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i, INTRODUCCION:®

Durante los altimos afos liemos sido testigos del auge explosivo de la tecnologiit
asi como de su incursion en nuesira vida diaria. Conforme pasa el tiempo la
cowplejidad de los componentes “bisicos™ de nuestra vida va aumemando; no sieudo
dificil encontrar cualquier utensilio mejorado y/0 manufacturado con ayuda de
componentes electrimicos,

El desarrollo de nuevos productos y teenologias demanda la produccion o
extraccion cada vez imdyor de materias primas. Ciando pars Ia obtencién de éstas es
neeesaria la explotacion de un recurso minero, of desarrollo de procesos de separacion
y/o purificacion es de vital importancia. Esto debido a 1a naturaleza heterogénea de los
minerales. Como ejemplo se pucden citar algunos minerales, la esfalerita (Zus),
calcopirita (CuFeSy), pirita (FeS2), galena (FbS) entre otros. In especial ta esfaleriti
contiene o nivel de trazas clementos tales como Ge, Ga, In y Ag y elementos menores
camo Mn, Cd y Co. Dichos elementos tienes numerosos usos, algunos de los cuales se
reswnent en las tablas § y 2.

Si-Ge-jn-Ga Materal  p en maunfacturs  de
semiconductores
A 1n-Cd Varillas  de  control  en reaclores
nucleares
tniO, osforo en ubo de rayos catddicos
in-GaAs, In-AsGa-p Polodetectores
nsh Detectores de radiacion 1R,
104 Recubrimiento —anticongelante  en
aviones
CinSe; Celdas solares

tabia 1. Algunos uss comupes ool T

¢ Referencias 1, 11, 12, 13y 14
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Cd(OH), nodo en bajerias  alcalinas
recargables (Ni-Cd, Ag-Cd, Mg-Cd)
Cds, CdSe, Cdte Materiales  folocléctricos y  filtros
coloridos en espectroscopia visible.
Cds,Cdd;SeS Sintesis de pigmentos, colorante de
vidrios
Cd(Cpl1350,); Lstabilizador de color cn plasticos
(%)
CA(CN),, Cd(AcO);, Recubrimientos  electroliticos en
CdBry); medios alcalinos
CdQ,, CdS, Detectores 'y  fotoconductore  cn

alarmas de humo
Cds, CdWQ,, CdSe, CdTe, [ fosforas en monifores de compuiadora
Ccdo y felevisores
Dialquil-cadmio Catahizador en la polimerizacion del
IV, v poliimetil-meta acrilato)
Dialquil-cadmic + TiCly | Catalizador en la polimerizacién del
polipropileno y polictileno

CdAs; Semiconductor tipo #
CdCl, Agente  de  nucleacion de hiclos,
manufactura de espejos
cdl; Nematéceido, fotoconductor,
manufaciura de Jubricaptes
[ Adifivo a polimeros de nitrilo y teflon

para mejorar ba wesistencia al calor.
iabla 2: Alguaos compiestos de ulinlyd dol cadm.

Los métodos tradicionales de separacion incluyen procesos pirometalirgicos
(proceso en ¢l cual es necesario el tostado del mineral). Este procese presenta en la
actualidad una seric de inconvenientes, entre ¢llos, ¢l alto gasto energético, fa
imposibilidad de tralar minerales complejos o dificiles de separar y no permiten
recuperar subproductos de alto valor y Lt emision de gases toxicos como SO; y SO, (en
el easo de los minerales sulfurados). Por otra parte la hidromelalurgia es una buena
opeioh a la pirometalurgia, principalmente debido a la no emision de gases novivos y
bajo consuiio energético, de tal mancra que en los iltimos 25 ados, los procesos
hidrometaliirgicos han mosirado un gran desarrollo.

A continuacién se presents un diagrama que describe los pasos de un proceso
hidrometatirgico completo:

-
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SHESCIEARN
[ smmACIesiPARACION |

Flotacién, Separacidn por gravedad o "1-—
magnetismo
LDACB
Bacterial, osidacion atmosfenca, §iCl, 1 Anhlisis de bacterias
13804, HNOy, HF, 1204, e1c 3 y Liquidos
Filtros de Presidn, de hoja, tambar, SOLINOS
Ciwrificadures \ . —“"““’1“8!0”
_Saluciones J
PURIFCACION DE LAS SOLUCIONES |
Evtraccian liquido-liguido, Intercambio ionico Reciclaje o tratamicnte
Muembeanas, Precipitacion, Cenwentacion de loxs desechos

[ scurtnacion ot PasoNCTY_ |
Electrodepositos, Precipitacedn
Cementacion .

Prvipitados y Cementos lmpums: (Y:ldas y metales PUROS

B el diagrama apatecent dos procesos de gran importancia en la industria
minera: la flotacion y Ia lixiviacion, 1 primero consiste en una separacion de oy
diferentes compitestos que format un mineral (diferenles sulfuros u dxidos)
ponicndolos en comtaclo con diferenles agentes cspunantes o tensoactivos, previa
molienda. Por otro lado, Lt lixiviacion es ki disolucion del ntineral por ataque con uno o
mils deidos concentradus, bases o bien otros mélodos. Del proceso de lixiviacion s
obtienen “licores de lixiviacion™ en los cuales se encentran disueltos (en el caso de b
esfarelita) tanto los metales mayoritarios (e, Zn, I'b), como los elementos menores (Cu,
Cd) y los braza (i, Ga, Ge).

Durante los altimas 25 anos, I investigacion con el objeto de procesar
ntisteriles complejos y sulfuros de gravo fino, ha sido muy extenss. Lstos mincrales
conticien en su mayoria Zn/Fe/tb/Cu, as como ofros valores mietilicos y se
encuentran ¢n paises como Canadi, Ausiralia, Noruega, Espana y México', Debido a su
naturalezs tan helerogéned, no responden posilivamenie a tas flotaciones selectivas
pari pocder producir concentrados senciilos, de donde se pucda recuperar eb medal sin
que se tenga una gran pénlida en tos desechios; eslo significa que of desarrollo ¢

** México es ¢l 7* productor de zinc en ¢l mundo y et 3o en cobire
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investigaeion de mejores métodos de separacion es una materia de gran importancia
para el completo aprovechamiento de los recursos mineros del pais,

Etre las técnicas de separacidn que yao ose utilizan en s industria
hictrontetalirrgica se encuentran:

B la precipitacion a pil controlado,

2) ¢} intercambio ionico.

) la extraceion liquido-liguido.
cion de los minerales se leva a cabo en medios allamente

Debido a que Ja li
coticentrados en dcido (1-5 Molar), 1a recuperacion por precipitacion a pl1 controlado
presenta inconvenientes lales conto 1a previa neutralizacion del deido y ajuste de pll.
Asi mismo, este método de separicion es muy poco efectivo euando se trabaja a nivel de
trazas (caso del In),

Los sistemas de intercambio fonico que han sido desarrollados sont utifizados
principalmente en fa pre-concentracion de sohiciones como paso previo a la extraceion
tiquido-fiquido. De igual forma son utilizados en Fa remocidn de contaminantes en fos
cfluentes de desecho. Sin embargo, los prxesos dque involucran intercambio idnice
pueden Hlegar a sustitnir a Jos prwesos que emplean la extraceion Hquido-liguido,
cuandu ¢s108 soiL g muy pedue i escald.

Luvextraccion liguido-diquido ha sido estudiada desde mediados del siglo XIX. En
1842 {eligot reporta la extraccion  del mitrato de uranilo con éter  etilico,
Posteriormente la extraceion de Fetlll) de medios concentrados en HCT fue reportada
por Rothe, Sin embargo, no fue sino hastt 1900 cuindo Nernst hace aun estudio
fisicogpuinmtice de I distribucion de una especie entre dos fases™®
La extraccion liquidodiquido puede presentar diversas ventajas, entre ellas:
b Bajo las condiciones adecuadas puede ser muy selectiva.
2 Esescalable a niveles industriales.
3. En las primeras ctapas uliliza reactivos baratos, (alxunos son sintetizados en 1a
industria de detergentes y son accesibles en grandes cantidades a nuy bajos precios)
4 Fs aplicable en los medios lixiviantes (HCL 1-80 M, 1,80, Q.5-3A8, 1INO, 0.5-
3M).
G Cuando se lleva a cabo un proceso de purificacion come la extraecion por
solveates, ¢! producto final recuperado presenta una gran pureza,
Se han utilizado diversos agentes extractantes para facilitar 1o extraccion de
algunos caliones. In general, éstos se pueden clasifivar segGn sus caracterlsticas
reactivas, es decir, fa forma ex que participan en 1a extraccion. Tal clasificacion es:
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Tipo Ejemplos Caracteristicas fase acuosa
Quelatanies Dit , 8-hrdroxiquanoleina, ucetil- pil y fuerza idnica
acetona, benzoil acetona, constante ()
cupferrén, dimetilglionima
Far de ion Aminas de alto peso molecular, dcidos pliy u fijos, medios dcidos
fosféricos, dcidos fosfinivos, dcidos concentrados
fosfénicos
Agentes solvatanies | Tributil fosfato, mefil-isobulil cetona, Medios dcidos conc.
isopropil-acetona, dicloro-dictiléter pliy t fijos

Dentro del segundo grupo se muestra fa extraccion con aminas de alto peso
molecular. Esta fue propuesta por primera vez en [948 por Smith y Faged®, para la
extraceion y purificacion de HCI, 1INOg y Ha80y de soluciones acuosas con di-octil
amina en clorformo o nitrobenzeno. A partir de entonces se realizaron diversos
estudios de Ta extreaceion de diversos complejos anidnicos con amings de alto peso
molecular,

La extraccion cun aminas es wna opeion inferesante, debido a que ofrece Ia
posibilidad no solo de purificar icidos, sino también la de extraer sales metdlicas de
estos medios. Tal caracteristica no es factible para ofro tipo de extractantes, ya que al
estar en contuacto con tales medios, los sitios activos de éstos se protonan, impidiendo Ia
formacion de enlaces coordinados con el cation. Aundgue este también s ¢l caso de las
aminas, éstas aprovechan tal suracteristiva de formia que pueden extracr complejos
anidnicos cuyo cenfro sea un ion metilico

Ln ocasiones se ha mencionado que hay cierto tipo de pasalelismo entre la
extraccion de diversos elementos con aminas de alto peso molecular y fas resinas Jde
intercabio anionico (A2, Sin cmbargo, estas dos térnicas de separacion

purificacion, o pesir de lener ciertos puntos en comun, muestran diferencias

substanciales. Los métodos de separacion basados en KIA st cronoldgicamente mds

vicjos (1945), de forma que cuando la extraccion se “populariza” (en los anos H0') y,

fos reactivos fueron accesibles en grandes camidades, las téenicas RiA han sido povo a

poco sustitwidas, sobre todo desde of punto de vista industrial. 1a ventaja de la

extraccion os que, ¢l principal reactivo es liquido, To que conlleva o las siguienies
consecuenits:

1. Elextractante licuido es transportado mucho mds feil en el inlerior de 1a plants por
medio de tuberias, can ¢l resultado de que ¢l proceso puede ser en continua y, por lo
tanto, altamente eficiente.

2, Las velocidades de extraccidn y re-extraccion son varias veces mis ripidas on
relacion a los procesos de adsorcion en las RIA; esto es debido a que durante la
extraccion las moléeulas de la especic extraida estan en contacto intimo con la fase

5
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extractante, micntras que la difusion cu ef solido de 1a resing es un procese mucho
mas lento,

3, Debido a que la cinética de extraccion es, generalmente, mis ripida, la re
extraccion para remover impurezds es mds eficiente y la purificacion es mejor que
cuando éstas tienen que ser removidas de una K74,

4. la diferencia en ol grado de purczn oblenido por exiraccion y por RiA, os
especialmente significativa cuando e} proveso de separacion se tleva a cabo por lotes.
En los procesos de RIA no s posible controlar la adsorcion o absorcion de
impurezas, asi como sn desorcion junto con ¢! clemento de interds. En fa extraccién
Yiquido-tiquido, ¢! hecho de realizar una separacion de fases, incluye wn cambio de
vopttenedores, o que implica ta eliminacion de las impurezas.

8. Debido a que las “fases orgdnicas™ presentan por lo general una constante
diclécirica mucho mads pequeda que una fase adsorbida, las especivs extvaidas tienen
por lo general una estabilidad mayor, to que significa que fa exiraccion puede
utilizarse en cancentraciones pequeias de b especie de interds en la fase acuosa.

Foco o5 lo gue se ha mepcionado acerca de Ba quimicn y s papel con
hidrometaturgia, probablemente sea debido a que pocas téenicas han sido desarrolladas
por quinticos y analistas, sin ombargy, si se desea realmente mejorar tos provesos
hidrometalirgicos, debe haber un ehtendimicnto de Las varias facetas de la quinica
relacionada a las operaciones unitavias de separacion y purificacion. Estas incluyen la
especiacion de los metafes en solucion, relaciones E vs pll y su efecto en oy pnvesos de
sepiracion, quiinica y termadindmica de fos proceso de reduccion de tos metales en
disotventes acuosos y no acuosos, efectos de la preseneia de impurezas en los productos
finales, asi como Jos comportamicnios sinerscticos y su aplivacion on la exiraceion
liguido liguido.



ii, OBJETIVOS

ORJETIVO GENERAL:

Separacion de medios concentrados en ideido(HCl, 1INOy y H,80,) de Indli),
CAUn, Pbal), Zandly, Cud) y Fe(ID con una amina comercial (Alamina 336)

ORJETIVOS ESPECIFICOS:

Evaluacion de la Alamina 336 como extractante de In(), Cd(1), P, Zn(ll),
Cu(l) y eI de medios concentrados en ICT (1, 3y 5 M), 1INO, ¥ 11,80, (0.5, 1y 3
M)

Caracterizacion de las especics involucradas en los equilibrios de reparto de
Inditl), Cdan, Pbany, Zudh, Culi) y Fedll) con Alamina 336, 1o anterior & partir de
diagramas logaritmicos log 1Y vs. log [extractante]

Evaluitcion del modelo de extraceion propuesto mediante su confrontacion ante
tos resultados experimentitles

Lvaluacion del método de separacion propuesto ante un mineral de commposicion
conocida, ast como el acoplamivnto a algunos sistemias de re-extraccion (EOTA, Acetate
de sodio y 11,50,) y e xtraceion (D2LHFA) propuestos con anterioridul
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iii. GENERALIDADES

iii.1 DEL. METODO DE DETERMINACION,

Son diversos los métodos analilicos para la determinacion de la concentracion
de metales en disoluciones acuosas y no acuosas. Enire cllos se encuentran los
siguienles:

Métodos por via hiimedat. (valoraciones pilenciométricis, gravimelria)

Métedos electroquimicas (polarogeafia clisica, diferencial de pulsos, redisolucion
anodica)

Métodos espectromélricos. (1IV-visible, absorcidn alomica, emision atdmica)

los métodos por via hameda pueden llegar a ser lo suficicnlemente selectivos
comto pars pader diferenciar entre 6 cationes diferentes; sin embargoe en general son
povo sensibles, involucran demasiado trabgjo y volumen de muesira, ademis de ser
necesario trabajur e medios amortiguados. Debido a que este frabajo se lleva a cabo en
medios concentrados en 1C y los cationes s encuentran a bajas concentraciones (107,
10°° M), estos mélodos resultan poco convenicentes.

Los métodos clectroguinticos presentan a ventaga de ser seleetivos, sensibles,
relativamente rdpidos y barttos, asi como funcionales en los medios de trabajo, sin
embargo pueden ser afectados por la presencia de pequenas cantidades de compucstos
orginicos en la disolucion, en especial lensouctivos y dcidos orgdnicos entre otros,

Entre fos métodos espectrométricos se pucden nombrar a ta espectrometria de
UVevisible, absorcion atomtica de flama, absorcion atémica cleetrolérmica, asi como i
emision atomicn en plasma inductivamente acoplado. la espectroscopia de UV-visible
presenta las ventajas de que un solo reactivo o ligante puede servir para diferenciar,
idewlificar y cuantificar o diversos cationes, sin embatgo, son necesavias canlidades
considerables de muestra (4-5 ml) y tiempo en la preparicion de fa muestia. 1
inconvenicnte amlerior puede ser superado con la incorporacion de un sistema de
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analisis en flujo continuo (11A). Dichos sistemas disminuyen la cantidad de muestra
necesaria para un andlisis a tan solo unos microlitros (300-1000 ul). Asi mismo
permiten ¢l andlisis de varias decenas de muestras por hora®™  Fara el estudio
propucsty, ¢} inconvenicnte mayor de este método s¢ debe a que las muestras se
encuentran en medios altamente concentrados en HCl (> | mol L) dande In
formacion de especies que absorban en e} rango de UV-visible es poco probable.!

jii.1.1. Espectrometria de absorcion atémica-flama''™ 2

la espectrometria de absarcion atomica consiste, a grandes rasgos, en la
medicion de la encrgia absorbida por una muestra de un elemento en su forma atonica
y en estado gascoso. I's especiatuente atil en s delerminacion de elementos metilicos,
semimetilicos y algunos o metdlicos (1, As, Se.) en disoluciones acuosas, asi como en
algunos disolventes orgidnicos (MIBK, Acetona, Elanol),

En ta nodalidad de flama de aive/Zacetileno ¢s posible detectar y cuantificar
satisfuctoriamente los diferentes cationes ¢n estudio sin nna inkerferencia significativa
del medio en el que s¢ encuentran fas muestras. Asi mismo, el volitmen de muestra
necesario no excede los 2 il por elemento.

Ln esta téenica, 1o muestra se ilrodiuce a una cidmara, por medio de un
nebulizados neumitico de flujo cruzado. Al ser absorbidki, 4 muestra es dispersada y
convertida cn pequenas gotas, de Jas cuales solo unas cuantas (alrededor del 5%) legan
al quemador, donde ¢l analito es liberado del solvente, vaporizado, alomizado y
excitado, Lo anfervior ocurve a una temperitura aproximada de 22000 ¢ Algunas
inderferencias que se presentan son debidas a:

La Tormacion de materiales refractarios en el seno de Ja lama.
tresencia de elenentos con potencial de ionizacion pequeio.

. Woe 4
Presenciit de aniones fales como 1, 50,7, 10>

Presencia de elementos que absorben en longitud de onda cercana a la de interés,

Il fendmeno  de  absorcion consiste en fa inderaceion  de  radiacion
cleciromagnética (200nm 2 A < 700 am), con los dtomos,” de fornia que uno de los
clectrones de la capa de valencii de éste pase 8 un nivel energético superior o estada
“excilado™(M*).

ILos comp de dinacion det tipo MCl, p en estos medios prescntan cocficientes de
absonividad molar (desde ¢l punto de vista prictico) niy pequefios .

* solo cn Ia absorcion atdmica. en gencrat, la absorcion se teficre a la imeraccion de In radiacion con ba
maleria
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Debido a que en el proceso de ahsorcion se encuentra involucrado ¢l “salto”™ de
un electron de valencia a un nivel encrgético superior, la cantidad de energia
absorbida debe ser cwantizada.

Se¢ ha determinado que E= %". fsta funcion determina la fongitud de ooda

asociada al cambio cnergético en ¢l dtomo o moléculs, debido u la jucideacis de
radiacion clectromaguélica con éste(a).

Lo inleresante de 1a técnica cs que para cada clemeato, la transicion MIM*
involucra valores difercates de energia, por {o que la absorcion s levard a cabo para
dos clementos distintos a difereites longitudes de onda. Lo aierior permiite cuantificar
a un elemenly, por la cantidud de radiacion absorbida a una A constante,

Esta técnica (asf como todas las téenicas absortivas) se rige por la ley de
Lambert-Beer, Esta establece que: para radiacidn monocromitica proveaiente de una
ouda plana, coo polencia inticial Foy que pasa a través de un medio capaz de absorber
radiacion, la potencia radiante disminuye Jogaritmicamente a medida que Ia longitud
del paso oplica aumenta aritméticamente; de igual forma, cugndit la concentracion de
la  especic  absorbente  aumewta  aritméticamenie, o potencia  disminuye
logaritmicamente,

ta ley de Lambert-Beer se reswme generalmente de la siguiente forma:

A=log%=r.l’c Gii. L6

donde Py es la potencia con que incide Ta radiacion cn b nmestra y P, la potencia con
que incide la radiacion al detector (Fy 2P ), €, una constante de proporcionalidad
denominada cocficiente de absortividad molar G. mol™? cm '), £, 1a longitud del paso
optico (por lo geweral en absorcion atémica £ 10 cm), <, la concentracion de la
especie 0 elemento absorbente (mol 1) y A, la nbsorbancia.

De acuerdo con la ccuacion Gii.1.1) una grifica de concentracion del elemento
absorbente vs. absorbancia debe ser uma linca recta que pase por el origen cuya
pendiente o5 gf. Dicha vecta tiene fa valioss fuocion de establecer una relacion
concentracion/absorbancia, por lo que al introducie unit mucstra de concentracion
desconocida, es posible determtinar ésta interpolando ¢l valor de alsorbancia, con los
oblenidos previamente para una serie de disoluciones de concentracion conocida (recta
de calibracion).

** b = cte de Plank = 6.62x40™ J-s, ¢= Vel. de ta luz en of medio » Inte® mrs™ y 2. = fongitud de onda
{m)

10
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Otro método para determinar la concentracion de un elemento en una muestra
desconocida es el de adiciones estindar. Iste consiste en agregar diferentes vohimenes
conecidos de una disolucion patron a valdmenes iguales de la muesira desconocida y
aforar lodos a un volumen igual. Los valores de absorbancia determinados se grafican
en funcion de la candidad de analito agregado, Se obtiene una recta de pendiente €2, la
abscisa al origen corresponde al vitlor negativo de la concentracion del analito en la
muestra. Este método presenta ventajas respecio a by recta de calibracion cuando la
muestra se encuenira en una matriz compleja dificil de igualar.

iii.1.2. Especlrometria de emisién alémica (1.C.P.)"*"'*

LI fendmeno de emision es el inverso de Lo absorcion. Un dtome en estado basal
y que ha sido excitado de alguna formi ha absorbido energia para llegar a ese estado,
Cuando e} dtomo regresa al estada basal, emite 1a energia absorbida. La medicion de la
cantidad de energia emitida, permite a cuandificacion de dicho clemenio

la espectrometria de emision atdmica en plasma inductivamente acoplado es
uno de los métados de determinacion de clementos metdlicos y no metilicos mis
recientes y casi tan comitn como la absorcion atémica de flama.

Se entiende por plasmi como a un gas fonizado capaz de conducir una
vorriente cléctrica. En esta técnica se forma el plasma al pasar una corriente de argon
através de una bobinu generadora de radiofrecuencia (33 MHz) a la cual se le hace
pasir ung corriente alterns. Cuando la corviente de argén se “rocia” con clectrones
estos interaccionan con ¢l campo magnético y son acelerados, de forma que adquicren
la energia suficiente para ionizar al argdn mediante la siguiente reaccion:

Ar+¢ At +2¢

los catioues y electrones son acelerados por el campo magnético en un flujo
cirenlar perpendicular al campo. Al invertirse el sentido de la corriente en la bobina, ol
campo magnético también cambia de direccion, logrando que se forme ana corriente
de vértive que choci con mas dtomos de argdn:

Ar'+Ar-»2 A1 +e
produciendo una fonizacion mayor. Lo anterior conlleva a la formacién de un plasma,
donde se alcanzan temperaturas entre los 7000 y 10000 K.

tos mecanismos de wtomizavion y emision dentro del plasia ain po estin

completamente claros, sin embargo se propone ef siguicnetsy;
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Debido a que no solo se observarin lineas correspondientes a la excitacion del
alomo, sino tammbién las debidas a las de los diferentes iones, la varicdad de longitudes
de onda e las cuales pitede emitir radiacion un dtomo es muy grande. Se han
identificado cerca de 60000 lineas de emision diferentes en ol intervalo de 200 a 650
nnt, para todos los elementos de 1 tabla periddica. Por lo anterior, las sobreposiciones
espectritles se convierten ot una de las interfere neias s importantes asociadas a esta
técnica.

ta ventaja de ba espectrometria de emision en plasma fnductivamente acoplado
sobre la absorcidn atdmica ¢s que, con I dptica adecuada (en especial rejillas de
difraccion dv alta resolucion), es posible realizar determinaciones multiclementales de
forma siibultanea. las altas temperatuvas aleanzadas dentro del plaspua (> 7000 K)
liberan a la téenica de la mayoria de tas interferencias que se observan en absorcion
atomica (especialmente la formtacion de materiales vefractavios), sin embargo, en el
caso de los elementos que no son ficiles de excitar, Yos efectos de matriz Hegan a ser
importantes, 1a sensibitidad de esta téenica es, e It ayoria de los casos, mayor a ta
observada en AAS-F, pera no a GFAAS" EY intervalo dinimico de concentraciones para
ICH-ALS para la mayorfa de los elementos es de hasta 6 drdenes de magnitud (ppb-%
e pesa)

*Desarratlos instrumentales recientes micjoran ei proceso de desolvatacion deb acrosol por unteraccion con
ultrasonido, dando como tesultado limites de deteceion en niveles de ppt (ng/l.)
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iii,2, DE LA EXTRACCION CON AMINAS,

las aminas son compuestos devivados del amoniaco, cuyos protones han sido
sudituidos por cadenias hidrovarbonadas. Segan ¢l mimero de protones desplazados
pueden ser primarias (RN11p), sccundarias (R,NH), terciarias (RN). Este tipo de
compuestos preseitan comporlamiento bisico en disolucion acwosa. 1o anferior es
debido o la presencia de un par clectsdnico en el nitrogeno que es capaz de formar
enlaces coordinados con 1a mayoria de Yos compuestos electrofilos (1°, CHs*, ete).

La capacidad Jde las aminas para actuar como cxtraclantes estd dircctamente

relacionada con su nuclecafinidad o basicidad. La exiraccion de deidos tales como 11C),
HBr, 1NO;, 1,50, por andnas de alto peso molecular en disolventes poco polares, ha
sido ampliamente estudiada't '™ 712 Ash o sl que 1 extraccion fnvoluera ta
formacion de paves de iones del tipo [R,Nll' xl. 1 uso de disolventes poco polares
favorece la formacion de pares de jon de este Hpo. La quimica involucrada en la
formacion de este lipo de especies es practicamente de origen empirico, lo anterior es
debido 2 I falla de entendimiento de las especies quimicas en disohuciones
concentradas (fucrza ionica > 0.1). S¢ han propuesto tres mecanismos para la
extraccion de dcidos por aminds de alto peso molecular:

Adicion del dcido a 1a base orginica, resullando en la formacion de una sl

(nentralizacion) e
RN+ H X == [RNUHX]? Gi.2.00
Adicion del acido a la sab de la amina (reaccion de adicion)

[RONIE X4+ 110 4% === [(R,NII*XKHX)] Gi:2.2)
Reemplazo del anion de 1a sal de Ia base organica por el anion dol deido a exteaey

(reaccién de imercambia idnice)
[RNH X]4Y = [R, NI V]4X tih2.4)

Tor otra parte, la extraceion de melales con aminas de alto peso molecular se ha

explicado mediante los siguicntes mecanismos:
Adicion del exivactante al dlomo contral de le sal metilics Greacciones de
incorporacion)
Este ipo de reacciones son pova comunes ¢ disolventes acuosos, yi que
la formacion del enlace melal-nitrogeno se ve inhibida en presencia de agua.
Formacion de una sal doble que conliene al melal extraido en In fortna de un
complejo anidnico y Lt amiva en {a forma catidnica (amoniv).

2 Las especics on fase arganica se denolardu can una aya cn by pane superios
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la extraccion_de sales metilicas por aminas, involucra h formacion de
compuestos del tipo [(R,Nll"X)(MX,)] que son insolubles en agua. 1 estruchura de
estos compuestos pucde ser descrila con mayor exactitud mediante la formacion de
complejos metalicos anionicos del ipo MXT " donde n es la carga ded complejoy m es
¢l estado de oxidacion del dtomo central y n+m es el nimero de coordinacion del
metal. De esta forma la especic exiraida es [(R,NII‘ 1 (MXL )]. 1o anterior concacyda
con los estudios especiroscopicos de la fase orginica, que nevelan T presencia de
complejos aniénicos del metal*®™”; por oiro lado 14 interaccion amina-complejo
debe ser o través de los aniones presenies, esto es RaNI X--M, de [0 contrario se
UL
demostrude espectroscapicamente que la presencia de complejos anionicos no es
indispensable pura la extraccion de sales metibicas, ya que estas lambién se pueden

estaria hablando de una reaccion de incorporacion. Algunos aulores

extrdcr como su sal neutra (MX,).
La sal extraible puede formmarse por 3 caminos difereates;
Adicion: o
MXq+ 1 RNIPX == (RN11°) (MXT") Gii2.4)

Inicrcambio idhico

MXT" s nRNIT Y == [(R,NII‘)"(MX;“ ")] oV s
o varias reacciones de adicion ¢ intercambiio idnico
MX;., +nRNII'X == (R,Nll‘)“(MX;" ") 40X dize

Sin embargo el mecanismo por medio del cual se Heva g calw s extraccivn ann
no es conecido con certeza. Algunos estudios seinlan que si los complejos anivonicos se
encuentri predominantes en {4 fase acwosa, 1a extraccion procede por intercambio
idnico. Esto parece ser vilido también para la extraccion de ojras sales mebilicas por ¢}
mecanismo de formacion de sales dobles,'"

Engeneral, es correcio considerar el siguiente, como o equilibrio de extraceion
de metides en medio CU

M™ #ncl s RNIQ = [(R,8n) (Ma)] wian
Debido i gue el par de ion se encuentra en un disotvente de binja polaridad, Ta
cargu neta del compuesto eatraido debe ser igual a cero, por lo anto p = neny, mes la
valencia del metal a exiraery 1 es el mimero de coordinacion de y especie extrafda.
De acucrdo a la ley de accion de masas:
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[(R,NH‘M?)]

Yo

£ [M""][Cl']"[R.NHTEq' YYaYhme

Gii.2.8)

donde Yory €5 ¢l cocficiente de actividad de 1a especic extralda, ya' es ol coeficiente de
actividad promedio del calidn y sus especies presenles en fase acuosa y, Teama o8 ¢l
coeficiente de actividad del extractante ent fase orgdnica. Con fines pricticos, la
relacion Yo/ Yoo 8¢ considera como constante.
Se define al coeficiente de reparto I como:
MM
D= K{_T 1iii.2.9)
es1o es, concentracion total del metal en fase orginica entre concentracion total del
metal en fase acuoss cuatudo se fut aleanzado el equilibrio de reparto.
$i, COMO U primera aproximacion, se considera que ¢l exhructable solo se
cienehitra en fase organica en forma de una especie del tipo descrito en la ecuacion
(i#i.2.7), s¢ puede asumir que:
VI ® . . p
[M l-—[(R,NH )'(MCI',",,“)] (i.2.40)
de (iii. 2.8) se puede obtener:
Me . L] PPN LI r 1
[MT]= kM ][0n PR O vt ey Giztn

Por otra parte vn fase acuosa, la concentracion tolal del metal es:
IMML = MM IMCI™ 4+ IMCL™ T+ 4 IMCL™ ™

Considerando los cquilibrios de formacion de estas especies:

mcr=!
M™ 40l e MCI™ A - f"'—:l“]]
M™ +201" ¢ MOl B - —Ih—',ﬂ —|J
[mreJer-]
Men
M™ +ncl e Melp™ B.- [—“["F'Jl

se liene que:

s
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(M*]= [M'"']{hgﬁ_[cl ]‘} w.2.12)

Al combinar 1i1.2.9, i#0.2. 11 y 1i1.2.12, ¢} coeficiente de reparto queda expresado de a
siguiente forma:

p< Kl TIRNI P vivird ot
t-2Blaf
cuya expresion Jogarilmica es la siguiente:
YUYQY,

JogD = Jog K + nlog[Cl" l+log-—-y—- --—-log{l + iﬂ,[Cll‘} +plog{R,NH"" C1]

o

Gin2. 13

i.2.14)

D esta funcion se puede deducir que en condiciones de fuerza ionica constante
y a un valor dado de concentracion de cloruros, un grifico log D=AlogiR,NH''C| serid
una recta de pendiente p. Teniendo en cueata las relaciones entre p, iy m derivadas
de Ja ccuacion (i51.2.7), al obtener el valor de p y conocer m, se deduce directamente n
y por lo tanto la refacion RyNH*CEMetalicl

Un factor muy importante en los equilibrios de extraccion con anminas es ls
formacién de agregados del extractante. Este fenomeno se ve favorecido cuando el
extractitnte se encuentra en un disolvente de baje constante diclectrica (hexano,
keroseno, beneeno, ete). La formacion de este tipo de agregados se puede representar
de la siguiente forma:

PRNHTCE === (p/x) (RINHTCD, »=== (RNH"Chp Wi 2,05
donde p representa ef grado de asociacion de by amina.

tlasta ¢l momento ls ecuaciones oblenidas consideran que el extractante no
presents dicho comportamictto y que pavticipa en ¢l equilibrio de extraceion en forma
de mondmero. Lo anlerior es cicrto s0lo cuando s encuentra en disolventes
velativinente polires o suy difiido en disolventes poce polares™™. Desde el punto dv
vista prictico, el uso de disolveples relativamente polares, asi como una cantidad
pequeia det extraclante es poce Gtil, por 1o que 14 asoctacion de) extraclante es uni
vartable a considerar.

Son diversos dos trabajos sobre fa asoviacion de aminas®*'Y gy estos se
propone que b extraccion de sales metilicas diluidas puede afectar muy poco los
equilibrios de asociacion. Asi, el equilibrio de extraccion puede expresarse de la
siguiente manera:
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MCL,, +n(R,NH*'CI), -—"[((R,N]l‘)(R,NH"CI)M).(MCIE__)] (i 219

En estas condiciones la determinacion experimental del valor de p no es
sencilla, Uno de los métodos seportados para 1al fin estudia detalladamente la
extraccion del deido y posteriormuente con ayuda de programas de  segresion
multiparaméirica se determina el grado de asociacion del extractante que mejor
expligue los resultados experimentales. Cuando la amina se encuentra asociada con
valores de p 8 4, el valor de p que se obtiene a partir de la evaluacion grifica de Iy
ccuacivn Gii.2.15) representa entonces no el numero de moléculas del extractante
asocizdas con el complejo anidnice, sino el mamero de agregados unidos a éste

La informacion respecto a los equilibrias de asociacion de las aminas es exiensa.
Un resusies aceptable sobre el fema abarcarfa demasiado espacio en este trabajo; «
recomienda consultar la obra de V. §. Schmidt “Amine Extraction” " para una
descripeion detatlada del tema.

iii.3 FISICOQUIMICAS, "
FRINCIPIO DE DISTRIBUCION DE NERNST.

la funcidn termodindmica que describe la esportancidad de un fendsieno
quimico es 1a energia libre de Gibby, cuya expresion malematica es ba siguiente:

G=G+nkT I (x) [(TENY}
donde R s la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta del sistesna,
GO s un valor de energia libre estandar y su valor esta definido en funcion de la
temperatura y presion del sisteina; & es Ta fraccion del componente i en el sistema.

Se defince al potencial quimico, como:

poG/n (i1, 3,29
por lo que de forma secjanty a la ecuacion (iii.3.1.) se puede establecer:
H=n+RTIn (¥ €ii.3.3)
de forma similar a la ecuacion (iii.3.1) el término p© = p° (T). El significado fisico del
potencial quimico vs ¢l de una funcion que establece la direceidn en la cual se dirige la
materia para aleanzar el equilibrio quimico. Se dice que un sistema ha alcanzado ¢l
equilibrio cuando “G = 0, por lo lanto "t = 0,

Cuando un soluto X en un disolvente t s¢ pone en contacto con un disolvente 2
inmiscible con (, X se distribuivd enire 1y 2. Cuando se hia alcanzado el equilibrio de
reparto 1y = g Si ambas disoluciones se encuentran lo suficientemente diluidas para
considerarlas como disoluciones ideales, ertonees de la ecuacion (1i.3.3) sc obticne
que:
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RT In -;—1 —-(u3-17) [T
1

Debido a que p% y w0 son independientes de L compusicion del sistema sc

deduce que:

x2/%, =K
donde K es independiente de la concentracion de X en ¢l disolvente 1y 2y se le
denomina coeficiente de distribucion o particion. La cantidad % - 1% es el cambio de
encergia libre esténdar "G° para 1a transformacion:

Xy =X,
por lo que la ecuacion (ii.3.4) se convierte en:

RT InK ="¢* (i A5
o sea Ja relacion comin entre ¢f cambio de encrgia libre estindar y la constante de

equilibrio de una reaccion quimica. §i las  diwluciones  estin lo  suficientemente

diluidas, las fracciones molares son proporcionales a las molaridades; por 1o tanto:
K'=C(X)2/C(X), 2i3.6)

donde K' es independiente de la concentracion de las dos fases. La ecuicion Git

.6) fue
propucsta originalmente por W, Nernst y se conoce como ¢l principlo de distribucion
de Nerust. En la literatura concerniente a |y extraccion liquido-liquido, ¢l principio se
describe de la siguiente manera: "Cuando un material se distribuye entre dos fases
liquidas inmiscibles, Ia relacion de concentraciones en ambas fases, alcanzado ¢l
equitibrio quimico 4 una temperatura dada, es independiente de bt concentracion total
dv dicho material®®



iv. PARTE EXPERIMENTAL.

vl METODO EXPERIMENTAL.

iv.1.1 Equipo y Reactives.

EQUINO,

. Espectrometro de absorcion atdmica Ferkin-Elmer modelo 3100 en la modatidad
de Flama de airc-acetileno

. Espectrometro de emision atomica en plasmir inductivamente acoplado medelo
Jobin Ybon-24 tsccuencial)

. Espectrometro UV .-visible Perkin-Elmer modeto Lambda 2

Micradigestor Frolabo modelo 300

Potencidmelro digital Orion Research modefo 701A
ptl-meteo Conductronic pl10

Electrodo combinado (Vidrio/Calomel) Cole-Farmer

REACTIVOS.
. InClz RA. (Merck)
. Fue R.A. (Naker)
710 RA(Aldrich)
Cu® RA(Aldrich)
PbCEz RA. (Merck)
CdO R.A. (Aldrict)
HZ(CHCOO0),; RAMerek)
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. HC) suprapuro (Aldrich), RA. (Merck)

. HINOy suprapuro (Aldrich)

. H804 RA. (Baker)

. 11ICI04 RA.(Mallinkrodt)

. CH3COONa (Merck)

. Etlendiamintetracetato de sodio R.A. (Monierey)
. Verde de bromocresol (Baker)

. CI,CO0I Glacial (Merck)

. (CH3CO) ;0 (Merck)

. 1,2-dicloroclano
. Keroseno (IEMEX) Disolvente de grado industrial. Producto de la destilacion del

petroleo crudo, siendo ln primera fraceion liguida de hidrocarburos ligeros. $u
composicion consiste  principalmente en una mezcla de pentanos, hexanos,
heplanos y en menor grado octanos y aromiticos tales como xileno y toluena®?
No fue destilado ni purificado de manera alguna.

. ALAMINA 336 '™ (ITenkel) Aming terciaria compuesta por cadenas alquilicas
sahtradas Ca-Cyo. Su formula minima es CpollyN. Presenta un peso molecular de
395.76. 3¢ reporta una densidad de 0.8 g/em” #®

iv.1LLL Preparacién de soluciones
Solucjones Patron.

Se pesd la cantidad adecnads de cada clemento (i, I'h, Cd, Te, Zn y Cu)
(ya sea en forma de sal, 6xido o elemento puro) para preparar 100 ml, de disolucion
estindar 0.01 M de cada catién. Tara ello, se disobvicron en IINOy concentrado,
excepto el Zn, donde se utilizo TCl concentrado. Los ataque se Hesaron o cabo en wn
microdigestor con celda de bovosilicate al 27 % de potencia. S¢ verificd que la
concentracion  de  cada  calidn fucra la calenlada, haciendo  las  diluciones
correspondicntes para preparar una disolicion cuya absorbancia en espectrometrin de
absorcion alomica fuera 0.2 (sensitivity check). Estas fucron comparadas  con
estindares comerciales de concentracion conocida.

Normalizacidn de 11CI0, en dcido acético glacial.

Se disolvio 11C104 concentrado en dcido acético glacitl. Con ¢l objetivo
de climinar el agua presente se agregaron 2 ml, de anhidrido acético y se dejo reposar
por 60 minutos, S¢ aford a 250 ml, con el mismo dcido orgdnico.

Por ofra parte se pesaron 3 muestras diferentes de biftalato de potasio y se
disolvieron en aproximadamente 25 ml, de dcido acctico, para facilitar la disolucion se
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calentd durante unos minutos. S¢ normalizd el deido percldrico con estas disoluciones,
La normalizacion (ue monitorvada potenciomélricamente y el punto de equivalencia se
determing graficamente por el método de la segunda devivada.

iv.1.2. Método de monitoreo
iv. 1.2.§ Absorcion atomica
La determinacion de ls concentracion de cada calion fue realizada por
espectromelria de absorcion atémica en flama de aire-acetileno. Lo anterior debido a la
sencillez, limites de deteccion y selectividad asociada a Ya técnica. las condiciones de
lectura se resumen en Jatabla # 1.

Elemento A (um) Slit (nm) Lim. Det. (mg/L.) Lincalidad (mg/1)
tn 303.9 0.7 0.7 80
te 248.3 0.2 0.18 5
Cu 3248 0.7 0.077 5
AN 2139 0.7 0.018 1
Cd 2288 0.7 0.028 2 =
I'b 217.0 0.7 0.19 20

TABLA # 1. Condichmes experimentales para In determinacion de los cationes estudisdos por AAS-F
Tondos fos valfores s en auna de aire-acetifeno y en condichmes pormales de nebulizacion. Datos
tomadosde PERKIN-ELMER. Analytrcal AMethods for Atomic Akorption Spectrophotnctry 1982

{as vectas de calibracion que s oblienen para cada elemento se presemtan en la
siguiente figura:

Roctas de calibraitn pus diferentes cationes

Avonidn Admica-flama
0454
ood T
035
am-l f
0254 /n
0204 7 6 o
- o In
0154 - v (r}‘
0104 -© o v &
0" - -Gt
0054 0’/‘__ -]
e
o0 4
T S Yy
6 B 1 12 4 15 18 2 2
M Gg/ml)
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las ccuaciones de las rectas y los cocficientes de corvelacion determinados para cada
elemento son los siguientes:

Flemento Abs= C + m [M| [}
i) 0.0054+0.00891 {1} 0.999761
In 0.0017 +0.00436 {in) 0.099813
Cu 0.0144+0.04788 [Cul 0.999874
Fe 0.0021 +0.02804 [Fel 0499865
n 0.0066 +0.424207 [2n) 0.999919
Ccd 0,00013+0.13263 |C) 0999868

TABLA 2.- Absorivincis como funcasn Jo ls concentracion del cation y covticientes de correlacrin

iv.1.2.2. ICP-ALS
Debido a que en los experimentos de lixiviacion se estudiaron 8 elementos y ¢l
volumen de muestreo fue muy pequeno (250 pt), fue necesario deferminar las
concentraciones de cada clemento por espectrometria de emision en ICP. fos
pardmetros experinientales para cada elemento se resunten en la siguicnite labla:

__Elemento Alnm) Flemento . Mam)
in 230.006 [44] 405.783
Cu 213.599 fe 238.204
Ge 270.963 Ga 294364
cd 228 807 n 334.537

TABLA 3.- Fardmietros exporimentales para It dewcrninacion mulfick niental por espectronetriv e
cusisn en (CF

Las rectas de calibracion obtenidas en esta técnica, las ecmaciones obtenidas, asi
como su coeficiente de correlacion para cada clemento se presentan en L figura 2 y
tabla 4. S¢ anexan los espectros de cmision atomica para los 8 clementos Gipendice i),
En €stos cs posible corroborie by inexistencia de interferencias espectvales,

_tlewenw ECuaciy
Cu Q=24.93+43 9

Cd Q=108+ 128.1 78l

n 1 nf

Te - 1 ]
Ge 6.094210.546° e

1) 89+ 712.808°Ga) |
[

Q=-2.24+ 34 ORG Y]
n Q=-1.67410.070'[4n]
TABLA 4.- No.le cuca s en el tohmultiplicador (Q) coio ik Je Lt comeentraenin e cadi cation

Asi mismo cs importanic denotar que por las caracteristicas asociadas a csta
técniva, cs posible oblener una rects de calibracion con tan sdlo 2 estandares,
gencralmenie denominados “slio” y “bijo”
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Aiguca 2. Rectas de calibracion por ICP-AES pars los elementos minoritarios (Qu,Cd, In. Ge y Gad en
experitento de Lixiviackin.

Rt de cdihrxitn de dpinr otiones
10 P XRAD
100
a0
a0
m
[+
= g
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a -0
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o 1 2 3 s L] 7 L] 9 10
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Figueald. - Roctas de calibracion pars ICP-ALS pars bs clomentos mayoritsrios eu experiments &l
hxiviacidn
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iv.1.2.3. Valoracion potenciométrica del extractante en fase acuosa,

1a determinacion de la solubilidad del extractante en 1a fase acuosa se realizo
por medio de una valoracion cn dcido acético glacial con 11C10, Para la preparacion
de 1a niuestra se procedia de la siguicnie manera:

Se equilibraron durante 2 minutos volimenes iguales del extractante al 2% v/v
en Keroseno con una sohicion de HCl EM. 1a fase orgdnica se evapord y ¢l residuo se
disolvié en 9.5 ml de dcido acético glacial y 0.5 ml. de anhidrido acético. Este altimo
parit eliminar residuos de agua, 1a valoracion se Tlevé a cabo potenciométricamente
conforme al procedimicnto propuesto por Fritz(28), Los resultados sc compararon
contra una solucion testigo que no fue equilibrada con 1CH TM. Kl punto de
equivalencia fue determinado por ¢l método de 1a segunda derivada.

iv.1.3. Sistemas de extraccion.

Se disolvié Alamina 336 en Kervseno, ¢l cual no fue destilado ni purificado de
forwma nlguna. Kste disolvente fue escogido debido a que en expericncias previast2 Ly
mostrido ser apropiado para el estudio de diversos sistemas de extraccion (Separacion
rapida de fases, no formacion de emulsiones, mejores rendimientos de exiraccion), asi
como un pwito de inflamdcion entre 65° y 85° C que comparado contra otros
disolventes industriales es relativamente alto.

Iara ¢l estudio de la exiraccion de los diversos cationes con Alamina 336, se¢
utilizd una concentracion del extractante del 2% v/v. Se realizaron experiencias para
cada catidn de forma independiente y conjunla. Estudios previos determinaron que,
para los sistemas de extraccion semejantes a este tipo, o equilibrio de reparto se ha
alcanzado transcurridos 2 minutos de agitacion. 29 Lo anterior fue posteriormente
confirmado para las extracciones comjumtas (scecion iv.2.1.1)

Para la construccion de los diagramas logaritmicos (og D vs, log
[Alamina336]), se prepararon disoluciones el exiractante desde 0.5% hasta ¢l 5%
(v/v). Cadat solucion fue equilibrada durante dos minutos con oua solucion 10 M de
cada cation. la concentracion nmolar del extiactante en la fase orginica fue
determinada o partir de los datos de densidad y peso molecular reportados por ¢l
fabricante 26)
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iv.1.4, Sistemas de re-extraceion.

Los sistemas de re-extraccion que se ensayaron fueron los siguientes:
. H,8S0,apli=1
4 Etilendiamintetraacetato de sodio 0.05 M (Na,¥) pil = 104
» Acetato de Sodio 0.05 M

la reeextraccion se levd a cabo primero equilibrando una solucion que
contenia al In, Fe, Cu, Cd, Zn y b juntos en unia concentracion 10°* M. cads uno, con
Alamina 336 al 5%. la fase orgdnica s¢ puso en conlucto entonces con un volumen
igual de 1a solucion re-extractante, s¢ agité durante 2 minulos, se scpararon ailis
fases. Las fases acuosas fueron analizadas por ICH-ALS.

iv.1.5. Lixiviacién y extraccion

iv. 1.6, 1. Justificacion.

Con el fin de determinar las mejores condiciones de lixiviacion para un mineral
natural sulfurado se realizaron diversos ensayos empleando una mueslra natural de
compusicion conocida, asi como una miestra sintética.

Lstudiar la lixiviacion de minerales a partir de materiales naturales certificados
presenta ventajas frente a materiales prepirados en el laboratorio, Estas radican en la
naturaleza compleja del mineral, ya que en éste se pueden encontrar sulfuros mixios
(calcopirita, arsenopirita, cotc), diferentes estados cristalinos, estados dificilmente
igualables en el laboratorio.

For otra parte, lu cvaluacion objetiva del extraclanie, requicre de muestras
reales, donde la concentracion selativa de 1os cationes pucde ser muy diferente. Adem

cou este tipo de muestras es posible evaluar los sistemas de extraccion y re-extraccion
propuestos con anterioridad en la literatura'®™*,

iv.1.5.2. Composicion de los minerales
Tl proceso de claboracion de 1a muestra sinlética consistia, en nna primera
parte, en la mezcla y homogencizacion de los oxidos de los elementos minoritarios (Cd,
Cu, Ga, Ge ¢ In). Esta se diluyo 1100 (w/w) en una segunda meacla dque contenda a los
clementos mayorituarios (Zu, Phy Ted. Esta wiezels (MX-113) fue homogencizada en un
wolino de bolas. La composicion fimat fue la siguiente:
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Eleruento uesky B /!
S [N 0171
<u CuQ 0.184
Ga a0y 0.016
e GeQYy 0.022

In 100y [y

i} HCly 0.6
Te FeCly T8
S 6267
s ns 30.76

Por otra parte ef mineral natural (mineral sulfurado) consistio en una esfalerita
procedente de una mina en la peninsula thérica (Cierco, Cl-1). La caracterizacion de
éste se realizo por fluorescencin de rayos X en un trabajo previo®3), ta composicion
del mineral es Ja siguiente:

Lemento dm/m_ | Ekments | % m/m
Y 30,49 S 32.58
it _0.188 e 440

mpm ppun
Cu 172t Mn 211
d 3424 Ge 37
Ga 89 In 43
A% 66 St 106
Co 289 As <0
L] 281

iv. 1.5.3. txperimental
Del mineral MX-113 se pesaron 3 muestras independientes de 1g y se pusicron

en comtacto con 268 mb de HCT §, 3y 8 M respectivamente. Del mineral Cl-t s

pesaron tres muestras diferentes de aproximadamente 0.8 g, cada wna de Las cuales se
prso eit contacto con 5O il de TICT 1, 8y 5 M en agitacion contimn. 8¢ determing I
concenlracion de Ag, Cd, Cu, G, Ge, I, Te, Zivy £ par espectrometria de einision en
1CP,

La muestra que mostro mejores resultados en ol proceso de lixivistion (mayor
porcentaje de elementos menores lixiviados v menor porcentaje de mayores) se somelio
al procese de extraceion con ALAMINA 336 al 5%. 1o anterior con o ohjeto de evaluar
la efictencia de este extractante anfe una muestva real, esto es, umy muestra cuya
composicion sca iy semejanle a b que se encontrard en los procesos de lixiviacion
industriales.

La fase orghuics resultante de ka extraccion ded licor de Bxiviacion de CL-T HCH
3M (fase orgdnica 1) fue equitibrada con una solucion de T80, plt § tre-extraceisn

! % m/mi = % myg del elemento x 100 mg det mineral
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1. Por altimo, la fase acuoss resultante de este proveso s puso en conticto con
D2EMNA 0.05 M. en Keroseno (Fase orgdnica 2). Alcanzado el equilibrio de reparto, se
separaron ambas fases; b fase orgdnica resultante se agité con un volumen igual de
agua deionizada (re-extraccion 2). 1a concentracion de cada cativn en las diferentes

fases acuosas fue delerminada por espectrometria de 1CP-ALS

iv.2. RESULTADOS.

iv,2.1. Exteraccién con Alamina 336,

Industriahuenle son diversos los medios dcidos ulilizsdos pari la lixiviacion de
minerales. La evaluacion de la Alamina 336 como extrackante se tlevo a cabyo en hres
medios dcidos a diferentes concentraciones; 11C], HNOj v 11,50, los demils estudios
dependicron del grado de extractibilidad de los cationes en los medios de trabajo.

iv.2.1.1 MEDIO NNCI

Tue en esle medio donde Ja extraccion de los cationes presentd los mejores
rendimientos. Las concentraciones del deido usadas fueron 1,3y S M. En lastablas S y
6 se resumen los resuttados de la extraccion de cada cation en forma independiente y
conjunta, respectivamente, para los tres medios de trabajo. 1 tiempo de agitacion fue

de 2 minutos. La concentracidn del extractante fue de 2% v/v en keroseno.

Elemento HCLIAL 1HCl 3M HCL M
In 634 939 97.3
13 36 100 100
Cu 9 39.5 78
[\1] >99 >49 >99
N >99 >99 >99
th 60 33 224

TABLA .- % dc extraccion para cada cation. Extracciin individusl,

Elemenin Hcl tm Het am MetsM |

It 54 89.2 a7

e &7, 100 10
Cu 3.5 a2 52,3
d >94 >49 >89
n >99 >993 >99
[ . Ell 24,8

TABLA 6.+ % de extracciin pars eads cation. Extraceidn conjunte

Los resultadas de la tabla 5, muestran Ta pobre selectividad de la amina pars
estos cationes et los medios estudiados. 1a extraccion de elementos camo Za(lt) y
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Cdiil) parece ser indiferemte al medio de HCH utilizado, sin embarge, esto parece ser un
factor importante en [ extraceion de Cud ¢ In(l) y en menor griado para Fedll,
Para estos cationes, la eficiencia de la extraceion aumenta con la concentracion de HCL
Lin el casa del i, 1a eficiencia de la extraceion disminuye nolovidmenie ab aumentar ia
concentracion de 11C1 en el medio.

Es interesante observar los rendimientos de la extraceion del In@iill, Cudlb y
o@D en HCL Ty 3 M para ba extraccion individual y conjunta. En fodos fos casos se
observa una disminucion significativa en cl rendimiento de extraccion entre
extraccion individual y la conjunta. Como se observa cn las figuras 4 y 6, la presencia
de dos o mds cationes cn la fase acuosa afecta el rendimiento de la extraccion de un
fercer o subsecuente cation, principalntente en los medios de 1ICH Ty 3 M, En tales
figuras s posible observar la disminucion en el rendimicnto de Ja extraccion en ambos
medios, al agregar cationes extraibles en 1a solucion. Il efecto es mds importanie en
HCH IM que en 3 M, siendo en este medio pricticamente minimas las diferencias
observadas. Tal efecto parece ser una violacion al prinwipio de distribucion de Nernst
(seecion iii.d)

Se propusicron cuatro hipdtesis para I explicacion de los resultados:

a) Kl equilibrio de reparto no se alcanza en la extraccion conjunta transcurridos
2 minutos de agitacion.

bi El extractante presenta un equilibriv de repardo colateral, provocando que
éste no se encuentie tolalmente disponible para los equilibrios de extraceion

¢} la relacion de concentraciones entre el exirwlante y el metal es una
condicidn a cumplir (concentracion en exceso def extractante), de fonne que algunos
fendmenos interfaciales o se convieran en variables importaes.

d) Lt Tormacion de comtplejos mixtos o polivicleares solubles en fase acuost.

Se estudio la variacion del coeficienle de repato y el % de extraceivn coma
funcién del tiempo de agitacion para la extraccion conjunta en HCl 1y 3M
respectiviamente. Los resultados se ilustran en las grdficas Gy 7 para Indilh, Cutib y
Pb(l). Como es posible darse cuenta, le efectividad de 1a extriaccion se ve minimamente
afectadit al agitar mis de dos minutos, Se puede estableeer que lramscurrido este tiempo
se ha alcanzado el equilibrio para oy Tres cationes. Las variaciones observables del
coeficiente de reparto se nanticnen en la mayoria de Jos casos denfro del intervalo de
confianza calculado con una significancia del 99% (1a)

la solubilidad del exlractante en la fase acuosa se deferming a partie de i
concenlracion de ésle autes y después de equilibrar una solucion al 2% con un
volumen igual de HCY 1M, K] procedimiento para vecuperar ¢f  extraclante  y
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disolverlo en dcido acético glacial se describe en la seccion iv.1,2.3. Se valord

potenciomélricamente con HCIO, previamente normalizado con biftalato de potasio

endcido acético andidro Giv.1.4.1)
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Determinacidn del tiempo de equilibrio
Extraccién Conjunta. HQ 1M
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Nguras 6 y 7.- Determinacion del tiempo de equitibriy para I8 extraccion aomyua. 1HCE 1M (areitv) y
JAL (abgo). Laas lineas puntendas reproseian of iniervalo de confianzs (1)

Deteminacidn del tiempo de
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La reaccion de valoracion es la siguiente:
R,NH' OOCCH,}+ 1 +ClO; & [R NIF' €10,]+ CH,COON
siendo una valoracion del tipo dcido fucrte-base fucrte,

Las curvas de valoracion obtenidas (Figuras 8 y 9) no revelan de manera
significativa una diferencia en la concentracién de la amina entre Ta muestra y el
testigo. Lo anterior no implica que It amina sea complelamente insoluble en la fase
acuosis; tian solo indica que las pérdidas del extractante debidas a este factor, no son
significativas,

En la literatura es posible encontrar algunos métodos espectrométricos pard Ja
determinacion de la concentracion de aminas de alto peso molecular en medios acuosos
al nivel de ppm. Debido a que este trabajo no tiene como objetivo el desarrollo de un
método de determinacidn de la solubilidad de la amina, no se puede sino estar de
acuerdo con la informacion de la literalura que establece que, en general, las aminas
de alto peso molecular presentan uua solubilidad en disoluciones acuosas icidas menor
a 1O ppm MY que cquivale i una pérdida menor al 0.1 % de la concentracion total del
extriactante en la fase orginica.

Valaradiénde (RNH XADO)

800
70 .)4—0-0—0—'—.
an-
- —8-— SinAgtar
£, - Aglada
K
&0
:m.!--—---"'.'

12 3 4 5 6 71 8 1

Vol (mb)

7
Fguras 8- Valoracion del extractante en dcick acético glacisl core HCIQ,
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Figura 9. Determinacion del punto de equivaioncia por el mérado de s sqennda dernady

Valaracion de (R ,NHY(AcO)
1000 Determisucion del punto de eqivalencia

I
©
~
o
ﬁlq
o
'
i
1§
4000 -} \ l!
]
1500 vy 7

T 2 3 4 5 8 7 8 8 10 1
Vol (mL)

For ullime se estudid la eficiencia de la extraccion como funcion de la
concentracion del extractante. Se probaron tres concentraciones del extractante: 2%,
5% y 10%. Las condiciones de extraccion se mantuvieron igual a las experiencias
anteriores. £l medio de trabajo fue HCH IM. Los resultados se presentan para In(ill) y

Pba):
2% A% 10 %
Ext/M % Fxi Fxt/M kxt Ext/M %kt
430 654 1090 RS 2180 92,
116 4 [FYES R3. 363.3 LA
130 0 1090_] 74, 21800,
HX3 50 181.6 | 73 3633 | o4

TABLA 8.- Rendimicnto de Ia extraceida en funcidn de la concentracion dol extractante. 2 relacion
x14M es I concentracion molsr Je Alwrina entre la concentracion 1oal de cationes extrables. (Ind
At = 077, Cony {M)= 6*10°7)

iv.2. 1.2, Medio 11,50,
tn este caso kas concenlraciones del dcido fucron 0.5, 1y 3 M. Los resullados en
este medio son poco alentadores. Las extracciohes 1o fueron lo suficientemenle

eficientes como para conducir la investigacion en estos medios. las coudiciones de
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extraceion son semejantes a las utilizadas en HICL Los resultados que se presentan
corresponden lanto a la extraccion individua) como conjinta y s resumen en la tabla
b/

1,50, 0.5M Hy80, M ll2§_‘0‘ M

Elemento Ind can) Ind conj Ind con)
Cu [y [+] 0. 09 1.3
In [\ Qo 3 34 0
Zn [ 0 0 0 10
cd o 0 Z 0 1.0 X
W ) 0 a [} L YY)
fe ) 1) 0 0 [\ 0

TABLA 9.- Rendinticnto ¢ 18 extracontn para A cationes en estudio. EXtraccion coryunta ¢ indivitual.

iv.2.1.3 Medio HNO,

los ensayos realizados en este medio no ofrecen expectativa alguna para los
calionies en estudio. Todos presestaron un rendimicnto de extraccion practicamente
nulo.

iv.2.2. Determinacion de las especies extraidas

La construccion de los diagramas logurlimicos para la delerminacion de la
especie extralda se 1levs a cabo conforme Ta seccion iv.1.3. basada ¢n las funciones
obtenidas en la seccion iii.2. Considerando las altas concentraciones de HCL, ast como
la cuantitativad reportads de los equilibrios de protonicion®e, se asumié que la
concentracion de Alamina 336 tolal es igual a [R4NI+-C). Por otra parte, debido a la
alta cuantitatividad de la extraccidn para Zn, Cd y fe no se realizaron los diagramas

para estos elementos.
Fgura 10.- Disramas kisaritnuces pard Is determnscion de Is espece extraids en HCH 1M para
cua, i ¢ infiin)
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Los resultados que aqul se preserlan corvesponden dnicamente a tndiin, Cadl}
y Pb(il). Ademis sdlo correspontden a los medios de 1IC] 1, 3 y 5 M, esto debido a que,
como s¢ menciond en la seccion anterior, tanto en 11,80, como en 1INO; los
rendimicntos de extraccion son muy bajos

Para la extraccidn individual en HCl 1M se obtuvicron los diagramas de la
figura10. De éstos es posible extraer los siguientes resultados.

Calidn, g = L3 Especie extraida
In¢ln 2.29+1.689103(A1A] 099876 LRGN L tinCl2 )|
Cuflh) 0.208+1.26tdoglALA) 099433 {(R NtI*}CuCl 1)
(i) 1807+ LE0A3IAIA] Q0.99708 IIEJNII"Cl)(thl’),(l'bCl.'),l
TABLA 10.- Andlisis e regresion lineal para la detcrminacidn de Ins especies extraidas para cada
calisn 11CT 1M.

Asl mismo se pueden proponer fos siguienies equilibrios de reparto para In(il),
Cull) y bl en 1ICL I M

In* +3c1" +2[R,NH " Cl] e [(R,NH '),('"é'_{'_)] m
cu® +201" +[R,NH “ci) s [(R,NH  Yeua, )] @

2Pb ™ +4C1° +3[R,NH “Cl o [(R,NH “CIRNH ) (moCt, ), ] )

Es importante denotar que estos resultados vorresponden a4 una primera
interpretacion. B fa scccion v.2 se discute con mayor detalle los equilbrios propuestas,
asi como a validez de las aproximaciones,

En la seccion iil.2 se denotd la importancia de los equilibrios de asoviacion o
polimerizacion del extvactante, asi como su influencia en los equilibrios de extraccion
de los metales. In el caso del plomo, of diagrama presenta una pendiente de 1.5,
Debido a que el modelo se restringe al uso de mimeros enteros, se puede pensar en wna
relacion melal extractanie 2:3 y asi proponer como especie extraida la mencionada con
anteriortdad. De igual manera es posible proponer la existencia de dos equililirios
simultdneos de extraccion.

Este tipo de especies, ciertamente caprichosas, veflejan s importancia de los
equilibrios de asociacion de las aminas y su influencia e la extraccion de complejos
anidnicos.

Para ItC1 3 M se construyeron los diagramas de la figura ||

34



2

PARTE EXPERIMENTAL

Figura 11.- Diagramas kgaritinicos para [a Jelerminacisn e la especie extraids en HCl 3M pars
Cudth), #rill ¢ Inlit)
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A pattir del diagrama es posible constatar que para los tres cationes, a partir de
valores de Jog|ALAl mayores a -1.36 existe un cambio notorio en la pendicnte. Como se
pucde ver en la tabla LI, estas variaciones no son minimas, sino al contrario, de
acuerdo al madelo propuesto indican un cambio en la especic extrafda.

my R Especie my ] Especie
In 082 0.9932 InCty” 1.78 0.9974 lnCIJZ' N
Cu 092 09917 CuCly’” 1.78 0.9954 CuCly
h 0.18 0.971 Wl 1.12 0.9937 hily'
loy [ALA|<-1.36 log [ALA]>-1.36
TABLA 1 1. Resultados de ks disg Rogaritmicas, [y INACAIN o IS CRTIES eXIESiIns para

cads catisn HCHLIM

Good y Srivastava®®) reportan resnltados semejantes para Gafith) y Co(l) con
Alamina 336 en LIl 3M. P'ar medio de estudios osmométricos determinaron que el
extractante dimeriza justo cuando {a concentracion de ¢ste lega al punto de quicbre de
las rectas. Sin embargo no se explica porque sdlo se presenla para una concentracion
de [CI)] = 3M En este trabajo se propone que los equilibrios que se llevan a cabo en
este medio de HCl son semejantes a (1), (2) y (3) si log [ALAl > - 1.36. Por otra parte si
la concentracion del extraclanle es mevor a 107136 M (0.043 M) los equilibrios (4),
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(5) y (6), que serdn descritos posteriotmenty, son los que posiblemente se Hevan a
cabo.

Enn 1IC1 5M se obtuvieron los valores de log D experimentales presentes en la
figura 12. Los resultados del andlisis de los datos se presentan en la tabla 12.

Rgura 12.- Diggramas kxariimicvs pare ls determingcion e la especie exiraida en HCTSM pars
U, Fal e in(ith

25
20
5
10
=]
Eos
00
0
490
20 19 498 17 46 A5 4 N3 42 99 10 09
Log 1Aamina 336}
Cativn togll = (34 Es xecie extraida
inlil) 35741300 [ALA} 0.9974 JRyNE 1,00
cudh 2,484 120 oy [ALA] 0.9949 {R NI HCUCH )
D 0493740, 19R10g A} 0.9997 [RaNUH - CRABCE))

YABLA 12.- Resuliadvos de los diaxramas osseitmicos, Determinacion de Ias espevies extranias para
cals catisn HCES5M

A partir de estos resultados es posible proponer los siguientes equilibirios de
distribucién para cada cation estudiado:

" +3C1° +{R NI O] (R N1 (nct, )| “
cu®* + 201" +[R,NIT Ol e (R, N1t CuC, )] ()
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Pbe* 201+ [R,NIT €] e [{R, N1 P,

({1

)

Los equilibrios planteados en esta seccion, asi como las especivs extraidas son

propuestas de forma que ajusien el madelo tedrico. Sin embargo la proposicion de cada

especie es discatida en el capitulo v, seccidn 2 de este trabsjo.

iv.2.3. Re-exlracecion

De ignal forma que las expericncias anterjores, estos experimentos se llevaron a

cabo para los medios de 11K 4, 3y § Molar, En las tdlas 13 4 18 s reporfa I
concentracion inicial e cida cation en la fase acuosa, asf vomo Ja observada después
de 1 extraceion, la concentracion de éste después de Ta re-extraccion en 1a misma fase
y, por diferencia, ln concentravion del cation cn fa fase orgdnica antes y después de la

re-extraccion. Todas las concentraciones estin expresadas en mg/L (ppm).

cd Medio 1€d] vota ICd] ¢ty [Cdl pytantes de | 1A re.eavracwn ICdlpy
reexfraer). {Final)
EDTA Q.05 M 10.92 0.4,
AcONa 0.05M | Gl IM 11.24 N n.24 0.0 123
11:80, pli= 1 037 10,92
EDTA 005 M 10.02 1.22
AcONs 0.05M HCT M 11.24 o 11.24 04 1t
11280, pli= | 0.1 ii.)
EDYTA 0.05 M 142 1.82
AcONa 0.05M HCI 8M 11.24 o 11.24 0.01 11.28
11250, pii= 1 0.12 11.12
TARLA 13.-Resultados de [s extracoiin y me.\‘lm/‘rhin del Cd en diferenites madios Alsming 336 5%
vy
In Medio 1) yoa inl ¢ linka tantes de |l . eamcitn | (nlpo. tinal)
reextraet).
EDTA 005 M 95 P
AcONa 0.05M HCT M HE 1.99 9.51 A5
1,50, pil= 1 5.37 0.i4
ELYTA O.05 M 11.23 0.03
AcONa 0.05M HCE3M 145 0.24 11.26 11.25
H,80, pll={ 10.85 [\ XT)
EDTA 005 M 11.24 Q.13
AcONs 0.05M HC15M 1.5 0.13 11.37 114 .-
11,50, pHi= 1 10.9 047

TABLA 14.- Kesuliados Je la extraccion y re-extracen's del In en difercoles modies Alaming 336 5% v/v
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Fe Medio lhel rou Thel g [telgo Gntesde | 1bel e eatraccron | [Felyo tHimal)
reexiraer).
EUTA Q.05 M | .54
AcONa 0 05M HCL IM 537 __ —
11,50, pii= 1|
[T oo M ] T
AcONa 0.05M O 3M 5.6 [\ 5.6 |
11,80, pii= 1
[T EDTACOTA ]
’t,«gn. OOART HCl 5M 8.6 0 5.6 X
11,50, pit= 1 56
TAHIA 15 - Resultaks de la extrscvain p re.cxtrancain del ke en dierentes modnis . Aluning |
7n Medio 170 1ot 12n] 1y 1Znlro. antes de” [ 1200 recxnmcron P2
reextrace). {Iinal)
LIYTA 0.05 M 2.00 4.4
ACONIOOEM | 1ICT 1M 6.88 0.04 649 [N T
11,50, pii= i 1.7 478
TDTA 005 M 1.47 4.52
AcONG O05M | BICE3M 653 0.07 .46 T.A47 502
11350, pli= 1| 1G5 484
LITA Q.05 M 1.84 4.4
AcONa 0.05M HCl 5Mm 6.53 0.07 b.46 1.06 .43
180, pii= | .33 5.6

TABILA 16, - Resuliados Je ls

CXLFACCHIN Y pe-extescenn del

20 e ditrentes modn

8. Alarning 13

a3
[B] se.caraceron | BBl (Final

b Medio 1Y) vou (1% gy [l (antes de
Iuuxtracn)

LDTA 0.05 M - 1607
ACON 0.05M HCL EM 20.7 4.44 16.26 16.8
11,80, pli=1 1.02 0.24
EDTA 0.05 A 16.0 0.24
AcONa 0.05M HCI3M 207 447 16.23 6.3
1,80, pli=1 11.42 a0
EDTA 0.05 M 10.13 Q.21
AcONa 0.05M HCE5M 20.7 1036 10.34 300 1.33
11,80, pll={ 7.93 741

TABLA 17 -Resithados de s extracein y re-extracchdn del (b cot diferentes maln . Alaming Jiah 5% v/v

Cu Medio {Cul row ICul gy [Culpo tantes de [ 1Cu] e eateacion 1Culy o

o reektraer). {Hinah

EDTA 0.05 M o B 0.5 0.04
AcONA 0.05A% HCet M 6.35 G.16 0.19 0.2 -
N80, pli= 1 [ I R
LDTA 095 M 178 036
AcONa 0.05M HCl M 6.35 4.24 2.0 a1
11,50, pii=1 2.04 008
LOTA 0.0 M 2.81 [
AcONa 0.05M Hel sM 6,35 3.35 3.0 297 008~
11804 pli= | 3.0 - T

TABLA 8.+ Resultaks de I8 eXtraconin y re-extraccion &el C oo diterenios medns . Al 3.0 85 o
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Loy resultados muestran la conveniencia de  realizar 1o re-extraccion
equilibrando L fase orgdnica con una disolucion de acetato de sadio 0.05 M o HpSOy4
plt=1, ya que de esta forma es posible separar of In(liD) del Cdyh y de
aproximadamente el 80% del Zn(1l) presente en Ja disolucion inicial.

iv.2.4. Lixiviacion de mineral .

Los medios de disolucidn consisticron en HCl 1, 3 y 5 M. Los defalles de este
experimento se encuentran en fa seccion iv.1.8.2 y iv.1.8.3. En la fabla 20 se
presentan: la concentracion del cation al 100 % de lixiviacion; para el mineral Ci-}
éstos fueron calculados a partir de la composicion reportada en la literatura®t y para
MX-113, a partir de la composicion calculada y reportada en la seccion iv.1.5.2. Asi
mismo lambién se reporta la concentracion de cada cation” en los tres medios de 11Cly
el porcentaje del malerial disuelto que ésla representa.

ta lixiviacion de 1a muesira MX- 113 proporcions los siguicntes resuiiados tras
5 dias de fixiviacion:

HCT1Ae 1T M HCl 5SM
Catidn Mg o M), 9%1.ix IM] o %Lix IML %Lix
Ge1v) o5} . o402 | 639 024 394 |
Gl Q485 0.156 azte 0.226 46.6 0.32 247
Intit) i | oz 790 0286 | 953 | o8 | 520
Fe(lil) 400 19 19.73 8.31 20.78 4.31 10.77
Znlil) 2504, 305 12,18 413 16.5 236 942
Foly) 2063 2.4 14.23 382 18.51 235 1136
[e:1{/] 6.08 28 411 4.185 68 83 240 39.47
culllt 6005 2.t 34.71 4.3 71.07 2.16 337

TABLA 20.- Concentrackin Je kis melshes en of loor Je liviviscron Jel mineral AX- 111
Moo UCL 1, = 5 dins Tindas las concenlraciones estdn expresadas en mg/L (ppm)

Diez wmililitros del licor resultante de la Tixiviacion del mineral en HC 3M, ver
seccion v.4.) fucron cquilibrados con un volumen igual de una solucion de ALAMINA
336 al 8%, Lo anterior con of objetivo de realizar wna primera evaluacion del sistema
de extraccicn con ALAMINA 336. La concentracién observada de cada cation despuds
de alcanzar el cquitibrio de reparto, ast como fos rendimicntos de éste, son los
siguientes (Tabla 21)

* Transcurridos 6 dlas de tixiviacion
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Catiin M RExt |
Gelly) 0.842 14.7
Gagill) 1o
Inglit) aeen 100
Feal) 100
Za(l) 0.02 100
2l [+X.18] 78.7

| cdai) 190
Cull, 043 89.3

TABLA 2).« Extraceant con Alaiins 336 af 5% del ficor resultante de hxiviacion en NCEIM

Por otra parte la lixiviacion del mincral Cl-1 presenté los siguientes resuliados:

el M HeLan HCT AL
Catidn_ 1 ML, U IMEg, T wtix | iMig T whis M *hix
Gedly) 217 0 0986 3t 0448 26.6
Gatti) 089 _|_ 0433 @82 0879 99.8 095 100
| _tndlil) 043 | vila 269 03 697 0376 874
Fe(lip) 4“0 143 32.8 316 718 37 789
Zndll) 5940 1740 30 4620 778 5300 892
Po(1l) TX] 139 100 126 1974 127 772
iy | 362 818 239 201 589 231 67.46
cutil 172__| 0230 133 7.55 43,9 877 a1
Asth 066 . c 0265_| nis 072 100

TABLA 22.- Concentracion de os metales ea of lvor de lixiviacion del mtineral CH- 1. Moo 1O =6

dias

La extraccion con ALAMINA 336 al 5% del licor de lixiviacion Cl-1 HCT 3M, asi
como las sucesivas re-exiracciones y extracciones se resumen en la siguicnte fabla 23
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ALAMINA 336 DZEHPA

M} IMlp | I i M| SExt | IMIz | IM]2y ] %Reex | SREC Iltil_',-ilﬁflqa abxt | SREC| I Y a1, | wREC

0265] 019 | 0.073] 278 |0063| 001 | 87 l2416) 0 00621 10012351} 0 |006| 0O
] 126 | 1261 0 [\ [\ o i 0 0 0 | o ol o jo i o | o
cf{ 201 | 52 | 149 |74.160715] 142 | 38 | 37 {0355}0355] 50 | 1.85 | 032{0035| 1.6 |
Cul 7551 405 | 35 |4625) 26 | 09 | 735 | 1221 26 | © 0 0 0 o y
Zn| 4620 ! 1921 | 2698 | 58.4 | 1546 | 1152 | 57.3 | 335 |1533. ] 124 | 08 ] 022 | 924 | 3.16 | 02
Fe]l 316 | 194 | 122 | 386 | 266 1 954 { 21.81 |3018}1625! 10341389} 184 | 0 ! 103
Gslosvel 283 | 059 | 67.8 |0382] 021 | 64.87 |2285[0382] o© 0 0 0 0
Gelogge! 10 | © \ o 0 [\ o o 0 0 0 0| o
mi 03 |o0153! 014 | 487 |oos7!0073] 478 {25471 0000 (0058 is75f 223! o Toos | o

TABLA 28.- Resultados extraccion de mineral CI-1. Ml = Concentracion inicisl del cation. IM]y = Concentracion del cenon ul

equilibrio con ALAMINA 336 al 5%.

Ha504 pH=1.1M)ay = Cone. carion en fise orgdnics 1 despuds de re-extraccion 1. |M|z = Concentracion despuc's de 2a.
extraccion con D2EPHA 0.05M. |Mlag= Conc. cation en fasc orgdmea 2. 1My = Conc. de cation después de reextracion 2
H20 IMlyo = Cone de cation en fase arganica Z despucs de re-extraceion 2. SKEC = porcentaye del cation recuperado. Tadus las
concentraciones estdn expresadas en mg/1

[MIto= Conc. catidn de fase orgdnica 1Ml = Conc. despues de 1a. re-extracion con
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Es imporlante hacer notar que en la exiraccion con Alaming 336 al 5 % se
observa Ta formacion de una tercera fase insoluble en agua y de gran viscosidad. Esha
no s¢ preseitd en ningin experimento realizado con anterioridad.

A difevenciy de los ofros estudios y debido 8 su wluraleza, este ultimo
experimenio no fue realizado por triplicado. Estos valores son ¢l resultado de un solo
ensayo, por 1o que las tablas 22 y 23 no deben considerarse como valores definitivos.
At asiy es posible considerarlos como una aproximacion hacia los valores verdaderos.
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v. DISCUSION DE RESULTADOS

v. 1. Extraccion con Alamina 336.

v. 1.1, Medio HCI

Las extracciones de In(iih), Fe(l]), Cu(it), Fb(M, CA(D, y Zn(D en este medio
fueron las que prescnlaron mejores rendimientos en comparacion con 1550, y HNO,,.

Para todos los cationes estudiados, exceplo I'b, sc observa un claro incremento
en el rendimiento de la extraccion al aumentar Ia concentracion de HC Lo anterior
puede ser debido a la facilidad  de formacién de los complejos anidnicos del tipo
ML, que son extraidos por el extractante en la forma RyNUSCL A su vez, la
concentracion del cloruro de tri-alquil amonio en la fase orginica debe aumentar de
forma dirccla con la concentracion de dcido clorhidrico en la fase acuosa. En el caso
del Ib se han reportado comportinientos semcjantes a los observidos para o Pb en
este trabajo™ (disminucién del % rendimiento al aumentar I concentracion de HCl
Una posible explicacion guede ser la formacion de especies no extraibles, tales como
HIBCly, en fa fase acuosa. En el apéndice I se resumen bis constantes de formacion de
los complejos I'b-Cla diferentes fuerzas idnicas. A partir de ellas y signiendo el método
descrito ahi, se construys ¢l diagrama de predomine de especies en fase acuosa.
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I este diagrama os posible observar el aumento en la fraccion de las especies
anionicas  al  disminuir pCl’ (aumenta  la concentracidn  de CI). For o

0.6
05+
el
04+ A Ay
h .
034 u g Pl
.
o o
02 v
v
01+
9 o °_,°Pt|3'
03608737
004 00090 ‘B--0-0—0
A T B T |J ¥ v 1
Q0 08 04 02 00 02 04

pCl°
Figura 13.- Disgrama de predominio de espeies para Fo(l) en NCLO.5-5M

antevior, serfn de esperarse un aumento en ki eficiencia de la extraceion al aumentar la
concentracion de dcido clorhidrice. La disminucién en ¢l % de extraccion entonces solo
puede ser explicada por la formacion del deido conjugado del PbCly o PbCL2

Los rendimientos de extraccion tan elevados para CAQOD, Zndll) y Fe(ID, son
debidos a que en los medios de deido clovhidrico, las especies predominantes son los
complejos anionicos. Lo anterior es posible confirmarlo con las constantes de formacion
de este tipo de compuestos para estos clementos. EI Fe(hil), e estos medios de 1CI, se
encuentra como FeCly. Una forma sitaple de poner en evideticia este hecho, es la
coloracion amarilla que presenta una solucion de Fe(HD en HC! (>3M) Dado que fa
estabilidad de los compuestos anidnicos disminuye al disminuir la concentracion de CI*
en disolucidn, es posible prever que baje el sendimiento de la extraccion en los medios
diluidos en HIC) Este hecho se confinnd experimentalmente,

log fiy log Pz log fs log By B Ref

| Fe(tily 143 2.10 L10 -0.83 0 37
Cdan 1.6 2.4 1.8 09 1 33
Zn(ih 0.2 -0.6 0.1% 3 38
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1a extraceion de Cu aumenta directamente con la concentracion de HCL Esto es
debido 4} aumento en la concentracion del complejo anidnico CucCly. Sin embargo no
es lo suficientemente cuantitativa como serla de esperar. Lo anterior se pucde deber a

la poca estabilidad del par de ion amonio-triclorocobre en fase orginica.

La extraccion de In@ll) es cuantitativa y ésta aumenta en funcion de la
concentracidh de 1C). Se ha demostrado experimentalmente la presencia de conplejos
anionicos del In‘?36t en estos medios, 1o que explica satisfactoriamente la extraccion de
este cation en los medios estudiados.

EXTRACCION CONJUNTA

Las diferencias observadas en la eficiencia de la extraccion cuando sc
encuentra un solo cation y cuando se encuentran varios cationes (6), representan una
aparetite violacién al principio de distribueion de Nernst (seccidn ii.3). Al estudiar la
extraccion conjunta, se esperaria que los rendimicntos no difirieran significativamente
con los de la individual. $in embargo los resultados obtenidos en este trabajo muestran
Yo contrario, Se observa una disminucion considerable para la extraccion de un cation
frente a varios, en especial para el Indlil), Culll) y Pb(Il) en 1IC} 1 y 3M.

Las aparentes violaciones al principio de distribucion de Nernst se podrian
explicar mediante un cambio en el equilibrio de exdraccion, como por cjemplo la
formacion de una especie extritida en cada situacion, diferente a la que se extrae en la
extraccidn conjunta, lo amterior significari un AG® de reaccion diferente enlre la
extraccion conjunta ¢ fndividual. Sin embargo, el cambio en la especic extraida no es
muy factible, ya que se involucraria un cimbio en el mimero de coordinacion del
cation y aunado a esto, un cambio en Ja geometria de éste asi como ¢f re-arreglo de los
orbitiles atdmicos del ion metdlico.

Asi mismo, las diferencias entre Tas extracciones individuales y conjuntas, no
pueden ser atribuidas a un equilibrio de distribucion el extractante. o anterior
debido a que la concentracion del extraclante en la fase orgdnica no mostrd cambios
significativos antes y después de la extraccion. En la literatura se sefals que la
solubilidad de este tipo de compuestos cs menor a 10 ppm™? (menas det 0.001%), no
siendo posible observar tates diferencias con una valoracion potenciomédrica. Yor otra
parte, los mitados espectrométricos reportados  presentan algunos  corores de
wetodologia, por 1o que 1o se determing un valor exdeto de la concentracidn del
extractante después de realizada fa extraccion.

En dt seccidn iv.2.1. 1 se demostrd que ol tienspo de agitacion (2 mingios) ¢ ¢l
adecuado para que se alcance el equilibrio latito en las extracciones individuales como
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en las conjuntas. De esta forma lambién se descarta esta variable como posible causa de
las diferencias obscyvadas.

los resultados muestran que el rendimicnto de¢ i extraccion se ve afectado
proporcionalmente con el nimera de cationes extraibles presentes en la fase acuoss.

Anteriormente se menciond que 1a formacion de complejos infermetiticos
solubles en la fase acuosa pucde ser una posible explicacion a la disminucion de los
renditicntos entre las extracciones individual y conjunta. £s posible demostrar que tal
circunstancia implicaria que estas especies conformarfan aproximadamente una
tereera parte de las especies metdlicas prescates en disalucién acuosa. Tal condicion ¢s
dificil de alcanzar, debido 8 que este tipo de complejos no presentan coustantes de
formacion o suficienfemente  significativas  en  las  condiciones  de  trabajo
experimentales.

Un factor que parece ser de suma importancia es L relacion extractante/metal,
(capituly iv, tabla 8) En la extraccion individual, cuando la concemtracion del
extractante es de 2%, éste se encuentra 430 veces miis concentrado que el cation (caso
A), mienlias que en la conjunta Ly amina esti 72 veeces nids concentrada (caso B);
difercacias en los rendimientos de Ly extraceion son aproximadamente det 10% para
los 3 cati Cuando se realizaron experiencias con ALAMINA 336 al 5% y 10% v/v,
las diferencias entre las extracciones individuales y conjuntas del Intitl) y bt se

minimizavon. 11 relacion extractante/metal aumento 182 4 1y 363 a |
respectivimente. En el primer caso, 1a relacion se duplicé con respecto al caso B y las
diferencias en la extracclon disminuyeron al 2% En el scgundo caso Ia relacion
auntentd en mis de un 500%, 1o dque se refleju en diferencias en Ja extraccion cercanas
al 0.2% para el (n() y O.1% para cf Pb). De igual manera se observa que la
extraccion de il en presencia de Cutll) con ALAMINA 336 al 2% presenta ung
difevencia del 3.2 % con respeclo a la extraceion individual del In(hil en las mismas
condiciones. La relacion extractante/metal ¢s 215 a 1,

Lo anterior parece estar descrito por un fendmeno denominado “Crowding
Etfect” o efecto de sobrepoblacion idnica interfacial. Este efecto parece explicar b
disminucion de la cfectividad de fa extraceion debido o una saturacion de jonex
mebdlicos en la inlerfase keroseno/1120 en las extracciones conjuntas, impidiendo la
migriacion de los iones a esta parte de Iy solucion. Este hecho no se observa en las
soluciones de un solo cation. La migracion de los iones mds ficiles de extraer debe ser
mis ripida, bloqueando el paso airavesé de la interfase de Jos iones que 1o se exiraen
tan facilmenle. Por lo anlerior cuando Yas condiciones de equililirio se han alcanzado
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para fos cationes mis extrafbles, éstas aitn no se han aleanzado para los poco extraibles,
mds que a nivel de interfase. Las siguientes figireas ilustran et efecto:

Lo hasla aqui expuesto bo tiene como objetive ¢l dar por concluido ¢l estudio
relacionado al efecto de sobrepoblacion iénica. Soun diversos los experimentos que se
pucden realizar con ¢l fin de comprender éste fendmeno, tates como, cileulo y
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determinacion de propicdades en exceso, estudio y descripeion de fendmenos

imerfuciales et

v. 1.2, Modio HaNO,

las extracciones en este dcido no presentan un rendimicato lo suficientemente
alto como para vealizar wn trabajo de investigacion extenso. Cabe setalinr que los hujos
rendintientos observados no pueden ser explicados por la formacion nula de complejos
extraibles, ya que la formacion de complejos anidnicos en fase acuosa se encuentra
ampliamente reporfadat¥3s7. 40 Una explicacion plausible puede ser debida a 1a gran
hidrofilidad que presenta el jon SO.%. sta afinidad por los disolventes acuosos, es
debida a Ia faciidad de formar puentes de hididgeno con éstos, los cuales no se
rompe rian al formar ¢l complejo con el cation, por s que Ta estructura del complejo ho
sélo es miis voluminosa que fa de Jos clorugos, sino que cn e} momenta de sealizar la
exiraceidn, éste no podrd pasar ficilmente a un disolvente hidrdfobw de baja constante
dictéctrica.

v.1.8. Modio MNOs
En este medio definitivamente la extraceion de todos los cationes (ue
inexistente. La razén por lo que esto sucede es debida a la formacion nula de complejos
del tipo MINO3),™" con los cationes estudindos. En la literatura se ha reportado la
extraccién con aminas cn estos medh ! 1
lantdnidos*
de ele mentos de transicion.

para algunos clementos actinidos y
s sin embargo, al igual que este Irabajo, no se ha reporfado T extraceion

v.2. Determinacion de la especie metdlica anionica extraids

la determinacién de la esicquiometria de fa especie melalica anionica
extraida por medio de di

agramas logaritmicos permite proponet los equilibrios de
reparto, establecidos en 1a seccion iv.2,2.

Para ¢l caso deb InC) y (1Y) se observa que al anmentar b concentracion de
Cl ¢l valor de fa pendicnte del disgrama disminuye. De estia forma, en 1IC] 1M el
complejo extraida es InCl}, mientras que en 1G] 5M éste es InCl;. Lo anterior resulta
poco 16gico, ya que seria de esperar que a mayor concenlracion de clovuros cn el
medio, aumenlard el nimero de coonlinacion del (). La literatura parece
concordar en ta preferencia de fas aminas por los complejos letrahédricos, tales como
InCl, y FeCl 1345334819200, Pygy ello, han sido utilizadas diversas técnicas analiticas,
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cutre ollas, espectroscopia LR, UV y resonancia electronica de spin, Con L evidencia
reportada en la literatura y ef anilisis de los resuftados experimentates s puede
proponer of siguicnte equilibrio de reparte; e

I + 3¢ +2[R,NH"Cl) e [{R,NH™ Cl)(R N1 J(inc )|

Este equilibrio va de acucerdo con los resultados de ln seceion iv.2.2, ast como

con lo propuesto en fa seceion iii.2. Elvalor de p (ecuacion iii.2.15) cevcano 2, indica
que ¢l par de jon formado en la extraccion presenta und refacion metal extractante 1:2.

De esta forma en Jos tres medios de HCT estudiados, la especie extraida sera
preferencialmente InCl,. Por otra, parte ef complejo anionico estard asociado con wna
mwlécula o dos del extractante dependiende del medio de BCY en el que se Hleva a cabo
la extraccion, y en funcion de la concentracion de la amina en 1CH 3M. De esta forma,
los complejos anidnicos InCY; y InClY™ presentes en fase dcuosa, no son los extraidos.
las diagramas logaritmicos correspondicntes al Pbill) en 11C |y 3 M revelan
que la especie extraida es PbCly. o anterior concuerda con lo encontrado por
Sheppard y Warnock2D, (por ¢l mismo métado que ¢l empleado en este trabajo) al
igual que en diversos trabajos reportados en la literatura®®  for otra parte la
posibilidad de considerar 1a fonmacion de los complejos polinucleares propuesta ¢n la
seccion de resuitados representa un intento de ajustar los resultados al modelo de
extraccion, y no debe considerarse mids que una primera aproximacion de jos
resultados. 1a formacion de complejos de éste Lipa no es muy importante cuando el
catidn se encuentra diluido, como s el caso de éste trabajo. For otra parte ¢l valor de p
= 1.5 puede significar que dos equilibrios de distribucion, igualmente importantes, se
estin llevando a cabo, tales serian:
a) Po* +2C1° +[R,NH® i) es[(R,NH®)(pbe; )]
b) P> + 201" +2|(R,NH 01l co[(R,Nn'),(Pbcu )]

Anteriormente s¢ ha mencionado la preferencin de las aminas por la extraccion
de complejos anidnicos con estructura tebrahédrica. La esbructura delf complejo FCIE

corresponde a una pirimide triangular distorsionada, mientras que para el complejo
PbCl; se reporta una estructura tebvahédrica distorsionada. ™" Tales estructuras s
ilustran a continuacion:

0 Ch lg%
.. Pb. ‘Pb-ClI
C' e crl, c

cl
PbCl, el ?
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Debido a lo anterior, en 1a reaceion de extraccion, el Tb(D en estos medios se

encucntra cono la especie monocargada y de mayor semejanza a un lelrahedro.
Tomando en cuenta lo anterior y de forma siimilur al In(li), es posible proponer que ls
especic extraida en el equilibrio b) seria [(R,NII"CIXR,NII'XH)CI',‘)], la cual s

ajusla perfectamenie a los resultados, asi como a la informacion de la literalura.

En I seccion v.h1 se demostrd que en medios concentrados en HCE los
complejos anidnicos deb My pueden predominar en la fase acuosa. Sin embargo, los
digrainas logaritmicos experimentales indican que es una especie neutra la extraida 4
la fase orgdniva. Los resultados de este experimento pucden ser muy cuestionables, ya
que, en ba seccidn anteriormeste mencionada, se enestiond la posible predominanvia de

los complejos anidnicos y se proposie la posible existencia de los dcidas conjugacdos de
estos complejos. Por lo tanto, en este medio no se ticnen las condiciones adecnadas para
realizar una especiacion, debido a la presencia de un equilibrio "pardsito” que afecta en
graat medida a Ja extyaceidn del calion.

Los experimentos realizados para Cu(ll) revelan que en la mayoria de los casos
la especie extraida es CuCly. Tan solo en 1ICH 3M a concentraciones de extractanle
mayores a 109 M se obseiva que I especic extraida corresponde a CuCl 3. 1os
resultados anleriores van en desacuerdo con ba preferencia de las aminas por complejos
tetrakiédricos. Ast mismo en la literatura'®1220 pagece haber concordancia con respecto
ala especie extraida (CuCl?), siendo ésta determinada por diversas téenicas analiticas

ILR,, UV y resomancis electronica de spin). Los resullados experimentales de éste

Irabajo, son cuestionables, y e Lindembaun y Boyd® reportan que fa especic
extraida no es predominanlemente CuCl:™, también indican que éste es ficilmente
detectable por sy caracteristico color amarillo claro en la fase orginica. Esle color fue
detectado en las extracciones reabizadas en este trabajo.

las pendientes oblenidas experimentalmente para HCE } y 5 M son muy
semejantes, 121 y 1.26 respectivamente. Lo anerior indica que, aunque la especie
determinada no sea la correcta, los equilibrios que se Hevan a cabo en ambos medios
pueden ser semejantes.

Los resultados hasla aqui expuestos, resaltan la posibilidad de que no es
unicamente un equilibrio de extraceion ¢l que se lleva a cabo. Lo amtesior debido a lo
relativamente alcjado de los wimeros enleros mds proximos que se obtienen de las
pendientes de los diagramas logarftmicos. la coexistencia de dos equilibrios de

extraccion no puede Iralarse de forma indepentdiente, ya que cstas tendrin
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repercusiones directas sobre la expresion de D (iii.2.14). Asi, tales equilibrios de
reparto serian:

M™ +ncl +{R,NH" €], (RN )(M(l""‘) i
y I
M™ +rCI"+(R NH* cn) o(R,N)I').(MCI:‘_.') v

) | R,NH'), (M i) . LR NH® ) (MCI'“ ')l

[M'“ llev ) [(u NH' CI)] YoM ][CI ] [R NIY Cll
De esta fornia el balance de materia en la fase orgdnica difiere del descrito por

la ccuacion iii.2.10., quedando ¢xpresado de la siguicile mancra:
[M*] =[(R,Nll')p(MCI:'_,“)] o (R (M) 10
Al ecombinar las couaciones v. 10, v.9, v.8, i§i.2.12 y iii.2. 14, s¢ pucde oblener fa
siguiente expresion para

ku,[u '[(r,Nne"c) o), |+ Kuler I[(R i a) |
|+)§p [c]
cuya expresion togarilmica seri:
logD = Tog[Cl " - mg{‘ngu,lcr]'}noglxu,[(_l{,mr a),) « K,,,[(R,NII"‘CI):”

[CA ]

.11

£} desarrollo grifico de la ecuacion v.12. s como resuttado a un paraboloide,
cuya concavidad estard en funcion de las constantes de extraccion; lo anterior cn
condiciones de fuerza idnica constante. Esta ecuacion parece explicar de una mancra
mas satisfactoria Jos diagramas logaritmices obtenidos para 11C] 3M.

v.3. Sistemas de re-extraccion.

los sisiemas de re-extraccion utilizados corvesponden a los reportados cn
algunos (rabajos anteriores a esla lesis. Ef medio 11,50, pli=t, fuc escogido debido a
que con ¢l extractante organofosforado D2EIMIA es posible reatizar la separacion del
In(N) y FeQl) cnn un grado aveptable™® De igual manera la re-extraceién con acetio
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de sodio también ha sido reportada como un medio atractivo pars la recuperacion de
Intlih) de fases orgdnicas cuya composicion es semejante a la de esie trabajo
Asimisimo se han propuesto otros nedios re-extractintes para éste cation, tales como
acetilacetona y 11,0, sin embargo no fucroi ensayados. Por dltinw, la sal tetrasodiva del
dcido ctilendiaminotetra-dcetico presenta una opcion interesanic como medio de
recuperacion Jde fos cationes debido o que este forma complejos muy estables con los
cationes estudindost33 en el pll de trabajo (10.4).

Los resultados que se presentan en la seccion iv.2.3. snuesiran que los medios de
re-extraccion estudiados son, en general, poco selectivos para Ja separacion del tn(ib).
Sin embargo, la scparacion cuasi-selectiva del Cddll) es posible. Lo anlerior en fos
medios 11,80, pli=1 y acctato de sodio 0.05 M. En ambos casos, la re-extraccion de
Cd(il) es practicamente nula, micntras que la de los denids cationes (In(iiD, Cull),
Fe(ll), rhd1t) y ZndD) presemta niveles aceplables de recnperacion. Asimisma, ¢s
posible separar al Zndll), ya que se puede Hegir @ retener cerca del B0% de éste en la
fasc orgiduica, dependienda del medio de HCI del cnal se extrajo.

El Pb(i) puede ser refenido hasta en un 50% en la fase orginict De forma
similar ef Fe(lll) se sepira en igual grado cuando el medio de re-extraccion contiene
EDTA 0.05 M. los grados de recuperacion para In(ll) en los tres medios cnsayados
fucron de aproximadamente el 100%, sin importar el medio de HC] ensayado.

Aunque los experimentos se Hlevaron a cabo en medios no amostiguados en el
plly los resultados obtenidos pueden ser explicados mediante las constantes de
formacion de los complejos correspondientes re portadas en la literatura. El Cd(l), cuya
resextraccion ey pricticamente nula, presenta en todos {os casos, las constantes de
formacion menores. El Zndll) que es el scgundo menos recuperable, presenta, con
excepeién del medio 11,50, conslantes de equilibrio equiparables a las del Cd(1). Es
importante hacer notar que estos dos clementos presentan los mejores coeficientes de
exlraccion, en el sistema estudiado, por o que se pueden deducir « de
formacion de la especie {(R N1I*)(MCLm ™) mayores y, por lo tanto, mayor estabilidad
de dicha especie. Por lo anterior la re-extraccion de cstos cationtes no serd muy
cuantitativa,
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Inihh FeOll) Cull) <y Zo(n ™Han

n I Pln Jlogpin=flogpln={logP | n= Flogflo=]lgp! et

115504 ) 3 S 74 1 2.36 1 085 2 7.6 ] 37 37
AcONA ] 98 ! 32 2 a3 3 1242 ] 1371 4 8.5 35
EDNTA ! 21 1) 231 i 18.8 1 16.5 ] 168 | 1 18.1 a7

TABLA v.3.1.- Constantes de estabilulad de complegos presunbkemente tormados en Ia re-extriccion.

v.d. Lixivigcidn y Extraccion.

La lixiviacion de tus muestras C1-1 y MX-113 mostro buenos resultados en ¢l
medio de HCEAM debido a que se observa una disolucion aceptable de los elementos
traza (In, Ga y Ge), micntras que los clementos mayoritavios no se lixivian en su
totalidad.  Sin embargy, para Ja mayoria de los elementos estudiados ¢l medio de
tixiviacion 11C1 5M proporeiono la mayor cuantitalividad. Debido a que en este trabajo
Zn, by Te son cousiderados como interferentes en la extraceidn de los elementos
traza, s oplo por "sacrificar” una pequena cantidad de los elementos minoritarios, con
cl objetivo de facilitar su recuperacion por extraccion liquido-liquido.

Con respecto al sistema de extraccion, los resultados dificren en gran medida
con los obtenidos tanto para la muestra MX-113, como las pruchas previas del
extractante. Lo anterior puede ser debidu a la alta concentracion de Zn, Fe y I'b con
respecto a la presente de (D, Cdill), Ga(D y Ge(IV). Los primeros cnsayos
mucestran que Ja extraccion de CA(I) cs muy cuantitativa (cerca del 100%), sin
embargo, del licor mineral se separa tan solo ¢l 75% de éste. Por otra parte, ¢l b
practicamente 1o s¢ extrae en esas condiciones. Gatll ¢ In(HD no s¢ extruen tan
cuanlilativamente como se esperakin al observar los primeros ensayos. Bl Ge(lil),
aunque se lixivia aceptablemente, presentis una extraceion nula con ALAMINA 336, Lo
anterior ¢s debido a que en ntedios concentrados en TICH, este elemento no forma los
complejos con CI™ sino que se encientra como g GeOg™™,

Por ofra parte la re-extraccion 1, que consistio en 112804 pll = 1, s presenta
como un medio no muy favorable para la re-extraccion de In, Cd y Ga, ya que en of
cuso de! Cd, el grado de recuperacion en este paso disminuye a tan solo un 3.7 %,
micatuts que cut l fase orgdnica | se contaba cott mds del 70 % del Cd originat. Para ¢}
caso del In y del Ga, 1a recuperacion cn o re-exlraceion en este medio es de alrededor
del 25% para ambos clementos, que en un principio puede parecer atractivo, pero que
en realidad es igual 2 0.06 y 0.3 ppm de cada elemento aproximadamente.
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La extraccion con ¢l deido bis(2-etil hexil) fosforico puede ser una opcion
viable para la eliminacion de [ interferencia del Zu (), sin embargo ¢l mediy debe
adecuarse ain mis con el fin de mejorar 1t selectividad de la extraceion de Indih y
Ca(llD. Este sistema de extraccion parece ser alractivo para [a recuperacion de Ag en
estos medios, ya que hasta la 2a exlraccion, se liene aproximadameate un 25% de
recuperacion del licor original. La re-extraccion 2, debe ser disefada piara una posible
separacion selectiva de (i) y Gadlll) de los demis eationes.

la extraccion de Ge en esle sistema es poco promisoria. Se ha estudiado fa
extraccion de este elemento en estus medios con algunos extractantes quelatantes'®
Tak es e} caso del Kelex 100, e} cual es un derivado de la 8-hidroxiquinoleina.
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1a Alimina 336 es un extractanle atractive para s separacion de los catlones
estudiados de Jos medios concentrados en HCL Los medios de dcido sulfirico y nityico
que se estdiaron no son lo suficiculemente eficaces para realizar una separicion
satisfactorii.

las diferencias observadas en los % de extraccion cuando se encuentra solo vl
cation en disolncion acuosa y cuando se enciientra en presencia de otros eationes,
representa una aparente desviacion al principio de distribucién de Nernst, que puede
ser derivado de diversas causas. Sin embargo se considera que la aplicacion de este
principio a sistemas como el que se propone en este trabajo es cuestionable debido a las
siguicntes razones:

o Dicho principio estd fundainentado en la distribucién de un soluto entre dos fases y
basado en la mera solubilidad de éste en ambas fases. Sin embargo, no toma en
cucnta la posibilidad de que una reaccidn quimica esté regulando la distribucion
del soluta, asi comno la presencia de algtn agente que facilite la solubilidad de tal.

o Considera a ambuas fases como soluciones idvales, no sivido el caso en este trabajo.

e No considera los fendmenos inlerfaciales que pueden cstar sucediendo en ol
momento de la reaccidn, como et efecto de sobrepoblacion idnica interfacial,

Ln las condiciones de trabajo, el cquilibrio de reparto del extractante entre
ambas fases es pricticamente inexisiente y, por lo tanto, despreciable como equilibric
“pardsito”. Igualmente, la formacion de complejos polinucieares on fase acuosa no
muesira ser lo suficientemente importante como para afectar los equilibrios de repario.

Parece sev que la relacion exiractutitesmetal es una condicion muy importante 3
cumplir, ya que cuando ésta se encuentra cercana a 200:1, fas diferencias entre las
extracciones disminnyen notablemente, Lo anterior puede ser debide al efecto de
sobrepoblacion ionica. Cuando hay gran cantidad de iontes diferentes en la inderfase
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(extraccion conjunta) no habria suficiente extractanie en tal zona, pov lo que los
cationes ids ficiles de extraer se extraerian primero.

Con respecto al modelo propuesto para la elucidacion de L especie extraids s
puede concluir los siguictie:

I madelo parece adecuarse de wmancia salisfactoria a la extraccion de Indib y
£bh(l). Anhque como prinera aproximacion se considerd que ¢f extraclante no forma
agregados en la fase organica. los resultados sugieren fu presenci de especies
solvatadas por las moléculas de extractante. Asi mismo, ol modelo parece confinmar la
preferencia que ticue el extractanie hacia los complejos tetrahédricos, tafes como
InCl,* y IbCly. Aungue bo fue posible demostrar a partir ded modelo propuesto, los
complejos FeCly y CuCl? fueretr delectados debido a su coloracion.

Concretamente ¢} modelo perinfte elucidar {a especic metalica extraida. Sin
embargo, presenta la gran deficiencia de no considerar la formacion de agregados del
extractante. Aunque el modelo propone la extraccion del complejo CuCly, fue posible
delectar la presencia de CuCl

Ed desarrollo que considera la coexistencia de dos cquilibrios de extraccion da
como resultado la ccuucion v.12., la cual explica de forma mas satisfactoria los
resultados obtenidos, en especial para el medio de HCE 3M, donde la coexistoncia de fos
dos equilibrios de reparto es mas evidente,

Los ensayos realizados de re-extraccion mtestran, cn un  principio, la
posibilidad de separar al in(1l1) de €A y parcialmente de Zntl, cuando ef medio
consiste en acetato de sodio 0.05 M. 0 11,50, pll = 1. Sin embargo lo anterior no s
completamente cierto cuando se trata de un licor de lixiviaciow, los resultados
muestran ser notablemente diferentes. 14 extraccion con Alamina 336 al 5% muestra
ser an proceso promeledor para fa separacion de cationes, tales como In y Ga de este
tipa de disoluciones. Ea extraccivon nula de Ib(Il) es un gran avance, Los métodos de re-
extraccion deben ser redisciados para ¢l caso de los licores mincrales. 1a extraccion
con D2EHIA en los medios ensayados no mosted ser muy cficaz para la recuperacion de
D) y Galit), sin embargo tiene la valivsa funcivon de eliminar pricticamente en su
totalidad, la interferencia del Zndl). Es importante sepalar que estos primeros
resultados deben de servir como punto de comparacion con otros métodos de
separacion desarrollados o por disear. Us necesario adecuar fas condiciones del medio
de re-extraccion y segunda extraccion, de forma que se mejore ¢l grado de
recuperacion de los valores metdlicos de tales imedios.

Con respecto a los medios de lixiviacion, no es posible concluir sobre I
clectividad de los medios utilizados hasta compatarlos con olros, tales como 1,80,
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HINO,, 11,0, ctc. Puede ser interesante el estudio de mezclas de dcidos como medios de
tixiviacion, asi como diversas condiciones de disofucion con el fin de recuperar en
mayor grado a los valores metificos presentes en los minerafes sulfurados. S$in duda
alguna, y con base en las expericncia de este trabajo, ¢f desarroflo de wedios de
separacion y recuperacion debe realizarse bajo tas condiciones de los licores minerales.



APENDICE I.

la construccion de los diagramas de abundancia relativa de especies en los

dios de HCI estudiados, no pucden basarse en Jas constuntes reportadas a una sola
fuerza idnica. Lo anterior dehido a que fas interacciones soluto-solvente wo pueden
considerarse semcjantes cnlre una soluclon 8M y 0.1 M de HC). Algunos autores

consideran que tales medios deben considerarse como un disolvente diferente al agua.
Por Jo anterior se empled el siguicnie método empirico.
Se estudio el valor de Jog B; en funcion de la fucrza idnica. Pasa lo anterior se
utilizaron jos valores reportados por Suchin y larsky'™ que se resumen en las
siguientes lablas

M
" o 1 2 3 4
102 B, 159 03 1.02 17 129
fog B, 1.8 1.3 1.4 1.7 2
108 ps P.7 T4 15 19 27
Joz B, K NK. 0.7 7.2 17
Tales valores se grafican a continuacion:
30 ) = Pmer
— Ms
28| 77 Py
S W
20 Regresiones
. -
log ey
0 e
0s
(1]
2 f i)

Fucrna lonica (p)

RGURA A.1 ks [ = I'(j1 ) para los complijos del ibill)
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Se ajustaron los valores por medio de minimos cuadrados, de forma que sea

posible oblener nna relacion log fi' = f(). Tales ecuaciones son lus siguientes:
complejo Feuacion Ajustada r?
Pbelt log [ = 0.765+0.132 p |__0.9989
Pbcl, log B'p = 1.25-0.0F p +0.05u2 0.8933
1oCl; log B'3 = 1.375 - 0.065 + 0.075u2 0991}
rbei tog B4 = -0.300 + 0.500p
Se procedio de igual manera para Cdd1) e In(iD), obleniendo las signicnles
relaciones;
Ccd
n (o] 1 2 3 4
Tog [ 1.98 145 144 1.54 1.66
log b, 2.7 17 I A 2
log 24 1.5 [ 74 T Z8
Yog Ba 1.7 NRK. NK. 6 2.2
Estos valores se grafican a conlinnacion
log per'Gs)
camplejos QHQ
304 o fou
0 Py .
*— Ry, .
25+ v Ry e
. Rpeaaes e
s
. -~ o
#3204 /// 7
\ A e
RO TF e
154 N N r’_,;a-—-’“
Nece 7
10 T ) T T
0 ) 2 3 4
Reerza Kson ()
HCURAA.2 kg i = £ () para s complejos del C(11)
complejo Leuacion Ajusiada X
CdCl* log (', = 1.97-0.9781 + 0.4584% - 0.058 6’ 0.9G9
cdct, log [, = 2.687 - 1.6551 + 0.8287 - 0.1083u* 0.981
Cdcly log ['s= 2.38 « 1.500u + 0.8002 - 0.100u3 0.971
cdcl log i, = 1.6689 + 0.10948y 0.897
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In
i 0.7 1 2 3
1og B, 2.32 272 2.45 258 |
log B, 362 3.56 3.4 38
log By 4 3.2 8.7 4.2
log B, 3.25 NR. NR. 2.08

Con éstas, sc¢ fue determinando el valor de la constante condicional a cada
fucrza ionjca.

Mi\\-%:i“._ﬂ%/:

3
a gy
24
0 Pne?
—— Pyt
' Pircy,
~ B,
—~~ regresiones
% 10 £ 20 28 0

fuerza l6nica ()

FIGURA A.3 K i = £ () para ks complepos del In(il)

Para Fe(lD), Zn(tD y Cul) no se realizé el diagrama con ésta correceion, debido
i que tales constantes no se encuentran reportadas cn fa literatura para el intervalo de
las fucrzas idnicas de interés. Por lo anterior se utilizaron fas reportadas para fucrza
ionica IM.

Con fas ecuaciones obtenidas, se fue determinando el valor del fogaritmo de fa
constante condicional de formacion para cada complejo a cada fuerza ionica.

Teniendo en cuenla lo anlerior fue posible la construceion de los diagramas de
dislribucidn de especics de la siguiente foyma:
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Para todo cation:
(M) = M) e e mep ecafmer =0 0 mM

Considerando las constantes condicionales de formacion de éstos complejos:

8 =_[Mcl;“'"L
Rk Nt
Ia ccuacién |1 se convierte en:
[m*] =[M"“‘:l +Z';p;[c|']']= 10'M 1.2

$i se define @pq como la fraccion de la especic M, se deduce que:

O, F% =[l +3pfor ]] 1

M

mientras que para las demds especics presentes en disolucion:

) Gl WAl "

D e
M h‘”. lo-c

Los diagramas oblenidos de esta forma son los siguicntes:

Diagrama de pmlnmqinio de
1.0 espevies Zn(1,°®
b s,
en,,
08- N
.
.
064
"
° 7“1‘
04 s 7nQ*
¢ I,
- v - ZnQy
024
00
—
o8 08 04 02 0o 02 04
pad

6]



APENDICE |

Diagrama de .prcdominio de ca*
08 especies Cd-Q aa’
07 o, wqQ,
It cdQy
08 "o,
.,
os v”'., e h S e e
A‘A‘
04 T .
t ~ -
o /"‘k N -
02 - -
\\
01 .
e ” . o
00 T esmkaio s 30<0¢ o@a 0 9 @ 77
T —r—7 y ]
a8 Q6 04 02 00 02 04
e}
Dlagrma de predorminio
de especies InQ >
08 /’.w"""'mv"""”' T e
(Y
. W
o Inﬂ”
+*
04+ — QY
- - b0y
o W0y
3
024 . b,
004
T T v 1
a8 a8 04 02 00 02 04
el

62



APENDICE

[lagrama dv prdominio de
09+ especics (10, *
08 St
.,
vy,
07 v,
Yo, - Laft
o8 . aq*
as . ¢ Qaq,
o A"’“ h way
03 Lt
e
02 _’,.»"”
014
00 TUTHRIUDOS S508 300060 . 0 0 & v 4 8 Omemgmed
08 05 a4 a2 o 02 04
pcr
Diagrama de predominio de
ies [k ¥}
o8 especies e
Lo IS
06+ .
(N - o -
ﬂ\ “ 24
-3 o RaQ
= *
0.4+ a + Rq,
¥ o R
\!,\'. N 7 h()l
< rQ;
02 *
wmuvu“ww.t-.~.-5
004  wsEREH i ucoun o ¢
o8 06 04 02 00 02 o4
e}

63



APENDICE 11

Con el fin de realizar Ly adecuada determinacion simultinea de los 8 cationes de

{nterés por espectrometria de emision atomica en plasma inductivamente acoplado, fue

necesario confirma s inexistencia de interferencias espectrales que inducicran 4 un

crror. De esta manera, se determind que el conjunto de longitudes de onda que

cumplen con taf condicion es la siguiente,

Elemento A (nm)
Cu 509
(] 802
n 30.606
te 38.204
Ge 270.963
Ga 294,964 |
n 334.667
(i) 405.783

A continuacion sc ancxan Jos espectros de emision de estos elementos, donde ¢s

posible comprobar la ause ncia de interferencias espectrales:
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Cu
A= 230.606 nm

T : H
Ccd
A= 228.802
“
——m.\
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In ™
A=230.606 RN
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Ge
A=270.963
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n
A=334.557
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