acetileno; soporte-ajire; --
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longitud de onda 240.7 nm.; corriente de la lémpara=5/4 A.

3.~ DIAGRAMA log 8§ = f (pH), PARA EL COBALTO (II).

pH ] log S log =< Co (OH)
0 6.31 x 10°%  13.80
0.5 6.31 x 10%%  12.80
1 6.31 x 10t1  11.80
1.5 6.31 x 1080 10.80
2 6.31 x 10° 9.80
2.5 6.31 x 10° 8.80
3 6.31 X 107 7.80
3.5 6.31 x 10° 6.80
4 6.31 X 10° 5.80
4.5 6.31 x 10° 4.80
5 6.31 X 10° 3.80
5.5 6.31 X 10° 2.80
6 6.32 X 10* 1.80
6.5 6.33 0.80
7 0.64 ~0.19
7.5 0.07 -1.18
8 7.1 x 107 2015 o 0.10
8.5 g.82 x 1074 -3.05
9 1.42 x 1074 -3.84 0.40
9.5 3.14 X 1070 -4.50
10 8.58 x 107  -5.06 1.10
10.5 2.61 x 107%  -5.58
11 9.26 X 107/  -6.03 2.20
11.5 6.5 X 1077  -6.18
12 1.33 x 107 -5.87 4.20
12.5 4 x 10°° -5.4
13 1.26 X 107> 4.9 7.20
13,5 3.98 X 1070  -4.40
14 1.25 x 107%  -3.90 ©10.2
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NOTA: log Qs 5.1 (23)
log bi= 102 @
PR = 14.2 (23)

s
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