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Resumen

El presente trabajo se enfoca particulaninente a la delerminacién de la
cinética de extraccion por solventes del zine de uta solucidn lixiviada con
ultrasonido a partir de polvos de horno de arco eléctrico, PHAE, al licor que
se le extrajo una cantidad de zine es el producto de la lixiviacion ultrasdnica
de polvos de horno de atca eléetrico y que forma parte, junto con la extraccidn
por solventes, la cementacion y la electro-recuperacion de un proyecto que
pretende transformar estos polvos en sustancias ambientalmente aceptables,
utilizando para ello un extractante organico, dcido his(2,4,4-trimetil pentil)
fos[inico, llamado (CYANEX 272) [45}.

Una vez alcanzada la optimizacidn de la extraccion por solventes se podra
realizar la tercera fase del proyecto considerando que el electrdlito puro de
zine se pucde cementar sin ninguna dificultad.

Se usaron los métodos experimentales para determinar las isotermas de
extraccién y despojo del zinc cou y sin ultrasonido para el mismo extractante
disuelto en petrdleo didfano, que se empled por sus caracteristicas de ser un
agente inerte en todo el proceso de extraccidn,

Una variable que se maneja como parte de este estudio os la influencia de
una fuerza ultrasdttica sobre |as isotermas de extraceion, asi mismo se estudia
la influencia de la temperatura. Se diseid estadisticamente un proceso de
experimentacion con ¢ste proposito.

También se aplicaron prucbas para diseilar experimentos y utilizarlos para
la medicién de parametros cinéiicos, asi mismo se establecieron condiciones
ttiles para el disenio de los procesos de extraccién por solventes.

Se realizaron pruebas preliminares y nitinarias de extraccion y despojo.
Los analisis pertinentes se hicieron mediante la técnica de absorcidn atémica.

El agente extractante es un dcido del grupo de los dialquilfosfinicos, muy
especifico para el zinc, tiene un peso molecular de 290, 6rmula: CygHsO, P,
su nombre quimico es dcido bis(2,4,4-trimetil pentil) fosfinico.

l.as pruebas factoriales tratan de explicar el comportamiento de la ex-
traccion y el despojo con y sin la presencia de las ondas nltrasénicas, la
temperatura y los porcentajes de recuperacion de el metal.

Ademis, se encontrd que las ondas de ultrasonido ayudan de una manerp
considerable a la extraccion por solventes debido a que forina emulsiones,
ésto permite una distribucion completa del zitte en todo el liquido y una
mayor interaccidn soluto solveute.



Las condiciones dptimas que se encontraron para la extraccion de 1:1 en
la relacién volimica, la temperatura de 50 °C, tiempo de contacto de cinco
minutos. En el despojo son de 1:} en la relacion vohimica orgdnico-acuosa y
la temperatura de 35 °C, tiempo de contacto de cinco minutos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 El Problema del PHAE

El polvo de horno de arco eléctrico, PHAE, se genera durante la produccién
de acero a partir de chatarra. Al realizarse la fusion de la chatarra de acero,
los elementos volatiles, zinc, plomo, cadmio y otros pasan al estado gaseoso y
son arrastrados por los gases para depositarse en forma de polvo. Este polvo
se separa de los gases del horno o se libera al medio ambiente. La presencia
de estos polvos en ¢l medio ambiente es negativa por los efectos téxicos que
causan el plomo, cadmio y cromio a los seres vivos.

Los polvos de horno de arco eléctrico presentan ademas una serie de ca-
racteristicas que dificultan su tratamiento [4]:

I. Los PHAE no se pueden recircular directamente al horno de arco porque
se acumularian los elementos lialgenos y metales volitiles como zinc,
plomo y cadmiio, entre otros, La acumulacidn de estos elementos en la
escoria puede destruir los refractarios o inclusive contaminar el acero.

2. Cuando estan secos, estos polves son muy dificiles de manejar porque
son muy finos, ya que contienen muchas particulas de diametros meno-
res a 10 micrémetros,

3. Los PHAE presentan una composicién quimica variable, {a cual de-
pende de la chatarra que se alimente al proceso y de las condiciones de
operacidn,

13



CAPITULO 1. INTRODUCCION 14

A continuacién se deseriben algunas condiciones que agravan este pro-
blema:

La wtilizacion de acero galvanizado, acero recubierto con zine, aumenta
constantemente dando por resultado un auntento en el abasto de chata-
rra de acero galvanizado y por consigniente en la produceion del PHAE.

(2]

La proporcidn de acero producido a partir de chatarra aumenta al te-
nerse una mayor oferta de chatarra,

3. Es necesaria la busqueda de fuentes alternativas de abasto de mmetales
como zinc y fierro, dado que estos son recursos no renovables.

4, Los PHAE contietien elementos como et zine y fierro que tienen un
valor econdmico v que se debe buscar aprovechar.

5. Se producen relativamente pequefias cantidades de PHAFE por lo que
no es rentable la instalacion de plantas de gran capacidad,

1.2 El Caso de México

A continuacion se describen algunos aspectos relativos al problema de los
polvos del horne de arco eléctrico.

I. La produccién nacional de acero se ha incrementado gradvalmente en
el perfodo de 1985 a 1988, con una disminucion en la utilizacion de
arrabio y un aumento en la utilizacién de fictro esponja y chatarra en
los procesos de horno de hogar abierto y de arco eléctrico {1}, La
produccion nacional de chatarra de planta disminuyo en el lapso de
198! a 1985 mientras que el consumo se inantuvo constante en 3280 000
toneladas [1]. A partir de ésto, se puede concluir que se mantuve una
generacion aproximadamente constante de PHAE.

N

La exportacion direcla de chatarra ha aumentado variablemente en el
periodo de 1980 a 1985, de 3446 a 444 ud3 Ltoneladas [1]. Por otra parte,
la importacion de chatarra disminuys de 973 757 a 164 085 toncladas
en ese mismo periodo (1. LEsto da un valor estimado de 420 032 to-
neladas de chatarra importadas netas para consuno en la preduceién
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1.3

de acero en 1985, $sta cifra representa ol 12.8 % del total de chatarra
cousumida en 1985, Este porcentaje es bajo, pero también importante
si se considera que esta chatarra contiene acero galvanizado, que lleva
zine, y cuyo uso se generaliza cada vez wis en los Estados Unidos [40)
y el mundo [l).

. Se ha estimado que la produccién de PHAE depende de la calidad de la

chatarra y de su litnpieza, pero generalinente es de 11 a 19 kg de polvo
por tonelada de acero [40). Considerando una cficiencia de conversion
de chatarra a acero de 80 %, se puede estimar que se produjeron apro-
ximmadamente 2 624 800 tonaladas de acero a partir de chatarra, con
la consiguiente produccion de 28 873 a 49 871 toneladas de polvo de
horno de arco cléctrico en 1985.

Con estas cifras conscervadoras se puede apreciar que casi 50 000 tonela-
das de Polve de llorno de Arco Eféctrico con concentraciones variables
de fierro, zinc, plomo, cadmio y cromo se produjeron en México en
1985. Segiin las predicciones de la produccién de acero en México {1],
se espera gue esta cifra se mantenga e inclusive aumente.

Perspectiva internacional

En 1988, se produjeron 500 000 toncladas de PHAE en fos Estados
Unidos, en donde ¢l 36 % del acero se produce a partir de ehatarra en
Hornos de Arco Eléctrico [40]. Segiin las tendencias en la produccién de
acero de ese pais, se prevee que la produccion de polvos con contenidos
apreciables de zinc y fierro aumentard {40] debida al uso gencralizado
de acero galvanizado [40, 1].

El PHAE se ha clasificado coino toxico en muches paises, y por lo tanto,
su tratamiento es imprescindible. Este es un probiema que ya se estd
tratando de resolver mediante {a extraccidn del zinc a partir del polvo
por una variedad de métodos {2, 3}.

Existe una necesidad de recuperar el zine utilizado en la produccién de
acero galvanizado, dado que esta aplicacion representa el 45 % de la
utitizacion total de zinc |1} y este metal es un recurso no renovable,
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Por estas razones y porque la generacion de polves de horno de arco
eléctrico es practicamente inevitable, urge estudiar y proponer alternativas
para resolver el problema que estos polvos presentan. El objetivo primordial
de tratar los PHAE debe ser la destoxificacion de los mismos, por encima de
la recuperacion econdmica de los metales contenidos en ellos.

1.4 Lixiviacién Ultrasdénica

Se han realizado estudios con los cuales se demostro que la velocidad de li-
xiviacion se acelera mediante la aplicacién del ultrasonido [4, 20, 22]. Se
observé que la cinética de disolucidn de la caleina de zine obtenida pirometa-
lirgicamente a partir del PHAE se acelera significantemente en la presencia
del ultrasonido [1]. El ultrasonido también anmentd significantemente el
fndice de selectividad de la separacion zinc-fierro. Al aumentarse la selecti-
vidad y la velocidad de disolucidn, se obtiene una mayor preductividad, al
poderse procesar una mayor cantidad de caleina en un tienipo menor, Esto
justifica la aplicacién de la lixiviacion ultrasdnica para la extraccion de zinc

a partir del PHAE.

1.5 Extraccién por Solventes

La extraccidén por solventes es un proceso que se basa en la selectividad de un
extractante para formar un complejo estable con un metal presente en fase
acuosa, Este compuesto es mucho mis soluble en la fase organica que en la
fase acuosa y por lo Lanto se transfiere a la primera cuando las dos se ponen |
en contacto. De esta manera se logra la separacion del metal al concentrarse
éste en la [ase orgdnica. Posteriormente, esta fase organica se descarga en
otra fase acuosa, cuyas condiciones quitnicas favorecen esta transferencia.

La extraccién pagr solventes de zinc a partir de un licor de lixiviacidn
permite la separacion del zinc dejando atras una solucion con coneentraciones
bajas de fierro, plomo y cadmio {4]. La reaccion para el dcido versdtico 23]
es:

2 RiRiCHL,CCOOI + Zn™ = (RyRyCH,CCO0); Zn +2 1Y (11)
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De esta reaccion, se observa que el zine puede ser extraido de una solucion
acuosa a una fase organica y posteriormente descargado sobre un electrolito,
que por lo general, es dcido y desplaza el equilibrio favorablemente hacia la
fase acnosa.

Ademds, se ha estudiado la extraccion de zine a partir de soluciones de
cloruros y cloratos con acido di-etil-hexil-fosférico, DEHPA [24]; y a partir
de sulfatos con dcido caprixilico [25) y con DEHPA [26, 27).

La principal interferencia para la extracciou del zinc es ¢} i6n férrico, que
normalmente se elinina durante la lixiviacion neutra [4, 23], Las impurezas
nobles pueden permanecer en el licor lixiviante o coextraerse junto con el
zine. Los elementas nobles coextraidos con zine, es decir niquel, cobalto y
cadmio, pueden separarse del eleetrolito madiante el praceso de cementacion
[4, 23]. Este es un proceso que se aplica indnstrialmente para la purificacion
del electrolito de sulfato de zine [23). Posteriormente se pasa al proceso de
electro-recnperacion de zine, que se conoce bastante bien ya que se aplica
industrialmente [4, 23]. Las condiciones de operacién se han publicado en
diversas fuentes [23]. Este proceso es muy susceptible a la presencia de
impurezas en el clectrolito. Por esta razéu es necesario implementar etapas
de purificacién del electrolito,

1.6 Trabajos Previos

No se sabe que se lleven a cabo proyectos hidrometalirgicos para excraccion
de zinc a partir de PHAE en México. Sin embargo, se han visto publica-
ciones que describen un proveso pirometaldrgico de concentracidn de zinc
a partir de PHAE. Las pruehas de dicho proceso se llevaron a cabo en Jas
instalaciones del IMIS, Instituto Mexicano de Investigaciones Siderirgicas,
para una compaiifa extranjera, El problema no se resuelve completamente
por medio de este proceso dado que el éxido de zine, que se obtiene en este
proceso, es muy impura y ticie que reprocesarse autes de utilizarse en alguna
aplicacidn.
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1.7 Objetivos

De acuerdo con los argumentos expuestos anteriormente, ¢l objetivo de este
trabajo de investigacion es:

e Demostrar experimentalmente la extraccidn de zine a partir de la solu-
cién de lixiviacion ultrasénica de polvos de horno de arco eléctrico
(PHAE) mediante la extraccién por solventes, bajo la influencia de
ondas wltrasSuicas,

Determinar la cinética de extraceion de zine con un extractante especi-
fico, asi como el trazo de las isolermmas de extraccion, ¢l efecto de la
temperatura y principalnente el efecto del ultrasonido sobre la solu-
cién.

¢ Comparacion de los efectos de la temperatura, la relacién organico-
acuosa ¥y el ultrasonido mediante la aplicacion de pruebas factorial-
mente diseiiadas,
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Capitulo 2

Revision bibliografica

2.1 Tratamientos Metalirgicos del PHAE

Se han prapuesto una variedad de procesos para tratar el PHAE con ob-
jeto de recuperar los metales valiosos y/o convertirlo en un material que se
pueda aprovechar o desechar al ambiente, sin contaniinarlo. Estos procesos
se pueden clasificar primordialinente en piro e hidrometalirgicos.

2.2 Procesos Pirometalirgicos

Estos procesos se basan en la propie-dad del zinc y otros metales de vola-
tilizarse a altas temperaturas, de entre los 1200 °C a 1400 °C. Los Polvos
de Horno de Arco Eléetrico (PHAE) se someten a un proceso de secado,
se aglutinan con un agente reductor y fundentes que se llevan a alta tem-
peratura. A dicha temperatura el zinc, plomo, cadmio, metales alcalinos
y haldgenos se transfieren a la fase gascosa dejando una escoria o residuo
que contiene principalmente fierro en forma de silicatos o aluminatos. Los
productos de los procesos pirometalirgicos son un dxido de zinc impuro, un
residuo metalico y/o una escoria.

Entre los procesos pirometahirgicos sobresalen el reactor Waelz [5] y el
proceso SL/RN porque se han aplicado con cierto éxito en Alemania y Japén,
respectivamente {6, 31]. También se han probado en planta piloto el horno a
la flama de St Joe (5, 6] y el liorno de plasma Tetronics {7, 8]. Otro proceso
en etapa piloto es el proceso IRRS, fusién en reactor rotatorio inclinado [40],

19
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el cual se ensayé en el IMIS! para la compaiiia Zia Technology. Los procesos
pirometahirgicos se distinguen entre si principalmente por el tipo de reactor
y el producto de desecho.

Los procesos pirometalirgicos enfrentan una serie de desventajas. La
principal s el alto requerimiento energético, satisfecho mediante la com-
bustidn de carbon o coque, para llevar el PHAE hasta la temperatura de
reaccion y sostener ésta [6]. Otra desventaja es la necesidad de instalar un
sistema elaborado de recoleccion de los éxidos de zine, plomo y otros metales
en forma de humo a alta temperatura [6]. La presencia de cloruros y fluoruros
en los huinos hiace que se requieran materiales de constiuccidn resistentes a
la corrosion a altas temperaturas y que pueden ser muy costosos [6).

En unt estudio [4] reciente se experimentd con pellets de éxido de zine
impuro, denominado caleinag de zine, que fue obtenido mediante un proeeso
de calcinacién doble de los polves de horno de arco eléctrico. Por sus caracte-
risticas, esta calcina se podria considerar como el mejor producto fabricable
pirometahirgicamente a partir de PHAE, La calcina respondio al proceso de
lixiviacién con resultados alentadores, sin embargo, las impurezas contenidas
en la calcina, asi como los flworuroes y cloruros, impidieron la utilizacion di-
recta de fa solucidn de lixiviacion en el proceso de electrorrecuperacion de
zinc,

De esta mancra se demostré que a pesar de que los procesos pirometahir-
gicos permiten una concentracion de zine, no pueden eliminar completamente
al fldor y al cloro, requiriéndose, por lo tanto, la intervencién de un proceso
hidrometalirgico para el tratamiento de la calcina d» zinc. Por esta razdn, se
sugiere en este trabajo realizar un proceso de extraceidn por solventes para
separar ¢l zine; seguido de un proceso de electrorrecuperacion (4},

2.3 Procesos Hidrometalirgicos

Los procesos hidrometahirgicos tienen por objeto disolver selectivamente al
zinc dejando un residuo rico en fierro que pueda regresarse al proceso sidertir-
gico. La solucidn de zinc se pasa a una ctapa de purificacion previa al proceso
de clectedlisis. La fraccion soluble de los elewentos halégenos del PHAE se
puede climinar mediante un lavado como ya se demostré cou el producto
calcinado [4].

1Son 1as siglas del Instituto Mexicano de livestigaciones Siderdrgicas
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Los procesos hidrometabirgicos son variados en sus caracleristicas pero
pueden clasificarse segin los tipos de solucion utilizada en:

Acidos : sulfirico [1, 6, 10] y clorhidrico [11,12]y.
Basicos : amoniaco (14, 13] y con sosa (15, 19].

El proceso catistico se ha probado a escala piloto, con una recuperacion
de zinc de entre un 70 % y un 90 % asi cono de 35 % a 65 % de plomo. De
este modo el producto de la electrdlisis de zinc es de 96 % de pureza {14].

La compaiiia AMAX desarrollé un proceso basade en la ruta sulfirica [6).
muy similar al proceso industrial de extraccion de zine. Los polvos se someten
a una lixiviacion doble y el fierro se precipita conio hematita, la cual es
facilmente filtrable y retornable al proceso sidertrgico [6).

Las ventajas de los procesos hidrometalirgicos son su bajo consunio ener-
gético, no requieren coque o carbon y pueden ser mny selectivos para diselver
al zinc. Ademais, la via de extraccién industrial del zinc es esencialtiente
hidrometaliirgica, es decir, los procesos de purificacion de electrolites y la
electrolisis del zinc se conocen muy bien.

Los proceses hidrometalirgicos pueden tomar ventaja de la fineza de los
polves; ya que en materiales pulverizados se tiene una gran drea superficial
dispouible para reaccionar. Tambicn se puede aprovechar la compatibilidad
natural del proceso de lavado y de la lixiviacion.

Los procesos pirometaltirgicos no son capaces de eliminar los elententos
halégenos [4], que son muy nocivos para el proceso electrolitico. Por estas ra-
zones se presume que el proceso pirometahirgico de concentracion de éxido de
zinc podria no ser necesario; dado que se Liene que recurrir inevitablemente al
proceso hidroinetalirgico, para la eliminacién de los clementos haldgenos [4).

2.3.1 Electrorrecuperacién industrial de zinc

El procese de electrorrecuperacion de zinc es inuy susceptible a la presencia de
impurezas. Por lo que se deben remover las impurezas importantes restantes
(despucés de la lixiviacién de la calcina de zinc) que son cobre y cadmio; y
cantidades menores de cobalto, niquel, germanio, arsénico y antimonio. Los
procesos de purificacién se efectiian con gran cuidado ya que hasta cantidades
pequeiias de impurezas tienen un cfecto muy perjudicial [43).
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Un contenido de hierro mayor de 20 a 30 mgpl?, hace disminuir la eficien-
cia de la corriente. El cabre por arriba de 10 mgpl contribuyre a la corrosion
catddica y acentiia el efecto del arsénied y el antimonio, Un igpl de ar-
sénico ocasiona depdsitos catSdicos rugesos y | mgpl de antimonio origina
la formacién de salientes en el citodo y baja la eliciencia de la corriente.
Concentraciones de 1 mgpl de cobalto producen agujeros de corrosion en el
zinc depositado y baja la eficiencia de la corriente, Finalmente, e} cadmio se
codeposita con el zinc y lo contamina {43}.

Por estas razones en este trabajo, se procede a realizar diversas purifi-
caciones autes de preparar un electrolito adecuadu.  Uno e los procesos
cominmente utilizados para purificar soluciones es el de extraccién por sol-
ventes.

2.4 Sonoquimica

2.4.1 Introduccién

La sonoquimica estudia los efectos quimicos obtenidos en una reacciéu bajo la
influencia de ondas ultraséunicas [33). El sonido audible tiene una frecuencia
que oscila entre los 10 y 18 KHz y su contenido de energia es bajo, por lo que
no provoca efectos en la reactividad quimica. Por el contrario, el nitrasonido
cuyas frecuencias estin en el rango de 25 Klz a 2 Mz, tiene una influencia
considerable sobre muchas reacciones quimicas [33].

La ciencia del ultrasonido puede ser dividida en dos grandes areas [33):

o Ultrasonido de alta potencia
o Ultrasonido de baja potencia

Los estudios de los efectos ultrasonicos de alta potencia estdn dirigidos
a provocar efectos permanentes mediante cambios fisicos o quimicos del ma-
terial. Para lograrlo se necesita una densidad de potencia en el intervalo de
uno a miles de 840 [33),

Esta energia produce cavitacion y microvaporizacién dentro de los liqui-
dos, calentamiento y fatiga en sélidos y efectos de inestabilidad en las inter-
caras liquido-liquido y tiquido-gas [33].

?Se usa mgpl para indicar miligramos por litro de solucién
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Ultrasonido cou niveles de potencia de alrededor de miliwatts o menos
se usa en muchos campos de la ciencia.  En la ingenieria y medicina se
aprovechan sus efectos no destructives para pruchas de diagndstico técni-
co [33).

En este campo de los ensayos no destructives se encuentran las apli-
caciones médicas para el diagndstico ¢ inspeccion de un feto durante el em.
barazo. Asi mismo, en la ingenieria se aplica para la inspeccion de materiales
y la medicién de espesores, ete., [31].

2.4.2 Origen de los Efectos Ultrasénicos

El curso de las reacciones quiimicas dentro de un campo ultrasénico estan in-

timamente relacionadas con los fenémenos de cavitacian [33]. Por cavitacion

se entieude la formacion de cavidades en un liquido y su subsecuente colap.

sado. Esto genera localizadamente temperaturas elevadas del orden de los

10,000 °K y presiones que pueden ser superiores a las 1,000 atmdsferas [31].
La cavitacion acistica involucra tres etapas:

o Nucleacién
o Crecimiento del bulbo ; y si las condiciones son extremas
o Implosidn violenta

Durante la cavitacién se pueden formar dos tipos de bulbos: [33]

Bulbos de vida corta : que pueden variar en tamafio y posteriorniente
terminar colapsandose violenta y ripidamente.

Bulbos estables : que pueden oscilar durante mucho tiempo con algunos
cambios en tamafio que fluctuan alrededor del didmetro de equilibrio
pero que también pueden crecer en tamaiio y finalmente colapsarse.

Generalmente se supone que los bulbos de vida transitoria son los res-
ponsables de los efectos sonoquimicos. Cuando el ultrasonido pasa a través
de un liquido, dentro del cual estd presente también un sélido puede ocurrir
una cavitacién trausitoria suave y tiene lugar una ynplosién no tan fuerte,
En cambio, si el ultrasonido es dirigido directanente sobre la superficie det
solido, el electo resultante es una erosion localizada sobre el slido [33)].
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El ultrasonido es también promotor de los movimientos rapidos de las
moléculas del fluido por medio de la variacion en la presion sénica que
mantiene al solvente bajo presién negativa y compresion (33},

Adicionalinente, la microvaporizacion es promovida por la entrada de una
gran cantidad de energia vibracional en un volumen mny pequeiio, el cual
puede o no estar asociado a una cantidad muy pegneia de calor. Esto mejora
el transporte de niasa entre la fase liquida y la superticie sdlida. De este modo
se proporciona una mejora adicional en la rapidez de la reaccion observada
en tales casos [33].

El ultrasonido provoca una interaccion inica entre la materia y la ener-
gia. En tan sdlo unos cuanios microsegundos se puede producir en el liquido
un calentamiento intenso localizado de alrededor de 8, 500 °C. Asi, ¢l ulira-
sonido abre un gran campo para el estudio de las reacciones quimicas. Por
ejemplo, la irradiacion ultrasonica puedr incrementar el poder reactivo de los
metales hasta en 10,000 veces, pudiendo llevar a las particulas metdlicas a
velocidades tales que se podrian fundir en ¢l momento de la colision {33).

2.4.3 Cavitacién en el liquido

Los efectos quimicos del nltrasonido se derivan de los fendmenos fisicos de
la cavitacion acustica [33); es decir la creacion, ¢l crecimiento v la implosion
o colapso de los bulbos en el liquido. Si ¢l campo sonico en el liquido es lo
suficienteinente intenso, se formaran pequenas burbujas o bulbos durante ¢l
ciclo de expansidn [33].

La oscilacién del campo sénico provoca el crecimiento y contraccién de
estos bylbos. Cuando los bulbos han alcanzado un tamafo determinado
pueden dar lugar a un colapso implosivo. Pucsto que la compresion de un
gas genera calor, las implosiones provocan un calor intenso, pero por la vida
corta de estas burbujas, el calor es muy localizado [33].

En esencia, la cavitacién concentra la energia de las ondas ultrasdnicas
transformando las bajas densidades de energia en altas densidades dentro de
un bulbo de gas durante ¢l colapso [31].

Para que la cavitacion ocurra, el campo sénico debe romper la fuerte ten-
sion existente en el liquido superando a las fuvrzas de atraccién que wantienen
unidas a las moléculas del liquido. Tedricamente se predice que son necesarias
mds de 1,000 atindsferas de presidn actistica negativa para cavitar liquidos
puros. Sin embargo, en la prictica la mayoria de los liguidos puros cavitan
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a presiones menores {33).

Con una densidad energética baja de nltrasonido, las cavidades oscilan en
fase con los ciclos de expansion y compresion de las ondas. Fl area superficial
del bulbo es asi mas grande durante ol riclo de expansién que durante el ciclo
de compresién, Adernds, Ta cantidad de gas que se difunde hacia dentro a
fuera de la cavidad depende del drea superficial. La difusion hacia dentro
de la cavidad, durante la expansion. es ligeramente mayor que la difusion
durante el ¢iclo de compresion. Cousecuentemente en cada ciclo del sonido
cl bulbo se expande un poco mas. Al cabo de nuchos ciclos, la cavidad crece
ligeramente [33}.

El crecimiento de la cavidad puede eutrar en resonancia y asi absorber
eficienteniente la energia proveniente del nltrasonido. El tamano critico de-
pende principalimente de la frecuencia ultrasénica. A 20 KHz por ejemplo,
el tamaifio critico es de aproximadamente 170 nin. Bajo estas condiciones el
bulbo puede crecer con cada ciclo del sonido. En contraste, a altas inten-
sidades ultrasdnicas, la cavidad puede expanderse tan rapidamente durante
ol ciclo de presion negativa que el bulbo nunca tiene la oportunidad de re-
ducir su tamano durante ¢l ciclo positivo de presion, Durante este proceso
las cavidades pueden crecer rapidamente en cada ciclo del sonido [33].

Una vez que la cavidad ha experimentado el crecimiento. no puede ab-
sorber eficientemente mas energia del ultrasonido. Sin este suministro de
energia, la cavidad no puede mantenerse por mas tieinpo por si sola. Entonces
el liquido presiona hacia adentro y la cavidad implosiona {33).

La dindmica de colapso del bulbo depende también de la ubicacion del
bulbo. La cavitacion en un liquido homogéneo v la cavitacién cerca de la
superficie de un solido difieren grandemente [33}.

Cuando ocurre la cavitacion en un liquido homogéneo, la compresion
es tan ripida que el colapso es casi adiabdtico. El tiempo es insuficiente
como para que ocurra uli Lransporte térmico ¥ como resultado se produce
una elevada temperatura localizada. El tiempo de vida estimado es de unos
cuantos microsegundos y presiones de miles de atmdsferas. Fsto puede alteras
las reacciones quimicas homogéneas en el liquido, Tales colapsos generan
ondas de choque las cuales se propagan a través del liquido [43).

Por otro lado, estos cfectos de cavitacion producen mi-crocorrientes de
liquido alrededor de las particulas sélidas, destruyendo asi las capas limites
difusivas y capas de productos, ademds de favorecer reacciones secunda-
rias {33].
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2.4.4 Parametros que afectan la cavitacién

A pesar de la gran cantidad de publicaciones en o campo de la sonoquimica,
inicamente un nimero relativamente pequeiio de publicaciones reportan la
influencia de las condiciones de la reaccidn sobre ¢l porcentaje y/o rendimi-
ento de las reacciones quimicas. Esto es algo sorprendente dado que es bien
sabido que los pardmetros externos ticnen una gran influencia en la cavita-
cién, puesto que dsta es necesaria para inducir las reacciones sonoquimicas.
De aqui que los factores que influyen en la cavitacion deben ser bien conoci-
dos. Contando con eslos conocimientos, deberia ser facil la seleccion de las
condiciones experimentales tales que los efectos sonoquimicos sean aplicados
al médximo [33].
Los parametros que influyen sobre el campo nltrasénico son:

¢ Frecuencia.

Viscosidad del solvente.

o Tensidn superficial del solvente.

s Presion de vapor del solveate.

o Temperatura.

¢ Burbujas de gas,

o Presion externa aplicada.

o Intensidad.

¢ Distancia y orientacién respecto al generador ultrasénico.

o Medios a través de los cuales se transmite,

Frecuencia

Conforme se incrementa la frecuencia de irradiacidn, el fluido se expande y
ésto trae como conseciencias:
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(a) Serd necesario incrementar la amplitud de irradiacion (potencia) para
mantener nna cantidad equivalente de cavitacion en el sistema. En
otras palabras, mis potencia se requiere a una alta frecuencia si se
quieren mantener los misimos electos de cavitacion [33].

(b) Cuando la frecuencia del ultrasonida es incrementada hacia la region
de los megahertz, la produccion de la cavitacién en los lignidos de-
crece. La explicacién mds simple en términos cualitativos os que a muy
altas frecuencias, donde los ciclos de expansion (y compresion) se vuel-
ven extremadaimente corlos, los tiemnpos finitos requeridos para ol ciclo
de expansion se vuelven demasiado cortos como para permitir que las
moléculas se separen suficientemente para generar una burbuja. Sin
embargo, debe reconocerse que los transductores que operan a estas
altas frecuencias no son mecanicamente capaces de generar un poder
ultrasontico muy grande [33].

Viscosidad del solvente

La formacion de huecos o microburbujas (cavitacion) llenas de vapor en un
liquido requiere que la presion negativa en la region de expansion venza las
fuerzas naturales de cohesidn que actuan dentro del liquido. Por lo tanto,
ésto lleva a que la cavitacion muestre una mayor dificultad de producirse en
liquidos viscosos donde semejantes fuerzas son grandes {33).

Tensidn superficial del solvente

Aunque se espera que empleando solventes cou haja tensidn superficial se
pudiera disminuir ¢l umbral de la cavitacién. Esto no es una relacion simple,
pero en algunas soluciones acuosas la adicion de un surfactante ha facilitado
la cavitacion [33).

Presién de vapor del solvente

Es dificil inducir la cavitacién en un solvente de baja presién de vapor, por
lo que, para facilitar la cavitacion se requiere de solventes mas voldtiles.
Desgraciadamente, cuando se usa un solvente muy volatil, mids vapor entra
en la burbuja de cavitacién durante su formacion, y el colapso de la burbuja
se amortigua y es menos violento (33,



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA 28

Temperatura

Incrementando la temperatura del liquido, se clevard la presion de vapor
del medio y ésto conduce a facilitar la cavitacion, pero el colapso es menos
violento que en el caso anterior. Un factor adicional, el cual debe considerar-
se, es que a elevadas temperaturas cercanas al punto de ebullicién, un gran
ntimero de hurbujas de cavitacién se generan concurrentemente. Estas bur-
bujas actuaran como un obstdculo a la transmisién del sonido y amortignan
la energia ultrasdnica efectiva del generador que entra al medio liquido. Por
lo tanto, si se sonifica un lquido hasta el punto de ebullicidn, no se debe
esperar la obtencion de gramdes efectos sonoquimicos [13}.

Burbujas de gas

Ya se refirié que la presencia de gases disueltos o pequedas burbujas de un
gas en un fluido pueden actuar como micleos para la cavitacion. Asi, el
inicio de la cavitacidn sénica puede ser relativainente ficil, pero conforme el
gas es removido, la cavitacion llega a ser mas dificil. Algunos investigado-
res deliberadamente burbujearon gas durante una reaccién sonoquimica con
objeto de mantener la cavitacién uniforme [33].

De acuerdo con la teoris, la energia desarrollada durante el colapso de
las burbujas llenas de gas serd muy grande para gases que tienen un cociente
grande de calores especificos. Por esta razon los gases monoatomicos (He,
Ar, Ne) se usan en preferencia a los diatémicos {33].

Incrementando ¢l contenido de un gas en un liguido, conduce ne rinica-
mente a una mayor facilidad de cavitacion, sino también hacia una disminu.
cién en la intensidad de la onda de cliogue liberada durante e colapso de la
burbuja. Si el gas usado cs soluble, ésto lambidén proveerd un gran ndimero
de miicleos en el solvente. A mayor solubilidad del gas, mayor serd la canti-
dad de gas que penetra dentro de la burbuja de cavitacion y més pequeiia la
intensidad de la onda de clioque creada durante el colapso de Ja burbuja. Un
factor adicional que reduce la intensidad del colapso puede ser que sea mds
soluble el gas, es inds probable la redisolucion del gas en el medio durante la
fase de compresion del ciclo aciistico [33).
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Presién externa aplicada

Incrementando la presidn externa causara que una mayor cantidad de energia
ultrasdnica sea requerida para inducir la cavitacion (se requiere una presién
de expansion mayor). Mds importantemente, clevando la presion externa
dard origen a una mayor intensidad de colapsa cavitacional y consecuente-
mente un efecto sonoquimico aumentado [J3}.

Intensidad

La intensidad de sonicacidn estd directamente relacionada a la amplitud de
vibracion de la fuente ultrasénica, En general, un incremento en la intensi-
dad prontoverd un incremento en los efectos sonoquimicos, pero la energia
ultrasénica que entra en ¢l sistema no puede incrementarse indefinidamente,
por tres razones [33]:

a) Fl transductor usado en la sonicacion eventualmente podra destruirse,
debido a que los cambios dimensionales en el mismo pueden eventual-
mente fatigarlo.

b) A una amplitud vibracional alta, ia fuente de ultrasonido no puede
mantener contacto con el liquido a lo largo del ciclo completo. Esto
se reconoce como desacoplamiento y resulta en una gran pérdida de
eficiencia de la transferencia de potencia de la fuente al medio.

¢) Cuando una gran cantidad de potencia ultrasénica entra al sistema,
un gran nimero de burbujas de cavitacidn se generan en la solucién.
Muchas de éstas coalescerin formando burbujas méis grandes y esta-
bles. Esto interfiere con el paso de la energia ultrasénica a través del
liquido, y también elimina muchas burbujas pequeiias, las cuales po-
drian colapsarse para producir efectos sonoquimicos.

2.5 Reacciones en sistemas liquido-liquido

Un problema con relacidn a la sintesis que involucran liquidos inmiscibles
(por ejemplo: mezclas acuoso-orginicas), es que los reactivos estan disuel-
tos en diferentes fases. La reaccion entre estas dos cspecies puede ocurrir
tinicamente en la region de la intercara de los liquidos y ésto sucle ser un
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proceso muy lento. La sonicacion puede ser usada para producir enulsiones
muy finas a partir de liquidos inmiscibles. Esto es posible debido al colapso
cavitacional en o cerca de la intercara que destruye a ésta e impele chorros
de un liquido hacia dentro del otro para formar la enmlsion {33}.

El quimico de sintesis ind ucira reacciones entre especies disueltas en ligui-
dos inmiscibles mediante el uso de un catalizador de transferencia entre fases®,
el cual puede juntar a ambos reactantes dentro de una fase, usualinente la
organica [33).

La sonicacién de Hquidos inmiscibles genera emulsiones extremadamente
finas credndose dreas de contacto interfacial muy grandes entre los liquidos,
y un correspondiente incremento dramatico en la reactividad entre las es-
pecies disueltas en los liquidos separados. Este efecto puede usarse ya sea
para reemplazar la necesidad de un PTC o para reducir drdsticamente la
cantidad requerida de éste. Esto ha sido aprovechado cuando se utilizo la
sonificacion {32) para acelerar la extraccién del galio con Kelex 100.

2.5.1 Sistema de extraccién liquido-liquido

La extraccién con disolventes en medio liquido es la transferencia de un
soluto de una fase liquida a otra donde los dos disolventes son casi inmiscibles
cuando no tienen el soluto. Ya que las dos fases son liquidas, a la etapa de
contacto intimo en la cnal se efectiia la transferencia de masa, deberd seguir
una etapa en la que se separen las dos fases lquidas, usualmente, mediante
decantacién debido a las diferencias de densidad, hasta aqui las dos fases
entran en contacto, a fin de transferir e} material de una fase a la otra. Estas
operaciones pueden efectuarse isotériicamente [35].

Los sistemas de dos fases se encuentran en muchos procesos de la meta-
lurgia quimica. Los sistemas isotérmicos de dos fases siguen en complejidad
a los sistemas isotérmicos de una fase. Bl andlisis siguiente se basa en la ley
de la conservacién de la masa. También, se aplican los conceptos de veloci-
dad de transferencia entre fases, y el equilibrio entre fases. Para clasificar y
simplificar el anilisis, sdlo se considerardn los procesos en que se ponen en
contacto dos fases fluidas a fin de que se efectiie una transferencia de masa
entre éstas [35).

Un proceso intermitente s aquel en el que durante la operacion, no existe

35us siglas son: PTC, por provenir de phase transfer catalyst
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flujo de entrada ni de salida al sistema, este es un sistemaitil y conveniente
para obtener informacion experimental. Un sistema intermitente de dos fases
es aquel en el cual en el tiempo ¢ = 0 se ponen en contacto dos fases, y se
dejan reaccionar entre si durante un tiempo especificado, de tal manera que
puedan obtenerse datos [35]. Por lo que se usa en este trabajo

Se supone que el reactor cs idealmente agitado y que las dos fases estdn
en contacto intimo. Una fase se encuentra distribuida en forma uniforme en
la otra. En la prdctica, es escncial que el sistema intermitente de dos fases
tenga esta caracteristica para simplificar ¢} andlisis y, por lo tanto, obtener
una descripeion del comportamiento fisico. Una mezcla o agitacion adecuada
también asegura que la concentracion de todas las especies sea la misma en
toda la fase [35).

El balance de materia se hace en términos de masa. Las concentraciones
se mediran en unidades de masa. Dado que los camnbios de densidad en las dos
fases no son apreciables, el balance se puede realizar usando los volumenes
de las fases. Arbitrariamente, se designara una fase como la fase continua y
la otra como la dispersa.

La relacion de equilibrio se denomina ley de Nernst [35]. Cuando el coe-
ficiente de distribucién M es una constante, entonces el sistema se considera
como ideal. Para determinar el cocficiente de distribucién, se agrega una
cantidad conocida de soluto A a los dos disolventes, el sistema se mezcla
totalmente, y se permite que alcance el equilibrio. Las fases se separaran y
la cantidad de A que haya en cada una de éstas se cuantifica mediante un
método analitico adecuado [35].

Por lo geueral, las mediciones cinéticas usando experimentos intermitentes
de transferencia de masa son bastante dificiles de Hevar a cabo. Esto sucede
porque ¢l equilibrio se alcanza con demasiada rapidez siendo dificil obtener
datos coufiables, Esto no sélo se debe a {a ripida aproximacion al equilibrio;
sino también porque a meaudo la presencia de las dos fases en contacto intimo
incrementa en forma considerable los problemas de muestreo y cuantia [35),

2.5.2 Aspectos cinéticos de la extraccién
Mecanismos particlpantes

En el estudio de la cinética de los procesos extractivos los mecanisinos fisico-
quimicos desempeiia un papel importante cu la dilucidacién de los procesos
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y el estudio de Ias reacciones quimicas en disolucion. La cinética de la ex-
traccién liquido-liquido depende de las etapas fisico-quimicas que, secuen-
cialmente ocurren en esta técnica separativa. (La etapa mis lenta serd la
que controle el proceso). Puede considerarse que la velocidad global con que
se alcanza el equilibrio es la suma de las velocidades con que transcurren las
tres principales etapas del proceso {34):

a) Transporte dentro de las fases hasta la intercara. Una parte esencial
del proceso extractivo es el transporte dentro de cada fase para que se
pueda cstablecer el equilibrio dinamico.

b) Transferencia de materia entre las dos fases. Esta transferencia se liace
a través de una intercara que no debe suponerse como una superficie
tedrica de espesor nulo; sino que se trata de una superficie irregular -si

hay agitacién-, y tridimensional.

Reaccidn quimica. Hay que tener en cuenta que el soluto puede estar
en diversas formas en las dos fases y que pueden ocurrir una o varias
reacciones quimnicas inherentes al sistema extractivo de tal manera que
constituyen una etapa previa o posterior al proceso de separacion en
si. Si estas reacciones son lentas, influyen notablemente en la velocidad
global de extraccion.

3

Ademas, pueden existir otros dos tipos de mecanismos participantes en
el proceso de extraccién:

1. Interacciones: soluto-solvente, esto cs, procesos de deshidratacion y
solvatacion.

2. Reacciones quimicas: dcido-base, formacién de complejos o asocia-
ciones, redox, polimerizacidn, etc.

De acuerdo con el comportamiento del soluto en el sistema, caben dos posi-
bilidades:

1. Que el soluto esté en la misma lorma quimica en ambas fases, o

2. Que hayan ocurrido una o varias reacciones quimicas en el curso de la
extraccidn, ademds de los fendmenos de deshidratacion y solvatacion.

Si cualquiera de estos procesos es lento, serd ¢l tendente a controlar la cinética
extractiva (34).
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Influencia de la agitacién

En ciertos sistemas extractivos se ha comprobado que la velocidad de extrac-
cién aumenta a medida que se incrementa el tiempo y la “agresividad® de la
agitacion hasta un punto en que es independiente de esta variable y pasa a
depender de otras variables tales coino la concentracién de las especies que
intervienen en el proceso de distribucién, el plf, etc [34].

La agitacién imanual o mecanica es un factor experimental que permite
acelerar claramente el transporte de materia y minimizar la influencia de
este mecanismmo en la velocidad global de la extraccién liquido-liguido. La
agitacién origina algunos efectos que incrementan la velocidad del proceso,
entre los cuales se pueden mencionar:

a) Aumenta las difusiones de remolino,

b) Incrementa e drea de la doble capa.

¢) Acelera el moviniento relativo entre las fases.

d) Permite la existencia de las turbulencias interfaciales.

No obstante, no siempre se cumple la premisa "a mayor velocidad de agi-
tacion, mayor velocidad de extraccion”. Después de un determinado nivel
de agitacién no se consigue mejorar ninguno de los efectos anteriores, sino
que sélo se logra un movimiento de conjunto del sistema que no conduce a
nada (34},

Generalizaciones respecto a la velocidad de extraccién

I. La extraccion de especies por formacion de pares idnicos es casi siempre
rdpida.

2. Sélo en contados casos esta velocidad es lenta. Esto ocurre general-
mente en la extraccion de quelatos metalicos.

3. La concentracion de cation metélico y de ligando en la fase organieca
influye en fa velocidad de extraccion.

4. La presencia de agentes enmascarantes, puede disminuir la velocidad
de extraccion de los quelatos metélicos,
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5. La presencia de ciertos ligandos puede favorecer la cinética de la ex-
traccion en casos especiales,

6. El solvente organico inmiscible desempeia a veces un papel importante
en la cinética extractiva, de tal manera que se consiguen importantes
diferencias de velocidades, segiin el solvente empleado.

7. El pH afecta a la velocidad de extraccidn en un mimero reducido de
casos, su influencia es distinta segiin el sistema,

8. La temperatura ejerce generalmente una influencia positiva sobre la
velocidad de extraccion [34).

2.5.3 Extraccién de un catiéon metdlico

La extraccidn de un catidn metalico por formacion de un quelato a partir de
disoluciones orgdnicas del ligando ocurre en cuatro etapas. Si una de ellas es
lenta, puede ser la controlante de la velocidad del proceso de extraccidn [34].

1. Transferencia del ligando a la fase acuosa,

No es un proceso lento en la mayoria de los casos, No obstante, las
diferentes velocidades de extraccidn encontradas cuando se extrae un
mismo quelato en diferentes disolventes puede atribuirse en algunos ca-
sos a esta etapa. Por lo tanto, cuanto mas soluble sea el metal en la
fase orgdnica, menor sera la velocidad de extraccidn del quelato corres-
pondiente,

2. La disociacion del extractante en fase acuosa.

Esta ctapa es siempre rdpida, y practicamente en ningin caso es con-
trolante de la velocidad del proceso. Solo con extractantes especiales
puede ser importante, lo que reflejara {a influencia positiva del pH en
la velocidad de extraccion.

3. La reaccidn entre el catién inetdlico complejado v el ligando.

Es casi siempre la etapa critica del proceso extractivo cuando éste cs
lento. En realidad, se trata de una reaccion de sustitucién sucesiva de
ligandos o de desplazamiento. En varios casos de extraccidn lenta de
quelatos, es la velocidad de sustitucion de moléeulas de agua en la esfera
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de coordinacion del ion metdlico, la causa principal de una velocidad
de extraccién lenta. Cuando esta velocidad es alta, este aspecto no
afecta al proceso extractivo. El pH de la disolucién acuosa puede tener
influencia negativa decisiva en la velocidad de extraccion de cationes
metdlicos que tengan tendencia a hidrolizarse o a polimerizarse. lLa
concentracion del ligando extractante es también una variable decisiva,
ya que en la mayoria de los sistemas lentos conocidos, un aumento de
la concentracién del misnio acarreard invariablemente un aumento en
la velocidad de extraccion, ya que se favorece el desplazamiento de los
equilibrios sucesivos de formacion del quelato extraible.

La extraccion del quelato. No es una etapa lenta mds que en un mimero
reducidisimo de casos, en los que procesos de solvatacién son los con-
trolantes de la velocidad [34).

2.6 Técnicas de extraccién

Existen bdsicamente tres tipos de técnicas.

Técnicas estaticas,

Un ejemplo de las misinas es 1a celda estdtica de Hahn, en la que las
dos fases se sitdan con gran meticulosidad para evitar turbulencias.
Mediante una técnica fotométrica de registro continuo se siguen las
transferencias en [uncidn del tiempo. Cada experimento puede du-
rar de uno a varios dias. Los gradientes de concentracion originados
constituyen el fundainento de esta metodologia. Tiene una finalidad
eminentemente tedrica.

. Técnicas semi-dinamicas.

Son técnicas encaminadas a conseguir una agitacion moderada de las
fases, pero manteniendo constante y, por tanto, controlable y medible
el drea de la intercara. Se reduce la influencia de la difusién de re-
molino ya que el proceso depende fundamenlalmente de la difusion en
la pelicula. Estdn especialmente diseiadas para el estudio de reacciones
interfaciales. Existen dus tipos de metodologias:

a) La celda de Lewis y,
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b) El método de goteo.

3. Técnicas dinamicas.

De las metodologias anteriores nirguna se acerca a la realidad experi-
mental, es decir, la formacidn de una intercara discontinua mediante
la agitacién vigorosa (emulsién). Los procedimientos anteriores tienen
una agitacién muy moderada y, por tanto, es posihle la contribucidn
de efectos de difusién, que en las técnicas dindmicas se anulan. Estas
técnicas dindmicas consisten bdsicamente en:

—

Mezclar las fases con gran precaucién para evitar turbulencias y con
gran rapidez para evitar un tiempo nwerto de contacto,

1

Agitar vigorosamente ambas fases, con un control de tiempo estricto.

3. Sacar del sistema a intervalos regulares de tiempo una porcién de la
emulsién, para proceder inmediatamente a la separacién de las fases y
andlisis de una de ellas o en su caso ambas.

Esta técnica de estudio cinético puede desarrollarse mediante el sistema
automdtico Akufve [34], pero su velocidad de agitacién puede no ser la ade-
cuada.

Freiser ha puesto a punto, recientemente una modalidad de esta técnica
dindmica usando un matraz de Morton con tres bocas. Por la central se
inserta un agitador de alta velocidad de 0 a 20 000 rpm. Por la apertura
izquierda se introduce una corriente de nitrégeno a presion cuando asi se
desea. Por la apertura derecha se introduce un tubo que estd sumergido
en la emulsién y cuya salida va directamente conectada con un tubo de
centrifuga. Cuando ambas fases estan dentro del inatraz, se inicia la agitacion
al mismo tiempo que se pone en marcha el cronometro, A intervalos de
tiempo regulares (0.5 a 2 minutos) se introduce una corriente de nitrdgeno
que hace purgar de 5 a 10 ml de la emulsién que liena el tubo de la centrifuga.
En unos pocos segundos se separan las fases y se mide la concentracién de
la especie que sirve de pardmetro de control del sistema extractivo. Una
modificacién de esta técnica, consiste simplemente en sustituir el sistema
de purga gaseosa por una jeringa, que es la que "saca” una porcion de la
emulsidn a intervalos regulares de tiempo (34].
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2.6.1 Fases del sistema

Fase orgdnica. Esla fase que, en contacto con la acuosa, permite la separa-
cion de los solutos sometidos al proceso de extraccion. Segin la nomenclatura
de la LU.P.A.C,, es el extractante. Normalmente es un liquido orgdnico no
miscible con el agua, no disociante e inerte, en él se disuelven facilmente
sustancias organicas no jonizadas, sustancias inorgdnicas covalentes, pares
iénicos, quelatos metalicos, ete. Consta de varias sustancias que son [34):

El agente extractivo,
el diluyente y
un modificador.

¢ El agente extractivo: es la sustancia activada de la fase organica re-
sponsable principal de la transferencia del soluto de la fase acuosa.
Realiza la formacion del quelato, la solvatacion, la formacidn de aduc-
tos, previa a Ja extraccién. Cuando la fase orginica tiene composicion
tinica, el solvente inmiscible ejerce esta misidn. A veces se usan mezclas
de extractantes, que, en general, tienen ventajas respecto al uso de un
dnico extractante.

La concentracidn del agente extractivo en la fase organica es un dato
importante. Debe expresarse de la siguiente forma: en peso o volumen
(a temperatura constante) del extractante que se diluye a un volumen
final fijo.

o El diluyente: es un liquido orginico inmiscible que contiene el agente
extractante, y que generalmente ticne un papel inerte en Ja extraccion,
los hidrocarburos alifaticos y aromaticos se usan mucho para estos fines.

¢ Un modificador: es una sustancia disuelta en la fase orgdnica que pro-
duce mejores propiedades del extractante:

—

. Mejorando la solubilidad de} agente extractante.

nN

. Supera sus propiedades interfaciales (surfactantes),

[~

. Ejerce un efecto sinergético en la extraccidn.
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4 Debe delimitarse su cotcentracion, (un exceso altera el proceso).

Otras caracteristicas de la fase orgdnica son:
o La volatilidad, puede modificar las coucentraciones.

o La densidad, respecto a la fase acuosa, que condiciona la téchica de
separacion final de las fases.

Caracteristicas del solvente. La principal caracteristica que debe po-
seer un solvente orgdnico para su empleo en un proceso de extraceion liquido-
lquido es su baja solubilidad y reactividad con el agua., Adicionalmente son
aconsejables otras propiedades tales como: [34]

a) Su punto de ebullicién no debe ser excesivamente bajo.

b) Tener moderada presidn de vapor v viscosidad.

¢) Una densidad adecuada para originar una correcta separacion de fases.
d) Poseer baja tendencia & formar emulsiones.

e) Presentar una alta estabilidad quimica,

f) Preferiblemente no poseer caracter tdxico.

Desde el primer punto de vista, la solubilidad en el agua es un factor muy
importante. En algunos casos, esta solubilidad viene influenciada por otras
variables, como puede ser la fuerza idnica de la propia disolucién acuosa. La
presion de vapor y el punto de ebullicién del disolvente organico afectan con-
siderablemente al proceso de extraccidn liquido-liquido. Si esta presién de
vapor es baja a temperatura ambiente, existe la posibilidad de inflamacién de
este disolvente, asi como posibles pérdidas del mismo por volatilizacién du-
rante el proceso de distribucién. La densidad del disolvente es otro parametro
importante a considerar, ya que, de ser posible, ésta debe ser superior a la
del agua. Por lo general, se favorece la separacién de las fases, disminuye no-
tablemente la humedad de la fase orgdnica tras el proceso de extraccidn y se
reduce la complejidad de la técnica experimental en un proceso de extraccién
multiple. La viscocidad influye de modo considerable sobre dos factores im-
portantes del proceso de distribucidn liquido-liquido: agitacién y separacién
de fases [34).
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Clasificacién de salventes.  Son varios los criterios utilizados en la bi-
bliografia para establecer las distintas clasificaciones de los solventes organi-
cos:

a) Atendiendo a su caracter polar o no polar.
b) De acuerdo con su poder de solvatacion.

El término polar se encuentra directamente relacionado con la constante
dieléctrica del propio disolvente, aunque a veces diferencias significativas en
este parametro para diversos disolventes no nplican un comportamiento
diferente de los mismos en un proceso de extraccién liquido-liguide. Dentro
de este grupo de solventes podemos encnadrar a los alcoholes, ya que, debido
al grupo -OH que poseen, se comportan de forma similar al agua. Su soln-
bilidad disminuye generalmente a medida que aumenta la ramificacion en la
cadena. Estos disolventes son adecuados para la extraccidn de pares idnices.
Las ésteres de acidos grasos y alcoholes alifiticos son en algunos casos mds
efectivos para la extraccion de los quelatos metadlicos que otros disolventes
polares; no obstante, presentan el inconveniente de su gran tenderncia a la
hidrélisis en disolucion acida. Otros disolventes polares, como los nitrogena-
dos (nitrobenceno y nitrometano), son muy adecuados para la extraccion de
pares idnicos, dada su baja solubilidad en agua y su alta coustante dieléc-
trica [34].

Dentro de los disolventes apolares, los hidrocarburos son el ejemplo mds
caracteristico; se utilizan generalmente como diluyentes de agentes, y su in-
teraccidn con los solutos extraidos es mininia. Dentro de los hidrocarburos
alifdticos los mds empleados son el n-hexano y el ciclohexano, o bien mez-
clas denominadas éter de petrdleo, ligroina y queroseno. Los aromaticos mas
utilizados son el benceno, el tolueno y los xilenos. Los disolventes clorados,
como el tetracloruro de carbono y el cloroformo, en general, también poseen
un caracter marcadamente polar, dada su capacidad de formacién de puentes
de hidrégeno {34).

La capacidad de solvatacién de un disolvente se fundamenta en la facilidad
de interaccion del mismo con moléculas de soluto dcidas o basicas, Estos
disolventes suelen denominarse “anfiprétidos acidos o basicos*, de acuerdo
con su naturaleza. En general, la capacidad de solvatacién se incrementa con
la basicidad del mismo.
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Las cetonas presentan una gran capacidad de solvatacion generada por
el caracter basico de su atomo de oxigeno y ademds poseen una gran esta-
bilidad quimica y baja solubilidad en agua. La mds utilizada en procesos de
extraccién liquido-liquido es la metil-isabutil-cetona (MIKB). Estos solventes
se emplean para la extraccion de haluros, nitratos y otras sales metalicas y
como solventes para extractantes de especies metdlicas por formacién de
quelatos. En ocasiones, originan la formacidn de aductos con los quelatos
extrafdos en |a fase orgdnica o favorecen considerablemente el proceso de
distribucion mediante un efecto sinergético [34].

Los éteres se emplean generalmente para la extraccién de haluros y ni-
tratos metdlicos en los cuales estan implicados procesos de solvatacién. U-
sualmente, su solubilidad en agua se incrementa en un medio acido mineral.

Desde el segundo punto de vista, la constante dieléctrica del disolvente
condiciona los tipos de saluto a extraer. Cuando se trata de distribuir pares
i6nicos, es apropiado un disolvente que posea una alta constante dieléctrica,
y cuando este disolvente se utiliza como diluyente de agentes extractantes,
tales como compuestos organo-fosforados, debe poseer una baja constante
dieléctrica.

La mayoria de los disolventes utilizados en extraccién liquido-liquido no
presentan absorcidn en la zona del visible del espectro, pero si lo hacen en Ia
zona del ultravioleta {34).

Extracto. En general, se denomina a la fase organica, ya separada del
sistema distributivo, que contiene la sustancia extraida de la otra fase (la
acuosa generalmente).

Despojo. Se llama despojo o proceso de reextraccién, consiste en re-
alizar una nueva distribucién entre el extracto y una nueva fase acuosa con
otras propiedades (llamada disolucién stripping), de tal manera que la sus-
tancia de interés pasa a ésta.

Scrubbing. Se denomina scrubbing o limpieza a un proceso de extrac-
cion entre el extracto (o re-extracto), con propiedades especiales (disolucion
scrubbing) que permita separar las impurezas que acompafian a la sustancia
de interés, que no participa en el proceso [34].
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Fase acuosa. Ademas del soluto o mezela de solutos a separar, la fase
acuosa conticne aridos o bases inorganicas y a veces sustancias orgdnicas que
proceden:

a) De un tratamiento previo (generalmente disolicion) a que ha sido
sometido la muesira; deben conocerse con exactitud las operaciones
realizadas y el tipo de muestra.

b) De la adicién intencionada para favorecer la extractabilidad de un de-
terminado soluto o para impedir la extraccién de otros.

Variables de la extraccién y despojo

El potencial de hidrégeno. El pH de la disolucién acuosa es una variable
de gran importancia en el proceso separativo. Debe especificarse este dato,
y, en caso de zona de gran acidez, es preciso fijar la concentracion del dcido
empleado. Generalmente sc usan disoluciones reguladoras de composicién
fija. La influencia del pH es especialmente importante en la extracién de los
quelatos metélicos (34),

Relacién de fases. La relacion de fases (volumen de fase organica en
relacion con el de la fase acuosa) es a imenudo de unidad, pero es preciso
especificarlo. Normalmente la relacién oscila entre 0.2 y 5.0, aunque en los
casos de concentracidn de trazas por extraccion esta relacion es del orden de
0.0! a 0.4 [34).

Intercara. Laintercara de esta técnica de separacidn aumenta con la agi-
tacidn del sistema que contiene las dos fases. La duracidn de la misma puede
variar entre amplios limites. Lo mds normal es que conr treinta segundos se
consiga ¢l equilibrio de distribucion. No abstante, hay algunos ejemplos de
cinética lenta. Un factor que debe tenerse en cuenta al establecer el tiempo de
agilacion es la posibilidad de que algunas sustancias se alteren, si se prolonga
excesivamente la misma {34].

Separacidn. La completa separacidn de las fases es un objetivo esencial
en la extraccién. Debe evitarse la formacidn de emulsiones, que hace tedjosa
esta separacion, Una técnica de extraccion es recomendable cuando en menos
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de uno o dos minutos se logra la intercara plana y definida entre las fases
[34).

Temperatura. La temperatura es un factor importante en cnalquier mé-
todo distribulivo, pero en general las técnicas de extraccién no se modifican
sustancialmente entre 18 °C y 30 °C, que es el margen normal de la tempe-
ratura ambienle en el laboratorio. Los dtiles necesarios para llevar a cabo la
extraccion a temperatura constante mediante un sistema de termoslatizacion
es complicado y poco frecuente {34}

2.7 Extraccién de zinc en el laboratorio

La extraccion liquido-liquido se eniplea profusamente a escala de laboratorio
con distintas finalidades, como son:

1. Como técnica de concentracion de trazas.

2. Con fines separativos,

3. Para facilitar la determinacion analitica.

4. Como técnica de preparacion y purificacion de reactivos.

5. Cormo técnica de determinacion de constantes que rigen sistenas quimi-
cos {34].

La extraccién por solventes es un proceso que se basa en la separacion
selecliva y sirve para aislar y concentrar metales que estin en solucidn acuosa,
con la ayuda de un solvente orginico inmiscible. El procedimiento es barato
y tiene gran importancia industrial en la hidrometalurgia.

Una solucion acuosa con una baja concentracion del metal de interds y
disucllo con olros metales es mezclada con un solvente organico conteniendo
un extractante selectivo para dicho metal, éste reacciona con el reactivo for-
mando un compuesto guimico que es mis soluble en la fase organica y con-
secuentemente es extraido dentro de la solu. .40 orgénica.

En orden de rceuperar el metal extraido, el solvente orgdnico ¢s mezclado
con una solucién acuosa; que lo despoja del metal de interés, estando ver-
daderamente recuperado en la *nueva® solucién acuosa en una forma pura,
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que servird como materia pritna para el siguiente paso del proyecto total que
es la cementacién y posteriormente la electrorrecuperacion electrolitica.

La velocidad de la reaccién puede expresarse en términos de la rapidez
de variacién con respecto al tiempo, de la concentracion de cualquiera de las
sustancias involucradas en la extraccidn, o como la disminucidn en la concen-
tracidn de zinc en la fase actosa durante la extraccién con respecto al tiempo
o como ¢l amnento de la concentracién de zine en la fase organica durante
la extraccion, en funcién del tiempo. En general, 1a velocidad de cualquier
reaccion es una funcién de las concentraciones de tados los reaccionantes y
de todos los productos.

Se puede considerar que el niimero de métodos para seguir una reaccién
con respecto al tiempo es muy grande, asi como la velocidad de la mayoria
de las reacciones quimicas es altamente sensible a la temperatura, por eso el
reactor de reaccion debe mantenerse con bafio termostéitico, de manera que
la temperatura siempre pertnanezca constante.

No importa la propiedad que se escoja para medir, los datos deben, en
iltima instancia, traducirse a variaciones de concentracién de los reaccio-
nantes o productos en funcion del tiempo. La concentracion de cualquier
reaccionante disminuye desde un valor inicial hasta el de equilibrio y la con-
centracién de cualquier producto aumenta desde su valor inicial que general-
mente es cero, hasta el del equilibrio,

Si se tiene cuidado en especificar respecto a qué especie de la reaccion
se define la concentracién o el porcentaje de extraccién y mientras nos man-
tengamos sobre el mismo criterio, no habrd dificultad para entender y aplicar
los resultados obtenidos. Una posibilidad atractiva consistiria en escribir 1z
reaccién y definir la constante de velocidad en términos del desarrollo por
unidad de volumen. Al emplear este método, la constante de velocidad queda
completamente definida, una vez escrita la ecuacién quimica bhalanceada.

Si sc trata de medir ta velocidad de una reaccidn quimica muy rapida por
métodos tradicionales, es evidente que ¢l tiempo requerido para mezclar los
reaccionantes, serd un factor restrictivo.

Cualquier método que requiera mezclar los reaccionantes, no puede apli-
carse con éxito en reacciones que se llevan a cabo en tiempos menores que cl
tiempo de mezclado.
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2.8 Pruebas factorialmente disenadas

Disefiar un experimento, simplemente significa planearlo de un modo que
se reuna la informacién que sea pertinente al problema bhajo investigacion.
El diseiio de un experimento es, entonces, la secuencia completa de pasos
tomados de antemano para asegurar que los datos apropiados se obtendrdn de
modo que permitan un analisis objetivo que conduzca a dediceiones vdlidas
con respecto al problema establecido.

E! propésito de cualquier disefio experimental es proporcionar una canti-
dad maxima de informacion pertinente al problenma bajo investigacién. Tam-
bién es importante que el disefio, plan o programa de prueba sea lo mis
simple posible. Al mismo tiempo, la investigacién deberia conducirse lo mas
eficientemente posible. Esto es, deberia hacerse todo esfuerzo para ahorrar
tiempo, dinero, personal y material experimental. Afortunadamente, la may-
orfa de los disefios estadisticos simples, no sélo son ficiles de analizar sino
que también son eficientes en ambos sentides, el econdmico y el estadistico.



Capitulo 3

Procedimientos experimentales

En este capitulo se presentaran los procedimientos experimentales que se
emplearon para la extraccién de zinc por solventes a partir de una solucidn
lixiviada impura de polvo de horno de arco eléctrico [44]. Estos consisten de
tres etapas principales:

o Pruebas preliminares de purificacion de la solucidn y de extraccion.
¢ Pruebas cinéticas de extraccion y despojo.

¢ Disefio factorial de extraccidn y despojo.

3.1 Pruebas preliminares de purificacién y
de extraccidon

3.1.1 Caracteristicas de la solucién lixiviada

El licor recibido de la lixiviacion del polve de horno de arco eléctrico tenia
un contenido de zinc de 7.175 4, con una apariencia turbia, mnostrando un
precipitado de colar naranja y una acidez correspondiente a un pH de 2.01.

3.1.2 Eliminacién de fierro

Para eliminar el fierro contenido en el licor lixiviado se calentd la solucidén
hasta una temperatura de 85 °C , se agregd polvo de horno de arco eléetrico
conteniendo zine y se Hlevd a la neutralizacién hasta un pli de 5.0.

45
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Después se volvié a calentar la solucion, se agrego PHAE, bajo las mismas
condiciones anteriores pero ahara burbujeando aire, para oxidar completa-
mente al fierro. Se dejo enfriar por 24 horas, se decantd y filtré la solucion.
Sin embargo, el problema seguia vigente por lo cnal se volvid a calentar
cuando el aire estaba burbujeando, se le agrego caleina de zine, se dejo re-
posar por un dia, se decantd y filtré. Para la realizacidn de todas las pruehas
se homogeneizé previamente la solucion.

3.1.3 Solventes orgdnicos

Para {a seleccion del solvente (fase orgdnica), inicialmente se colocaron en di-
ferentes reactores muestras de solucion lixiviada y se les agregd ol extractante
CYANEX 272, acido bis(2,4.4-trimetil pentil} fosfinico disnclto en tolueno,
posterionnente se probaron nujol y petréleo diafano como solventes.

En el pracedimiento de extraccion por solventes en solucion acuosa con-
teniendo el metal de interés, (zinc), con una baji concentracion y disuelto
también con otros metales, estos son mezclados con un solvente organico que
contiene e} extractante. El metal de interés reacciona con ¢l reactivo for-
mando un compuesto que es mas soluble en la fase orgdnica y consecuente-
mente es extraido dentro de la solucion organica.

Dentro de esta seleccién de solventes orgdnicos lo que se traté de encontrar
al usar cada uno de ellos fue el que tuvieran una rapida separacion de fases y
que las emulsiones que se llegaran a fonnar se rompicran en el menar tiempo
posible,

Subsecuentemente, en orden de recuperar ¢} metal extraido, el solvente
organico s mezclado con una solicion acuosa cuya composicidn estara dada
por el compuesto quimico formado entrr: ¢l metal y el reactivo, es lavado y ¢l
metal esta verdaderamente recuperado en la "hueva® solucién acuosa en una
forma pura y listo para ser recuperado por el proceso de electrélisis como un
sélido,

Se prepararon soluciones 0.6 M. de CYANEX 272, dcido bis(2,4,4-trimetil
pentil) fosfinico en tolueno, nujal y petréleo como fases organicas extrac
tantes. Ademds, una solucion de 100 ¢ de dcido sulfidrico para usarse eu el
despojo.

La preparacidn de las muestras se realizé midiendo los vohimencs de fase
orgénica y acuosa por separado, utilizando pipelas volumétricas, colocando
cada muestra en su respectivo reactor,
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3.1.4 Desarrollo de las pruebas preliminares

Para la extraccidn, estos volimenes se calentaron hasta 50 °C | en un bano
termostatico, se pusieron en contacto durante 5 minutos. Para controlar la
extraccion, la mezcla se agité magnéticaluente en forma vigorosa, pasado el
tiempo se dejaron reposar por otros 5 minutos en embudos de separacion,
procediendo a separar las dos fases.

La fase acttosa que es la primera que se separa, de acuerdo a su densidad,
se analiza mediante ahsorcién atomica. La fase orginica se vucelve a calentar
hasta 50 °C sinultdneamente con la solucién despojante de dcido sulfiirico.

Para el despojo, se ponen en contacto por 5 minutos con agilacion vigoro-
sa. Posteriormente, se coloca la mezcia en nn embudo de separacidn por otros
5 minutos para separar las dos fases. Se analiza la fase acuosa mediante un
espectrometro de absorcidn atomica, para conocer la concentracidn de zine
que fue despojada.

Se trato siemnpre de tener volimenes inferiores a 100 mi, dado que los
reactores de vidrio tenian un volumen total de 250 ml, las relaciones de
organico-acnoso fueron de volinnen a volumen, manejandose un intervalo de
0.1 hasta 5.0 de organico-acuoso.

La aplicacion de las ondas de ultrasonido se logré en los ensayos de ex-
traccion y despojo, utilizando un bafio ultrasénico, con tiempos de aplicacién
de 5 min,

Para el analisis quimico de las muestras, se tomaron alicuotas de las
soluciones de aproximadamente una parte por millon en un volumen de 100
ml, que posteriormente eran analizadas en un aparato de absorcién atomica,
mostrando la cantidad de zine que tenia la solucidn.

El primer grupo de priuchas de extraccién preliminares se realizd uti-
lizando las siguientes condiciones:

3.2 Pruebas cinéticas de extraccién

3.2.1 Temperatura

Se tomd una temperatura constante de 50 °C para la realizacidn de las
pruebas, con objeto de controlarla se usé agua de recirculaién, la cual se
calenté por medio de un baiio termostatico.
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Tabla 3.1: Condiciones experimentales de las pruebas preliminares de ex-
traccion

Extractante Cyanex 2727
Concentracion de extractante | 0.6 M

Diliyente Iolueno R, A,
Tiempo de extraccion 5 minatos

Tiempo de separacion 5 minutos

Agitacion Magnética
Temperatura 50 °C

Licor de lixiviacion Primera punficacion
Muestra Cpo = 73518

3.2.2 Volumen

Para el muestreo y el seguimiento de la cinética, se tomaron muestras de
emnulsidn organico-acuosa de tres mililitros en volunen. Para este propdsito
se utilizé una jeringa graduada, con la que se introdujo aire al reactor para
asegurar que estuviera vacia antes de muestrear la mezcla,

3.2.3 Tiempo de contacto y separacién

El tiempo de coptacto se cronometrd desde el momento en que las dos fases
previamente calentadas, se pusieron en cantacto bajo agitacidn. Al cabo de
cada tiempo preestablecido, las muestras se separaron, el mismo procedimi-
ento se realizd con las prucbas de despojo.

3.2.4 Relacién Organico-Acuosa \

La relacién empleada durante toda la prueba fue de 1:1, con un vohsmen
total en el reactor de 100 mnililitros.

3.2.5 Ultrasonido

Este pardmetro fue controlado mediante el uso de un generador ultrasénico,
en el cual quedaba contenido el teactor de vidrio, cubierto con agua del bajio
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termostatico y la totalidad de la solucion reaccionante dentro del mismo.

3.2.6 Andlisis de muestras

Despues de separar la fase acuosa de la fase orgdnica, se tomaron alicuotas
de la primtera, en los dos casos, el de extraccién y despojo, se llevaron al aforo
y se analizaron en un espectronietro de absorcion atémica, mediante estos
resultados se pudo conocer la cantidad de metal que se habia extraido de la
solucidn original.

3.3 Pruebas cinéticas de despojo
Las variables que se mancjaron durante los despojos fueron las mismas que

para la extraccidn, teniendo identicas condiciones.

3.4 Diseno factorial de pruebas de extrac-
cién y despojo

3.4.1 Descripcion del diseiiv

Las variables independientes que participan en el experitento son: tempe-
ratura, relacion orginico-acuoso, tieimpo de reaccion y ultrasonido.

Tabla 3.2: Nomenclatura de las variables independientes

Temperatura T
Relacidn orgdnico - acuoso | 4
Tiempo de reaccion t
Ultrasonido us

Variables independientes

Temperatura. Esta variable se controla usando agua caliente de un bafo
termostdtico, la cual se recircula al bafio ultrasénico durante tado el tienypo
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que dura el experimento.

Relacién orgdinico-acuoso. Esta variable se hace independiente debido
a las concentracidnes de fase orginica y acuosa que se quiera hiacer reaccionar,
durante el desarrollo de toda la prueba,

Tiempo de reaccién. Un valor adecuado para esta variable se establece
a partir del analisis de las curvas de recuperaciou de zine en funcién del
tiempo. Para su control se retiraron del seno de la reaccion, una muestra
cada determinado intervalo de tiempo, separando la fase acuosa y orgianica
despues de] reposo en cada experimento.

Ultrasonido. A esta variable se le controlé por medio de un generador
ultrasdnico, en donde se colocd ¢l reactor de prueba que generalinente estaba
contenido en su totalidad dentro del generador,

3.4.2 Variables dependientes

En virtud de que se determiné la infuencia del viempo, ¢l ultrasonido y la
relacién orgdnico-acuosa sobre la recuperacion de zine, las variables que se
consideraron como independientes son las concentraciones de zine en la fase
acnosa tanto de extraccion coio de despojo

3.5 Descripcidn del equipo

Para la realizacién de las pruebas se contd con un equipo montado segin e
dispositivo que se muestra en la Figura. En ella se muestrau los aparatos
y dispositivos necesarios para ¢l control de las condiciones experimentales
requeridas.

3.5.1 Baiio termostatico

Se tiene un baio térmico marca Techne Tempette modelo TE-8D con ca-
pacidad de 8 litros de agua y termostato digital que permite controlar la
temperatura con uha precision de 0.1 °C,
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Figura 3.1: Equipo usado en la extraccién y el despojo

termémetro aglt'a c?or
mecanico

bano bombas “®generador
termostatico  peristalticas  ultrasonico

3.5.2 Bombas peristdlticas

Se contd con un motor de acoplamiento para bombas peristalticas marca
Cole-Palmer, serie 12 MA, con controlador de revoluciones Cole-Palmer mo-
delo WZIR057, este equipo permite recircular el agua del bafio térmico al
generador ultrasdnico con mucha facilidad.

3.5.3 Generador ultrasénico

El generador ultrasénico fue marca Cole-Palme modelo 8850-01, cuenta con
una potencia mayor a 1 %Vy para obtener los efectos requeridos,
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3.5.4 Reactor de vidrio

El dispositivo muestra un reactor de vidrio (matraz Erlenmeyer) marca Pyrex
con capacidad maxima de 250 wl, con tapon de hule con tres orificios. Por
¢l orificio central se introduce un agitador mecdnico, en el segundo orificio
se introduce una jeringa que se emplea para la extraccion de las muestras,
y el tercer orificio sitve para colocar un termémeiro y poder determinar la
temperatura a la cual se realizd la prueba,

3.5.5 Agitador mecanico

Por el orificio central del tapén de hule del reactor se introduce una propela
de acero inoxidable la cual se conecta a un agitador necinico iarea Heildoph
modelo RZRO de 60 ciclos.

3.5.6 Medidor de pH

El pll de las soluciones se midié con un pH-metro de bolsillo Cole-Paliner
digital modelo 5985-75, el cual se calibraba antes de iniciar las mediciones
con soluciones amortiguadoras de 4 y 10 unidades de pil.

3.5.7 Equipo de absorcién atémica

Para el analisis de las soluciones se contd con un equipo de absorcion atémica
computarizado marca Perkin Eliner modelo 3100 EDS, que tiene una resolu-
cidn de 1 parte por millon de zinc.

3.6 Determinacién de los efectos

3.6.1 Relacién orgdnico-acuosa

Esta variable se controlé al hacer variar los volimenes de las fases organica
y acuosa durante la extraccidn y el despojo del zine, en un intervalo entre
0.1 y 5.0,
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3.6.2 Temperatura

Para conocer el efecto de esta variable se fijaron tres valores de temperatura,
considerando un valor medio, un maximo y un minimo con diferencias de
153 °C. Para el control de esta variable se utilizé un baio temostdtico, que
hacia posible mantener la temperatura en un valor fijo durante el desarrollo
de las pruebas. El punto medio que se fijé fue el de 50 °C.

3.6.3 Acidez (pH)

En todos los experimienlos se midid la acidez de la fase acuosa al inicio y al
final de cada prueba -en ¢l caso de la cinética. no se midié en los interva-
los de tiempo corto-, con un pHmetro de holsillo Cole-Palmer digital, que
propotcionaba los valores con una exactitud hasta centésimas de unidad.

3.6.4 Ultrasonido

La aplicacion y control del ultrasonidad' se logré mediante el uso del bafio ultra-
sonico. Esle aparato tiene un interruptor que permite energizar el generador
de ultrasonido.

3.6.5 Extraccién

El extractante CYANEX 272, dcido bis(2,4 4-trimetil pentil) fosfinico, perte-
neciente a la familia de los dcidos dialquilfosfinicos, peso molecular de ;’%‘
y férmula condensada CygH350, P, fue suministrado por la Compariia Ame-
rican Cyanamid Company, de Canada, este icido estd disponible desde los
inicios de los afios 80', y es ahora usado en forma comercial para la separacién
de cobalto y niquel. No muestra solubilidad en solucién acnosa, por lo cual
se considera muy estable a la hidrdlisis.

La literatura reporta que las concentraciones mds usadas y adecuadas
para realizar la extraccién son del orden de 0.6 molar de CYANEX 272 en
solventes organicos industriales; en el laboratorio se probaron tres solventes:
tolueno, nujol y petréleo.

Los tiempos de extraccion y despojo se fijaron en cinco minutos para cada
caso, considerando los mismos intervalos para el reposo de las fases y posteri-
ormente la separacion de éstas, En la préctica, este tiempo es suficiente para
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que se pueda romper la emmlsion, y asi realizar los procedimientos o pruebas
siguientes.

La agitacién en un inicio fue electromagnética dado que era mas ficil la
apreciacion del fendmeno en el reactor (matraz). Al momento de colocar di-
cho reactor en la fuente de ondas ultrasénicas, se presentaba la dificultad para
la agitacion de este tipo. Por lo cual, se considerd camnbiar a una agitacion de
tipo mecanico colocada al centro del reactor y que este se encontrara tapado.
El mismo tapon sirve para evitar las pérdidas por evaporacin de los lignidos
que se encontraban mezclandose.

La temperatura fue otro de los pardmetros que se inanejaron en las prue-
bas, en un principio se dejé como una constante a 50 °C. Esta se mantenia
por medio de nn bafio termostatico y las bombas peristdlticas, lograndose el
mismo valor de temperatura fuera del baiio como en el seno del reactor. Esto
se comprobaba en forma frecuente por medio de un termdmetro durante toda
la prueba.

Para conocer y saber la concentracion de zinc en el licor de lixiviacion
inicial, se realizd la primera prueba obteniéndose vomo resultado 7.359 § de
zine, Se considera aceptable esa concentracion debido a que proviene de un
material de deseclio y de baja concentracion en zinc.

El volumen total utilizado durante todas la pruebas de que consté el
experimento nunca fue mayor a los 100 ml, dado que el reactor tenia un
volumen total maximo de 250 nd, lo cual no se considera como un pardmetro
de importancia.

El efecto de la temperatura, la relacién volimica orgdnico-acuosa, el pos-
centaje de extraccidn y el uso de la fuerza ultrasénica son factores que se
tratan de una manera factorial debido a que si se mantiene la relacion de
uno con respecto del otro, por calculo s¢ puede encontrar el siguiente,

Dentro de los resultados que se obtuvieron podemos considerar que es-
tadisticamnente estaban contempladas tres temperaturas de trabajo dentro de
las que el punto central era 50 °C y se abrié un intervalo de 15 grados a par-
tir de ese punto central para temperaturas mayores y menores. Asi misimno,
las concentraciones se variaron procurando tener la misma relacion entre el
volumen de fase organica y de fase acuosa. Los tiempos de extraccién, des-
pojo y reposo antes de separar las dos fases sc considera cotno una constante
que se fijo en cinco minutos. El ultrasonido es otro de los parametros que
se involucran dentro de las pruebas factorialmente disefiadas, es uno de los
que se consideran de mayor importancia dado que el introducir ondas en una
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extraccion plantea una alternativa para una mejor extraccion o considerarla
para futuros experimentos.



Capitulo 4
Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las pruebas de
extraccion de zinc con solventes, a partir de las soluciones de zine producidas
por las pruebas de lixiviacidn del PHAE.

Se realizaron tres tipos de pruebas de extraccion de zinc por solventes, a
partir de soluciones acuosas purificadas, generadas por las pruchas de lixi-
viacién, las cuales son:

o Pruebas preliminares. Estas se desarrollaron para determinar las condi-
ciones de extraccion: el extractante, el solvente y los volimenes de
trabajo. Fstos pardinetros se determinaron por distintos medios y cri-
terios. Ademds, se disminuyd el nivel de fierro en la solucion para asi
realizar una adecuada extraccion.

Pruebas cinéticas. En estas prucbas se midié la cinética de extraccién
y despojo observdndose el efecto que sobre ésta tiene el ultrasonido, la
temperatura y la refacién organico-acuosa.

Diseiio factorial. Mediante estas pruchas sistemdticas se investigod el
efecto de la temperatura, la relacidn voldmica orgénico-acuosa y el
ultrasonido sobre la recuperacién de zinc mediante la extraccion por
solventes.

56
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4.1 Pruebas preliminares

Se observaron {isicamente grandes cantidades de precipitados de color naranja
en la solucién {a cual se analizé mostrando concentraciones mayores a las 200
ppm de fierro, por lo cual se realizo una primera purificacion,

4.1.1 Purificacién de la solucién

Autes de la extraccién, la solucion se sometié a diversos procesos de pu-
rificacion para eliminar las impurezas nocivas que podrian interferir con el
proceso de extraccin por solventes. Primeramente, la concentracién de fierro
se disminuyé en un alto porcentaje por medio del proceso de formacion de
oxidos e hidroxidos de fierro. Sin embargo, fue necesaria una segunda oxi-
dacién y precipitacién para reducir el contenido de fierro hasta el nivel de
menos de 10 unidades de partes por millon.

La neutralizacion y oxidacion a alta temperatura favorecieron la forma-
cion de hidréxido férrico, el cual es poco soluble en medios neutros o basicos.
Una vez formado el hidroxido de fierro, éste fue separado niediante un pro-
ceso de filtracion. Gracias a esta eliminacion el contenido de fierro disminuyé
considerablemente.

4.1.2 Extraccién preliminar

Los resultados de las pruebas de extraccién realizadas bajo las condiciones
descritas en la Tabla 3.1 en la pagina 48 se nuestran en la Tabla 4.1. Donde
se puede ver como las extracciones observadas varian con la relacién volimica
orgdnico a acuoso.

Tabla 4.1: Pruebas preliminares de extraccién

Prueba El | E2 | E3 E4 | E5 | E6 E7
0/A 0rjo2]o04 05 1 [ 2] 5
pH final 1.86 | £.75] {70 | 1.70 [ 1.61 ] 1.36 | 1.34

Czn (9 (ac) [725 [ 7.13] 6.00 | 6.50 | 6.88 | 6.38 | 5.63
Extraccion (%) | 1.36 | 3.06 | 18.36 | 11.56 | 6.46 | 13.26 | 23.46
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En primer término, se puede observar que aumentando la relacion orgdni-
co-acuosa, el pH final disminuye, incrementandose el parcentaje de extraccion
y disininuyendo la concentracion residual de zinc en ¢l licor. Esto permite
afirmar que la extraccién del zine es susceptible a la variacion de la velacion
volimica de fase organica y acuosa.

4.1.3 Despojo preliminar

Tomando las misnias muestras producidas durante la extraccion se procedia
a realizar las pruebas de despojo, las condiciones de operacion se muestran
en la Tabla 3.1 en la pigina 48. Eu las prucbas de despojo, se utilizé una
solucion de édcido sulfiirico de ’—9‘,11 para recibir al zinc extraido. Las prucbas
de despojo se ralizaron bajo las mismas condiciones de operacién que en
la extraccidn, es decir, la relacidn vohimica organico a acuoso se mantuvo,
la temperatura y la agitacion fueron las mismas, prueba por prueba. Los
tiempos de despojo se ajustaron a 5 mitntes de agitacion mds 5 minutos de
separacion de fases. Los resultados asi producidos se presentan en la Tabla
4.2:

Tabla 4.2: Pruebas preliminares de despojo usando tolueno

Prueba Dl D2 D3 i D5 D6 D7
O/A 0.1 0.2 04 | 05 i 2 5
pH final 1.26 § 0.35 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00

Czn (T) (ac) | 0.075 | 0.225 | 0.375 ] 0.188 | 0,663 | 0,963 | L.64
Despojo (%) 1 75.03 | 100.04 | 27.78 | 57.43 | 139.63 | 98.80 | 05.11

Las pruebas de despojo que se efectuaron muestran altos rendimientos
de extraccidn. Quiza porque la separacién de fases se realizé en forma ade-
cuada y rdpida, despojéndose la fase orgduica del zinc y reestableciendo sus
propiedades con los jones dcidos disueltos en la solucidn.

La solucion tomo valores de pH dcido entre 1.25 y 0.00 y las concen-
traciones de zinc son bajas en relaciéu a la cantidad que tenia la solucién
lixiviada.

De estas Tablas 4.1 y 4.2, se puede ver que aunque algunas extracciones
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fueron deficientes en el rendimiento esperado, todes los despojos son efi-
cientes.

Se debe mencionar que los vohimenes usados de fase organica sufrieron
evaporacién al ser calentados y la separacién de fases no se produjo rdpida-
mente por lo que se tienen los resultados antes descritos.

4.1.4 Cambio de solvente y purificacién de la solucién

Usando tolueno, se observd una lenta separacion de las fases y una disminu-
cién en el volumen total, la cual se debe a la evaporacion. Ademas, en {a
literatura se reporta un alto grado de toxicidad para este solvente, por lo que
se buscaron alternativas para solucionar ¢} prablema. Se realizaron prucbas
con el tolueno, nujol y petrdleo, encontrandose las siguientes observaciones
respecto a cada uno de ellos:

o El tolueno presenta una alta volatilidad, forma natas de color naranja
y la emulsidn no se separa facilmente en los cinco minutos. Esto no
permite una adecuada separacion. Al mismo tiempo, el tolueno es muy
téxico. Por estas razones no se continud su uso.

El nujol es e} disolvente que preseuta ain una mayor cantidad de pro-
blemnas, en cainparaciin con el tolueno, debido a que la emulsion tarda
mucho tiempo en romperse, Por lo que se le considerd un solvente no
adecuado para esta extraccion.

o Elpetrdleo tiene la particularidad de mezclarse facilmente con el extrac-
tante y su emulsion se separa en un tiempo menor que el establecido.
Ademds, se define muy claramente la intercara entre la fase organica
y la fase acuosa, tiene una baja evaporacion con respecto a los otros
disolventes. También es muy barato en relacién a los otros disolventes
y es poco t6xico. Debido a estas consideraciones, se llegd a la con-
clusgién de usar este disolvente en el desarrollo de las restantes pruebas
del experimento.

En estas pruebas se hizo también un segnimiento de la presencia de fierro
en las distintas fases, encantrandose valores de éste muy altos. Por tal motivo
se decidio realizar una nueva serie de pruebas, las cuales se vieron precedidas
por otra purificacién,
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Extraccién

Como se puede ver en la Tabla 4.3, la extraccidn de zinc ammnentd, observan.
dose ahora valores mds altos en el rendimiento y se pudo tener una mejor
reproducibilidad en los resultados. Esto es quiza debido a que la separacién
de fases fue ripida, en el tiempo de cinco minutos que se habian establecido.
El pH se comportd de manera semejante a la primera prucba Tabla 4.1 de la
pégina 57 y los rendimientos de extraccion se muestran mis eficientes.

Tabla 4.3: Extraccién después de la primera purificacidn y usando petréleo

Prueba El E2 E3 [ E4 | E5 E6 E7
0/A 01 102 04 [o5] 1 | 2 77#:.57:74
pH final 2,46 [ 245 [ 2.00 [1.92] 1.78 | 1.68 | 1.58

Cz, () (ac) 6.63 | 7.00 | 6.13 | 650 | 8.63 | 5.38 | 5.13
Extraccion (%) | 18.47 | 13.85 | 24.55 | 20.0 | -6.21 | 33.78 | 36.86

Se observé que el petrdleo rompe la suspension en poco tiempo dejando
bien definidas las dos soluciones que después se pueden separar facilmente.
El pH se encuentra éntre los valores de 2.46 y 1.58 y los porcentajes de
extraccion son ahora mayores que en la primera prueba. Esto implica que las
concentraciones de zinc en la fase organica sean ahora entre un 13 y 37 %.

Despojo

Las pruebas correspondientes al despojo se describen en la Tabla 4.4. Se
puede apreciar que los porcentajes de despojo son eficientes pero siguen
siendo por arriba del 100 %. La concentracién de zinc se observa con una
tendencia a aumentar conforme se incrementa la relacion volimica orgénico-
acuosa.

Después de esta primera purificacion se realizaron las pruebas tanto para
la extraccion como para el despojo, mostrando los resultados concentraciones
de fierro entre’ 12 a 15 ppm, y pll en el intervalo de 2.2 a 1.5, para la extrac-
cidn, en tanto que para el despojo se encontrd entre un 1.27 v 0.24 .

Este seguimiento de la concentracion de fierro en estas pruebas dié por
resultado que se propusiera realizar una purificacién mds. En este caso nti-
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Tabla 4.4: Despojo usando petrdleo después de la primera purificacion

Prueba D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7
O/A 01 |02 [o0a a5 | 1T [ 2 [ 5
pH final 1.27 1088 [ 057 [ 033 [ 025 024 | 0.24

Czo (3) (ac) | 145 | 120 | 1.69 | 1.73 | 2.53 | 2.95 | 3.57
Despojo (%) | 99.66 | 106.6 | 84.75 | 106.46 | N.D. | 107.5] 119.2

lizando, como ya se menciond, calcina de zinc pero con un burbujeo mas
intenso y un tiempo de precipitacién mas prolongado.

4.1.5 Segunda purificacién

La segunda purificacidn se realiz6 bajo condiciones mads drasticas de todos los
factores que intervienen: la calcina de zinc, la temperatura, el aire, el tiempo
de precipitacion, la decantacién y la filtracién, Se obtuvo una solucidén de
aspecto claro y sin formacion de precipitados al paso del tiempo, con una
cantidad menor de fierro y un pH de 2.5. Posteriormente se realizo otra seric
de extraccién y despojo de zinc.

Extraccién

Seguin se muestra en la Tabla 4.5, ahora los porcentajes de extraccidn presen-
tan valores mds elevados en comparacion a las prucbas anteriores. En esta
serie de pruebas, los porcentajes de extraccidn son eficientes, pero se aprecia
claramente que al aumentar la relacién orgdnico-acuosa se logra incrementar
la cantidad de zinc extraida en la fase organica.

El pH sufre una disminucién en su valor tendiendo hacia la parte mas
dcida pasando desde un 2.14 hasta 1.23, la concentracidn de zinc en la fase
acuosa también sufre una disminucién desde 7.13 hasta 4.13 teniendo como
consecucricia que los porcentajes de extraccién en la fase orgdnica se vean
incrementados desde un 20 hasta un 54 %, que es mayor que en la prueba
anterior.
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Tabla 4.5: Extraccién después de la segunda purificacion

Prueba EP1 | EP2 | P3| EP4 | EP5 | EP6 | EPY
O/A 01 02 104 |05 | 1 7] 5
pH final T14 | 185 | 163 | 158 [ 142 | 132 | 1.23

Czn () (ac) | 703 | 700 | 5.15 | 538 | 5.88 | 188 | 1.13
Extraccion (%) | 20.77 | 22.20 | 36,11 [ 40.22 | 3166 | 45.17 | p1.11

Despojo

Los resultados del despojo se muestran en la Tabla 4.6. Donde se puede
apreciar que los porcentajes vuelven a ser altos pero sin llegar a ser irreales
como en las prucbas anteriores. Las relaciones volimicas de fase organica
y acuosa igual a uno y mayores presentan los porcentajes muy similares,
mostrando rendimientos supetiores al 85 %.

Tabla 4.6: Resultados de despojo después de la segunda purificacién

Prucha DPL{ DP2 [ DP3{ DP4 [ DP5 | DP6 | DP7
0/A 0.1 02 {04 ] 05 1 2 5
pH final 0.09 10.09 | ND ] 015 ] 0.15 | 0.15 | 0.01

C7. (1) (ac) | 0.85 | 143 | ND | 2.20 | 2.9 | 3.59 | 4.25
Despojo (%) | 15.47 | 71.51 | ND [ 63.18 | 89.29 | 87.04 | 87.19

Esta implica que mediante un adecuado control de las variables de ope-
racién se podrd alcanzar una eficiente recuperacion en la solucion que sera el
electrolito para la electrorrecuperacién de zinc.

4.1.6 Presencia de fierro

En lo que se refiere a la presencia de fierro en la solucidn, se procedié a su
determinacion por medio de absorcidn atdmica dando por resultado valores
muy bajos entre 1 y 3 ppm en el licor de lixiviacién, procediendo a realizar
las siguientes pruebas sin otra purificacion,
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4.1.7 Efecto del ultrasonido

El efecto del ultrasonido fue inicialmente investigado realizando las pruebas
deextraccidn y de despojo baju la influcncia de ondas ultrasénicas producidas
niediante un baho ultrasdnico. Las Tablas 4.7 y 4.8, inuestran los resultados
asi obtenidos.

Extraccién en presencia de ultrasonido

Como se puede apreciar en fa ‘Tabla 1.7, bajo la influencia del ultrasonido, ¢l
efecto de la relacion O/A sigue siendo el mismo.

Tabla 4.7: Extraccién con ultrasonido

Prucha EUI | EU2 | EU3 | BU4 | EUS | EUG | EUT
0/A 0.1 0.2 | 04 0.5 1 2 5
pH final 235 1 205 ] 1.80 ) 1.68 | 1.53 | 1.44 | 1.33

Czn (4) (ac) 863 | 786 | 6.76 | 6.6 | 5.13 | 5.63 | 3.25
Extraccion (%) | 33.36 | 39.31 | 47.80 | 48.80 | 60.39 | 56.53 | 74.90

Al aumentar esta relacion aurnenta el porcentaje de extraccién. Sin em-
bargo, al comparar esta tabla con la Tabla 4.5 de la pdgina 62, se puede
anotar lo siguiente: ¢l pH sigue su tendencia a ser mas bajo y los porcenta-
jes de extraccion aumentan considerablemente. Esto permite afinnar que el
ultrasonido aumento significativamente los porcentajes de extraccion. A su
vez también permite proponer al ultrasonido como otra variable a utilizarse
en la bisqueda del avinento de la productividad de un proceso de extraccion
por solventes,

Despojo en presencia de ultrasonido

Los resultados de las pruebas de despojo bajo la influencia de las ondas
ultrasénicas se muestran en la Tabla 4.8.

Como se puede apreciar a través de la comparacion de las Tablas 4.6 y
4.8, existe una gran diferencia entre los porcentajes de zinc despojado para
una smwestra de licor lixiviado bajo la influencia de ondas ultrasénicas y sin
estas, al comparar estos porcentajes se puede afirmar que el ultrasonido no
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Tabla 4.8: Despojo con ultrasonido

Prueba DUI | DU2 | DUJ | DU4 | DUS | DU6 DUT
0/A 0.1 0.2 0.4 0.5 1 2 5
pll final 0.10 [ 0.10 | 0.14 | 0.17 | 0.18 | 0.18 | 0.18

Czn (D) (ac) | 1.09 [ 1.68 | 240 | 2.83 | 3.59 | 3.63 | 4.71
Despojo (%) | 25.237] 33.00 | 38.77 | 44.78 | 15.91 [ 49.60 | 48.58

ayuda a la obtencion de mejores rendimientos de un electrolito puro. Esto
se debe a que forma una gran cantidad de burbujas pequeiias gue no pueden
ser disueltas rapidamente y la separacion de fases tarda un tiempo mayor al
establecido.

4.2 Pruebas cinéticas

En esta seccion, se analiza el efecto del tiempo de transferencia sobre los
porcentajes de extraccidn y despojo bajo la influencia del ultrasonido y sin
éste.

4.2.1 Cinética de extraccién

Este cnsayo se realizé muestreando a distintos tiempos la inezcla de fases, se-
pardndolas y finalmente analizando la fase acuosa mediante absorcidn atdmi-
ca. La Figura 4.1 muestra el efecto del tietnpo de extraccion y el ultrasonido
sobre la concentracidn de zinc y el porcentaje de extraccién.

Como puede verse a partir de la Figura 4.1, el porcentaje de extraccidn
alcanza un valor miximo en tiempos cortos con y sin ultrasonido y despuds
varia irregularmente, El efecto del ultrasonido sobre la extraccion no se
aprecia altamente significativo. Ademds, es claro que la curva de las con-
centraciones signe la tendencia de la curva de las extracciones. Se puede
apreciar que utilizando tiempos del orden de 2 minutos para la extraccion
son muy favorables por sus altos rendimientos. A pesar de que los porcenta-
jes de extraccidn son regulares en general, éstos quiza se podrian aumentar
controlando otras variables,
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Figura 4.1: Efecto del tiempo sobre la extraccidn y la concentracién de zinc
con y sin ultrasonido
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4.2.2 Cinética de despojo

El proceso de despojo fue estudiado de una manera similar al de la extraccion,
es decir, se tomaron muestras de la mezcla de fases a distintos tiempos,
dejando transcurrir 5 minutos para la separacion de fases, Posteriormente,
Ia fase acuosa se analizd para determinar la cantidad de zinc despojade. Con
esta informacion se coustruyd la Figura 4.2, donde se muestra el efecto del
tiempo sobre la concentracién de zinc y el porcentaje de despojo, con y sin
ultrasonido.

Cormo se puede ver de estas curvas, el despojo de zinc alcanza un maxino
en tiempos relativamente muy cortos, cercanos a 2 y 5 minutos. Posterior-
mente el porcentaje de despojo disminuye gradualmente hasta valores que
siguen siendo aceptables. Se puede decir que el ultrasonido no presenta un
efecto positivo y significativo sabre el despojo, ya que 5 minutos de despojo
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Figura 4.2: Efecto del tiempo sobre el despojo y la concentracién de zine con

y sin ultrasonido
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son practicantente aceptables para pruebas futuras.

4.3 Pruebas factorialmente disefiadas

Concentraci6n (g Zn/l)

Con objeto de evaluar sistematicamente ¢l efecto de otras variables impor-
tantes sobre los porcentajes de extraccidn y despojo, se emprendié un disefio
factorial para medir estadisticamente el efecto de la temperatura, la relacién
orgdnico-acuosa y el ultrasonido sobre los rendimientos de extraccién y des-

pojo.
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4.3.1 Extraccién sin ultrasonido

Los resultados mostrados por el efecto de la relacién de fases organico-acuosa
y la influencia de la temperatura sobre los porcentaje de extraccion sin la
presencia de un campo de ondas ultrasdnicas son agrupados de la siguiente
manera:

Figura 4.3: Efecto de la relacion orginico-acuosa y de la temperatura sobre
el porcentaje de extraccién de zinc sin ultrasonido
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Estas pruebas se realizaron utilizando agitacién mecanica de 5 minu-
tos para permitir la extraccién y variando los volimenes de fases, acuosa y
orgdnica, en cada prueba para ajustar la relacién organico-acuosa requerida,
como se muestra en la Tabla 3.2 de la pagina 49.

Los resultados de Jas pruebas se muestran en la Figura 4.3, donde se
observa e} efecto de la relacion de fases sobre el porcentaje de extraccién.
Las pruebas indican que al variar la relacion de fases aumnenta el porcentaje



CAPITULO & RESULTADOS 68

de extraccidn. Este auniento se ve casi lincal en la escala logaritmica, por
lo que esta variable presenta un cfecto exponencial sobre la extraccion. Es
decir que para un volumen fijo de fase acuosa y al awnentar el volmnen de
fase organica, el porcentaje de extraccion crece,

La relacidn de temperaturas se aprecia de tal fonna que al incrementarla
el porcentaje de extraceidn también se ve aumentado,

4.3.2 Extraccién con ultrasonido

Para realizar estas pruebas se uso el baiio ultrasonico que produjo un campo
de ondas sobre la solucidn de donde se obtienen los resultados siguientes:

Figura 4.4: Efecto de la relacion orgianico-acuosa y de la temperatura sobre
el porcentaje de extraccion de zine con ultrasonido
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La influencia de la relacidn de fase orgdnico-acuosa y la variacién de la
temperatura sobre el rendimiento de la extraceién de zine bajo la influencia de
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ondas nltrasénicas se muestra en la Figura 1.4, Dentro del rango trabajacdo,
a mayores relaciones orginico-acuoso mayores extracciones, En tanto que la
temperatura que nmestra mayores porcentajes de extraccion es la de 50 °C,
Se nota, también, que el punto en ¢l cual se puede tener una extraccion
adecuada sin necesidad de ammentar la relacion organico-acuoso es el de ;|
debido a que se observa una mayor pendiente, los porcentajes de extraccion
en las diferentes temperaturas cuando existe una relacién de uno a uno se
encuentran dentro deun rango de entre el 35 y 40 %, en tanto que a relaciones
mis altas los porcentajes también se incrementan.

Al comparar las Figuras 4.3 y 4.4 se encuentra un comportamiento pare-
cido, es decir, que al aumentar la relacion organico-acuosa anmenta el por-
centaje de extraccion.  Sin ¢l ultrasonido, si la temperatura aumenta, la
extraccién también awnenta, en tanto que, bajo la influencia de las ondas
ultrasénicas, si se aumenta la temperatura por arriba del punto medio -
establecido previamente- 50 °C, se presenta un rendimiento bajo.

Los rendimientos sin ultrasonido son mayores con temperaturas altas y
relaciones orginico-acuoso Imayores o iguales & uno, en tanto que con ultra.
sonido los rendimientos son bajos en las temperaturas extremas trabajadas.

4.3.3 Despojo sin ultrasonido

Al utilizar la fase orgdnica cargada con el zinc y despojarla usando una
solucion de acido sulfiirico, manteniendo las mismas relaciones voltinicas,
seglin se nutestra en la Tabla 3.2, de la pigina 49,

Se puede apreciar el efecto de la relacion orgdnico-acuoso y la influencia de
la temperatura sobre los despojos de zinc sin el efecto de ondas ultrasonicas,
segln se muestra en la Figura L5, En esta grifica se puede apreciar que la
temperatura tiene una marcada influencia sobre el rendimiento del despojo.
Asi, a temperaturas entre los 35 °C y 50 °C que, pudieran scr bajas, se
obtienen mejores rendimientos de despojo, la relacién organico-acuosa mds
favorable es la de 1:1. observando un mayor porcentaje de despojo.

4.3.4 Despojo con ultrasonido

En seguida se muestran los resultados del despojo en presencia de ultrasonido
en la Figura 4.6, que presenta el efecto de la relacion volimica y el efecto de
la temperatura sobre el rendimiento de los despojos con el ultrasonido.
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Figura 4.5: Efecto de la relacion O/A y de la temperatura sobre los por-
centajes de despojo de zine sin ultrasonido

100 —
T-35C
T-50C
80
| T=gsC
=
R e
2
g 4
©
.
.
20 —
0 —_———
005 01

0.

SIN ULTRASONIDO

— ¢ i !

2 0.5 1 2
organico/acuoso (V/V)

10

Se observa que a relaciones voliniicas pequenas, el porcentaje de despojo
es muy alto, a temperaturas bajas los rendimientos de despojo se mmestran

altos,

En tanto que a relaciones iguales, en tadas las temperaturas involucradas,
se puede apreciar un alto porcentaje de despojo, en la temperatura inds haja.

Al comparar las Figuras 4.5 y 4.6, se pucde decir que al utilizar una
fuerza uitrasénica durante el despojo se incrementa el porcentaje de despojo
en un 5 % aproximadamente. Por lo tanto, la temperatura de 35 °C se
puede considerar como la mas adecuada. Ademds, no se requeeriria de mucha
energia para un calentamiento del sistema de¢ despojo.
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Figura 1.6: Bfecto de la relacidn O/A y de la temperatura sobre los por-
centajes de despojo de zinc con ultrasonido
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Capitulo 5

Analisis de resultados

En este capitulo se presenta el andlisis de los datos experimentales y com-
prende los siguientes aspectos: pruebas preliminares, purificacion de la solu-
cidn, pruebas cinéticas parala extraccion y el despojo, pruebas factorialmente
disefadas sobre la extraccion y despojo con ¥ sin el uso de ondas ultrasonicas,
a partir de un licor lixiviado de Polvo de Horno de Arco Eléctrico.

5.1 Pruebas preliminares

Al observar que existia una gran concentracion de precipitados de color
naranja y analizar una muestra de los precipitados, se encontré una con-
centracion de més de 200 ppin de fierro, ésto tracria problemas para separar
selectivammente al zinc, controlar el pll, un mayor gasto en los reactivos u-
sados, al mismo licmpo que pasos adicionales para la siguiente parte del
proyecto.

5.1.1 Purificacién de la solucién

La purificacidn de la solucién es una operacion que pernite climinar a ta-
dos aquellos elementos o compuestos que son nocivos e interfieren para la
realizacién del proceso de extraceién por solventes,

En la préctica, ¢l punto estandar o la cantidad exacta de impurezas tiene
gran importancia. Ademads, se tiene mncho interés en las posibles combi-
naciones de impurezas que afectan de una manera sinergistica el desarrollo

72
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de los procesos subsecuentes, por lo que se realizg la purificacion de manera
que las impurezas se precipitaran o coprecipitaran junto con otros hidroxidos
dentro de la sulueion, y despues puedan ser separadas por métodos fisicos.

En este caso el fierro es una de las impurezas que causa mis problemas
para su eliminacion total, al mismo tiempo es la que se encuentra en una
proporcién mayor dentro de la solucion, para clisninarla fue necesario realizar
una oxidacion en donde el fierto se precipito como un hidréxido.

La temperatura cerca del punto de ebullicién favorece Ja formacidn del
hidréxido de fierro(111) que precipita al momento que la solucién se enfria.

La solucion sufre cambios considerables de pH debidos a la neutralizacion
del dcido sulfiirico que se agota al agregar la calcina de zinc, observandose
valores cercanos a los de una solucién neutra.

Es importante mencjonar que los valores entre Jos cuales se puede tolerar
la presencia del fierro son de 40 a 200 ppni, existiendo en los valores muy altos
¢l riesgo de obtener productos muy contaminados que no corresponderian a
las espectativas planteadas para obtencr una solucion de alta pureza.

Un factor que se observd con mucho interés fue la cantidad de fierro que
contestia el licor lixiviado, encontrandose valores muy altos, lo cual marcé la
pauta para purificar e] producto de la lixiviacion. Esto es razonable debido
a que la solucidn que se nianejé se obtuve a partir de polvos de la fusidn de
chatarra en un horno de arco eléetrico.

5.1.2 Extraccién preliminar

Los resultados de las pruebas preliminares de extraccion permitieron observar
que Ja relacién organico-acuosa hace que la solucién sea mds acida conforme
ésta toma valores altos. Istas mismas refaciones permiten tener valores as-
cendentes en los porcentajes de extraccién. Por ésto, se afirma que el sol-
vente organico es un extractante especifico para e zinc, y que las relaciones
organico-acuosas tienen un papel importante al variar en orden ascendente,
Por otro lado el tolueno no es el solvente adecuado para la extraccion porque
generalmente tictie un papel inerte, una alta volatilidad que modifica las con-
centraciones. Ademds por su densidad se dificulta la separacién final de las
fases.
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5.1.3 Despojo preliminar

Los despojos que se efectuaron muestran porcentajes eficientes en el rendi-
miento debido a que la sohicidn organica contiene una alta concentracién
de zinc, que al estar en contacto con el dcido sulfiirico pasa a la fase acuo-
sa, desplazado asf el equilibrio, posteriormente la fase orgénica se limpia de
impurezas, siendo posible la reutilizacion del solvente organico para futuras
extracciones,

De las Tablas 4.1 y 1.2 de las paginas 57 y 58, respectivamente, se
observa que la extraccion es de rendimiento menor al esperado debido a que la
pérdida por evaporacion es considerable ¥ no todo ¢l zine puede ser quelatado
adecnadamente, Esto quiza se da porque la fase organica es la responsable de
la transferencia del soluto a la fase acuosa, y realiza la formacion del quelato,
la solvatacidn, la formacion de aductos, previa a la extraccion.

5.1.4 Cambio de solvente y purificaciéon de la solucién

Cabe hacer inencién que el tolueno que se usé en las pruebas preliminares
tiene varias desventajas entre las cuales se menciona su alta toxicidad, flama-
bilidad y evaporacion, entre otras, causando problemas como la disminucion
de volumen, su manejo, mucho tiempo para que se separen las fases, etc.

Para superar estos problemas, se probé el comportamiento de tres sol-
ventes distintos mostrando dos de ellos -tolueno y nujol mucho tiempo para
la separacién de fascs, alto grado de evaporacién, y formacién de emulsiones
muy finas. El otro solvente que se empled fue el petréleo, el cual presentd ca-
racteristicas diferentes a los anteriores, como tiempos de separacién muy cor-
tos, superficies de intercaras bien definidas, emulsiones de ficil rompiniiento,
poco voldtil -al mismo tiempo-, menos tdxico en comparacién con los otros
dos y sobre todo, resulto ser mds econdmico.

El fierro se eliminé de la solucién que inclusive a simple vista se podia
observar una gran cantidad de este elemento en forma de precipitado. La
purificacién se realizé bajo condiciones de alta temperatura, burbujeo de
aire y filtracion, Los resultados de la concentracién de zinc obtenidos por
absorcion atdmica incluian valores del orden de 2.3 ppm, que se observaron
hasta el final de la primera extraccion,

Se sigui6 observando Ja cantidad de fierro que contenia el licor, con los re-
sultados que se consideraron altos, se procedié nuevamente a otra purificacién
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en la que las condiciones fueron atn mas drdsticas y cuidadosas. Al vsar cal-
cina de zinc, una cantidad de aire y un tiempo mayor para la oxidacidn, se
precipité una mayor cantidad e fierro (I11), al mismo tiempo fue mas faci
su separacion. Se obticne asi un licor que contiene una menor cantidad de
impurezas comparado con é que se recibié originalmente. La purificacion
se debe realizar para que al momento de pasar a la electrorrecuperacion se
obtenga un zinc de nna pureza muy alta y que al mismo tiempo el equipo
usado pueda tener periodos de vida itil mds largos.

Extraccién

Los resultados de las pruebas de extraccion después de la primera purificacion
mostrados en la Tabla 4.3, en la pigina 60, muestran valores mas consistentes;
de manera que el petréleo se considerd el solvente adecuado para ¢l CYANEN
272, ¢l cual tenia que ser usado en todas las pruebas de extraccion de zinc, por
formar en tiempos cortos las dos fases bien definidas, rompiéndose las gotas
de la emulsion en tres minutos. El pH mostré un comportamiento similar a
la prueba de la Tabla 4.1 en la pdgina 57, observandose una tendencia muy
clara a valores muy acidos.

Los resultados muestran que el pH desciende como en la primera serie
de experimentos. Cuando se aumenta la relacién volimica organico-acuosa,
disminuye la concentracién de zinc residual en la fase acuosa, en tanto que
en fase organica se encuentra un porcentaje de extraccion mayor que el del
experimento anterjor. Esto permite tener una mejor consistencia en los datos
obtenidos, que se reflejan en el rendimiento esperado.

Despojo

En lo referente al despojo se observan valores mayores a los téoricamente
esperados, ésto se debe a que las muestras quiza no se analizaron con el
equipo adecuado. El pll siguié su comportamiento hacia la zona totalmente
acida, ésto es debido a que el zinc se pasa a la fase acuosa, formando ahora
una solucion de sulfato de zinc, en tanto la fase organica se restablece con
los iones H*, disueltos en la solucidn, la cual ticne la ventaja de poder ser
reutilizada,

Al realizar los andlisis de todas las muestras anteriores se corrié nueva-
mente la del licor lixiviado mostrando valores por encima de una parte por
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millon lo que forzé por consiguiente a la realizacion de otra purificaciéon.

5.1.5 Segunda purificacién

La segunda purificacidn al realizarse bajo condiciones mds severas, la adicidn
de la calcina de zinc, produjd gran cantidad de oxido de fierro, la temperatura
de calentamiento fue cercana al punto de ebullicién, el burbujeo de aire se
realizé con una mayor cantidad, el tiempo de precipitacion fue cercano a 24
horas, la decantacion cnidadosa y sobre todola filtracion con un papel de poro
muy fino, estos factores proporcionaron una solucion con menos elementos
que contaminaran al zinc al momento de ser extraido en la fase organica.

Extraccién

Se realizd la extraccion despues de la segnnda purificacidn, mostrando valores
entre el 20 y el 50 % que tedricamente son deficientes, el pl sigue en valores
dcidos, ésto demuestra que se realizé una extraceién adecuada bajo estas
condiciones, y las relaciones O/A mayores son las mds favorecidas, segiin se
obaerva en la Tabla 4.5 de la pégina 62.

Dentro de los resultados de la extraccidn se muestra la tendencia a dis-
minuir e} pH cuando las relaciones orgdnico-acnosas se incrementan. Se apre-
cia que las concentraciones de la extraccién se aumentan, lo que liace afiriar
que la extraccion se realiza en una forma adecuada y conforme a lo esperado.

Los resultados obtenidos despues de la purificacion muestran una mayor
consistencia y se observa que al aumentar la cantidad del extractante en su
ralacion organico-acuosa el pH desciende indicando que la extraccién se esti
realizando de una manera satisfactoria. Al mismo tietnpo se puede observar
que la concentracion en la fase acuosa residual disminuye, De estos resultados
se puede decir que al aumentar la relacién valimica arganico-acuosa se logra
una mayor extraccion.

Despojo

Los despojos mostraron que al realizar cont mas cnidado las determinaciones
de volumen de solucién, se logré obtener valores mds parecidos a los que
téoricamente sc esperaban que fueron del orden de entre el 46 y 90 % de
rendimiento,
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Una de las razones para considerar que los rendimientos son inferiores en
la extraccidn y elevados en el despojo fue la incertidumbre en la medicién
del volumen de fase orgdnica involuerada en cada prueba, Por otro lada, los
valares de despojo se ven avalados por los valores de pH final en la solucion
acuasa.

Los despojos de esta etapa en la que se utilizd una solucivon purificada y
conteniendo una cantidad minima de fierro nwestran que el pll de la solucidn
no sufrié cambio alguno manteniéndose generalmente en valores muy bajos,
los porcentajes de zine que pasaron a la solucidn se pueden considerar acep-
tables, al mismo tiempo que los valores dptimos se cncontrarou entre uno y
dos de la relacidn volimica organico-acuosa.

5.1.6 Presencia de fierro

Los resultados de las prucbas muestran que valores por debajo de una parte
por millén son aceptables y que la purificacion a csos niveles ya no es acon-
sejable debido a que si la solucién se deja sin tapar, la sola accién del aire
producira una oxidacién sobre las especies que se encuentren en la misma,
causando problemas mas adelante.

5.1.7 Efecto del ultrasonido

Al realizar una comparacion de Jos resultados de extraccién con y sin ultra-
sonido, y para las mismas relaciones organico-acuoso, se observa un consi-
derable incremento en la extraccion, en tanto que para el despojo ocurre lo
contrario segin se muestra en las Tablas 4.7 y 4.8, de la pigina 63 y 64,
respectivamente, asi los efectos causados por el ultrasonido s¢ derivan de los
fendmenos fisicos de la cavitacion acistica, es decir la creacion, el crecimiento
y la implosién o colapso de las bhurbujas en el liquido.

Extraccién en presencia de ultrasonido

Los incrementos en los porcentajes de extraccién implican que el ultrasonido
favorece la extraccion del zinc de la fase acuosa a la fase organica. De esta
manera, se puede extraer un metal, en este caso zinc, de una solucion lixiviada
por medio de solventes, la que serd empleada para la electrorrecuperacién del
metal,
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Para mejorar la extraccion con solventes se propuso usar ¢l ultrasonido,
que ¢s conocido como un generador de emulsiones extremadamente finas para
mezclas de liquidos inmiscibles. Una de las principales consecuencias de estas
emulsiones es el dramdtico incremento en el drea de contacto de la intercara
entre los liquidos. Esto se debe a que las microburbujas no encierran un
vacio, por el contrario contienen vapor de} solvente y de algunos reactivos
volatiles.

Al contraerse la burbuja, estos vapores son atrapados, lo que trae como
consecuencia que se incremente tanto la presion como la temperatura de
la solucién [34]. Bajo semejantes extreinos, el solvente o el reactivo sufren
fraginentaciones o generan especies reactivas (como pueden ser radicales),
que presentan una gran energia. En suma, la produccién de ondas de chogque
puede generar burbujas o bien, puede afectar 1a estructura del solvente, la
cual sufre la influencia en la reactividad o puede ser alterada la solvatacién
de las especies reactivas presentes.

Por lo tanto, e licor de lixiviacién que contiene el metal de interés esta
acoinpaiiado de otros metales e impurezas que no se llegaron a eliminar por
los procedimientos fisicos empleados y al someterse dicho liquido a la accién
de un campo de ondas ultrasonicas, se produce una cavitacién que concenira
la energia de las ondas, transformando las bajas densidades de energln en
altas densidades dentro de una burbuja de gas durante el colapso, por tanto,
para que la cavitacion ocurra es necesario que cl campo sénico rompa la
fuerte tension superficial existente en el liquido superando asi las fuerzas
de atraccion que mantienen unidas a las moléculas contenicndo zinc en el
liquido (34).

Despojo en presencia de ultrasonido

En el caso del despojo los porcentajes ahiora se observan decrementados a tal
grado que la recuperacion obtenida es del 50 % menor a la que se observa
cuando no se aplica una fuerza ultrasénica, ver Tabla 4.5 de la pigina 64.
Esto se debe a que las burbujas de cavitacién y la agitacién que forma el
ultrasonido probablemente producen una redisolucion de! ZnS0,. Aunque
se sigue formando el conplejo de deido bis (2,4,4-trimetil pentil) fosfinico
con zine, todo esto en un medio totalmente dcido. Los ciclos de expansién
y cownpresién de las burbujas dentro de la solucién son muy cortos, como
para permitir que las moléculas se separen lo suficiente y poder generar una
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burbuja muy grande.

Una posible explicacion para este hecho es que e} ultrasonido participa
activamente en la dispersion mutua de fases. Esta dispersion llega a ser tan
intensa que la separacidn posterior de las fases requiere tiempos superiores
a los utilizados en las pruebas. Por lo que para corregir este decremento en
el porcentaje de despojo, se debe aumentar el tiempo de separacién de las
fases,

En consecuencia, si se considera que en ¢l despojo se trata de un liquido
organico cargado solamente de un metal, en este caso particular de zine, y que
puede considerarse como homogéneo, las burbujas de éste han experimentadc
durante la cavitacion un crecimiento, y ya no pueden absorber més energia
del ultrasonido de una manera eficiente.  Sin este suministro de energia,
fa cavidad no puede mantenerse por mucho tiempo por si sola, entonces,
el liquido presiona hacia adentro y la cavidad implosiona, de esta manera
la compresion es tan rapida que el colapso casi es adiabatico. Esto puede
alterar las reacciones quimicas en el liquido, lo que trae como consecuencia
el bajo rendimiento de zinc en el despojo.

5.2 Pruebas cinéticas

En el curso de una reaccién quimica, las concentraciones de todas las especies
presentes varian con el tiempo, cambiando asi las propiedades del sistema. La
velocidad de {a reaccidn se calcula midiendo el valor de cualquier propiedad
adecuada que pueda relacionarse con la composicion del sistema coino una
funcién del tiempo, En este caso las propiedades elegidas para la medicién
con respecto al tiempo fueron el porcentaje de extraccién y la concentracion
de zine, ésto permite una distincion precisa entre las diversas composiciones
del sistema a medida que transcurre el tiempo, del mismo nodo que estas
dos propiedades dependen directamente de la extraccién por solventes que se
realiza,

5.2.1 Cinética de extraccién

En la extraccién, la cinética muestra que los tiempos cortos son los mas
recomendables, pero no los més adecuados por el factor de medicion, debido
a que eso hace dificil las maniobras y manejos, segiin se muestra en la Figura
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4.1 de 1a pagina 65. Cuando transcurre mucho tiempo se obticnen valores
altos de extraccion pero son poco recomendables dado que la cantidad de
energia que se tiene que invertir tiene un alto costu y no es el objeto de esta
investigacidn hacer mas altos los costos de recuperacién.

Enlo que se refiere al uso de ondas ultrasénicas, se puede observar que esta
variable, presenta una gran influencia en el proceso de extraccion debido a que
en cualquier relacion organico-acuosa se observa un aumento en la extraccion,
un efecto similar presenta la temperatura, ya que al incrementarse, también
aumenta el porcentaje de extraccion,

Los porcentajes de extraccion son regulares en funcion de tener una solu-
cién con bajo contenido de zinc y obtener porcentajes mayores al 40 % cn
todas las relaciones orgdnico-acuosas tratadas. Sc considera que esto se puede
mejorar si se controla otro tipo de variables, tales cona el pH, la presidn, la
evaporacion, etc.

Por otro lado, se debe mencionar que la fuerza ultraséniea produce un
aumento impottante en el proceso de extraccion de zinc, al mismo tiempo
esto lleva a la afirmacion de que esta variable incrementa de una manera
significativa la velocidad de extraccién del metal y que los tienipos cortos de
cinco minutos son adecuados.

Las implicaciones practicas de estos resuitados son que el ultrasonido
aumenta significativamente la velocidad de extraccidn y que tiempos de ex-
traccidn de 2 minutos parecerian adecuados. Sin embargo, tiempos tan cortos
no son recomendables por las incertidumbres tan grandes que se acarrearian
en las mediciones del tiempo.

Para conocer la cinética de extraccion, es preciso conocer su mecanismo,
y asi determinar la velocidad real con que se traslada el zinc de la fase
acuosa & la fase orgdnica, es preciso conocer el mecanismo que origina ese
desplazamiento y la manera de como aceleratlo o retardarlo para facilitar su
traslado. Ciertamente, la teoria terinodindmica, que describe estrictamente
las condiciones de cquilibrio, se puede emplear para definir los estados inicial
y final, pero estd limitada para determinar los estados intermedios ya que
no se tiene una mayor informacion y esto no permite observar mas detalles
especificos del proceso. Por lo que se tiene que recurrir a los fendmenos de
transporle.
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5.2.2 Cinética de despojo

En el caso del despojo de zinc de la fase organica sobre la solucién acuosa de
dcido sulftirico, se ohservan porcentajes altos en tiempos cortos que fluctiian
entre los dos y cinco minutes. Se considera que estos tiltimos son los mds
aconsejables, de acuerdo a la Figura 1.2, dado que se pueden medir mas
facilmente y de esta manera se reduce la incertidumbre de medicion. Los
porcentajes de despojo, en todas las pruebas son aceptables debido a que se
encuentran en ¢l intervalo de entre 25% y 50%.

El efecto de las ondas de ultrasanido produce una disminucién en los
porcentajes de despojo, si los comparamos con los porcentajes de extraccion,
esto se debe a que posiblemente se produce una redisolucion del sulfato de
zinc en la fase acuosa, y se forma nuevamente el compuesto de zinc con el
deide bis(2,4,{-trimetil pentil} fosfinico, en la {ase organica. Esto se debe a
que la fuerza ultrasénica al estar cavitando y produciendo pequeias burbujas
tanto de fase orgdnica como acuosa, no deja que se despoje la fase orgédnica
cargada de zinc y pase {icilmente a la solucion acuosa.

Para la mayoria de las reacciones, practicamente no es posible sefialar
de antemano la relacién cuantitativa para la velocidad def cambio esperado,
puesto que se trata predominantemente de reacciones heterogéneas, cuyo
curso, en la mayoria de los casos, se regula por el transporte de las sustancias
participantes en la reaccion al lugar en que se verifica dsta. Se puede decir,
que si no existe una buena agitacion o una forma de poner en contacto intimo
a las dos fases; la reaccién de despojo tardaria mucho tiempo en efectuarse
con el rendimiento que se presenta.

El conocer las relaciones de equilibrio de una reaccion da la posibitidad
de deducir una serie de conclusiones téenicas interesantes. Sin embargo, no
descubre completamente lo que sucede quimicamente en la reaccién, para lo
cual es necesario afiadir el conocimiento de las velocidades de transporte,

8.3 Pruebas factorialmente disenadas

5.3.1 Extraccién sin ultrasonido

Los resultados muestran que durante la extraccién de zinc sin el uso del ultra-
sonido, la temperatura tiene un papel importante debido a que a mayor tem-
peratura mayor extraccidn, porque existe un mayor movimiento de molécu-
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las de fase orgdnica y zine que interaccionan. Con respecto a la relacion
orgdnico-acuosa se considera que a mayor relacion también existe una mayor
extraccion, debido que una mayor cantidad de fase orgdnica atrapard una
mayor cantidad de zine, en lo referente al porcentaje de zine extraido de la
fase acuosa a la fase organica tomando conio punte de referencia fa relacion
1:1 se considera up buen porcentaje de extraccion cuando la prueba se real-
iza a los 50 °C, este valor sc encuentra entre 45 y 55 %, debido a que quiza
las microgotas tienen una menor velocidad de movimiento y el tiempo gue
tardan en romperse es tayor, asi como una gran superficie de contacto entre
las intercaras de las soluciones al estar bajo agitacion.

5.3.2 Extraccidn con ultrasonido

Para el caso de la extraccidu con el uso dela fuerza ultrasénica se muestra que
a temperaturas altas o bajas que se manejaron, la extraccion es menor. El
comportamiento de la relacion organico-acuoso es casi lineal con una dismi-
nucion en el porcentaje de extraceion de ziie. Los porcentajes de extraceion
de zinc se pueden considerar aceptables en la relacidn 1:l, pero no con las
rendimientos que se esperaban slado que la fuerza ultrasénica deberia pro-
mover una nayor extraceion a cualquier lemperatura, Los porcentajes son
menores al 40 %. Esta disminucién en la extraccion se puede explicar por la
gran turbulencia que se presenta con el wso del ultrasonido, al hacer que las
burbujas de extractante con zine se disuclvan y este pase nuevamente a la
fase acuosa, Dicho de otra forina, la cavitacion que se lleva a cabo dentro de
la gota de fase orgdnica se rotpe debido a la gran cantidad de choques que
existen dentro de la sohicién.

5.3.3 Despojo sin ultrasonido

Cuando se realizi el despojo sin el mancjo de la fuerza ultrasdnica, se observa
que a temperaturas bajas se obtiene wi tmayor despojo, en tanto que las
temperaturas de punto medio y mayores lienen un despojo muy bajo. 1 el
caso de las relaciones organico-acnoso se presenta una sititacion iy marcada
que s el presentar un punto maxino cuando la relacién es it en todas la
temnperaturas y después desciende, Los porcentajes de despojo a temperatura
media y alta s¢ encuentran en los valores de entre 10 y 50% en tanto que a la
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temperatura haja que se trabajo ol experimento se encuentra un porceitaje
de 70%. Figura 4.5 de la pagina 70,

En el caso del despojo se observa un pequeiio decremento pero que aiin
asi cs aceptable, debido a que el pl conserva su tendencia a ser cada vez mds
acido.

5.3.4 Despojo con ultrasonido

Los resultados de las pruebas de despojo en las cuales se introduce la fuerza
ultrasénica muestran las siguientes caracteristicas: la temperatura que pre-
senta un mayer despojo, es la nis baja; en tanto quie las otras dos tempe-
raturas sufren un ascenso considerable en el porcentaje de despojo. Para las
relaciones orgdnico-acuosa, se observa que cuando sou bajas, es alto el des-
pojo, pero después desciende en el caso de las temperaturas que se manejaron
como extremos. En el caso de la temperatura de punto medio, ésta presentd
un compottamiento de ascenso pero muy por debajo de las otras dos que se
utiizaron; al legar a la relacion de 1:1 se observa que todas ta temperaturas
tiecnen un mdximo de despojo y despues descienden, los poreentajes de des-
pejo para esta prueha en la cual se usd el ultrasonido se pueden considerar
mads aceptables que los que se muestran en la priueba de despojo sin el uso
de la fuerza ultrasounica, dado gque el porcentaje de despojo a 35 °C es de 80
%, como se¢ observa en la Fignra 4.6 de la pdgina 71.

Al analizar los resultados, se puede considerar que las pruebas realizadas
muestran que es posible la exttaccidn de zine con el uso de la fuerza ul-
trasonica, en tanlo que es aconscjable el nso de esta misma fuerza durante
el despojo.  Estlo se debe a la gran cantidad de gotas que se forman con
el ultrasonido formando una gran drea de contacto. Otro de los factores
que también tienen una importancia medular son: que durante la extraccion
las temperaturas que se mancjen sean mayores a los 50 °C y las relaciones
vollmicas orgdnico- acuusas de 1:1, para el caso del despojo, la misina relacién
es aconsejable pero la temiperatura deberd ser menor, estos pardmetros son
los que a partir de la experimentacidn se pueden recomendar y asi obtener
rendimicntos que justifiquen la inversion tanto del equipo como de los reac-
tives empleados .

En suma, después de haber reatizado et andlisis comparativo de las prue-
bas de extraccion se sugiere utilizar una fucute de poder ultrasonico para
obtener mejores rendimienlos para la extraccion,
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Para el despojo no s tan recomendable, debido a que las burbujas pe-
quenas no llegan a crecer lo suficiente, como para poder mplosionay y ser
sustituido el metal en el complejo, el tiempo se considerd come un parametro
constante dentro de todas las pruchas.



Capitulo 6

Conclusiones y
Recomendaciones

Con referencia a los objetivos planteados en este trabajo, se puede concluir
de una manera general en los siguientes términos:

Se determind la cinética de extraccion y despojo del zinc con un estrac-
tante especifico disuelto en un disolvente economico y con buenas prapiedades
de separacion en una emulsion.

Se determinaron las isotermas de extraccion para el extractante, con-
siderando tres temperaturas con rangos de variacion de 15 °C, a partir del
punto central de 50 °C, decrementados e increnientados.

Se estudié el efeclo de la Lemperatura y la presencia de ondas ultrasdnicas
sobre las isotertnas de extraccion,

Se disend el proceso de extraccion estadistico con base en las isotermas,
el efecto de la temperatura y la presencia del ultrasonido.

A partir de los resultados oblenidos en {a parte experimental de la ex-
traccion de zinc por solventes en forma simple y con la presencia de ondas
ultrasénicas sobre un licor de lixiviacion (obtenido de polvo de horno de arco
cléctrico), se presentan las conclusiones mas importantes y de mayor interés.

1. Se debe purificar 1a solucidn antes de someterla a cualquier proceso de
extraccion. Esta purificacion se debe de hacer bajo métodos de separa-
cion fisicos y de bajo costo, debido a que se encuentran disueltos en el
licor junto con el Zn otros metales camo Fe, ’h, Cd, los cuales, ademds
de disolverse perfectamente por el acide sulfirico, también se considera

85
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que son nocivos para la extraccion por solventes.

El dcido bis(2.4.4-trimetil pentil) fosfinico disuelto en petréleo es es-
pecifico para extraer zine del licor de lisiviacion de polvo de horno de
arco eléctrico, debido a gque en contacto con la fase acuosa, permite fa
extraccion del soluto, no es miscible cou el agua, y no es disociante.

La cinética de extraccion liquido-liguido depende de las etapas fisico-
gquimicas que, secuencialmente, ocurren bajo esta téenica. Siendo la
etapa was lenta la que conlrole o] proeesu. mediante los euales se pueden
conacer los mecanisinos y estudiar las reaceiones quiniicas en disolucién.

Los sistemas de extraccion con solventes en medio liquido-liquido se
basau en la ley de fa conservaeion de la masa. Tambidn, se aplican los
conceptos de velocidad de transfevencia entre fases, y el equilibrio entre
fases, y principalniente sélo se considera el proceso en que se ponen en
contacto dos fases fluidas de diferente densidad a fin de que se efectiie
una transferencia de masa entre éstas,

Para la realizacion de este tipo de pruchas se recomienda efectuarias
en varios pasos, ya que en ano solo se puede perder parte del metal de
interés que se quiere recuperar al misno tiempo que la fase organica se
puede seguir usando hasta que su actividad sea nula.

Las mejores condiciones para la extraccion son con una relacidn or-
ganico-acuosa de 1:1, una temperatura de 50 °C, un pl entre 2 y 3,
tietnpos de contacto y reposo de cinco minutos.

Las condiciones dptimas para el despojo de una solucidn contenicndo
zinc es una relacion organico-acuosa de 1:1 y temperatura de 35 °C,
tiempos de contacto y de reposo de cinco minntos.

Laas ondas ultrasénicas aportan una gran cantidad de energia, que
ayuda a la extraccidn de zine en nna solucidn lixiviada, que presenta
una agitacion moderada.

Para el despojo es importante aplicar ¢l efecto de uitrasonido, pero no
de una manera tan significativa como en la extraccion, debido a que el
metal se encuentra formando unasola especie que se tiene que despojar,
a la fase acuosa,
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10. Con estos resnltados, tambicn se explica en parte qnue lus polvos de
horno de arco eléctrico se pueden reaprovechar, minimizar su toxicidad
y sobre todo no contaminar el medio ambiente,

11, La siguiente etapa del trabajo consistira en la cementacidn del zine y
posteriormente su electrorrecuperacion por la via electrolitica, en donde
s¢ podrad decir con conocimiento de causa. qué tan rentable puede ser
la construccidn de una planta para la recuperacion ne solo de zine sino
de algunos metales de interés.
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