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Capitulo 1

Introduccion

Hoy en dia los métodos de extraccion se encuentran entre los mas utilizados en el campo de
la Quimica Analitica, ya que permiten realizar la transferencia de un soluto inicialmente
contenido en una fase, solida o liquida, hacia una segunda fase, constituida por un
disolvente no miscible con la primera, de manera simple, rapida, facil de poner en practica
y con un gran nimero de aplicaciones.

La técnica denominada como extraccion liquido-liquido tiene como fundamento la
distribucion de un soluto entre dos disolventes no miscibles, en funcion de su solubilidad
dentro de cada uno de ellos. Con base en esta propiedad es posible disefiar procedimientos
de separacién de solutos, dejando que se establezcan los equilibrios de distribucién de los
mismos entre las dos fases, para posteriormente separarlas mecanicamente. Su principal
aplicacion en la actualidad, a escala industrial, es la recuperacién de cobre en procesos
hidrometalUrgicos, como por ejemplo en la industria minera, donde la cantidad de Cu(ll)
puede tomar valores de hasta 2000 ppm (y la de Fe(lll) de 45 000 ppm) [1], y en licores
procedentes del tratamiento de residuos de fuentes secundarias (desechos electronicos,
cenizas procedentes de plantas térmicas, etc.), en las cuales la cantidad de Cu(ll) se
encuentra cerca de las 300 ppm [1].

Para poder realizar la extraccion del cobre, tanto las menas obtenidas a partir de la
explotacion minera, como los residuos generados a partir de fuentes secundarias, dichas
fuentes son lixiviadas con soluciones acuosas de acido sulfurico, las cuales disuelven el
metal en forma de Cu(ll). Estas disoluciones acuosas se conocen como licores de
lixiviacion. En estos casos se recurre a agentes quelatantes, que corresponden a acidos
débiles organicos conocidos como oximas, para llevar a cabo la extraccién de esta especie
metalica a partir de los licores de lixiviacion generados. Estos reactivos se disuelven en
disolventes organicos inmiscibles con el agua, formando lo que se conoce como
extractante, y se distribuyen en la fase acuosa al poner ambas fases en contacto bajo
agitacion, coordinandose y formando un complejo neutro con el metal. Este complejo
formado posee un cierto caracter hidrofébico debido a su estructura, y es por ello que es
mucho maés estable en la fase orgénica que en la acuosa, 1o que permite su transferencia
entre ambas.

Existen dos tipos de oximas utilizadas para el proceso de extraccion del cobre: las
cetoximas y las salicilaldoximas complementadas con un modificador, el cual corresponde
a una especie quimica independiente del extractante, que se agrega a este Gltimo para hacer
mucho maés eficiente la etapa de reextraccion. Estas moléculas son muy similares en su
estructura, sin embargo proporcionan diferentes ventajas y desventajas para el proceso,
basadas en sus diversas propiedades. Entre ellas destacan: la selectividad Cu/Fe, cinética de
extraccion, separacion de fases, estabilidad quimica y generacion de crudo, entre otras.



En algunas partes del mundo, como aqui en México, las menas de baja ley de cobre poseen
mucho mas Fe(l11) que Cu(ll), de tal forma que esta especie se vuelve un gran interferente
en el proceso de extraccion de este Gltimo. Esto es debido en gran parte a que los agentes
quelatantes utilizados extraen tanto Fe(l11) como Cu(ll) a valores de pH similares [11], y es
por ello que la selectividad Cu(ll)/Fe(l11) de estos reactivos es de suma importancia para la
optimizacion del proceso.

Este trabajo experimental tiene como objetivo general el establecimiento de las condiciones
Optimas para la extraccion selectiva de Cu(ll) en solucién acuosa de H,SQ,, en presencia de
Fe(lll), empleando la cetoxima LIX 84-1 y aldoxima LIX 860-1 comercialmente
disponibles.

También tiene como objetivos particulares la evaluacion y la optimizacion de los
parametros fisicoquimicos (tiempo Optimo de agitacién, pH de extraccion y despojo,
naturaleza y concentracion del extractante y del cation metalico) del proceso de extraccion
y reextraccion de Cu(ll) de medios acuosos de H,SQO, obteniendo las isotermas de
extraccion y despojo correspondientes. lgualmente se busca evaluar la metodologia
desarrollada aplicandola a licores sintéticos de lixiviacion industrial.

Debido a las propiedades inherentes a la naturaleza estructural de cada uno de los
extractantes se supone que la extraccion de Cu(ll) con el L1X 860-I sera mucho mas rapida
y cuantitativa que la realizada con el LIX 84-1; inversamente a lo que se piensa sucedera
para el proceso de reextraccion.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Lahidrometalurgia a traves de la historia

Miles de afios atras, el hombre aprendié como construir hornos y como usar el fuego para
fundir rocas y producir metales. Sin embargo, la utilizacién de soluciones acuosas acidas y
alcalinas para procesar las menas surgid mucho tiempo después. Las raices de la
hidrometalurgia se ubican, a través de la historia, en el periodo en el cual los alquimistas
intentaron transformar metales como el fierro, o el cobre, en oro, lo que se conoce como la
“transmutacion de especies metalicas basicas”. Algunas de estas operaciones involucraban
procesos hidrometaldrgicos.

El oro, el mas noble de los metales, podia disolverse en mercurio, formando una amalgama,
pero, a diferencia de la mayoria de los metales, era insoluble en cualquier tipo de acido o
solucion alcalina. El descubrimiento del agua regia por el alquimista arabe Jabir Ibn
Hayyan, cerca del afio 800 D.C., se puede considerar como el punto de partida de la
hidrometalurgia actual [2]. El agua regia (agua real) es una mezcla de HClI y HNO; que
disuelve al oro metélico, y que aun se utiliza en la refineria del oro en la actualidad.

En el siglo XVI, la extraccién del cobre por via himeda comenzé a ser de gran interés. La
lixiviacion de las pilas de menas de cobre se practicaba en el area de las montafias de Harz
en Alemania y en la regién del Rio Tinto en Espafia [2]. Durante estos procesos, la pirita
(FeS), que contiene minerales de cobre sulfurados, se apilaba a la intemperie y se dejaba
durante meses bajo el efecto de la lluvia y el aire, a través del cual se llevaba a cabo la
oxidacion y disolucion del cobre. De ahi se originaba una solucion que contenia sulfato de
cobre, la cual se drenaba de la pila y se recolectaba en un cuenco. A partir de esta solucion
se hacia precipitar al cobre metalico por medio de un fragmento de hierro, proceso
conocido como “cementacion”. Este mismo proceso, practicado en ese entonces por los
alquimistas, se utiliza hoy en dia muy frecuentemente.

El nacimiento de la hidrometalurgia moderna data de 1887 cuando dos procesos muy
importantes fueron inventados. El primero se refiere al proceso de cianidacion para el
tratamiento de menas de oro, y el segundo corresponde al proceso Bayer para la produccion
de alimina [2].

El “proceso de cianidacion” se basa en el efecto disolvente del cianuro acuoso sobre el oro,
el cual se conocia desde 1783. En 1857, este proceso fue puesto en préctica en todos los
distritos mineros del mundo y, adn asi, la quimica que lo regia resultaba completamente
obscura. El impacto de este descubrimiento fue tremendo para la historia de la
hidrometalurgia; como resultado de la implantacién del proceso de cianidacion la



produccidn de oro y plata se incrementd de manera significativa durante el periodo de 1900
a 1910 [2].

El segundo proceso hidrometalirgico mas importante de esta era fue el inventado por Karl
Josef Bayer para la preparacion de Al,O3 puro, el cual se conoce como el “proceso Bayer”,
y que fue desarrollado para satisfacer la necesidad de la industria textil, la cual utilizaba el
hidroxido de aluminio como mordiente en el proceso de secado del algodon. Este
involucraba la lixiviacion de la bauxita, descubierta en 1821 en un pequefio pueblo de
Francia llamado Les Baux cerca de Marsella, por medio de una solucion de hidroxido de
sodio, la cual se encontraba por arriba de su punto de ebulliciéon dentro de un reactor de
presion [2]. Este proceso es el que se utiliza en la actualidad sin practicamente ninguna
modificacion.

En 1903, el francés M. Malzac planted el uso de amoniaco acuoso para la lixiviacion de
sulfatos de cobre, niquel y cobalto. Hacia los comienzos del siglo XX, la hidrometalurgia
del cobre empezd a recibir una atencion particular. En Chile las menas de oOxidos se
lixiviaban a gran escala con &acido sulfarico. En este caso los sulfuros de cobre se
solubilizaban también gracias al efecto oxidante del agente Fe*", igualmente presente en las
menas. En lugar de precipitar el cobre por medio del antiguo proceso de cementacion, la
electrodeposicion era el proceso utilizado en Chile en 1912 para la obtencion del cobre
metalico.

En la década de los 40s se introdujo la tecnologia para la produccion de uranio en relacion
al proyecto Manhattan para la elaboracion de la bomba atomica. Numerosas técnicas
innovadoras comenzaron a ser utilizadas a gran escala. Algunas de ellas son, por ejemplo,
el uso de Na,CO; como agente lixiviante, el intercambio i6nico, la extraccion por
disolventes, y muchos procesos para la precipitacion de especies metalicas a partir de
soluciones de lixiviacion. Un gran nimero de resinas sintéticas de intercambio idnico y
numerosos solventes organicos fueron sintetizados especialmente para su uso como
extractantes. Finalmente la técnica de intercambio i6nico fue reemplazada por la de
extraccion por solventes, y algunas plantas industriales fueron puestas en operacion.

En los 60s se dio a conocer el papel de los microorganismos en el proceso de lixiviacion y
la lixiviacion de las pilas de menas in situ empez0 a practicarse de manera generalizada
para la extraccion del cobre. La misma técnica fue adoptada més tarde para la lixiviacion de
menas de oro y de bajo contenido de uranio. Durante el mismo periodo, como resultado de
los reportes de la Comision de Energia Atomica de los EU, se realizé la aplicacion de
reactivos organicos, principalmente oximas, para la extraccion de cobre a partir de
soluciones acuosas. Actualmente 20% del cobre se produce por medio de estas técnicas
hidrometaldrgicas [2].

En el periodo de los afios 70s la lixiviacion a presion de los concentrados de sulfuro de zinc
fue puesta en practica de manera industrial en Canada. Este proceso convirtio la produccion
de zinc en un proceso completamente hidrometallrgico, reemplazando al proceso
pirometaldrgico que solia utilizarse.

En la década de los 80s la hidrometalurgia del oro dominaba la escena. Fue durante esta
época que se produjo el auge de la tecnologia de extraccion por solventes (SX) y del
proceso de electrodeposicion (EW). En el afio de 1980 la aplicacion SX-EW representaba
alrededor del 3% de la produccion mundial de cobre, aumentando al 8% en el afio 1987,
mientras que en los afios 1994 y 2000 la produccién representd cerca del 18% de la
produccion mundial [2].



Actualmente las técnicas hidrometalUrgicas compiten vigorosamente con los antiguos
procesos pirometallrgicos y en algunos casos hasta han llegado a reemplazarlos.

2.2. La historia del cobre

El cobre es un elemento metalico que provino de las profundidades de la Tierra hace
millones de afios, impulsado por los procesos geoldgicos que esculpieron nuestro planeta, y
que al llegar cerca de la superficie dio origen a diversos tipos de yacimientos. En su
manifestacion mas evidente aparece en vetas con muy alto contenido de cobre, e incluso
como cobre nativo o natural, una peculiaridad que permitio su descubrimiento por parte de
sociedades primitivas cuando apenas se iniciaban en el conocimiento de los metales. Estos
yacimientos son conocidos como “vetiformes”. Sin embargo, estos depositos de cobre en
estado natural o de muy alta pureza abastecieron a la humanidad durante largo tiempo y
después de miles de afios se agotaron.

El uso del cobre se remonta a los origenes de la civilizacion hace unos 10,000 afios cuando
el ser humano dejo de depender de las herramientas de piedra y comenz a usar un metal
disponible en la naturaleza, manipulable, ductil y con una resistencia hasta entonces
desconocida. Todo parece indicar que la mineria del cobre pudo desarrollarse entre
civilizaciones avanzadas algunos milenios antes de Cristo, como las de los sumerios y de
los egipcios, que fueron cunas del conocimiento [4].

Posteriormente su uso se expandié al mundo antiguo, incluidas las civilizaciones helénica y
romana. Con el tiempo el cobre adquirié un gran peso especifico sobre el desarrollo de la
humanidad, pues su uso en combinacion con el estafio permiti6 crear una aleacion que fue
determinante para la civilizacion, conocida como la Edad del Bronce. En algin momento
de la antigiiedad la mineria del cobre tuvo como escenario importante a Chipre, donde
fueron descubiertos importantes yacimientos de este metal. Para los romanos ese territorio
era conocido como Cyprium, y de ahi proviene la palabra en latin cuprum, que a su vez da
origen al nombre en espafiol, cobre. El uso del cobre a través del tiempo esta registrado en
nuUMerosos objetos y testimonios.

Durante el siglo XIX, en plena Revolucion Industrial y ante el inicio de una serie de
inventos relacionados con la electricidad y las telecomunicaciones, la demanda de cobre
aumentod en forma vertiginosa. Se habia descubierto una de sus propiedades esenciales: la
conductividad. A comienzos del siglo XX la demanda mundial de cobre rondaba el medio
millén de toneladas, pero la mayor parte de los yacimientos en forma de vetas que
permitian acceder a un mineral de alta pureza ya habian sido explotados. Sin embargo, el
desarrollo y perfeccionamiento de tecnologias permitieron obtener el cobre incluso cuando
se encontraba asociado a otros elementos en concentraciones muy bajas.

2.3. El cobre: un elemento metalico



El cobre, de simbolo Cu, es uno de los metales de mayor uso, de apariencia metalica y color
pardo rojizo. El cobre es uno de los elementos de transicion de la tabla periddica, y su
nimero atdmico es 29. Su punto de fusién es de 1,083 °C, mientras que su punto de
ebullicién es de unos 2,567 °C, y tiene una densidad de 8.9 g/cm®. Su masa atémica es
63.546 umas [4].

El cobre ocupa el lugar 25 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre.
Frecuentemente se encuentra agregado con otros metales como el oro, plata, bismuto y
plomo, apareciendo en pequefias particulas en rocas, aunque se han hallado masas
compactas de hasta 420 toneladas. Los minerales que contienen cobre se clasifican en dos
grupos: los minerales sulfurados y los minerales oxidados. El cobre se encuentra por todo el
mundo en la lava baséltica, localizandose el mayor depoésito conocido en la cordillera de los
Andes en Chile, bajo la forma de pérfido. Este pais posee aproximadamente el 25% de las
reservas mundiales conocidas de cobre y a comienzos de 1980 se convirtio en el primer
pais productor de este metal [4].

En la actualidad la mayor parte del cobre disponible aparece disperso en grandes areas,
mezclado con material mineralizado y con roca estéril. Estos son los yacimientos porfiricos,
que sélo pudieron ser explotados cuando se desarrollaron las habilidades metallrgicas
necesarias para separar y recuperar el metal. EI cobre nativo suele acompafar a sus
minerales en bolsas que afloran a la superficie explotandose en minas a cielo abierto.
Generalmente en la capa superior se encuentran los minerales oxidados, la cuprita (Cu,0),
junto a cobre nativo en pequefias cantidades, lo que explica su elaboracion milenaria ya que
el metal podia extraerse facilmente en hornos de fosa. A continuacion, por debajo del nivel
freético, se encuentran las piritas (sulfuros) primarias, calcosina (CuS;) y covellina (CuS), y
finalmente las secundarias calcopirita (CuFeS;) cuya explotacion es méas rentable que la de
las anteriores. Acompariando a estos minerales se encuentran otros como la bornita
(CusFeSs), los cobres grises y los carbonatos, azurita (Cuz(OH)2(CO3), y malaquita
(Cu3(OH),COs3), que suelen formar masas importantes en las minas de cobre por ser la
forma en la que usualmente se alteran los sulfuros.

El porcentaje de cobre presente en estos minerales es conocido por los especialistas como
“ley de cobre”, y su valor es variable. Si bien es un metal menos abundante en la corteza
terrestre que otros, la tecnologia de obtencién estda muy bien desarrollada, aunque es
laboriosa, debido a la pobreza de la ley de los minerales. Se considera econémicamente
viable aquél mineral que tenga contenidos superiores al 0.5% de cobre y muy rentable a
partir del 2.5%. Entre sus propiedades se destacan [10]:

- Alta conductividad eléctrica

- Alto grado de conductividad térmica

- Excelente para proceso de maquinado

- Gran resistencia a la corrosion

- Alta capacidad de aleacién metalica

- Muy buena capacidad de deformacion a bajas y altas temperaturas
- Mantiene sus propiedades indefinidamente en el reciclaje

- Elemento bésico para la vida animal y vegetal

- Propiedades bactericidas

- Existencia metélica en estado natural



La clave para entender el uso intensivo del cobre por parte de la humanidad esta en sus
propiedades basicas: es un metal manipulable en caliente y en frio, con gran resistencia a la
corrosion, de un color atractivo, con una alta conductividad térmica y eléctrica, ideal para la
transmision de comunicaciones, no es magnetico y es completamente reciclable. Esas
propiedades son transmitidas a las aleaciones que utilizan cobre. Las dos mas importantes,
conocidas desde la antigliedad, son el bronce, un material de gran dureza que resulta de
combinaciones con estafio, y el laton, de cobre con zinc, facil de manipular y resistente a la
corrosion.

2.4. EIl cobre en México

La tradicional riqueza minera de México viene determinada por su historia geoldgica; asi,
los méas importantes centros mineros se localizan en las zonas montafiosas del norte del
pais. La plata, al igual que el cobre, es un recurso importante del pais, que se ubica en tercer
lugar en el ranking mundial con una produccion de 2,151 toneladas por afio [5]. México es
también uno de los mayores productores de bismuto, grafito, antimonio, arsénico, barita y
azufre; asimismo es un importante productor de oro, zinc, cobre y hierro. Las minas de oro
de la sierra Madre occidental producen 8 toneladas por afio, y la produccion de cobre
(décimo productor mundial) fue estimada en 318 000 toneladas para el afio 2006 [6].

Grupo Minera México (GMEXICO), a través de America’s Minning Corporation (AMC),
se encuentra como el tercer productor de cobre (78% de su produccion) méas grande del
mundo, segundo en el molibdeno (8%), cuarto productor mas grande de plata (6%) y octavo
productor de zinc (6%). Otros derivados son oro, carbon y acido sulfurico [6].

Minera México opera a través de subsidiarias que se agrupan en tres unidades separadas
[7]. Mexicana de Unidad de Cobre que opera una mina de cobre de tajo abierto; la cual
consta de la operacion de 90,000 toneladas métricas por dia de mineral de cobre en la
Concentradora, 22,000 toneladas métricas de cobre en su Planta ESDE (Extraccion por
Solventes y Depositacién Electrolitica), unas 300,000 toneladas métricas por afio en la
Fundicion, unas 300,000 toneladas meétricas por afio en la Refineria y unas 150,000
toneladas métricas por afio en la Planta de Alambron. La segunda unidad es Mexicana de
Cananea, que opera también una mina de cobre de tajo abierto que esta catalogada como
una de las mas grandes del mundo en depositos de mineral de cobre. Esta opera una
Concentradora con 80,000 toneladas métricas por dia de cobre, y dos Plantas ESDE con
una capacidad combinada de 55,000 toneladas métricas por afio de catodos. La tercera, la
unidad Industrial Minera México, consiste en siete minas subterraneas localizadas en la
parte central y norte de México; donde se producen zinc, cobre, plata y oro. Esta unidad
incluye operaciones de proceso industrial del zinc y cobre en San Luis Potosi y cuenta con
San Martin, la mina subterrdnea mas grande de México; asi como, Charcas, la mina de
produccion mas grande de México.

Asi mismo Pefioles, constituye la otra compafila minera mexicana que compite con el
GMEXICO en cuanto a la produccion de plata, oro, zinc, plomo y cobre. Opera la mina
subterranea de plata mas rica del mundo, Fresnillo, la mina subterranea de oro mas rica, La



Ciénega, la mina a cielo abierto de oro més grande, La Herradura, y la mina subterranea de
zinc (y cobre) mas grande de México, Francisco I. Madero [8].

2.5. Procesos de produccion del cobre

En la naturaleza los minerales de cobre aparecen mezclados con diversos tipos de
materiales rocosos desprovistos de valor que constituyen la denominada ganga, de la que
deben de ser separados para su explotacion.

El cobre aparece vinculado en su mayor parte a minerales sulfurados, aunque también se lo
encuentra asociado a minerales oxidados. Estos dos tipos de minerales requieren de
procesos productivos diferentes, pero en ambos casos el punto de partida es el mismo: la
extraccion del material desde las minas a tajo abierto o subterrdneas, lo que requiere la
fragmentacion y el transporte del material identificado por estudios geoldgicos realizados
en la etapa previa de exploracion. EI mineral extraido pasa en primer lugar por un proceso
de triturado y pulverizado, conocido como “chancado”, a partir del cual se concentra por
diversos procedimientos, segin sea el mineral de cobre que se esté tratando.

En el caso mas comdn, que es el de los sulfuros, suele aplicarse el tratamiento Ilamado de
flotacion. EIl proceso consiste en verter la molienda sobre agua con resina de creosota
(mezcla de alrededor de 200 compuestos quimicos, en su mayoria hidrocarburos
aromaticos) y un agente quimico organico. Ya concentrado, el azufre se elimina por
tostacion en un horno, en forma de gas. Posteriormente se afiade mineral de hierro para
formar escorias con las impurezas, y también se favorece la fusién mediante la aportacion
de una cantidad suficiente de cal. Con ello se forma la nata de cobre, que en estado liquido
se pasa a un convertidor en el que el hierro y el azufre que lo acompafan se oxidan, dando
lugar al cobre blister, de color negruzco, y con una cantidad aproximada de impurezas del
2% [4]. A continuacion se afina para eliminar las impurezas. Esta operacion se efectta con
gran intensidad con el fin de eliminar el arsénico y el antimonio que, en muchas de sus
aplicaciones, son perjudiciales aun en bajas concentraciones. Finalmente, se realiza la
electroobtencion o descomposicién por paso de corriente eléctrica de grandes blogues de
cobre blister, y se recoge el elemento quimicamente puro (99.99% de pureza) en el catodo
[4].

En el caso de los minerales oxidados el proceso productivo implica someter el material a
una solucion de lixiviacién, que produce soluciones de sulfato de cobre, las cuales son
sometidas a un proceso de extraccion con solventes y posteriormente a un sistema de
electroobtencion cuyo resultado final son los catodos de cobre con 99,99% de pureza [4].

2.6. Extraccion por disolventes

La extraccion por disolvente, o extraccion liquido-liquido ha sido desde hace tiempo una
herramienta en Quimica Analitica que posee amplias aplicaciones para resolver problemas



de separaciones de constituyentes cuyas estructuras quimicas son muy parecidas; también
se utiliza para realizar la purificacion de constituyentes por separacién y eliminacion de
impurezas, facilitando su eventual caracterizacion a través de este proceso. Su principal
aplicacion hoy en dia, a escala industrial, es la recuperacion de cobre en procesos
hidrometalUrgicos, como por ejemplo en la industria minera, donde la cantidad de Cu(ll)
puede tomar valores de hasta 2000 ppm, y en licores procedentes del tratamiento de
residuos de fuentes secundarias, en las cuales la cantidad de Cu(ll) se encuentra cerca de las
300 ppm. Como otras aplicaciones existen la purificacion de contaminantes indeseables y la
transformacion de la especie metélica a una especie que simplifique su eventual
recuperacion. Los extractantes utilizados para la recuperacion de cobre tienen actualmente
mas de 35 afos en el mercado [10].

Existen cuatro tipos de extractantes para llevar a cabo el proceso de extraccion: los agentes
quelatantes, los extractantes de pares idnicos, los extractantes neutros y los extractantes
acidos organicos. En el caso de la recuperacion del metal a partir de una solucién acuosa
que contiene los iones Cu(ll) y Fe(lll), el reactivo debe extraer selectivamente al cobre de
la solucion acuosa. Debido a sus propiedades de selectividad los agentes quelatantes son los
més adecuados para poder llevar a cabo la extraccion. Estos son en su mayoria compuestos
organicos conocidos como hidroxioximas.

La fuerza de un extractante de cobre se basa en la capacidad de éste para desplazar el
equilibrio de extraccion-reextraccion hacia la recuperacion del cobre. En otros términos, un
extractante fuerte recuperara grandes cantidades de cobre a valores de pH bajos (0 a 1), y
un extractante de fuerza moderada extraera el cobre a valores de pH un poco mas altos (2 a
3) [11].

2.6.1. Extractantes quelatantes

Desde que se introdujo el L1X-63 al mercado hace cerca de 35 afios [10], la primera oxima
propuesta para llevar a cabo la extraccion de este metal, los extractantes activos utilizados
para ello se dividen en dos tipos de moléculas que son sorprendentemente similares en
cuanto a su estructura: las aldoximas y las cetoximas (Figura 2.1). Estos compuestos son
moléculas organicas, que corresponden a acidos débiles, los cuales se unen al metal,
coordinandolo en dos posiciones diferentes. Sin embargo, no se puede decir que alguno de
estos dos compuestos sea mas eficiente que el otro en cuanto a la extraccion de cualquier
metal bajo todo tipo de condiciones. Cada uno de ellos presenta diferentes caracteristicas de
extraccion, y por ello, diferentes ventajas en cada paso de este proceso.

Figura 2.1. Estructura general de las oximas utilizadas
para la extraccién de cobre.
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Por ejemplo, mientras que las cetoximas son extractantes mucho menos fuertes que las
aldoximas, estas primeras, como consecuencia de ello, “liberan” al metal con mucha mas
facilidad en la etapa de reextraccion, haciendo que las condiciones de pH no sean tan
extremas. Sin embargo, la desventaja es que extraen menos cantidad de cobre en una sola
etapa de extraccion que las aldoximas. Ademas de esto, estos dos extractantes también se
diferencian en cuanto a otro tipo de propiedades como son: selectividad Cu/Fe, cinética de
extraccion, separacion de fases, estabilidad quimica y generacion de crudo, entre otras.
Cabe también mencionar que no hay una aldoxima o cetoxima que cumpla con todas las
caracteristicas necesarias para la extraccion exitosa (esto es, econémicamente rentable) de
un metal o especie metélica a partir de cualquier solucion &cida de lixiviacion; siendo mas
bien que las aldoximas y cetoximas complementadas con un modificador (esto es, una
especie quimica independiente del extractante que se agrega a este Gltimo para hacer mucho
mas eficiente la etapa de reextraccion), y las mezclas de estos dos tipos de oximas, son
realmente la clave para obtener altos rendimientos en cuanto a la extraccion del metal.
Dado que se coordinan n moléculas de oxima por cada cation metalico de carga n+ y que
éstas se coordinan al metal en dos posiciones diferentes, una de las cuales corresponde al
oxigeno del grupo —OH y por ende requiere de su desprotonacion previa, se produce la
liberacion de n H* en la fase acuosa que contenia al metal inicialmente. La reextraccion, o
despojo, se produce llevando a cabo la reaccion inversa a la reaccidon de extraccion. La
siguiente ecuacion ilustra de manera general lo anteriormente dicho:

[nR - H](org) + |[M™ + 50 |(ac) % [RAM(org) + [nE* + 80X |ac)

El sistema opera de manera ciclica de tal forma que primero se aumenta el pH, desplazando
el equilibrio hacia la extraccion (derecha), para posteriormente disminuirlo, y desplazar el
equilibrio hacia el despojo (izquierda). Una representacion grafica de este comportamiento
corresponde a una isoterma de extraccién en funcion del pH. Estas curvas pueden ser
utilizadas para predecir las caracterisiticas del agente extractante con respecto al metal bajo
una variedad de condiciones. Es importante sefialar que para poder hacer una comparacién
de manera directa entre dos tipos de agentes extractantes con el mismo metal las isotermas
de extraccion deben de determinarse en las mismas condiciones experimentales.

2.6.2. Proceso de extraccion por disolventes

La extraccion por disolventes puede aplicarse ya sea a la separacion por extraccion de la
especie de interés de ciertos concomitantes, o caso contrario, a la separacion de ciertos
concomitantes de la especie de interés. Para una separacion efectiva, la solucion que
contiene incialmente a esta especie debe de ser inmiscible con respecto a la solucion en la
cual quedara la especie después de la extraccion.

En la recuperacion de metales por extraccion liquido-liquido, la especie metélica de interés
puede ser un cation metalico o un complejo metalico cargado contenido en una fase acuosa.
Esta fase acuosa se mezcla con una fase organica constituida de un extractante activo
disuelto en un disolvente organico adecuado, resultando en la extraccion del metal de la
fase acuosa a la fase organica. Las fases se dejan reposar hasta su separacion y después se



retira la fase acuosa (la cual suele ser mas densa que la fase orgénica, dependiendo ésto,
claro esta, del disolvente organico utilizado). La fase organica “cargada” se vuelve a
mezclar con una segunda solucion acuosa mas acida que la primera, llevando a cabo asi el
Ilamado despojo. La fase organica “despojada” se vuelve a utilizar y el proceso se reinicia.
La Figura 2.2 es un esquematizacion del proceso a nivel laboratorio llevado a cabo en un
embudo de separacion.

Hoy en dia se conocen extractantes organicos para practicamente cualquier metal. Esto no
es mas que el producto del trabajo de afios de muchos quimicos que se han dedicado a
estudiar el proceso de separacion por extraccion liquido-liquido por medio de diferentes
extractantes organicos.

Sin embargo, los requerimientos para que un extractante resulte exitoso a nivel laboratorio
son muy diferentes de los que debe de cumplir para que resulte existoso también a nivel
industrial, sobre todo en lo relacionado con un proceso de extraccion en continuo y desde
un punto de vista econémico. Para que un agente extractante represente una opcién
econdmicamente viable debe de [9]:

Embudo de
separacion

Fase organica

Faze acuoza

2R+ CultT—— R3Cu
+

2H*

Figura 2.2. Descripcion del proceso de extraccion liquido-liquido.

- Extraer el metal deseado o el grupo de metales deseados selectivamente de la
solucidn en la que se encuentra(n) inicialmente

- Constituir una solucion de la cual el metal pueda ser facilmente reextraible

- Poseer gran estabilidad quimica que permita su reuso continuo

- Ser no flamable, no téxico, no carcinogeno, etc.

- Ser soluble en un disolvente organico econdémico, o ser capaz de funcionar como
disolvente

- Poseer una alta velocidad de extraccion y reextraccion

- No formar emulsiones

- No transferir contaminantes de una fase a otra

- Tener un costo aceptable



2.6.3. Aspectos cinéticos de la extraccion

2.6.3.1. Mecanismos participantes

En el estudio de la cinética de los procesos extractivos los mecanismos fisicoquimicos
desempefian un papel importante en la dilucidacion de los procesos y el estudio de las
reacciones quimicas en disolucion. La cinética de la extraccion liquido-liquido depende de
las etapas fisicoquimicas que ocurren de manera secuencial durante esta técnica separativa
(la etapa mas lenta sera la que controle el proceso). Puede considerarse que la velocidad
global con la que se alcanza el equilibrio es la suma de las velocidades con las que
transcurren las tres principales etapas del proceso [12]:

1) 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 establecer el
equilibrio dindmico.

2) Transferencia de materia entre las dos fases. Esta transferencia se hace atraves
de una intercara que no debe suponerse como una superficie teérica de espesor
nulo; sino que se trata de una superficie irregular (si hay agitacion) y
tridimensional.

3) Reaccion quimica. Hay que tener en cuenta que el soluto puede estar en diversas
formas en la dos fases y que pueden ocurrir una o varias reacciones quimicas
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.

Ademas pueden existir otros dos tipos de mecanismos participantes en el proceso de
extraccion [12]:

1) Interacciones soluto-solvente, esto es, procesos de deshidratacion y solvatacion.
2) Reacciones quimicas, como por ejemplo, reacciones acido-base, formacion de
complejos o asociaciones, reacciones redox, polimerizacion, etc.

De acuerdo con el comportamiento del soluto del sistema existe tanto la posibilidad de que
el soluto esté en la misma forma quimica en ambas fases, como que hayan transcurrido una
0 varias reacciones quimicas en el curso de la extraccion, ademas de los fendomenos de
deshidratacion y solvatacion. Si cualquiera de estos procesos es lento, sera el responsable
del control de la cinética extractiva.

2.6.3.2. Influencia de la agitacién

En ciertos sistemas extractivos se ha comprobado que la velocidad de extraccién aumenta a
medida que se incrementa el tiempo y la “agresividad” de la agitacion hasta un punto que es
independiente de esta variable y pasa a depender de otras variables tales como la
concentracion de las especies que intervienen en el proceso de distribucion, el pH, la fuerza
ionica, etc.

La agitacion manual o mecanica es un factor experimental que permite acelerar claramente
el transporte de materia y minimizar su influencia en la velocidad global de la extraccion
liquido-liquido. La agitacion origina algunos efectos que incrementan la velocidad del
proceso, entre los cuales se puede mencionar [12]:



1) El aumento en las difusiones remolino

2) Elincremento del &rea de la doble capa

3) Laaceleracion del movimiento relativo entre las fases

4) La posibilidad de la existencia de las turbulencias interfaciales

No obstante, no siempre se cumple la premisa “a mayor velocidad de agitacion, mayor
velocidad de extraccion”. Después de un determinado nivel de agitacion no se consigue
mejorar mas ninguno de los efectos anteriores.

2.6.3.3.  Generalizaciones respecto a la velocidad de extraccion

1) La extraccion de especies por formacion de pares ionicos es casi siempre rapida.

2) Solo en contados casos esta velocidad es lenta. Esto ocurre generalmente en la
extraccién de quelatos metalicos.

3) La concentracion de cation metalico y de ligando en la fase orgénica influye en la
velocidad de extraccion.

4) La presencia de agentes enmascarantes puede disminiur la velocidad de extraccion
de los quelatos metalicos.

5) La presencia de ciertos ligandos puede favorecer la cinética de la extraccion en
casos especiales

6) El solvente orgéanico inmiscible desempefia a veces un papel importante en la
cinética extractiva, de tal manera que se consiguen importantes diferencias de
velocidades segun el solvente empleado

7) El pH afecta a la velocidad de extraccion en un namero reducido de casos, su
influencia es distinta segun el sistema

8) La temperartura ejerce generalmente una influencia positiva sobre la velocidad de
extraccion

2.6.4. Solventes organicos utilizados en extraccién liquido-liquido

Los reactivos utilizados en la extraccion por disolvente se encuentran disueltos de tal forma
que el disolvente se encuentra en gran exceso con respecto al reactivo extractante. La
solubilidad de los solutos puede variar ampliamente de un solvente a otro y depende de
varios factores como la naturaleza fisicoquimica del solvente y la del soluto, la fuerza
ionica, la temperatura y la presion. Por tanto, se considera que el disolvente puede alterar
las propiedades quimicas y fisicas del sistema de extraccién. De ahi que la eleccion del
disolvente organico es de gran importancia.

Las interacciones entre soluto y solvente, de manera genérica, se designan como
solvatacion. Cuanto mayor sea la disminucion de energia libre involucrada en el proceso de
solvatacion de un soluto, mayor es la solubilidad del mismo en el solvente considerado. El
agua como solvente esta constituida por moléculas polares asociadas mediante enlaces por
puente de hidrégeno. Esta posee una gran capacidad para disolver solutos i6nicos y polares
y una capacidad muy limitada para disolver solutos poco polares. Por el contrario, los
solventes organicos constituidos por moléculas muy poco polares tienen una buena
capacidad para disolver solutos poco polares y una capacidad casi nula para disolver
solutos ionicos.



Los solventes como los hidrocarburos alifaticos y arométicos y sus derivados halogenados
tienen una muy baja miscibilidad con el agua. Con relacion a esto se sabe que los
querosenos (mezcla compleja de destilados del petroleo y de la hulla) suelen ser una buena
opcidn, pues no son muy caros y son faciles de obtener. Sin embargo, algunas veces puede
que el extractante requiera de disolventes “mas exéticos” o de modificadores en la matriz
organica. El hecho de monitorear la calidad de un disolvente en un circuito de extraccion en
continuo puede resultar en un aumento en los dividendos de las plantas de extraccion.

2.6.5. Equipo

Los equipos utilizados en el proceso de extraccion por disolvente deben permitir el contacto
intimo entre las dos fases para dar lugar entonces al proceso de transferencia de masa, y
posteriormente, una buena separacion de las dos fases. Existen muchos tipos de
“mezcladores” utilizados ya sea en laboratorios o a nivel industrial. Las unidades mas
comunmente utilizadas en metalurgia son los agitadores como el que se muestra en la
Figura 2.3.
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Figura 2.3. Agitador para extraccién por disolventes a nivel industrial [10].

2.7. Instrumentacion: espectrofotometria de absorcion atomica

La espectrofotometria de absorcion y luminiscencia molecular son algunos de los métodos
analiticos mas utilizados en quimica y biogquimica, incluidos los andlisis clinicos. Entre las



razones para esta preferencia destaca que la gran parte de estos anélisis se desarrollaron
cuando habia pocas técnicas instrumentales alternativas; y dado que existen instrumentos
analiticos precisos y sensibles para medir variaciones en la intensidad de la luz en la zona
visible desde hace mas de 60 afios [13]. Los instrumentos, que mejoran continuamente para
satisfacer la demanda de limites de deteccion cada vez mas bajos, incrementan la calidad, el
tiempo de respuesta y la facilidad de uso.

El tipo de espectrometria que se describe a continuacion abarca Unicamente los casos en
que las transiciones surgen de atomos o iones y no de especies moleculares. En otras
palabras, los experimentos tratan de iones (Cu?* o Fe®*) contenidos en una matriz (H'y
S042).

En el caso de 4tomos o iones libres medimos la absorcion de luz (zona UV-VIS) por parte
de los 4&tomos o iones elementales gaseosos. Estas transiciones espectroscopicas ocurren en
posiciones predecibles, con anchuras de linea relativamente estrechas.

2.7.1. Nomenclatura de espectrofotometria atobmica

Estado fundamental: el estado fundamental de un atomo es su estado cuantico de menor
energia. Si hay mas de un estado de minima energia se dice que existe degeneracion entre
ellos. De acuerdo con la tercera ley de la termodindmica, un sistema en el cero absoluto de
temperatura esta en su estado fundamental, y su entropia estd determinada por la
degeneracion de éste.

Estado excitado: un estado excitado es todo estado con una energia superior a la del estado
fundamental.

Longitud de onda: una onda en general es una sucesion de maximos y minimos que va
avanzando por el espacio. A la distancia entre dos maximos se le llama longitud de onda.
Espectro atomico: este término se entiende como el espectro tanto de 4&tomos o iones en
fase gaseosa. Ambos pueden usarse para determinar la concentracion de los elementos
presentes en la muestra.

Sensibilidad: en absorcion atomica es frecuente el uso del término concentracion
caracteristica que representa la concentracién o masa de analito necesaria para producir una
transmitancia de 0.99 o una absorbancia equivalente de 0.0044. El término sensibilidad
gueda reservado para la definicion mas amplia de la pendiente de una curva de trabajo en el
intervalo de concentraciones.

Limite de deteccién: se define normalmente como la cantidad o la concentracion de
analito necesaria para producir una sefial que sea tres veces la desviacion estandar del
blanco, aunque a veces también se utiliza la medida de dos veces ese nivel. Actualmente se
acepta como limite de cuantificacion la cantidad que emite una sefial que sea diez veces la
desviacion estandar del blanco.

2.7.2. El &tomo y la espectrofotometria atomica

La espectroscopia atdmica ha producido tres técnicas para su uso en quimica analitica: la
espectroscopia de emision atomica, la de absorcion atomica y la de fluoresencia. Con el fin
de entender la relacion que existe entre estas tres técnicas, es necesario un conocimiento
previo de la estructura atdbmica y del proceso involucrado en cada una de ellas.



El atomo esta4 conformado por un nucleo rodeado de electrones. Cada elemento posee un
numero especifico de electrones, los cuales se encuentran asociados con el nicleo atomico
bajo una estructura orbital Unica para cada elemento. Estos electrones ocupan posiciones
orbitales de una manera ordenada y predecible. El estado fundamental, que corresponde al
estado de menor energia, determina la configuacién normal de los electrones dentro de los
orbitales del 4&tomo. Si a un atomo se le aplica la cantidad exacta de energia, ésta sera
absorbida por él, y un electron de la capa externa sera promovido a una configuracién
electronica conocida como estado excitado. Dado que en este estado el &tomo no es estable,
éste regresard de manera inmediata y espontanea a su estado fundamental. El electrén
regresara a su orbital original y la energia irradiada sera equivalente a la energia
inicialmente absorbida durante el proceso de excitacion. La longitud de onda de esta
energia emitida esta directamente relacionada con la transicion electronica que ocurre.
Debido a que cada elemento posee una estructura electrénica Unica, la longitud de onda de
la sefial emitida es una propiedad igualmente Unica para cada elemento. Dado que la
configuracién electronica de un atomo de gran tamafio puede resultar compleja, existen
varias transiciones electronicas posibles, cada una de ellas resultante en la emision de una
longitud de onda caracteristica.

Los procesos de excitacion y de decaimiento electronicos se encuentran presentes en cada
una de las tres técnicas espectroscopicas anteriormente mencionadas, en las cuales se mide
ya sea la energia absorbida o la energia emitida durante el proceso.

Si una cantidad de energia con la longitud de onda correcta es irradiada sobre un atomo
libre en su estado fundamental, el &tomo puede absorber dicha energia y entrar en un estado
excitado bajo el proceso que se conoce como absorcion atomica. La luz que se utiliza
como fuente de energia para este fendmeno es simplemente una forma especifica de
energia. La capacidad del atomo para absorber la luz con una longitud de onda
caracteristica es la base de la espectrofotometria de absorcion atémica.

2.7.3. Proceso de absorcion atomica

La cantidad de interés medida en absorcion atomica corresponde a la cantidad de luz
absorbida, de longitud de onda resonante, durante el proceso en el cual ésta pasa por una
nube de atomos. Mientras aumenta la cantidad de atomos presentes en la trayectoria del
haz, la cantidad de luz absorbida aumenta de manera predecible. Al medir la cantidad de
luz absorbida, se puede realizar una determinacién cuantitativa de la cantidad de analito
elemental presente en una muestra. EI uso de fuentes especiales de luz y la seleccion
cuidadosa de la longitud de onda permite la cuantificacion de elementos de manera
individual cuando se encuentran en presencia de otros.

La nube de &tomos requerida para llevar a cabo el proceso se produce al suministrar
suficiente energia térmica a la muestra como para disociar los componentes quimicos en
atomos libres. Al aspirar una muestra en solucion y hacerla pasar por una flama alineada
con el haz de luz correspondiente y su detector se puede llevar a cabo este proceso. Bajo las
condiciones adecuadas, la mayoria de los &tomos permaneceran en su estado fundamental y
seran capaces de absorber la luz de longitud de onda analitica suministrada. La facilidad y
la rapidez con la cual se pueden llevar a cabo determinaciones precisas y exactas a partir de
esta técnica hacen de la absorcién atdbmica un método muy popular en la determinacion de
especies metalicas.



2.7.3.1. Ley de Beer-Lambert

La ley de absorcion, también llamada la ley de Beer- Lambert, indica cuantitativamente la
forma en que el grado de atenuacion de la luz detectada depende de la concentracion de los
atomos absorbentes y de la longitud del trayecto en el que ocurre la absorcion. Cuando la
luz atraviesa un medio que contiene un analito absorbente, disminuye su intensidad como
consecuencia de la excitacién del analito. Cuanto mas largo sea el medio por el que pasa la
luz, en el caso de una solucion del analito de concentracion dada, existiran mas atomos
absorbentes en el trayecto, y por tanto, mayor serd la atenuacion. Ademas, para una
longitud de trayecto de luz dada, cuanto mayor sea la concentracion de los atomos
absorbentes, tanto mayor sera la atenuacion.

Si se tiene la atenuacion de un haz paralelo de radiacion monocromatica a su paso por una
solucion absorbente, con un grosor de b cm y concentracion de ¢ mol/L, debido a las
interacciones de los fotones con las particulas absorbentes, la fuerza radiante del haz se
reduce de Py a P. La transmitancia T de la solucion es la fraccion de radiacion incidente
que se trasmite en la solucién. Es frecuente que se exprese como un porcentaje,
denominado porcentaje de transmitancia. Se tiene entonces que:

T= vy %t =P x100%
I:>0 I:)O

La absorbancia A de una solucion se relaciona con la transmitancia de manera logaritmica,
de la siguiente forma:

P
A=-logT =log| 2
o =tog[ 2

Obsérvese que se reduce la transmitancia de una solucion conforme aumenta su
absorbancia.

Segun la ley de Beer, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion molar
de la especie absorbente c y la longitud de trayecto b en cm, del medio de absorcidn, como
se expresa a continuacion:

A= Iog(PEJ = &bc

0

Aqui ¢ es la constante de proporcionalidad Ilamada absortividad molar, y se expresa en

L-mol™-cm™. Este coeficiente es caracteristico de las especies absorbentes a una longitud
de onda especifica.

Esta relacion directamente proporcional entre la absorbancia y la concentracion se observa
en absorcidn atomica. Cuando se mide la absorbancia de soluciones estandar, que contienen
concentraciones conocidas de analito, y se grafican los datos obtenidos en funcion de la
concentracion, se establece una curva de calibracion. En el intervalo de concentraciones en
donde se cumple la ley de Beer se puede observar que esta curva corresponde a una linea



recta. Fuera de este intervalo, conforme aumentan la absorbancia y la concentracion, se
observa un comportamiento no lineal y la ley de Beer no es aplicable.

Después de establecer esta curva de calibracién se puede conocer la concentracion de
diferentes muestras del analito de interés en funcion de la sefial de absorbancia que emiten.

2.7.4. Factores que afectan la atomizacidn/ionizacion

En condiciones ideales en la espectrometria atbmica analitica todos los atomos se han
liberado de la influencia de la matriz que los rodea. Lo que significa que los atomos del
analito no estan quimicamente enlazados a ningun otro tipo de atomos: todas las particulas,
los compuestos y las moléculas tienen que permanecer disociados. El término correcto es
atomizacion. Por otro lado, la matriz de la muestra deberia de quedar totalmente destruida.
En muchas ocasiones no se obtienen estas condiciones ideales, pero si se tienen condiciones
constantes, incluida la preparacion de la muestra, los analisis obtenidos son precisos al +1%
[13].

2.7.4.1.  ¢Atomos o iones?

Dependiendo del método espectrofotométrico atomico utilizado puede determinarse el
espectro de los elementos de dos formas: la atobmica o la idnica. Los espectros de una
especie atdbmica son significativamente diferentes de los de la i6nica. Diferente, en este
caso, significa que todas las lineas espectrales producidas por el a&tomo ocurren a longitudes
de onda diferentes que las lineas producidas por sus iones. Si el instrumento se ha dispuesto
para detectar lineas atdmicas, seria raro que las emisiones de los iones contribuyeran a la
sefial. Por tanto, si estamos midiendo el contenido atomico, la formacién idnica es una
interferencia quimica que hace disminuir la sefial analitica y si estamos observando lineas
ionicas, la formacion de atomos se convierte también en una interferencia quimica. El
efecto que tiene la temperatura al desplazar el equilibrio atomo-ion es especialmente
importante en los elementos que se ionizan facilmente, como los metales alcalinos. Este
tipo de interferencias son de especial interés en las determinaciones efectuadas a través de
la espectroscopia de emisién atomica.

2.7.4.2.  Muestras liquidas

Hay pasos adicionales en el proceso de atomizacion cuando la muestra a atomizar se
introduce de forma liquida. Normalmente, las muestras liquidas se convierten en vapor
atomico formando una neblina que va a parar al interior del atomizador. A medida que las
finas gotas de la neblina se calientan su liquido se va evaporando y deja pequefias particulas
solidas que se atomizan. El paso de la evaporacion es la causa inherente de un enfriamiento
local. Con el fin de mantener una relacién consistente de atomizacion/ionizaciéon se ha
hecho un gran esfuerzo para generar cada vez gotas mas finas con el fin de minimizar el
efecto del enfriamiento.

Hay numerosos disefios de instrumentos para convertir las muestras de liquido en un
aerosol de finas gotas. El proceso se denomina nebulizacion. Como consecuencia, la parte
del espectrometro atdmico (tanto de emision como de absorcion) que nebuliza un liquido se
denomina, l6gicamente, nebulizador. El tipo de nebulizador mas utilizado en instrumentos
comerciales se muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Nebulizador neumaético [13].

La muestra liquida en el nebulizador neumatico fluye a través de una zona donde la
corriente liquida se rompe por medio de una corriente turbulenta de gas. Las gotas liquidas
las transporta la corriente de gas hacia la cabeza del quemador. Sin embargo, las gotas
mayores no pueden seguir el flujo con facilidad e impactan con el centro de la cabeza del
quemador. Solo las més pequefias contintan hacia la llama.

Un mecanismo que nebulice una muestra liquida requiere un flujo rapido de gas para que
interaccione con una corriente relativamente lenta de alimentacion liquida. El flujo del gas
rompe el liquido en finas gotas de la misma forma que lo hace un atomizador de perfume
(que en realidad es un nebulizador) o un pulverizador de pintura. En la mayoria de los
nebulizadores las gotas tienen un amplio intervalo de tamafios, desde gotas de neblina hasta
las de finas lluvia. Las gotas mayores generalmente se desechan, como consecuencia sélo el
10% de liquido llega al atomizador.

La cantidad de muestra liquida y el tamafio de las gotas del aerosol que alimenta la llama o
plasma dependen de una serie de factores, como el disefio del nebulizador, el caudal del gas
y las propiedades del liquido (como la viscosidad, la densidad y la tensién superficial). Para
un conjunto de determinaciones con el mismo instrumento, el disefio del nebulizador y el
flujo de gases permanecen constantes. No podemos olvidar, para poder realizar analisis
precisos y exactos, que las propiedades de la muestras varian para cada una de éstas.

En algunos nebulizadores, la muestra liquida se absorbe mediante un vacio parcial, a través
de un tubo fino y hasta el nebulizador. Bajo unas condiciones fijas de disefio (caudal del
gas, temperatura y disefio del nebulizador), el flujo de liquido a traves del tubo queda
reducido a la mitad, en las mismas condiciones de diferencia de presion.

Supongamos que se prepara una disolucién acuosa patron formada por unas pocas ppm de
una sal, por ejemplo CuCl,, y se utiliza como estandar en la determinacion del Cu. Esta
disolucién diluida fluye con la misma facilidad que el agua. Pero, ;qué ocurre si esa misma
muestra se digiere en HNO3 concentrado, y queda diluida de forma que la concentracion es
1 M en &cido? En este caso la disolucion, en las mismas condiciones, va a fluir un 15% mas
lento. Por lo tanto, debido a la diferencia de viscosidad, durante un periodo de tiempo fijo,
aproximadamente un 15% menos de muestra pasa por el nebulizador para ser atomizada
[13]. La sefial del cobre de la muestra serd un 15% menor que si la muestra y los estandares
hubieran tenido la misma viscosidad.



Los efectos de la viscosidad en una disolucion acuosa pueden compensarse de diversas
formas, por ejemplo, afiadiendo un acido como el HNO3 o el H,SO, a los estdndares para
que tengan viscosidades iguales a la de las muestras. Este proceso se denomina realizar
disoluciones niveladas. Otro modo de tratarlo es utilizar un método de adicion estandar, o
afiadir estandar interno a cada muestra.

Segun estos argumentos, queda claro que los estdndares acuosos no serian buenas
alternativas para muestras disueltas en disolventes organicos. En tales casos, los errores
debidos Unicamente a la viscosidad podrian ser del orden del 40%. Esto es sin considerar el
hecho de que la tension superficial y la entalpia de vaporizacion de disolventes organicos
difieren significativamente de las del agua.

2.7.4.3.  Aislamiento de los &tomos o iones de las muestras: llama

Los atomizadores de llama pueden emplearse en el analisis de muestras liquidas mediante
técnicas de emision y absorcion. Las llamas como sistemas de atomizacion han llegado a un
alto grado de fiabilidad después de méas de 50 afios de desarrollo. Sin embargo como los
gases de Ilama diluyen la muestra, se necesita una Ilama con trayectoria larga para obtener
altas sensibilidades; la absorcion aumenta a medida que se incrementa la longitud de paso
Optico. Puede obtenerse una llama de trayectoria larga utilizando un quemador de ranura.
Para generarse una llama pueden utilizarse una gran variedad de combustibles y oxidantes.
La eleccion depende de la temperatura que se desea alcanzar asi como de los elementos que
se quieran determinar. Sin embargo, todas las fuentes de llama corrientes se mantienen a
temperaturas relativamente bajas comparadas con las de plasma de argén o helio. Aunque
los instrumentos que utilizan la atomizacién de Ilama aun son de uso corriente, van siendo
sustituidos por los que utilizan plasma de gas inerte. La razén principal es una mejor
adaptacion en el analisis simultdneo multielemental; por otro lado, el plasma en conjunto
proporciona mejores resultados de emisidn para una mayor gama de elementos que los que
pueden conseguirse con las llamas. Ademas, los plasmas inertes no requieren la presencia
de gases inflamables en los laboratorios.

2.7.5. Metodologia de absorcion atomica

A diferencia de la espectrometria de emision atomica, la de absorcidn es intrinsecamente un
método de determinacion unielemental. Los instrumentos estan disefiados a lo sumo para
determinar unos pocos elementos sin cambiar las fuentes. Por otro lado, a diferencia de la
emision atomica, practicamente no hay problemas con la interferencia espectral de otras
lineas atomicas o ionicas. Generalmente es posible encontrar una linea atomica que esté
relativamente libre de solapamientos. La precision de las medidas de absorcién depende
menos de la temperatura de atomizacion que la de las obtenidas por espectrometria de
emisién. En analisis de absorcion, cuando se aspiran las muestras en disolucion, es posible
obtener precisiones superiores al +1% [13].

Las partes principales de un espectrometro de absorcion atomica con llama se muestran en
la Figura 2.5. Partes singulares de los espectrometros de absorcidn atomica son la fuente de
luz y los sistemas para compensar la absorcion de fondo.

2.7.5.1.  Fuente de luz de un espectrofotometro de absorcién atomica



Los efectos que producen la autoinversion en las lineas espectrales atomicas se utilizan con
gran provecho para la espectrometria atomica de absorcion: la fuente de radiacion es
siempre una emision de linea Gnica estrecha del elemento que se analiza; la anchura (atmm)
del espectro de absorcién es entre 10 y 100 veces mayor; la anchura de los espectros de
absorcion es del orden de 10 nanémetros, mientras que la anchura de la linea de la
emision ronda los 10 nanémetros. Por tanto, aunque el espectro de absorcién puede
superponerse, las lineas estrechas de la fuente pueden no ser absorbidas por el espectro de
un posible interferente.
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Figura 2.5. Componentes de un espectrometro atémico de absrocién de rayo Unico [13].

Si nos encontramos con excesivas interferencias en nuestra primera opcion podemos
utilizar otras longitudes de onda de emision/absorcion.

La utilizacién de una fuente de lineas comparada con una fuente continua facilita el
intervalo lineal de la curva de trabajo, por lo que surge una pregunta razonable: ;por qué no
ajustar las rendijas del espectrometro de forma que el paso de linea sea lo suficientemente
estrecho como para evitar las interferencias espectrales y aumentar el intervalo de la ley de
Beer? Después de todo, esto va a producir el mismo efecto que la utilizacion de una fuente
de lineas. La respuesta es que técnicamente esta solucién es mas dificil. Ademas, una
rendija tan estrecha produciria un cambio significativo en el cociente sefial/ruido, haciendo
la correccion de fondo menos precisa.

Asi mismo es necesario que la fuente de luz en absorcidn atomica sea muy intensa, como
minimo tan intensa como la radiacion de un cuerpo negro a la temperatura del atomizador.
Una fuente de luz que posee como propiedades, anchura de linea estrecha y alta intensidad
a la longitud de onda correcta, es una lampara de catodo hueco fabricada del mismo
elemento que se esta analizando. EI principio de funcionamiento de una lampara de catodo
hueco se resume de la siguiente manera: cuando pasa una corriente por la lampara, parte del
metal del catodo se evapora por choques, al mismo tiempo que el metal se atomiza, y se



excita de forma que emite luz en sus longitudes de onda caracteristicas. El proceso de
bombardeo produce un vapor de baja temperatura, de forma que la anchura de la linea es
estrecha. Para cada elemento se emplea una lampara de catodo hueco diferente, aunque
algunas se fabrican para poder utilizarlas para dos o tres elementos diferentes.

2.75.2.  Sistemas para compensar la absorcion de fondo

En espectrometria de absorcién atdmica para medir la absorcion del fondo se requiere una
fuente de radiacién con longitudes de onda fuera del espectro de absorcién del elemento
ensayado. Pero la anchura de linea de la fuente de catodo hueco tiene que ser
necesariamente mas estrecha que el espectro de absorcion. ;Como podemos producir una
radiacion con una regién de longitud de onda mas amplia alrededor de la longitud de onda
analizada?

Hay tres estrategias basicas para producir la radiacion en una correccion del efecto fondo.
Generalmente, el método mas comun es la utilizacion de una segunda fuente de luz que
proporciona un espectro continuo (una lampara de deuterio por ejemplo), lo cual quiere
decir que la fuente produce radiaciones a un nivel relativamente constante en un intervalo
que incluye las longitudes de onda que hay que utilizar para la determinacion de la
absorcidon del fondo. EI método se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Correccién del fondo en absrocion atémica con fuente continua. (a) La banda espectral
es mas ancha que la de la fuente de lineas o el espectro de absorcion. (b) Disefio general del
instrumento [13].

El instrumento mide el resultado alternativamente: cuando se utiliza la fuente de lineas y
cuando se utiliza la fuente continua. El resultado observado con la fuente de linea depende
de las suma de las absorbancias de fondo, del analito y la luminiscencia y emision residual.
El resultado obtenido con la fuente continua depende practicamente por completo del
fondo. El efecto del analito en el resultado de la fuente es pequefio ya que la anchura de
linea es relativamente estrecha. Segun el tipo de instrumento que se utilice estos resultados
0 se restan o se toma el cociente para la correccién del efecto de fondo.

El segundo método utiliza una propiedad especial de las lineas espectrales cuando se
encuentran en presencia de un campo magnético fuerte; esta propiedad se denomina efecto
Zeeman. En presencia de dicho campo magnético, en lugar de obtener una linea estrecha,
aparecen dos o mas lineas separadas en longitudes de onda a ambos lados de la linea
original. Tanto la fuente como el atomizador pueden estar sometidos al campo magnético.
En el primer caso, el desdoblamiento de las lineas de emision permite detectar el
correspondiente fondo. En el segundo caso, lo que se mide es la diferencia de absorbancia
con el analito en presencia del campo magnético y sin él. El cociente de la absorcion a la
longitud de onda analitica y la hallada en la zona del espectro de fondo produce la sefial
experimental corregida.



Capitulo 3

Fundamentos Tedricos

La técnica denominada como extraccion liquido-liquido tiene como fundamento el
equilibrio de reparto de los solutos entre disolventes no miscibles. Con base en esta
propiedad, es posible disefar procedimientos de separacion de solutos, dejando que se
establezcan los equilibrios de distribucion de los mismos entre dos fases constituidas por
disolventes considerados como no miscibles y separando mecanicamente las dos fases
después de establecidos los equilibrios.

3.1. Terminologia fundamental

Fase: Material de composicion quimica homogénea y estado fisico definido que forma
parte de un sistema heterogéneo y que estd separada de las demas por limites fisicos
definidos.

Extraccion por solvente: Proceso en el que se transfiere una sustancia presente en
cualquier tipo de matriz hacia una fase liquida apropiada. Si la sustancia se encuentra
inicialmente presente como soluto en una fase liquida no miscible, el proceso es sindbnimo
de extraccion liquido-liquido.

Distribucion: Reparto de un soluto entre dos fases. No es preciso que ambas fases sean
liquidas.

Distribucion liquido-liquido: Sinénimo de extraccion liquido-liquido.

Reparto: Este término se utiliza frecuentemente como sinénimo de distribucion. Sin
embargo la palabra reparto se reserva a la distribucion de una misma especie quimica
definida entre las dos fases.

Equilibracion: Operacion por la cual un sistema de dos fases se lleva a condiciones en las
que ya no ocurren cambios observables en una ventana de tiempo definida.

Extraer: Transferir un soluto de una fase a otra fase no miscible o parcialmente miscible,
en contacto con la primera. La sustancia extraible también puede ser un liquido absorbido o
adsorbido en una fase solida.

Lixiviado: Disolucion en un liquido de un material presente en una fase solida (como un
mineral molido, material vegetal, etc.), en el que ésta no es totalmente soluble.

Extracto: Es la fase que se ha separado (en general, aunque no necesariamente, es una fase
organica) que contiene la sustancia extraida de la otra fase.

Disolvente: El término se aplica a la fase liquida inicial que contiene al agente extractante.



3.2. Equilibrio de reparto. Ley de reparto de Nernst.

En 1872, Berthelot y Jungfleisch publicaron los resultados de sus investigaciones sobre el
reparto del yodo y del bromo entre el agua y el disulfuro de carbono [15]; también
estudiaron el reparto de varios acidos organicos e inorgdnicos y el amoniaco, entre el agua
y el éter etilico. De estos trabajos se desprendio el hecho fundamental que el cociente de las
concentraciones de un soluto molecular repartido entre dos solventes no miscibles era una
constante independiente de la relacion de volumenes de los solventes utilizados.

En 1981, con base en ciertas consideraciones termodinamicas, W. Nernst sistematizo el
reparto de una especie molecular entre dos fases liquidas [15]. Subrayo en particular que el
cociente de concentraciones en ambas fases debe ser una constante cuando se considera a la
misma especie quimica en dichas fases. Este enunciado se denomina ley de reparto de
Nernst y puede expresarse de la siguiente manera: cuando un soluto molecular M se reparte
entre una fase acuosa y otra constituida por una fase liquida no miscible, el cociente de las
concentraciones de M al equilibrio entre ambas fases es una constante que depende de la
temperatura y es independiente de la relacion de volimenes de las dos fases en contacto:

M(ac) # M(org) KD = e (3.1)

Kb se denomina cociente de reparto. Se refiere a la misma especie quimica M presente en
ambas fases al equilibrio. Ocasionalmente, Kp se denomina constante de distribucion,
término que la IUPAC considera como sinonimo de cociente de reparto. Para evitar
ambigiiedades, por convenio se escribe la concentracion en la fase organica al numerador y
la concentracion en la fase acuosa al denominador de la expresion de Kp.

Cuando Kp > 1, el soluto M tiene mayor afinidad por la fase organica. Por lo contrario,
cuando Kp < 1, el soluto tiene mayor afinidad por la fase acuosa. Cuando se hace variar la
relacion de volumenes de las dos fases, aun si las concentraciones del soluto al equilibrio en
ambas fases no cambian, es preciso observar que la cantidad de soluto presente en cada fase
depende del volumen de las mismas.

Para un soluto M de caracter polar, que se reparte entre dos fases liquidas definidas no
miscibles, el valor de Kp no s6lo depende de la temperatura sino también de la fuerza
ionica de la solucién acuosa.

En la forma en la que inicialmente se enuncio, la ley de reparto de Nernst no es rigurosa
desde el punto de vista termodindmico actual puesto que, como cualquier constante de
equilibrio, ésta debe involucrar a las actividades de M en ambas fases en lugar de las

concentraciones. De forma rigurosa, se define la constante de reparto termodinamica K,

como el cociente de las actividades del soluto en la fase organica y en la fase acuosa
respectivamente. Para el reparto de la especie M, se tiene que:

a
Ky = Mo ...(3.2)
a

M ,ac



Una vez definido el estado estdndar (o sea el estado de actividad unitaria) y a una presion
definida, K_ es independiente de la composicion de las fases. Recordemos que la relacion
entre actividad de un soluto M y su concentracion es:

a, = 7y x[M] ...(3.3)

donde y,, representa el coeficiente de actividad del soluto M (expresado en la escala de

composicion en mol-dm®). De ahi, la relacion entre la constante de reparto y el cociente de
reparto del soluto M es:

or M or
(K(I)D)M = Jw. g[ ] 1 = (Kp)wu X—yM’Org ~(3.4)

M],, Ve

M ,ac

A medida que las soluciones se hacen mas diluidas, los coeficientes de actividad tienden
hacia la unidad. De ahi se tiene:

[|\1/|i]mo (Kp)u = (Klg)M ...(3.5)

Si la concentracion de los solutos es baja (<0.001 M) en ambas fases y si la composicion de
los liquidos no sufre cambios apreciables (en particular de fuerza i6nica), el cociente de
reparto expresado en términos de concentraciones, puede utilizarse en lugar de la constante
de reparto y aceptarse como practicamente constante.

A temperatura y presion establecidas el valor de (K ),, depende, entre otros factores, de la

fuerza i6nica o de la presencia de otros solutos en la fase acuosa. En general, la adicion de
sales muy disociadas a la fase acuosa puede incrementar apreciablemente (K,),, por

disminucion de la actividad de agua y de su capacidad de solvatacion del soluto M. Este
fenomeno lleva el nombre de efecto salino.

3.3. Extraccion simple

Las principales aplicaciones de los equilibrios de reparto entre dos disolventes se
encuentran en las separaciones de compuestos para obtener sustancias con alto grado de
pureza. El propoésito de la técnica consiste en aprovechar un solvente organico no miscible
con el agua para transferir selectiva y cuantitativamente uno o varios solutos contenidos
inicialmente en una fase acuosa. La extraccion es una técnica que se lleva a cabo de manera
simple en el laboratorio.

Para fines de separacion, lo que importa al quimico que realiza una extraccion simple es la
cuantitividad de la transferencia del soluto desde la fase acuosa hacia la fase organica,
después de alcanzado el equilibrio. Consideremos que se parte de una cantidad inicial

(n,)’ de soluto M presente en la fase acuosa. Después de alcanzado el equilibrio de



reparto, designemos por (Ny ), ¥ por (N, ),. a las cantidades del soluto M contenido en

cada fase y por Vorg y Vac a los volumenes de las fases organica y acuosa, respectivamente.
El balance de materia de M se escribe:

(nM )O: (nM )ac+ (nM )org: [M ]orgvorg + [M ]acvac (36)

Se designa por E a la fraccion de soluto presente al equilibrio en la fase organica y por
F=(0-E)a la fraccion de soluto remanente en la fase acuosa. Por definicion, las

expresiones de E y de F son:

(nM )org [M ]org Vorg
= = ..(3.7
(nM )O [M ]org Vorg + [M ]acvac ( )
F — (nM )ac — [M ]acvac :l—E (38)

(M)" Mg Verg +[M ]V

ac - ac

V
Definamos r = —° . Tomando en cuenta la expresioén de Kp, las expresiones de E y F se

ac
vuelven:

Kp xr 1
=— F=——— ..(3.9)y (3.10
I+K xr 14Ky xr 39y G.10)
La fraccion extraida E, se identifica con el rendimiento de la extraccion; E% = Ex100 y

corresponde al porcentaje extraido. A menudo E se ha denominado “factor de
recuperacion” sin embargo la [IUPAC no recomienda esta terminologia.

3.4. Extracciones sucesivas

Para lograr la transferencia del soluto M a la fase organica con cuantitividad igual o mayor
que el 99.9% y realizando un solo equilibrio de reparto, se requiere Kp xr >1000. A
menudo el valor de Kp es mucho menor que 1000 y no conviene utilizar relaciones de
volumenes de fases mayores que 3 para limitar la dilucion del soluto extraido en el solvente
extractante. En estas condiciones, la unica forma de lograr un incremento en el porcentaje
de soluto extraido es a través de la realizacion de varias extracciones sucesivas. Para ello,
después de separar las fases al terminar la primera extraccion, se afiade una porcion fresca
de solvente organico a la fase acuosa que contiene al soluto M remanente. Se realiza una
segunda extraccion y el segundo extracto organico se junta con el primero. De ser
necesario, es posible realizar de esta forma una serie de extracciones sucesivas hasta lograr



que el porcentaje extraido alcance un valor satisfactorio, por ejemplo igual o mayor que el
99.9%.

3.4.1. Relacion entre la fraccion total extraida y el nimero de extracciones sucesivas
realizadas

Para simplificar el calculo de la fraccidon total extraida después de varias extracciones
sucesivas, se considera que el valor de K, es independiente de la concentracion del soluto
y que el volumen de cada porcion de fase organica utilizada para cada extraccion tiene
siempre el mismo valor. Al terminar la primera extraccion, las fracciones de soluto M
presente en cada fase orgédnica y acuosa se definen como E; y F; respectivamente. Cuando
se trata la segunda extraccion, se extrae una fraccion E; del remanente F; presente en la
fase acuosa al terminar la primera extraccion. La fraccion que permanece sin extraer en la

fase acuosa después de la segunda extraccion es F, = F, x F, 0 sea F*>. Al reunir los dos
extractos, se tiene ahora una fraccién total extraida E, =E,+E,xF, =1-F’. Los

resultados después de realizar una serie de extracciones sucesivas se presentan en la Tabla
5.1.:

Tabla 3.1. Expresiones de E y F en funcion del nimero de extracciones sucesivas

realizadas.
N°®dela | Fraccion extraida Fraccion total extraida Fraccion sin
extraccion en la enésima extraer
extraccion
1 = E, F

Ei(F)) E,=E +E/(F)=1-F° F,=F/°
3 Ei(F)) Es;=E; + E(F)) + E(F))’ =1-F/° Fs=F/
n-1 k=n = n

" =) En= Y E(F)" =1-F o

k=1

Los resultados generales de la Tabla 3.1 permiten expresar el porciento de soluto total
extraido, Eq%, después de n equilibrios sucesivos:

E,% =100(1—F") donde F, = F" :(11K)” ~(3.11)
+rxK,

La realizacion de n extracciones sucesivas con volumenes iguales de fase orgéanica conduce
a tener un volumen total de extracto igual a nxV,  con el inconveniente de que la

concentracion del soluto M es n veces menor que en la solucion acuosa inicial. Para lograr
extraer con cuantitividad igual o mayor que el 99.9%, y realizar un nimero de extracciones
sucesivas no mayor que 7 se requiere K, >2.



3.5. Distribucidén de un soluto entre dos disolventes no miscibles

3.5.1. Cociente de distribucion

A menudo, el soluto por extraer estd involucrado en reacciones y equilibrios quimicos
adicionales al de reparto, bien sea en la fase acuosa, en la fase orgénica, o en ambas fases.
Las especies que involucran al soluto en dichos equilibrios pueden tener afinidades muy
diferentes por las fases acuosa y organica. En estos casos, la distribucion del analito
depende de la composicion quimica del sistema. El reparto del soluto entre las dos fases

sigue regido por la constante de reparto termodindmica K, sin embargo, lo que importa

desde el punto de vista analitico es la eficiencia de la extraccion, la cual depende del
cociente entre las concentraciones analiticas (totales) del soluto en dichas fases. El valor de
este cociente puede diferir considerablemente del valor del cociente de reparto Kp.

De acuerdo con la ITUPAC, se define el cociente de distribucion, Dy, como igual a la
relacion entre la concentracion analitica total, (Cm)org, del soluto M en la fase organica
(independientemente de la forma quimica en la que esté presente) y su concentracion
analitica total, (Cy)ac, en la fase acuosa:

.(3.12)

La IUPAC subraya que el cociente de distribucion es un parametro experimental que no
implica necesariamente un estado de equilibrio de distribucion del soluto entre las fases.
Sin embargo, en los desarrollos que se hacen a continuacion siempre se considera que los
equilibrios de distribucién se han alcanzado.

Si el soluto M no participa en reacciones o equilibrios con otras especies en cualquiera de
las fases, el cociente de distribucion es igual al cociente de reparto, Kp, y depende
esencialmente de la naturaleza fisicoquimica del solvente, de la temperatura y de la fuerza
i6nica de la fase acuosa.

Cuando el soluto M se encuentra involucrado en reacciones y equilibrios quimicos, el valor
Dm puede diferir del valor de Kp en varios 6rdenes de magnitud y, por ajuste de las
condiciones en las que se establece el equilibrio de reparto, el cociente de distribucion
puede, dentro de ciertos limites, ser modificado. En este sentido, éste ultimo, por tener un
valor que depende de las condiciones de las fases, puede identificarse como cociente de
reparto condicional. Para ilustrar lo anterior, consideremos un soluto M en equilibrio de
reparto entre las dos fases no miscibles:

M(ac) — Morg) Ko =

...(3.12)

Supongamos que en la fase acuosa esta presente una especie X susceptible de reaccionar
con M seglin la siguiente reaccion:



o= XL

v "ML,
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Consideremos que X y MX no son apreciablemente solubles en la fase orgénica. La
existencia simultdnea de los dos equilibrios puede representarse esquematicamente de la
manera siguiente:

Fase M)

organica 1

Fase KD“« Kf
acuosa i’l}i'r“m+}fwJ = flfﬂfim

En ausencia de X en la fase acuosa, las concentraciones de M en ambas fases solo dependen
del valor de Kp. En presencia de X, de acuerdo con la ley de le Chatelier, la formacion de la
especie MX(aq), regida por el equilibrio M ) + X ., = MX caracterizado por Kj,

implica una disminucién de [M],, y por tanto, el equilibrio de reparto Moy T Morg) se

(ac) >

desplaza a la izquierda a medida que aumenta [X ]ac . En estas condiciones, la disminucioén

correspondiente de [M ], hace que aparentemente se modifique el coeficiente de reparto

org
de M. Sin embargo, es preciso observar que el valor de Kp no se ve modificado por la
presencia de Xgc). Lo que cambia es la distribucion de M puesto que en fase acuosa el
balance de materia de M se escribe:

Cy)a =ML, =M, +[MX], =[M], (1+K,[X],) .(3.14)

M,

. =1+K,[X]., y dado que (C,,)

Si se define ay, y, = =[m ]org, el cociente de

org

distribucién se escribe:

[M ]org _ [M ]Org

= = ...(3.15)
. Cu)a [M ]acaM(X)
Tomando en cuenta la expresion de Kp, se tiene finalmente:
KD
D, = y log(Dy ) =logK, —logay y, ...(3.16)
Ay x)

Si la especie X no interactiia apreciablemente con M, o sea ayx) &1, entonces, se tiene
Dy = Kp . Sin embargo, si la interaccion de M con X es apreciable, (@) x,>1), entonces
Du < Kp.

De la misma forma que para K existe una expresion que nos permite calcular el nimero
de extracciones sucesivas N que se deben realizar para extraer una cierta cantidad de soluto



en funcién de D, :

Vv n
M a N extracciones — — M inicial ..(3.17
[ ] e [Vorg DCu +Vac ] [ ] l ( )

De esta forma, si se determina el valor de D,, experimentalmente bajo un cierto tipo de
condiciones, se pueden calcular el niimero de extracciones sucesivas para extraer, por

ejemplo, mas del 99% del soluto inicial bajo estas condiciones.
3.5.2. Distribucion de un &cido molecular monoprético (HA)

Consideremos un acido molecular monoprotico HA en equilibrio de reparto entre las dos
fases no miscibles:

Fase HA
organica ’”
Fase £ D|L

acuosa H‘qtacl ? H '+ A4

a

Se tiene entonces que:

HA .., = HA K =m ...(3.18)
ac) org) D [HA]ac

En la fase acuosa el 4cido puede disociarse de la siguiente manera:

= + - H” ac A ac
HA(ac)'\_ H" @) + A (a) Ka :% (319)

De ahi que, en la fase acuosa el balance de materia de las especies del acido HA se expresa:

(Cu). = [HA], =[HA],, +[A ], .(3.20)

= [HA]a{Hﬁ;} ...(3.21)

Con base en lo anterior y si se considera que la especie A” no es soluble en la fase organica,
la ley de desplazamiento de los equilibrios permite inferir que un incremento del pH de la
fase acuosa debe conducir a una disminucidon de la concentracion de HA en la fase
organica; en efecto, el cociente de distribucion del acido HA se escribe:



_ (CHA)org _ [HA]org _ [HA]OFQ

= = = ...(3.22)
i (CHA)ac (CHA)ac Ka
[HA], 1+[—r
H " ac
Tomando en cuenta la expresion de Kp se tiene finalmente:
K 1 1
D, =—2 — y = + 2 " ...(3.23)y (3.24)
" 1_+_ Ka DHA KD I<D [H J
H " ac
Se tiene entonces que:
log(D,,) =logK_, —log| 1+ Ka (3.25)
2(Uya gy g [H_+] ...

Estas ultimas expresiones permiten representar las graficas de la dependencia de D,, o
log(DHA) en funcion del pH de la fase acuosa y para diversos valores de pK, y del acido
HA considerado.

3.5.3. Dependencia del cociente de distribucion D, con el pH
A continuacion se presenta en forma resumida las aproximaciones de las funciones
D,y =f(pH) y logD,, = f(pH)cuando el pH de la fase acuosa difiere apreciablemente

del valor del pK,del par acido-base involucrado. Si se establece la escala de predominio de
especies en funcion del pH se tiene que:

/HA
W

De esta forma se puede ver que existen tres casos a estudiar: el primero corresponde a
cuando el pH < pK, y la especie que predomina es HA, el segundo que se refiere a cuando

pH

pH = pK, y las especies predominantes son tanto HA como A, el tercero y ultimo
corresponde al caso en que se tiene pK_,< pHy en el cual la especie que predomina es la
base conjugada del 4cido A". Con base en esto se puede establecer la siguiente tabla:



Tabla 3.2. Dependencia del cociente de distribucion Dy, con el pH.

DomF:rlLio de | Aproximacion Dia logD,,, logD,,, = f(pH)
~ = Recta de pendiente m=0
oH < pK., ﬁi <1 Dua = Kp log Dy, =logKy, P
Punto de coorde-
pH = pKa Ka _ ~ KD nadas
[H_+]_1 Diia A logD,,, = logK, —log2 [pKa;log(KD)]
Kal .
pK, < pH m >>1 K, [H +] log Dy, ~logK, + pK, — pH | Recta de pendiente m= -1
Pt Tk,

Cuando el pH es apreciablemente menor o mayor a pK,, la ecuacién logD,, = f(pH)se
aproxima por ecuaciones de rectas simples que se intersectan. El punto de interseccion
corresponde al caso en que pH = pK,, y sus coordenadas se obtienen igualando las
expresiones de las rectas. De ahi que, si se igualan las rectas logD,, =logK, y
logD,,, = logK_ + pK, — pH se obtienen las coordenadas [pKa;log(KD)] para el punto
que corresponde al caso en el que pH = pK,. A partir de esto se puede obtener, de manera

general, el aspecto de las representaciones graficas de D, y logD,,, en funcion del pH de
la fase acuosa. A continuacion se ejemplifican estas dos reprsentaciones graficas para un
acido monoproético HA cuyo pK, =4 ycuya K, =100 (Figuras 3.4.y 3.5.)

La curva Aprox corresponde a la representacion grafica de la aproximacion presentada en la
Tabla 3.2, la segunda curva se obtiene tomando en cuenta todos los términos de la
expresion. Con base en estas representaciones graficas, podemos observar que la
aproximacion planteada en la Tabla 3.2 es bastante correcta en lo que concierne a las
expresiones de D,, = f(pH) y logD,, = f(pH), ya que no se observan grandes
diferencias entre las dos curvas para ambos casos. Sin embargo es importante destacar que,
para valores de pH cercanos al pK,, esto es en el intervalo [ pK,-2; pK,+2] la

aproximacion no proporciona valores muy cercanos a los calculados tomando en cuenta
todos los términos de la expresion, principalmente para la expresion de D, = f(pH).

Esto se puede explicar ya que el despreciar los términos 1 2. no tiene mucho efecto en
p p yaq P Ym

el valor del logaritmo del cociente de distribucion, pero si en el valor de éste mismo. El
problema que surge al tomar en cuenta estos términos en los intervalos correspondientes, es
que cuando el pH es igual al pK_, la ecuacion logD,, = f(pH) no se puede aproximar

por ecuaciones de rectas simples que se intersectan.
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Figura 3.4. Representacion grafica de Dy, = f(pH)
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Figura 3.5. Representacion grafica de logD,, = f(pH).




3.5.4. pHos 0 pHyp

Puesto que el cociente de distribucion de una especie que posee propiedades acido-base
depende del pH de la fase acuosa, se define el valor de pH caracteristico en el que el
cociente de distribucion D,, toma un valor igual a 1 y logD,,= 0 en condiciones de
equilibrio. Dicho valor de pH se designa como pHps o pHi;. Es preciso observar que si
Kp £1 pHye no existe. Cuando Ky >1 o K,>>1 se tiene pH,,, = pK, +logK,.

3.5.5. Dependencia de la fraccion extraida de un acido molecular en funcién del pH

En la seccion 3.4.1. se establecieron las expresiones de la fraccion E de soluto extraido en
la fase orgénica y de la fraccion F de soluto remanente en la fase acuosa, las cuales
dependen del valor del cociente de reparto K. Con solutos, como los acidos o bases

moleculares, que participan en equilibrios adcido-base en la fase acuosa, la fraccion extraida
dependera del pH de esta fase. Para obtener las expresiones de E y F, basta con sustituir
Ky por D:

Dxr = 1

E=—1— = ...(3.26) y (3.27
y {7 Dxr (3.26) y (3:27)

1+ Dxr

Para un acido molecular monoproético HA, el valor de D,, depende del pH y del valor de
pK, del par 4cido-base involucrado. Tomando en cuenta la expresion ya establecida para
Dy, las expresiones para E y F son:

Ka
Ky xr L+ H*
K D y F= ...(3.28) y (3.29)

1++—329+ K, xr 1+ K, + K, xr

En la Figura 3.6. se presenta la variacion de E%=f(pH) para diversos valores de rK, de
las especies extraibles.

E=
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Figura 3.6. Representaciones graficas para E%=f(pH) para diversos valores de rK, en el caso de

un acido monoproético HA con pK, =4 y cuya Ky =100.

Como se puede observar en la Figura 3.6, a un valor de pH fijo, el porcentaje de soluto
extraido se incrementa conforme aumenta rK, y de manera contraria, a un valor de rKk,

fijo, el rendimiento de extraccion disminuye conforme aumenta el pH.

3.5.6. Relacion entre el pH y la fraccion extraida

Para un 4cido molecular, la representacion grafica de la fraccion extraida en funcion del pH
muestra que E tiende hacia un valor maximo Enax conforme decrece el pH. Si se examina el
denominador de la expresion de E, se infiere que el valor de Epnax puede considerarse como
_Kp
1+rK,

alcanza E, cuando se tiene pH << pK, . Por lo anterior, si se desea describir la curva de

a

el limite de E cuando [%] tiende hacia 0, esto es E_ = . En la practica, E

extraccion de un acido molecular, es conveniente conocer los valores de pH en los que se
tiene 1%, 50% y 99% del maximo de extraccion o sea, E =0.01x E E=050xE__vy

E=099xE_ (con
0 < x<1), se puede escribir la relacion:

max ?

respectivamente. De manera general, cuando se tiene E =XxE

ax max



rKy K, x X

K, 1+ 1K
T+ 1K, >
H

Xg

...(3.30)

1+

max

Después de reordenar los términos y simplificar, se obtiene la siguiente relacion:

PH,. = pK, +log(l+ rKD)+log(l_—X) ..(331)
-

Para los valores de x = 0.01, 0.50 y 0.99, la expresion anterior se escribe:

PHope = PK, +log(l+rKy)+2.0
pHo,SOEmax = pK, +10g(1+ FKD)
PHooe = PK, +log(1+rK,)-2.0

Con base en estas expresiones se establece facilmente que para un acido molecular
monoprotico, la diferencia de pH entre el 1% y el 99% del maximo extraible es de 4
unidades y no depende del valor del pK, ni del de rK,. Si el valor de rK,>>1 (basta con

tener rK,>10), entonces se tiene aproximadamente:

PH. =~ pK, +log(rKD)+log[1_—Xj .(3.32)
"

En estas condiciones, el porciento maximo extraible se acerca al 100%. Si ademas se
considera el caso en que x=0.50, el valor de pH, correspondiente puede escribirse

PH, vy se tiene:
pPH,., = pK, +logK, +logr ...(3.33)

El 50% extraido de un 4cido molecular se encuentra en un valor de pH igual al pK, del par

acido-base aumentado por el valor del logaritmo del cociente de reparto y por el logaritmo
de la relacion de volumenes de las fases. Esta relacion es util cuando se desea ubicar

aproximadamente una curva de porciento extraido de un acido molecular sobre la escala de
pH.

3.6. Principio de la extraccion de quelatos metalicos

La gran mayoria de las sales metéalicas fuertemente ionizadas en solucidén acuosa no son
solubles en los solventes organicos no miscibles con el agua que se utilizan para realizar



extracciones. Para promover la extraccion de iones metalicos es preciso neutralizar su carga
ionica y formar compuestos que presenten afinidad por solventes poco polares.

Diversos ligantes forman compuestos quelato con cationes metalicos. Los quelatos
eléctricamente neutros son generalmente poco solubles en agua y apreciablemente solubles
en diversos solventes organicos no miscibles con el agua como el cloroformo, el queroseno,
el tretracloruro de carbono o la metil-isobutilcetona [15]. La formacion de dichos
compuestos quelato entre cationes metalicos presentes en solucion acuosa y ligantes
solubilizados en solventes organicos no miscibles con el agua favorece la distribucion de
especies metalicas entre las dos fases liquidas no miscibles.

La distribucion de especies metalicas entre la fase acuosa y el solvente depende (i) de la
estabilidad de los complejos quelato formados, (i) de la concentracion del agente
quelatante usualmente disuelto en la fase organica, y (iii) del pH de la fase acuosa.
Adicionalmente dicha distribucion puede modificarse apreciablemente mediante el uso de
agentes enmascarantes de los cationes metélicos, adicionados con este proposito a la fase
acuosa. Ello constituye la base de la extraccion de los quelatos metalicos cuyas principales
aplicaciones analiticas son la preconcentracion de trazas metalicas y la separacion de las
mismas en vista de su recuperacion con fines preparativos o de su cuantificacion por
métodos de andlisis apropiados. Dichas separaciones pueden ser muy selectivas o aun
especificas cuando se utilizan los agentes quelatantes, solventes y reactivos auxiliares
apropiados.

3.6.1. Modelo fundamental de la extraccion de los quelatos metalicos

Las oximas utilizadas como agentes quelatantes en la extraccion del Cu(ll) son usualmente
acidos débiles monoprdticos moleculares o anfolitos moleculares. Los representaremos
simbolicamente como HR. En la fase acuosa, en ausencia de reactivo enmascarante, la
formacion de quelato con un cation metalico M?** involucra los siguientes equilibrios:

2HE REaM KHR ~ [HR]arg KRJM _ [RQM]arg
_ | F T S i
ACTOSA IHR = [H*][R‘] o [RQM]M
. S R
IR + M* =—— R:M ar a
+ Kﬁ’M
2H*
0., = [REM]arg
M [M2+JM +[R2M]M
R\
i‘lif?+(¢c}+2R_lr“} — RQM{W?} Kex? — K;izMKﬁgM _ [ 2 ]arg



Si se considera minima solubilidad de HR en la fase acuosa y se tiene que Cg¢ >>Cl{ y
Vg =V

partir de las constantes de formacion, de acidez y de distribucidén propuestas anteriormente
se pueden obtener las siguientes expresiones:

es practicamente constante ([HR],, =~ C/?). A

. » S€ puede considerar que [HR]org org org

[RM],, =KE"[R,M],,  ...(3.34)

M2, :K[;;L[R]ac]; .. (3.35)

[R], = K:;[flz]“ .. (3.36)

[HR], = E:;; .. (337)
A

De (3.36) y (3.37) se puede obtener la siguiente expresion:

RL - (K:®Jcas) (3.38)
ac W ces .

Con base en la expresion del cociente de distribucion, D,, , planteada y la expresion (3.38)
se tiene que:

(K D2 IR[ZRI\:II\]/Iac]aC — (K D2 lRZJVL ]ac — . (339)
R, + k)

(ke {(c:rs K" )r R {1 "k ke )2}

Dy, =

Simplificando:

R,M
Ko

D, = BirD; ... (3.40)

(S (iG]

1+

Y de ahi que:

HR
logD,, =logK®" —log I{(K”IR()D(CHR)} (K:ZM J[H+]2 .(341)
a f

org




Como se puede observar la expresion de log D,, depende de tres factores:

1) de la naturaleza del extractante HR

En este caso tanto K/® y K5® dependen de la naturaleza de HR y del solvente; COHrg se
fija al principio y se considera constante debido a que se asume minima solubilidad de
HR en la fase acuosa. En cuanto a las propiedades del extractante, se busca un reactivo
que no tenga un K, demasiado grande para que presente una cierta (aunque sea
minima) solubilidad en el agua, y un valor de pK, relativamente pequeno. Estas

caracteristicas son necesarias para obtener un quelato de gran solubilidad en fase
organica.

A pH fijo, y para un catién y un quelatante dados, la tGnica variable es COHrgR , por lo
tanto:
R,M H pH
logD,, =logKy" —log| 1+ ——— ...(3.42)
()

donde H ; es una constante que engloba el valor de las constantes KM, KSRy

K 7" bajo estas condiciones. El subindice pH muestra que esta constante depende del

pH de la fase acuosa; n correponde a la carga del catiéon metalico.

A partir de esta expresion se puede trazar la grafica logD,, = f (logC/

org ) » Para ello se

observa que:

pH
HR
org

(1) Si C™ es pequefia, entonces 1<<

org por lo tanto

HR .,
org °

logD,, ~logK{™ —logH ; +nlogC; que corresponde a una recta de

pendiente n y de ordenada al origen log K™ —logH ,, .

pH
HR
org

y por lo tanto logD,, =~ log K" ; que

(11) Si COF:QR es grande, entonces 1 >>

corresponde a una recta de pendiente cero y de ordenada al origen log K 5™ .

A partir de esta aproximacion se puede obtener la representacion mostrada en la Figura
3.7.:



log Dy = fllog Cog)
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Figura 3.7. Representacion grafica de logD,, = f (log COF:S) , para la extraccion de un quelato

metalico RyM de K™ =10’y de K™ =10°, a partir del extractante HR de K/ =107 y de

KDHR =10?, a pH = 2 y para distintos valores de n.

En la Figura 3.7 se incluyen, tanto las graficas obtenidas al considerar todos los
términos que conforman D,, (curvas n=1, n=2, n=3 y n=4), como las representaciones
obtenidas a partir de la aproximacion planteada anteriormente (curvas Apl, Ap2, Ap3y
Ap4), para distintos valores de n. Se puede observar que, para cationes con carga +1, la
aproximacion atn presenta grandes diferencias en los valores obtenidos de D,, , para los

casos en que log C;g < -3, con repecto a los valores obtenidos al tomar en cuenta todos

los términos de la expresion. Para cationes metéalicos con carga igual o mayor que +2, la
aproximacion parece bastante buena, y se vueleve mdas representativa conforme n
aumenta. A medida que la carga del cation aumenta, se requieren mas moléculas de
extractante para saturarla, y por lo tanto el efecto de la concentracion se hace sentir mas
rapidamente. De ahi que, la concentracion de reactivo debe ser suficiente para no
interferir en la taza de distribucion del quelato y, por lo tanto, en el rendimiento de
extraccion.

HR
K D
HR HR
a org

Cabe mencionar que el cociente tiene un valor constante para un HR

dado de concentracion bien definida.

2) de la naturaleza del complejo R,M (por ende de la del cation metalico)



En este caso K" depende unicamente de la naturaleza del complejo metélico

formado entre el cation metdlico y el extractante desprotonado, y corresponde
igualmente a un valor constante bajo condiciones especificas.

3) del pH de la fase acuosa
Para una concentracion de reactivo dada, y para un conjunto quelatante, i6n metalico y
solvente dados, la tnica variable es el pH. De ahi que:

logD,, = log K " —1og(1+HR[H*]”) .(3.43)

KHR
donde H; es una constante que engloba al producto ( (K v iC v )] [Ki v }; el
a f

org
subindice R indica que depende de los parametros del conjunto cation metalico-
quelatante. Con base en esto también surgen dos casos a estudiar:

(1) Si el pH es alto, [H+] es pequena, se tiene que HR[H+]2 <<1, y entonces
logD,, ~logK™ =—pK™; que corresponde a una recta de pendiente cero y
de ordenada al origen igual a — pK ™" .

(i1) Si el pH es bajo, [H*] es grande, se tiene que HR[H+]2 >>1, y entonces
logD,, ~logK ™ —logH_ +npH ; que corresponde a una recta de pendiente n

y de ordenada al origen igual a log K™ —logH,.

A partir de la aproximacion planteada se puede obtener una grafica como la que se muestra
en la Figura 3.8. En ella se incluyen, tanto las representaciones graficas obtenidas al tomar
en cuenta todos los términos que componen D,, (curvas n=1, n=2, n=3 y n=4), como las
resultantes a partir de la aproximacion planteada con anterioridad (curvas Ap2, Ap3 y
Ap4). Para el catién metalico de carga +1 propuesto, la aproximacién no puede llevarse a

cabo, ya que en este caso, a pH bajos, la condicion H, [H +]2 >>1 no se cumple. Es por eso

que como ya se dijo anteriormente H; depende de los pardmetros impuestos por el

conjunto catiéon metalico-quelatante, los cuales deberan ser estudiados con cuidado antes de
llevar a cabo cualquier aproximacion, con el fin de asegurarse que ésta sea realmente
representativa del caso que se desea analizar.

Como bien puede observarse en la Figura 3.8, a mayor carga del cation metalico, mas
rapido se hace sentir el efecto del pH. En el caso en que n =2, log D,, puede variar de -1 a

3, y Dy de 0.1 a 1000. Para D,, = 1000, se puede considerar que la extraccion es
practicamente total en la operacion.



log Dy, = f(pH) i
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Figura 3.8. Representacion grafica de logD,, = f(pH) para la extraccion de un quelato
metalico R,M de KS"M =10’ y de KF"M =10°, a partir del extractante HR de COH,S ~0.1, de

K:R =107 yde KS® =10°, para distintos valores de n.

3.6.2. pHps 0 pH1p2

Puesto que el extractante HR posee propiedades acido-base el cociente de distribucion de la
especie M depende del pH de la fase acuosa. En este caso también se define el valor de pH
caracteristico en el que el cociente de distribucion D,, toma un valor igual a 1y

logDy =0 (donde V,, =V, ) en condiciones de equilibrio. Dicho valor se designa como

pPHo5 0 pH12 y corresponde al valor de pH en el que se ha extraido el 50% del soluto M.



Capitulo 4

Procedimientos experimentales

En este capitulo se presentan los procedimientos experimentales que se emplearon en el
desarrollo de la metodologia en relacion a los objetivos planteados para este trabajo. Estos
consisten de cinco etapas principales:

1)

2)

3)

4)

Determinacion del rendimiento de extraccion del Cu(ll), a partir de soluciones

acuosas de H,SO4 con una concentracion inicial de Cu(ll) de 6 ppm (= 1x107*M),
en funcion del tiempo de agitacién y del pH, tanto para el extractante LIX 84-I,
como para el extracante LI1X 860-1, en una relacion catién metalico/extractante de
1:20. Determinacion del rendimiento de despojo a pH=0 en funcién del pH de
extraccion. Determinacion del valor de pHy, bajo estas condiciones para ambos
casos.

Determinacion del efecto de la concentracién de la especie metalica Cu®* en el
tiempo Optimo de agitacion y en el rendimiento de la extraccion, a partir de
soluciones acuosas de H,SO4 con una concentracion inicial de Cu(ll) de 60 ppm
(=1x107°M )y 1800 ppm (~3x107>M ). La determinacion del tiempo optimo de
agitacion se llevé a cabo a pH=pH,-0.5 y pH=pH,,-1 respectivamente (valor
previamente establecido en la etapa 1), junto con su correspondiente rendimiento de
extraccion. Posteriormente se determind el rendimiento para la extraccion a
pH=pH3,,. En todos los casos se conservo una relacion cation metalico/extractante
de 1:20.

Determinacion del efecto de la concentracion del extractante en el tiempo 6ptimo de
agitacion y en el rendimiento de la extraccion, a partir de una solucion acuosa de
H,SO4 con una concentracion inicial de Cu(ll) de 60 ppm (=1x10°M). La
determinacidn del tiempo 6ptimo de agitacion se llevo a cabo a pH=pH1,—0.5 (valor
previamente establecido en la etapa 1), junto con su correspondiente rendimiento de
extraccion. Posteriormente se determind el rendimiento para la extraccion a
pH=pHy,, variando la relacion catién metalico/extractante.

Determinacion del rendimiento de extraccion de Fe(lll), a partir de soluciones
acuosas de H,SO, con una concentracion inicial de Fe(lll) de 6 ppm
(1.1x10"M )y 120 ppm (= 2.2x107°M ) , en funcion del tiempo de agitacion y
del pH, para ambos extractantes, en una relacion cation metalico/extractante de
1:20. Determinacion del rendimiento de despojo a pH=0 en funcion del pH de



extraccion. Determinacion del valor de pHy, bajo estas condiciones para todos los
casos.

5) Determinacion del rendimiento de la extraccion de Cu(ll) en presencia de Fe(lll) en
soluciones acuosas de H,SO,4, en un proceso de extraccion en una y dos etapas, a
partir de una mezcla de Cu(ll) de 1800 ppm (=~ 3x1072M ) y de Fe(lll) de 30 000
ppm (=~ 0.5M ). La mezcla se encuentran a pH de lixiviacion industrial (H,SO4 12
g/L).

4.1. Reactivos

4.1.1. Soluciones de H,SO,

Todas las soluciones de H,SO, se prepararon a partir de acido sulfarico (95-97%) MERCK
y H,O nanopura (NP).

4.1.2. Soluciones de Cu(ll) y Fe(l11)

Las soluciones tanto de 6 ppm (x=1x10*M), 60 ppm (=1x10°M) 'y 1800 ppm
(= 3x1072M ) de Cu(ll), como las mezclas Cu(I1)/Fe(ll1) se prepararon a partir de sulfato
cuprico pentahidratado, CuSO4¢5H,0, J.T. BAKER, de &cido sulfurico H,SO, (95-97%)
MERCK vy se llevaron al aforo con H,O NP. De la misma forma las soluciones de 6 ppm
(=1.1x10*M ) y 120 ppm (=2.2x10°M) de Fe(lll) y las mezclas Cu(ll)/Fe(lll) se
prepararon a partir de sulfato de hierro(l11) hidratado, Fe,(SO4)3nH,O CARLO ERBA, de
acido sulfdrico H,SO4 (95-97%) MERCK vy se llevaron al aforo con H,O nanopura (NP).

4.1.3. Soluciones de LI1X 84-1y LIX 860-I

Las soluciones se prepararon en concentraciones de 2x10°M, 1x1072M, 2x107°M,

3x107%M, 4x10°M y 6x10'M tomando en cuenta la pureza y el peso molecular
promedio de los reactivos en ambos casos, a partir del LIX 84-1, 2-hidroxi-5-nonil-
fenoacetooxima CisH;30CNOHCH; (PM=277.408 g/mol y 60% p/p) COGNIS, del LIX
860-1, 2-hidroxi-5-dodecil-fenosalicilaldoxima C;sH2gOCNOHH (PM=305.448 g/mol y
65% p/p) COGNIS y queroseno (combinacion compleja de destilados del petrdleo y de la
hulla) PEMEX.

4.1.4. Buffer de acido formico/formiato pH=3.3 y pH=3.6



En este caso la solucion se prepar6 a partir de acido formico, HCOOH, MALLINKRODT
(88%) y de una disolucion de hidréxido de sodio, NaOH J.T. BAKER, 0.1 M. La solucion
se llevo al aforo con H,O NP.

4.1.5. Estandares de Cu(ll)y Fe(llI)

Las soluciones estandar se prepararon a partir de estandares certificados de Cu y Fe

FISHER SCIENTIFIC 1000 ppm + 1% en HNO;3 al 2% , de &cido sulfarico H,SO,4 (95-
97%) MERCK y se llevaron al aforo con H,O NP

4.2. Procedimiento general

En esta seccion se presenta el procedimiento experimental seguido para los primeros cuatro
pasos de cada uno de los experimentos realizados:

4.2.1. Temperatura

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.

4.2.2. Relacion de fases organica y acuosa

La relacion de volimenes r empleada durante cada uno de los procedimientos fue de 1:1,
con un volumen de 5 mL para cada fase, tanto para la etapa de extraccion como la de
despojo.

4.2.3. Tiempo de contacto y separacion

El tiempo de contacto se cronometro desde el momento en que las dos fases se pusieron en
contacto bajo agitacion. Al cabo del tiempo preestablecido las muestras se separaron; el
mismo procedimiento se realizé con las pruebas de despojo.

4.2.4. Agitacion

Los embudos se colocaron en un agitador mecanico BURRELL 75 y se agitaron con un
nivel de agitacion igual a 6.



4.3. Rendimiento de extraccion de Cu(ll) en funcion del tiempo
de agitacion y del pH

Después de realizado el procedimiento general (seccion 4.2.) bajo las condiciones
sefialadas se llevan a cabo los siguientes experimentos:

4.3.1. Tiempo Optimo de agitacion para el L1X 84-1

En este caso se prepararon soluciones de Cu(ll) de 6 ppm (=1x10“*M) en H,SO,4 a
pH=2.5, valor que se eligié con base en la informacion provista por el fabricante del
extractante y tomando en cuenta la que se encuentra en la literatura. El extractante LIX 84-I
se prepard en queroseno con una concentracion de 2x107° M. Las dos fases se confinaron
en embudos de separacion de vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron
colocados en el agitador mecéanico, eligiendo como tiempos de agitacion 5, 10, 20, 30 y 40
minutos. Ademas se realizé un experimento en blanco, colocando 5 mL de la solucién de
LIX 84-1 2x107° M, junto con 5 mL de una disolucién de H,SO4 pH=2.5 en un embudo de
separacion, el cual se agité durante 40 minutos (tiempo maximo de agitacion elegido). Al
cabo de cada tiempo preestablecido, se separaron las fases y se llevaron a cabo las
diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS del rendimiento de extraccion de
Cu(I1) en funcion del tiempo de agitacion, a pH fijo.

4.3.2. Extraccion en funcion del pH para el L1X 84-1

Después de haber establecido el tiempo 6ptimo de agitacion se realizaron las isotermas de
extraccion para la extraccion de Cu(ll) en una sola etapa, partiendo de soluciones de
concentracion incial de Cu(ll) de 6 ppm (= 1x10™*M ) para los siguientes valores de pH: 1,
1.5, 2, 2.5y 3.6, y de la solucion de LIX 84-1 2x10°M en queroseno. En el caso de la
solucion de Cu(ll) 6 ppm pH=3.6, este valor se fij6 con un amortiguador de &cido
formico/formiato5x10°M. Las dos fases se confinaron en embudos de separacion de
vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados durante el tiempo
preestablecido en el agitador mecénico. Se efectuaron 3 réplicas del experimento para cada
valor de pH de extraccion. Ademas se realizd un experimento en blanco, colocando 5 mL
de la solucion de LIX 84-1 2x10°M, junto con 5 mL de la disolucion de H,SO,
correspondiente en un embudo de separacion y agitdndolo durante el mismo periodo de
tiempo. Posteriormente se separaron las fases, y se llevaron a cabo las diluciones
pertinentes para la determinacion por FAAS del rendimiento de extraccion de Cu(ll) en
funcion del pH. A partir de la curva log D, = f(pH)se determind el valor de pHy..

4.3.3. Tiempo 6ptimo de agitacion para el L1X 860-1



En este caso se prepararon soluciones de Cu(ll) de 6 ppm (x1x10™*M) en H,SO,4 a
pH=1.6, valor que se eligid con base en la informacion provista por el fabricante del
extractante y tomando en cuenta la que se encuentra en la literatura. El extractante LIX
860-1 se prepard en queroseno con una concentracion de 2x10°M. Las dos fases se
colocaron en embudos de separacion de vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales
fueron colocados en el agitador mecénico, eligiendo como tiempos de agitacion 2, 4, 5, 10,
15, 20, 25 y 30 minutos. Ademas se realizd un experimento en blanco, colocando 5 mL de
la solucion de LIX 860-1 2x107* M, junto con 5 mL de una disolucion de H,SO, pH=1.6 en
un embudo de separacidn, el cual se agité durante 30 minutos (tiempo maximo de agitacién
elegido). Al cabo de cada tiempo preestablecido, se separaron las fases y se llevaron a cabo
las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS, del rendimiento de extraccion
de Cu(ll) en funcién del tiempo de agitacion, a pH fijo.

4.3.4. Extraccion en funcién del pH para el L1X 860-1

Después de haber establecido el tiempo 6ptimo de agitacion se realizaron las isotermas de
extraccion para la extraccion de Cu(ll) en una sola etapa, partiendo de soluciones de

concentracion incial de Cu(ll) de 6 ppm (= 1x10™*M ) para los siguientes valores de pH: 1,
1.2,15,1.7,2,2.2, 25y 3.3,y de la solucion de LIX 860-1 2x10° M en queroseno. En el
caso de la solucién de Cu(ll) 6 ppm pH=3.3, este valor se fijo con un amortiguador de
acido formico/formiato5x10°M. A partir de este momento se siguio el mismo
procedimiento descrito en la seccion 4.3.2.

4.3.5. Despojo a pH=0 en funcion del pH de extraccion para el LI1X 84-1y el LIX 860-1

Después de haber determinado el tiempo 6ptimo de agitacion, se llevd a cabo el despojo
con una solucion de H,SO,4 1 M, para cada valor de pH. Las fases organicas “cargadas” se
agitaron junto con 5 mL de H,SO, 1 M, durante el tiempo preestablecido para cada
extractante en el agitador mecéanico (el blanco incluido). Posteriormente se separaron las
fases, y se llevaron a cabo las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS del
rendimiento de despojo de Cu(ll) a pH=0 en funcién del pH de extraccion.

4.3.6. Volumen

Para el muestreo de la determinacién del tiempo 6ptimo de agitacidn, se tomaron muestras
de 0.5 g de las fases acuosas en viales de plastico con una capacidad de 2 mL, a las cuales
se les agreg6 1.5 g de la solucion de H,SO4 correspondiente.

4.3.7. Analisis de muestras

Después de separar las fases, se tomaron alicuotas de la fase acuosa de extraccion y
despojo, se llevaron al aforo y se analizaron en un espectrometro de absorcion atomica



PERKIN ELMER 3100 EDS. Las soluciones de partida de Cu(ll) de 6 ppm se
estandarizaron a partir de una curva de calibracion, utilizando estandares de Cu(ll) de 0.5,
1, 1.5, 2 y 2.5 ppm, preparados al valor de pH de cada determinacion. Mediante los
resultados obtenidos se pudo conocer la cantidad de metal extraido a partir de la solucion
inicial.

4.4. Determinacion del efecto de la concentracion del cation
metalico Cu(ll) en el rendimiento de extraccion

Después de realizado el procedimiento general (seccion 4.2.) bajo las condiciones
sefialadas se llevan a cabo los siguientes experimentos:

4.4.1. Determinacién del efecto de la concentracion de Cu(ll) en el tiempo 6ptimo de
agitacion para el proceso de extraccion con el LIX 84-1y el L1X 860-1

Se establecié el tiempo 6ptimo de agitacion para la extraccion de Cu(ll) de 60 ppm
(=1x107°M ) y 1800 ppm (=~ 3x1072M ) en H,SO,, tanto para el LI1X 84-1 como para el
LIX 860-1, a pH=pH1>-0.5 y a pH=pHi,-1 respectivamente, valores determinados
previamente en las etapas 4.3.2 y 4.3.4. Los agentes quelatantes se prepararon en queroseno
con concentraciones de 2x10”°M y 6x10"'M, guardando la relacion cation
metalico/extractante de 1:20 respectivamente. Las dos fases se confinaron en embudos de
separacion de vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados en el
agitador mecanico, eligiendo como tiempos de agitacion 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40
minutos. Al cabo de cada tiempo preestablecido, se separaron las fases y se llevaron a cabo
las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS, del rendimiento de extraccion
de Cu(ll) en funcién del tiempo de agitacion, a pH fijo.

4.4.2. Determinacion del efecto de la concentracion de Cu(ll) en el rendimiento de
extraccion para el proceso de extraccion con el LIX 84-1y el L1X 860-1

En este caso se determind el rendimiento de extraccion para el proceso a partir de dos
soluciones de Cu(Il) de 60 ppm (=1x10°M )y 1800 ppm (~3x107*M ) en H,SOy,, tanto
para el LIX 84-1 como para el LIX 860-1, a pH=pH3,, valores determinados en las etapas
4.3.2 'y 4.3.4. Los agentes gquelatantes se prepararon en queroseno con concentraciones de
2x10%°M y 6x107'M, guardando la relacion cation metélico/extractante de 1:20
respectivamente. Las dos fases se confinaron en 3 embudos de separacion de 100 mL, los
cuales fueron colocados bajo agitacion durante los tiempos Optimos preestablecidos en la
etapa 4.4.1 para cada extractante. Al terminar la agitacién se separaron las fases, y se
realizaron las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS del rendimiento de
extraccion de Cu(ll) a pH=pHy/, bajo estas condiciones.



4.4.3. Volumen

Para el muestreo de la determinacién del tiempo 6ptimo de agitacion, en el caso de las
soluciones de 60 ppm se tomaron muestras de 1.5 g de las fases acuosas y se llevaron a 50
mL en matraces aforados de esta capacidad; y en el caso de las soluciones de 1800 ppm se
tomaron muestras de 0.1 g de las fases acuosas y se llevaron a 100 mL en matraces
aforados de esta capacidad. En todos los casos se afor6 con la disolucion de H,SO,
correspondiente.

4.4.4. Andlisis de muestras

Después de separar las fases, se tomaron alicuotas de la fase acuosa de extraccion y
despojo, se llevaron a 50 mL y se analizaron en un espectrometro de absorcion atdomica
PERKIN ELMER 3100 EDS. Las soluciones de partida de Cu(ll) de 60 y 1800 ppm se
estandarizaron a partir de una curva de calibracion, utilizando estandares de Cu(ll) de 0.5,
1, 1.5, 2y 2.5 ppm, preparados a pH=pHi;, a pH=pH1,,-0.5 y a pH=pH1,,-1 para cada
caso. Mediante los resultados obtenidos se pudo conocer la cantidad de metal extraido a
partir de la solucién inicial.

4.5. Determinacion del efecto de Ila concentracion del
extractante en el rendimiento de extraccion del Cu(ll)

Después de realizado el procedimiento general (seccion 4.2.) bajo las condiciones
sefialadas se llevan a cabo los siguientes experimentos:

4.5.1. Determinacién del efecto de la concentracion del L1X 84-1y del LIX 860-1 en el
tiempo optimo de agitacion para el proceso de extraccion de Cu(ll)

En este caso se parti6 de soluciones de 60 ppm (=1x10°M ) de Cu(ll) en H,SO; a
pH=pH3,, — 0.5, valores determinados para cada quelatante en las etapas 4.3.2 y 4.3.4. Estos
se prepararon en queroseno con concentraciones 10, 20, 30 y 40 veces mayores a la del
cation metélico. Se determinaron tanto el tiempo éptimo de agitacion, como el rendimiento
de extraccion, bajo estas condiciones. Las dos fases se colocaron en embudos de separacion
de vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados en el agitador
mecénico, eligiendo como tiempos de agitacion 3, 5, 8, 10, 15, 20 y 25 minutos. Al cabo de
cada tiempo preestablecido, se separaron las fases y se llevaron a cabo las diluciones
pertinentes para la determinacion por FAAS, del rendimiento de extraccion de Cu(ll) en
funcién del tiempo de agitacion, a pH fijo.



4.5.2. Determinacion del efecto de la concentracion del L1X 84-1y del L1X 860-1 en el
rendimiento de extraccion de Cu(ll)

Durante esta prueba se determind el rendimiento de extraccion para el proceso a partir de

soluciones de 60 ppm (= 1x107>M ) de Cu(ll) en H,SO4 a pH=pH1,, valores determinados
para cada quelatante en las etapas 4.3.2 y 4.3.4. Estos se prepararon en Queroseno con
concentraciones 10, 20, 30 y 40 veces mayores a la del cation metélico. Las dos fases se
confinaron en 3 embudos de separacion de 100 mL, los cuales fueron colocados bajo
agitacion durante el tiempo 6ptimo preestabecido en la etapa 4.5.1 para cada concentracién
de ambos extractantes. Se efecturaron 3 réplicas para cada extractante. Al terminar la
agitacion se separaron las fases, y se realizaron las diluciones pertinentes para la
determinacion por FAAS del rendimiento de extraccion de Cu(ll) a pH=pHy, bajo estas
condiciones.

45.3. Volumen

Para el muestreo de la determinacién del tiempo 6ptimo de agitacion, se tomaron muestras
de 1.5 g de las fases acuosas y se llevaron a 50 mL en matraces aforados de esta capacidad,
con la disolucién de H,SO4 correspondiente.

45.4. Analisis de muestras

Después de separar las fases, se pesaron alicuotas de la fase acuosa de extraccion, se
llevaron al aforo y se analizaron en un espectrometro de absorcion atdmica PERKIN
ELMER 3100 EDS. La solucion de partida de Cu(ll) de 60 ppm se estandarizé a partir de
una curva de calibracion, realizada a partir de estandares de Cu(ll) de 0.5, 1, 1.5, 2y 2.5
ppm, preparados a pH=pHi;, y a pH=pH;,—0.5. Mediante los resultados obtenidos se pudo
conocer la cantidad de metal extraido a partir de la solucion inicial.

4.6. Rendimiento de extraccion de Fe(l11) en funcidén del tiempo
de agitacion y del pH

Después de realizado el procedimiento general (seccion 4.2.) bajo las condiciones
sefialadas se llevan a cabo los siguientes experimentos:

4.6.1. Tiempo Optimo de agitacion para el LI1X 84-1

En este caso se prepararon soluciones de Fe(lll) de 6 ppm (=1.1x10™*M) y 120 ppm
(= 2.2x107°M ) en H,SO4 a pH = 2.2 y 1.8 respectivamente, valor que se eligié con base



en la informacion provista por el fabricante del extractante y tomando en cuenta la que se
encuentra en la literatura. El extractante LIX 84-1 se prepar0 en queroseno con una
concentracion de 2x10° My 4x107* M, guardando la relacion cation metalico/extractante
de 1:20 respectivamente. Las dos fases se colocaron en embudos de separacién de vidrio
con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados en el agitador mecénico,
eligiendo como tiempos de agitacion 10, 20, 25, 30, 35, 40 y 45 minutos. Ademas se realizo
un experimento en blanco, colocando 5 mL de la solucidn de LIX 84-I, junto con 5 mL de
una disolucion de H,SO, pH=2.2 6 pH=1.8, dependiendo el caso, en un embudo de
separacion, el cual se agité durante el tiempo méaximo de agitacion elegido. Al cabo de cada
tiempo preestablecido, se separaron las fases y se llevaron a cabo las diluciones pertinentes
para la determinacion por FAAS, del rendimiento de extraccion de Fe(lll) en funcion del
tiempo de agitacion, a pH fijo.

4.6.2. Tiempo 6ptimo de agitacion para el L1X 860-1

En este caso se prepararon soluciones de Fe(lll) de 6 ppm (x1.1x10*M) y 120 ppm

(=2.2x10°M) en H,SO4 a pH = 2.2 y 1.8 respectivamente, valor que se eligié con base
en la informacién provista por el fabricante del extractante y tomando en cuenta la que se
encuentra en la literatura. El extractante LIX 860-1 se prepard en queroseno con una
concentracion de 2x10°My 4x107? M guardando la relacion cation metéalico/extractante
de 1:20 respectivamente. Las dos fases se colocaron en embudos de separacion de vidrio
con una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados en el agitador mecéanico,
eligiendo como tiempos de agitacion 1, 3, 5, 8, 10, 12 y 18 minutos. A partir de este
momento se siguid el mismo procedimiento descrito en la seccion 4.6.1.

4.6.3. Extraccion en funcion del pH para el L1X 84-1y el LI1X 860-1

Después de haber establecido el tiempo éptimo de agitacion para cada extractante se
realizaron las isotermas de extraccion para la extraccién de Fe(lll) en una sola etapa,
partiendo de soluciones de concentracion inicial de Fe(lll) de 6 ppm (=1.1x10™*M) en
H,SO4 a pH=2.2, 2 y 1.8, y de concentracion inicial de Fe(l11) de 120 ppm (= 2.2x10°M)
en H,SO, a pH=1.8. Las dos fases se confinaron en embudos de separacion de vidrio con
una capacidad de 100 mL, los cuales fueron colocados durante el tiempo preestablecido en
el agitador mecanico. Ademas se realizd un experimento en blanco, colocando 5 mL de
extractante, junto con 5 mL de la disolucion de H,SO, correspondiente en un embudo de
separacion y agitandolo durante el mismo periodo de tiempo. Se efectuaron 3 replicas para
cada extractante. Posteriormente se separaron las fases, y se llevaron a cabo las diluciones
pertinentes para la determinacion por FAAS del rendimiento de extraccion de Fe(lll) en
funcion del pH.

4.6.4. Despojo a pH=0 en funcién del pH de extraccién para el LI1X 84-1y el LIX 860-I



Después de haber determinado el tiempo Optimo de agitacion, se llevo a cabo el despojo
con una solucion de H,SO4 1 M, para cada valor de pH. Las fases organicas “cargadas” se
agitaron junto con 5 mL de H,SO, 1 M, durante el tiempo preestablecido para cada
extractante en el agitador mecanico (el blanco incluido). Posteriormente se separaron las
fases, y se llevaron a cabo las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS del
rendimiento de despojo a pH=0 de Fe(l1l) en funcion del pH de extraccion.

4.6.5. Volumen

Para el muestreo de la determinacion tanto del tiempo dptimo de agitacién, como del
rendimiento de extraccion y despojo, en el caso de las soluciones de 6 ppm se tomaron
muestras de 0.5 g de las fases acuosas en viales de plastico con una capacidad de 2 mL, a
las cuales se les agregd 1.5 g de H,SO4 pH=1.8; y en el caso de las soluciones de 120 ppm
se pesOd 1 g de las fases acuosas y se llevd a 50 mL con H,SO, pH = 1.8 en matraces
aforados con esta capacidad.

4.6.6. Analisis de muestras

Después de separar las fases, se tomaron alicuotas de la fase acuosa de extraccion y
despojo, se llevaron al aforo y se analizaron en un espectrometro de absorcion atémica
PERKIN ELMER 3100 EDS. Mediante los resultados obtenidos se pudo conocer la
cantidad de metal extraido a partir de la solucion inicial. Las soluciones de partida de
Fe(lll) de 6 y 120 ppm se estandarizaron a partir de una curva de calibracion, realizada a
partir de estandares de Fe(lll) de 0.5, 1, 1.5, 2 y 2.5 ppm, preparados al valor de pH de cada
determinacion. Mediante los resultados obtenidos se pudo conocer la cantidad de metal
extraido a partir de la solucion inicial.

4.7. Determinacion del efecto de la presencia de Fe(lll) en el
rendimiento de extraccion del Cu(ll)

Después de realizado el procedimiento general (seccion 4.2.) bajo las condiciones
sefialadas se llevan a cabo los siguientes experimentos:

4.7.1. Determinacién del efecto de la presencia de Fe(lll) en el rendimiento de
extraccion del Cu(ll) a partir del L1X 84-1y del LI1X 860-1 en una y dos etapas
de extraccién

Para esta determinacion se partio de una mezcla de 1800 ppm (= 3x107>M ) de Cu(ll) y de
30 000 ppm (= 0.5M) de Fe(lll) en H,SO4 12 g/L pH=0.9, el cual corresponde al pH de
lixiviacion utilizado en la industria. Los agentes quelatantes se prepararon en queroseno



con una concentracion de 6x10™"M, guardando la relacion cation metalico/extractante de
1:20 respectivamente.

El proceso de extraccion se llevo a cabo en una y dos etapas de extraccion.Las dos fases se
confinaron en embudos de separacion de vidrio con una capacidad de 100 mL, los cuales
fueron colocados en el agitador mecénico durante el tiempo Optimo de agitacion
correspondiente, previamente establecido en las etapas anteriores, para la concentracion de
Cu(ll) presente en las mezclas. Se realizaron tres réplicas y un experimento en blanco para
cada extractante. Terminada la agitacion se separaron las fases, dejando la fase organica

“cargada” dentro del embudo (Org] en el diagrama 1), para posteriormente realizar el
(primer) despojo (S¢ en el diagrama 2) con H,SO,4 180 g/L, agitando de nuevo durante el

tiempo optimo de agitacion preestablecido. Este procedimiento corresponde al proceso de
extraccion en una etapa.

En el caso de la extraccion en dos etapas, al terminar la agitacion descrita anteriormente, se
separaron de nuevo las fases, dejando una vez méas la fase organica despojada dentro del

embudo (Org; en el diagrama 3). Se repitié entonces el procedimiento anteriormente
descrito con una nueva fase acuosa de partida (E; en el diagrama 3), para llevar a cabo el
proceso de extraccion/despojo en dos etapas. Al terminar el despojo (S, en el diagrama 4)

y al haber separado las fases, se dejo de nuevo la fase organica despojada dentro del
embudo (Org; en el diagrama 5) y se puso en contacto con la fase acuosa obtenida después

de llevar a cabo el proceso extraccion (EZ en el diagrama 5), para realizar entonces la
segunda extraccion. Una vez terminada la agitacion se separaron las fases, dejando de
nuevo la fase organica “cargada” dentro del embudo (Org, en el diagrama 6), para realizar
el segundo despojo (SZ en el diagrama 6) con H,SO, 180 g/L. Al terminar la agitacion se
separaron las fases. En el siguiente diagrama se ilustra el procedimiento seguido:

H 50,160 gL H 50,160 gL H 50,160 gL
Orgy | — | Org} Orgy | — | Org? | —— | Orgy | — | Orgs
ol s By 5 By s
| | | —
Determinacion  Determinacion Determinacion Determinacion  Determinacion

de Cu() y Fe(l) de Cu(lT)y Fe(II) de Cu() y Fe(l) de Cu(l)y Fe(I) de Cu(Il) y Fe(IID

Proceso de extraccidn en Proceso de extraccidn en
una etapa dos etapas



4.7.2. Volumen

Para el muestreo de la determinacion del rendimiento de extraccion y despojo (pH=0), para
la cuantificacién de Cu(ll) en las fases acuosas se tomaron 0.1 g de las fases acuosas y se
Ilevaron a 100 mL en matraces aforados de esta capacidad, para el caso del Fe(lll) se
realizaron dos diluciones: se pesaron 0.1 g de las fases acuosas y se llevaron a 100 mL y
posteriormente se tomaron 3 g de cada una de las disoluciones anteriores y se llevaron a 50
mL. Todas las diluciones se llevaron al aforo con la disolucion de H,SO, correspondiente.

4.7.3. Andlisis de muestras

Después de separar las fases, se tomaron alicuotas de la fase acuosa de extraccion, se
llevaron al aforo y se analizaron en un espectrometro de absorcion atdbmica PERKIN
ELMER 3100 EDS. Mediante los resultados obtenidos se pudo conocer la cantidad de
metal extraido a partir de la solucidn inicial.

Con base en los resultados de estas pruebas se busca, no sélo determinar cual de los dos
extractantes es el mejor para llevar a cabo la extraccion selectiva de Cu(ll) en presencia de
Fe(ll) a pH de lixiviacion industrial (muy cercano a 1), sino también el poder
caracterizarlos en funcién de su capacidad para extraer Cu(ll) bajo una gama diversa de
condiciones, para entonces elegir el mejor de ellos en funcion de las condiciones que
presenta el licor de lixiviacion a tratar.



Capitulo 5

Resultados experimentales

En este capitulo se presentaran los resultados experimentales que se obtuvieron para la
determinacion de las condiciones 6ptimas para la extraccion selectiva de Cu(ll) en solucion
acuosa de H,SOy, en presencia de Fe(lll), empleando la cetoxima LIX 84-1y la aldoxima
LIX 860-1 comercialmente disponibles. Estos consisten de cinco etapas principales:

1) Rendimiento de extraccion de Cu(ll) en funcion del tiempo y del pH. Estas pruebas
se llevaron a cabo para determinar el tiempo dptimo de agitacion para la extraccion
del Cu(ll) con cada uno de los extractantes, para posteriormente obtener la isoterma
de extraccion en funcion del pH, la de despojo a pH=0 en funcién del pH de
extraccion y el valor de pHy, para cada extractante bajo estas condiciones. Como
punto de partida se utilizé una solucidn de baja concentracion inicial de Cu(ll) para
establecer las condiciones més favorables de extraccion.

2) Determinacion del efecto de la concentracion del cation metéalico Cu(ll) en el
rendimiento de extraccion. Estas pruebas se llevaron a cabo para establecer el efecto
de la concentracion del cation metélico de interés en el rendimiento de extraccion a
partir de los dos extractantes estudiados. Para ello se realizd la extraccion del
Cu(ll), a pH fijo, a partir de tres soluciones: la primera que corresponde a la
utilizada en la etapa 1, la segunda con una concentracion inicial de Cu(ll) 10 veces
mayor que ésta, y la tercera que contenia 100 veces la concentracion inicial de
Cu(Il) de la primera. En cada una de las tres extracciones se guardo la relacion
cation metélico/extractante de 1:20 respectivamente. El valor de pH en los tres
casos corresponde al valor de pHy, determinado en la etapa 1.

3) Determinacion del efecto de la concentracion del extractante en el rendimiento de la
extraccion de Cu(ll). En este caso se partid de soluciones de Cu(ll) de 60 ppm

(=1x107°M) en H,SO4 a pH=pH1,,, valor establecido para cada extractante en la

etapa 1, y se determind el rendimiento de extraccion obtenido para el proceso al
variar la relacion cation metalico/extractante de 1:10, a 1:30 y a 1:40.

4) Rendimiento de extraccion de Fe(lll) en funcién del tiempo y del pH. Estos
experimentos se llevaron a cabo para determinar el tiempo 6ptimo de agitacion para
la extraccion del Fe(lll) con cada uno de los extractantes, para posteriormente
obtener la isoterma de extraccion en funcién del pH, la de despojo a pH=0 en
funcion del pH de extraccion y el valor de pHy, para cada extractante bajo estas
condiciones. En este caso también se utilizé una solucién de baja concentracion de



Fe(l11) para establecer las condiciones mas favorables para la extraccion y hacer una
comparacion con las obtenidas anteriormente para el Cu(ll). De la misma forma se
realizaron los experimentos con una solucion 20 veces mas concentrada de Fe(lll),
ya que, generalmente, la cantidad de esta especie metalica presente en los licores de
lixiviacion (sobre todo en la industria minera) es entre 15y 20 veces mayor a la del
Cu(Il). Se busco de igual manera comparar estos resultados con los obtenidos en el
caso de la solucién de baja concentracion.

5) Determinacion del rendimiento de la extraccion de Cu(ll) en presencia de Fe(lll)
para ambos extractantes, a partir de soluciones acuosas de H,SO, con una
concentracion inicial de Cu(ll) de 1800 ppm (= 3x107°M ) y de Fe(I1l) de 30 000
ppm (=~ 0.5M ), a pH de lixiviacion industrial.

5.1. Curvas de calibracién

5.1.1. Concentracion caracteristica

Para llevar a cabo la determinacion de la concentracion caracteristica y la estandarizacion
de las soluciones iniciales a partir de las cuales se efectuaron las extracciones, tanto para
Cu(Il) como para Fe(lll), se realizaron curvas de calibracion por medio de diferentes
estandares, a pH igual al de la solucién inicial; figuras 4.1y 4.2, respectivamente.

y=0L1623x
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Figura 4.1. Curva de calibracion para la estandarizacion de las
soluciones iniciales de Cu(ll) H,SO4a pH=1.6.
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Figura 5.2. Curva de calibracion para la estandarizacion de las
soluciones iniciales de Fe(lll) en H,SO4a pH=1.1.

Evidentemente la ecuacion de la recta cambia para los diferentes valores de pH utilizados,
sin embargo la ecuacién obtenida es siempre muy cercana a la que se muestra en ambas
figuras, tanto para el Cu(ll) como para el Fe(lll). A partir de las regresiones lineales se
puede calcular el valor de la concentracion caracteristica para estas determinaciones. Este
parametro se ha definido como la cantidad de analito, ya sea Cu(ll) 6 Fe(lll), que produce
una sefial de absorbancia igual a 0.0044. Los valores obtenidos al realizar los calculos
pertinentes se dan en la Tabla 5.1:

Tabla 5.1. Valores de la concentracion caracteristica para la
determinacion de Cu(ll) y Fe(l1l) por absorcion atdmica de flama.

Analito Concentracion
caracteristica (ppm)
Cu(ll) 0.03
Fe(l11) 0.05

Los valores calculados muestran que para la determinacion de Cu(ll) y Fe(lll) la
concentracion minima cuantificable de estas especies por medio de este método serad de
0.03 y 0.05 ppm, respectivamente.

5.1.2. Estandarizacion de las soluciones

Las soluciones de 6 ppm de Cu(ll) y de Fe(lll) se estandarizaron tomando muestras de 0.5
g de las fases acuosas en viales de plastico con una capacidad de 2 mL, a las cuales se les
agregd 1.5 g de la disolucién de H,SO, correspondiente. La estandarizacion de las
soluciones de Fe(lll) de 120 ppm se llevo a cabo pesando 1 g de las soluciones y
llevandolos a 50 mL. De la misma forma, las soluciones de Cu(ll) de 60 ppm se



estandarizaron pesando 1.5 g de solucion y llevandolos a 50 mL; y las de 1800 ppm
pesando 0.1 g de solucion inicial y llevandolos a 100 mL.

En el caso de la mezcla, para la determinacion del rendimiento de extraccién del Cu(ll) se
tomaron 0.1 g de las fases acuosas y se llevaron a 100 mL. En el caso del Fe(lll) se
realizaron dos diluciones: se pesaron 0.1 g de las fases acuosas y se llevaron a 100 mL y
posteriormente se tomaron 3 g de cada una de las disoluciones anteriores y se llevaron a 50
mL. En las tablas 5.2 a 5.6 se presentan los valores de [Cu(ll)] y [Fe(lll)] obtenidos para
las soluciones empleadas a partir de la estandarizacion:

Tabla 5.2. Estandarizacion de las soluciones de 6 ppm de Cu(ll) utilizadas.

Solucién [Cu(1D)] (ppm)
Cu(ll) 6 ppm pH=1 5.8
Cu(ll) 6 ppm pH=1.2 5.7
Cu(Il) 6 ppm pH=1.5 5.8
Cu(Il) 6 ppm pH=1.7 5.7
Cu(ll) 6 ppm pH=2 5.8
Cu(Il) 6 ppm pH=2.2 5.8
Cu(ll) 6 ppm pH=2.5 5.7
Cu(Il) 6 ppm pH=3 5.6
Cu(ll) 6 ppm pH=3.6 6.2
Promedio 5.8
Desviacion Estandar 0.2

Tabla 5.3. Estandarizacion de las soluciones de 60 ppm de Cu(ll) utilizadas.

Solucién [Cu(ID)] (ppm)
Cu(ll) 60 ppm pH=1.1 57.7
Cu(ll) 60 ppm pH=1.6 57.0
Cu(ll) 60 ppm pH=1.7 58.4
Cu(ll) 60 ppm pH=2.2 56.4
Promedio 57.4
Desviacion Estandar 0.8

Tabla 5.4. Estandarizacion de las soluciones de 1800 ppm de Cu(ll) utilizadas.

Solucion [Cu(1D] (ppm)
Cu(ll) 1800 ppm pH=0.6 1769.7
Cu(l1) 1800 ppm pH=1.2 1759.5
Cu(ll) 1800 ppm pH=1.6 1746.3
Cu(l1) 1800 ppm pH=2.2 1764.9

Promedio 1758.1
Desviacion Estandar 0.8

Tabla 5.5. Estandarizacion de las soluciones de Fe(l11) utilizadas.

Solucion [Fe(11D] (ppm)
Fe(lll) 6 ppm pH=2.2 5.9
Fe(111) 120 ppm pH=1.8 114.3

Tabla 5.6. Estandarizacion de la mezcla Cu(ll)/Fe(l11) utilizada.

Mezcla [Cu(1D] (ppm) [Fe(11D)] (ppm)

Cu(11) 1800 ppm + Fe(111) 30000 ppm H,SO, 12 g/L 1724.3 29273.4




Como se puede observar, no todas las soluciones tienen exactamente la concentracion
deseada, pero en promedio, la diferencia entre las concentraciones determinadas para cada
una de ellas no son significativamente diferentes, por lo que se puede llevar a cabo una
comparacion entre los resultados obtenidos experimentalmente a partir de cada una de estas
soluciones.

5.2. Rendimiento de extraccion de Cu(ll) en funcion del tiempo
de agitacion y del pH.

5.2.1. Blanco

Al realizar la lecturas para la determinacion de la cantidad de Cu(ll) en las fases acuosas
correspondientes al experimento en blanco, para ambos extractantes, se observa gque tanto
para el proceso de extraccion, como el de despojo, las muestras no producen sefial alguna.
Con base en esto se infiere que ninguno de los extractantes libera Cu(ll) como impureza
durante el proceso.

5.2.2. Tiempo optimo de agitacion para el LI1X 84-1

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Cu(ll) 6 ppm
(=1x107*M) a pH=2.5 con el LIX 84-1 2x107°*M en funcién del tiempo se muestran en la
Figura 5.3:
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Figura 5.3. Representacion gréfica del rendimiento de extraccién de Cu(ll) 6 ppm a
pH = 2.5 con el LIX 84-1 2x107*M en funcion del tiempo.



Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 20 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccién cercano al 75%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo Optimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con el LIX 84-1 2x107 M, 25 minutos.

5.2.3. Extraccion en funcion del pH para el L1X 84-1

Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion de Cu(ll) 6 ppm (= 1x107*M),

con un tiempo 6ptimo de agitacion de 25 minutos, en funcion del pH se presentan en la
Figura 5.4:
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Figura 5.4. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 6 ppm
con el LIX 84-1 2x1072M, agitando durante 25 minutos, en funcion del pH.

Como se puede observar en la representacion anterior, se logra extraer mas del 50% a
pH=2.5, y la extraccion de practicamente el 100% del Cu(ll) inicial se logra arriba de
pH=3; siendo el pHy, (seccion 3.6.2) igual a 2.2.

5.2.4. Despojo a pH=0 en funcidén del pH de extraccion para el LI1X 84-1

Los resultados obtenidos para el rendimiento de despojo de Cu(ll) 6 ppm (=1x10“M) a

pH=0, con un tiempo Optimo de agitacién de 25 minutos, en funcion del pH de extraccion
se presentan en la Figura 5.5:
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Figura 5.5. Representacion gréafica del rendimiento de despojo de Cu(ll) 6 ppm con el L1X 84-1
2x107*M, con H,SO, 1 M, agitando durante 25 minutos, en funcién del pH de extraccion.

Como se puede observar en la figura anterior se logra despojar mas del 50% del Cu(ll)
inicialmente presente en la fase acuosa (que corresponde a practicamente el 99% del Cu(ll)
extraido) cuando la extraccion se realiza a pH=2.5, y el despojo del 98% del Cu(ll) inicial
se logra llevando a cabo la extraccion arriba de pH=3.

5.2.5. Tiempo 6ptimo de agitacion para el L1X 860-1

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Cu(ll) 6 ppm a pH=1.6
con el LIX 860-1 2x107*M en funcién del tiempo se presentan en la Figura 5.6:
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Figura 5.6. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 6 ppm a
pH=1.6 con el LIX 860-1 2x10°M en funcion del tiempo.



Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccién cercano al 46%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo éptimo de agitacién, para la

extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO4 con el LIX 860-1 2x107° M, 15 minutos.

5.2.6. Extraccion en funcién del pH para el L1X 860-1

Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion de Cu(ll) 6 ppm (= 1x10™*M),

con un tiempo 6ptimo de agitacion de 15 minutos, en funcion del pH son los presentados a
continuacién en la Figura 5.7:
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Figura 5.7. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 6 ppm
con el LIX 860-1 2x107*M, agitando durante 15 minutos, en funcion del pH.

Con base en los resultados obtenidos y como se puede observar en la figura se logra extraer
mas del 50% a pH=1.7, y la extraccién de practicamente el 100% del Cu(ll) inicial se logra
arriba de pH=2.5; siendo el pHy, (ver seccion 3.6.2) igual a 1.6.

5.2.7. Despojo a pH=0 en funcion del pH de extraccion para el L1X 860-1

Los resultados obtenidos para el rendimiento de despojo de Cu(ll) 6 ppm (=1x10™*M) a

pH=0, con un tiempo Optimo de agitacion de 15 minutos, en funcién del pH de extraccion
se muestran en la Figura 5.8:
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Figura 5.8. Representacion grafica del rendimiento de despojo de Cu(ll) 6 ppm con el LIX 860-1
2x107*M, con H,SO, 1 M, agitando durante 15 minutos, en funcién del pH de extraccion.

Con base en los resultados obtenidos y como se puede observar en la Figura 5.8. a pH=0 se
logra despojar mas del 50% del Cu(ll) inicialmente presente en la fase acuosa (que
corresponde a practicamente el 94% del Cu(ll) extraido en fase organica) cuando la
extraccion se realiza a pH=1.7, y el despojo a pH=0 de précticamente el 98% del Cu(ll)
inicial se logra llevando a cabo la extraccion arriba de pH=2.5.

5.3. Determinacion del efecto de la concentracion del catidon
metalico Cu(ll) en el rendimiento de extraccion

5.3.1. Tiempo optimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x10° M) en H,SO, pH=1.7 con el L1X 84-1 2x102 M

Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, a

pH=1.7, con el LIX 84-1 2x107*M en queroseno, en funcion del tiempo se muestran en la
Figura 5.9:
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Figura 5.9. Representacion grafica del rendimiento de extraccién de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.7 con el LI1X 84-1 2x1072M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 79%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4 con el LIX 84-1 2x107%M, 15 minutos.

5.3.2. Rendimiento de extraccién para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO4 pH=2.2
con el L1X 84-1 2x10 M

En el caso de la extraccion a pH=2.2 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 84-1 2x107*M el
promedio de los tres porcentajes obtenidos corresponde a un rendimiento de extraccion del
96.7% con una desviacion estandar de 0.1%.

5.3.3. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 1800 ppm
(=3x10% M) en H,SO, pH=1.2 con el LIX 84-1 6x10™" M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccién de Cu(ll) 1800 ppm en

H,S04 a pH=1.2, con el LIX 84-1 6x10™"M en queroseno, en funcion del tiempo son los
presentados en la Figura 5.10:



Tiempo dptimo de agitacion

Extraccidn de CofIT) 1200 ppra en Ho50, con LI 241 fxl0' W a pH=12

100 ' ' '

% HEBRpIS S S S S S—
80 - fmed e e [
e s
PRGLE B SELE frmmoooes ome e omenee frmmoooes ome e
O O NS NS NN NS S S
a A0+ -F----- [ - e = = [ [ - e = =
e s e
I e R ——————-- r—------ R ——————--
o
0 T T T 1 1

1] 5 10 15 20 25 30

[CufIT}] {ppmn}

Figura 5.10. Representacién grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 1800 ppm a
pH=1.2 con el LIX 84-1 6x10"M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que, bajo estas condiciones, el equilibrio se alcanza a
partir de los 8 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al
90.5%. Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 1800 ppm en H,SO4 con el L1X 84-1 6x10™" M, 10 minutos.

5.3.4. Rendimiento de extracciéon para Cu(ll) 1800 ppm (=3x102 M) en H,SO,
pH=2.2 con el LI1X 84-1 6x10™* M

En el caso de la extraccion a pH=2.2 para el Cu(ll1) 1800 ppm con el L1X 84-1 6x10™*M las
sefiales obtenidas a partir de las disoluciones de las fases acuosas resultantes de la
extraccién producen, en los tres casos, sefiales de absorbancia cercanas a 0.002. En estos
casos esta absorbancia corresponde a una concentracion de analito menor a la
concentracion caracteristica calculada para esta determinacion, la cual es igual a 0.03 ppm.
Tomando en cuenta este valor y que la concentracion inicial de Cu(ll) determinada para
esta solucion es de 1764.9 ppm, se puede considerar que bajo estas condiciones el
rendimiento de extraccion es superior al 99.9%.

5.3.5. Tiempo optimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x107° M) en H,SO, pH=1.1 con el LIX 860-1 2x10° M

Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccién de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, a

pH=1.1, con el LIX 860-1 2x10°M en queroseno, en funcion del tiempo son los
mostrados en la Figura 5.11:
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Figura 5.11. Representacion gréfica del rendimiento de extracciéon de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.1 con el LIX 860-1 2x1072M en funcién del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 81%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo éptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, con el LIX 860-1 2x107%M, 15 minutos.

5.3.6. Rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO, pH=1.6
con el L1X 860-1 2x10* M

En el caso de la extraccion a pH=1.6 para el Cu(Il) 60 ppm con el LIX 860-1 2x107?M, el
promedio de los tres porcentajes obtenidos corresponde a un rendimiento de extraccion del
96.2%, con una desviacion estandar de 0.2%.

5.3.7. Tiempo 6ptimo de agitacidn y rendimiento de extraccién para Cu(ll) 1800 ppm
(=3x102 M) en H,SO, pH=0.6 con el L1X 860-1 6x10™* M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Cu(ll) 1800 ppm en

H,SO4 a pH=0.6, con el LIX 860-1 6x10™'M en queroseno, en funcion del tiempo se
muestran en la Figura 5.12:
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Figura 5.12. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 1800 ppm a
pH=0.6 con el LI1X 860-1 6x10™*M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 8 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al
96.5%. Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 1800 ppm en H,SO4 con el L1X 860-1 6x10™"M, 10 minutos.

5.3.8. Rendimiento de extracciéon para Cu(ll) 1800 ppm (=3x102 M) en H,SO,
pH=1.6 con el LIX 860-1 6x10™ M

En el caso de la extraccion a pH=1.6 para el Cu(ll) 1800 ppm con el LIX 860-1 6x10™"M
las sefiales obtenidas a partir de las disoluciones de las fases acuosas resultantes de la
extraccién producen, en los tres casos, sefiales de absorbancia cercanas a 0.001. En estos
casos esta absorbancia corresponde a una concentracion de analito menor a la
concentracion caracteristica calculada para esta determinacion, la cual es igual a 0.03 ppm.
Tomando en cuenta este valor y que la concentracion inicial de Cu(ll) determinada para
esta solucion es de 1769.7 ppm, se puede considerar que bajo estas condiciones el
rendimiento de extraccion es superior al 99.9%.

5.4. Determinacion del efecto de la concentracion del
extractante en el rendimiento de extraccion del Cu(ll)

5.4.1. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x107° M) en H,SO, pH=1.7 con el LIX 84-1 1x10% M



Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccién de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,4

a pH=1.7, con el LIX 84-1 1x107*M en queroseno, en funcion del tiempo se presentan en
la Figura 5.13:
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Figura 5.13. Representacion gréfica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.7 con el LIX 84-1 1x107* M en funci6n del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 15 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccién cercano al 48%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo Optimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4 con el LIX 84-1 1x1072 M, 20 minutos.

5.4.2. Rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO, pH=2.2
con el LIX 84-1 1x10% M

En el caso de la extraccion a pH=2.2 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 84-1 1x107 M, el
promedio de los tres porcentajes obtenidos corresponde a un rendimiento de extraccion del
82.2% con una desviacion estandar de 0.5%.

5.4.3. Tiempo optimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x107° M) en H,SO, pH=1.1 con el LIX 860-1 1x10Z M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4
a pH=1.1, con el LIX 860-1 1x10M en queroseno, en funcién del tiempo son los
mostrados en la Figura 5.14:
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Figura 5.14. Representacion grafica del rendimiento de extraccién de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.7 con el L1X 860-1 1x1072M en funcién del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al
48.5%. Con base en esta determinacion se elige como tiempo éptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, con el LIX 860-1 1x107* M, 15 minutos.

5.4.4. Rendimiento de extraccién para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO4 pH=1.6
con el L1X 860-1 1x10* M

En el caso de la extraccion a pH=1.6 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 860-1 1x107 M, el
promedio de los tres porcentajes obtenidos corresponde a un rendimiento de extraccion del
86.2% con una desviacion estandar de 0.5%.

5.4.5. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x10™ M) en H,SO4 pH=1.7 con el L1X 84-1 3x10% M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extracciéon de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4
a pH=1.7, con el LIX 84-1 3x107>M en queroseno, en funcion del tiempo se muestran en la
Figura 5.15:
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Figura 5.15. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.7 con el LIX 84-1 3x1072M en funcién del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 86%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, con el LIX 84-1 3x107*M, 15 minutos.

5.4.6. Rendimiento de extraccién para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO4 pH=2.2
con el L1X 84-13x10 M

En el caso de la extraccion a pH=2.2 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 84-1 3x107%M, el
promedio de los tres porcentajes obtenidos corresponde a un rendimiento de extraccion del
97.4% con una desviacion estandar de 0.5%.

5.4.7. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x107° M) en H,SO, pH=1.1 con el LIX 860-1 3x10° M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccién de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,

a pH=1.1, con el LIX 860-1 3x10M en queroseno, en funcion del tiempo son los
presentados en la Figura 5.16:
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Figura 5.16. Representacion gréfica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.1 con el LI1X 860-1 3x107?M en funcién del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 8 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 87%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo éptimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,4 con el LIX 860-1 3x1072M, 10 minutos.

5.4.8. Rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO, pH=1.6
con el L1X 860-1 3x10* M

En el caso de la extraccion a pH=1.6 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 860-1 3x107°M las
seflales obtenidas a partir de las disoluciones de las fases acuosas resultantes de la
extraccién producen, en los tres casos, sefiales de absorbancia cercanas a 0.004. En estos
casos esta absorbancia corresponde a una concentracion de analito menor a la
concentracion caracteristica calculada para esta determinacion, la cual es igual a 0.03 ppm.
Considerando este valor y que la concentracion inicial de Cu(ll) determinada para esta
solucion es de 57.0 ppm, se puede considerar que bajo estas condiciones el rendimiento de
extraccion es superior al 99.9%.

5.4.9. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x10 M) en H,SO4 pH=1.7 con el LIX 84-1 4x10% M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extracciéon de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,

a pH=1.7, con el LIX 84-1 4x107°M en queroseno, en funcion del tiempo son los
mostrados en la Figura 5.17:
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Figura 5.17. Representacion gréfica del rendimiento de extraccion de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.7 con el LI1X 84-1 4x107?M en funcién del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 8 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 91%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo Optimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO, con el LIX 84-1 4x107*M, 10 minutos.

5.4.10. Rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO, pH=2.2
con el LIX 84-1 4x10% M

En el caso de la extraccion a pH=2.2 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 84-1 4x107*M las
sefiales obtenidas a partir de las disoluciones de las fases acuosas resultantes de la
extraccién producen, en los tres casos, sefiales de absorbancia cercanas a 0.004. En estos
casos esta absorbancia corresponde a una concentracion de analito menor a la
concentracion caracteristica calculada para esta determinacion, la cual es igual a 0.03 ppm.
Considerando este valor y que la concentracion inicial de Cu(ll) determinada para esta
solucion es de 58.4 ppm, se puede considerar que bajo estas condiciones el rendimiento de
extraccion es superior al 99.9%.

5.4.11. Tiempo 6ptimo de agitacion y rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm
(=1x107° M) en H,SO, pH=1.1 con el LIX 860-1 4x10° M

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccién de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4

apH=1.1, con el LIX 860-1 4x107>M en queroseno, en funcion del tiempo se presentan en
la Figura 5.18:
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Figura 5.18. Representacion grafica del rendimiento de extracciéon de Cu(ll) 60 ppm a
pH=1.1 con el LIX 860-1 4x1072M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 5 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 92%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo Optimo de agitacion, para la

extraccion de Cu(ll) 60 ppm en H,SO4 con el LIX 860-1 4x107? M, 8 minutos.

5.4.12. Rendimiento de extraccion para Cu(ll) 60 ppm (=1x10° M) en H,SO, pH=1.6
con el LIX 860-1 4x10™ M

En el caso de la extraccion a pH=1.6 para el Cu(ll) 60 ppm con el LIX 860-1 4x1072M las
sefiales obtenidas a partir de las disoluciones de las fases acuosas resultantes de la
extraccién producen, en los tres casos, sefiales de absorbancia cercanas a 0.002. En estos
casos esta absorbancia corresponde a una concentracion de analito menor a la
concentracion caracteristica calculada para esta determinacion, la cual es igual a 0.03 ppm.
Considerando este valor y que la concentracion inicial de Cu(ll) determinada para esta
solucion es de 57.0 ppm, se puede considerar que bajo estas condiciones el rendimiento de
extraccion es superior al 99.9%.

5.5. Rendimiento de extraccion de Fe(l11) en funcién del tiempo
de agitacion y del pH.

5.5.1. Blanco



En los experimentos correspondientes a la extraccion de Fe(lll) 6 ppm a pH=1.8'y 2.2, al
realizar la lecturas para la determinacién de la cantidad de Fe(lll) en las fases acuosas
correspondiente al experimento en blanco se observa que, para ambos extractantes, las
disoluciones resultantes de las fases acuosas obtenidas durante el proceso de extraccion y
despojo producen una sefial promedio de absorbancia de 0.021, la cual es mayor a 0.0044 y
se resta a los valores obtenidos.

5.5.2. Tiempo optimo de agitacion para el LI1X 84-1

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Fe(lll) 6 ppm
(#1.1x10"M) a pH=2.2 con el LIX 84-1 2x10°M en funcién del tiempo son los
mostrados en la Figura 5.19:
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Figura 5.19. Representacion gréafica del rendimiento de extraccion de Fe(lll) 6 ppm a
pH = 2.2 con el LIX 84-1 2x107*M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 40 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccion cercano al 8%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la

extraccion de Fe(I11) 6 ppm en H,SO,4 con el LIX 84-1 2x107° M, 40 minutos.

Sin embargo hay que considerar que el porcentaje de extraccién es muy pequefio, de tal
forma que, por ejemplo, después de 40 minutos de agitacion, la fase acuosa resultante de la
extraccion posee una concentracion de 5.4 ppm, frente a la de 5.9 ppm de la solucién de
partida. La diferencia de concentracion entre estas dos soluciones es realmente muy
pequerfia, una produce una sefial de absorbancia promedio de 0.076 y la otra de 0.080, y la
diferencia corresponde a un valor de absorbancia de 0.004, el cual representa una
concentracion menor a la caracteristica anteriormente calculada para esta determinacion. Es
por ello que el error en esta determinacién debe ser muy grande, sobre todo para los
tiempos de agitacion mas cortos, los cuales poseen rendimientos de extraccion ain mas



bajos. Se puede considerar que el extractante en estas condiciones practicamente no extrae
Fe(l11).
En el caso del rendimiento de la extraccion de Fe(ll1) 120 ppm (= 2.2x10°M ) a pH=1.8

con el LIX 84-1 4x107*M en funcion del tiempo de agitacion, con un tiempo méaximo de
agitacion de 60 minutos, se tiene que bajo estas condiciones el extractante no extrae Fe(ll1).

5.5.3. Extraccion en funcién del pH para el L1X 84-1

Con base en los resultados se tiene que para la extraccion a partir de la solucion de Fe(l11) 6
ppm (=1.1x10*M) en H,SO; pH=2.2, con el LIX 84-1 2x10°M en queroseno y
agitando durante 40 minutos, se extrae cerca del 8% del Fe(lll) inicial. Esto hace las
determinaciones de la cantidad de Fe(lll) sin extraer dificiles de realizar y por ello no se
Ilevd a cabo la determinacion del rendimiento de extraccion para los valores de pH=1.8y 2,
ya que a esos valores de pH el rendimiento de extraccion sera ain mas bajo.

En cuanto a la extraccion a partir de la solucion de Fe(l11) 120 ppm (= 2.2x10°M) en

H,S0O4 pH=1.8, con el LIX 84-1 4x10>M en queroseno y con un tiempo de agitacion de
40 minutos, los resultados muestran que no se extrae Fe(l11) bajo estas condiciones. Debido
a esto en este caso tampoco se llevd a cabo la extraccion a pH més bajos.

5.5.4. Despojo a pH=0 parael LI1X 84-1

Debido a que el rendimiento de extraccion para el proceso realizado a partir de la solucion

de Fe(lll) 6 ppm (=1.1x10*M) en H,SO, pH=2.2, con el LIX 84- 2x10°M en
queroseno, es tan bajo, se tiene que las fases acuosas resultantes del despojo, producen
sefiales de absorbancia muy débiles (~0.001), a tal grado que la sensibilidad del aparato no
hace posible la cuantificacion de la cantidad de Fe(l11) reextraido.

5.5.5. Tiempo 6ptimo de agitacion para el L1X 860-1

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Fe(lll) 6 ppm

(=1.1x10™*M ) a pH=2.2 con el LIX 860-1 2x107°M en funcion del tiempo se presentan
en la Figura 5.20:
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Figura 5.20. Representacion gréafica del rendimiento de extraccion de Fe(l1l) 6 ppm a
pH=2.2 con el LIX 860-1 2x107*M en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que bajo estas condiciones el equilibrio se alcanza a
partir de los 8 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccién cercano al 4%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo 6ptimo de agitacion, para la
extraccion de Fe(I11) 6 ppm en H,SO,4 con el L1X 860-1 2x107* M, 12 minutos.

Los porcentajes obtenidos para el rendimiento de la extraccion de Fe(lll) 120 ppm
(=2.2x10°M) a pH=1.8 con el LIX 860-1 4x1072M en funcién del tiempo se muestran
en la Figura 5.21.:

Tiempo dptimo de agitacion
Extraccion de Fe(TIT) 120 ppm en HyB304 con LI 260-1 21041 &
14 pH=1% :
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Figura 5.21. Representacion grafica del rendimiento de extraccion de Fe(l11) 120 ppm a
pH=1.8 con el LI1X 860-1 4x1072M en funcién del tiempo.



Como se puede observar se tiene que, bajo estas condiciones, el equilibrio se alcanza a
partir de los 10 minutos aproximadamente, con un porcentaje de extraccién cercano al 13%.
Con base en esta determinacion se elige como tiempo Optimo de agitacion, para la

extraccion de Fe(I11) 120 ppm en H,SO, con el LIX 860-1 4x1072M, 15 minutos.

5.5.6. Extraccion en funcién del pH para el L1X 860-1

Con base en los resultados se tiene que para la extraccién a partir de la solucion de Fe(l1l) 6
ppm (=1.1x10*M) en H,SO, pH=2.2, con el LIX 860-1 2x10°M en queroseno, se
extrae cerca del 4% del Fe(lll) inicial. Se decidid no llevar a cabo la determinacion del
rendimiento de extraccion para los valores de pH=1.8 y 2, ya que a esos valores de pH el
rendimiento de extraccién sera aun mas bajo, lo que complica la determinacion de la
cantidad de Fe(ll1) sin extraer.

En cuanto a la extraccion a partir de la solucion de Fe(I11) 120 ppm (= 2.2x10°M) en
H,SO4 pH=1.8, con el LIX 860-1 4x107°M en queroseno, los resultados muestran que se
extrae cerca del 13% del Fe(lll) inicial. La extraccion a pH mas bajos no se llevo a cabo
por las razones anteriormente mencionadas.

5.5.7. Despojo a pH=0 para el L1X 860-I

Debido a que el rendimiento de extraccion para el proceso realizado a partir de la solucion
de Fe(lll) 6 ppm (=1.1x10*M) en H,SO, pH=2.2, con el LIX 860-1 2x10°M en
gueroseno, es tan bajo, se tiene que las fases acuosas resultantes del despojo, producen
sefiales de absorbancia muy débiles (~0.002), a tal grado que la sensibilidad del aparato no
hace posible la cuantificacion de la cantidad de Fe(lll) reextraido.

En el caso del proceso realizado a partir de la solucion de Fe(l11) 120 ppm (= 2.2x107°M )
en H,SO, pH=1.8 el rendimiento de reextraccion corresponde a un 10.8%.

5.6. Determinacion del efecto de la presencia de Fe(lll) en el
rendimiento de extraccion del Cu(ll)

5.6.1. Blanco

Al realizar la lecturas para la determinacion de la cantidad de Fe(lll) en las fases acuosas
correspondiente al experimento en blanco se observa que, para ambos extractantes, las
disoluciones resultantes de las fases acuosas obtenidas durante el proceso de extraccion y
despojo producen una sefial promedio de absorbancia de 0.012 y 0.020 para el LIX 84-1'y
0.008 y 0.017 para el LIX 860-1, la cual se resta a los valores obtenidos.



5.6.2. Esquema del procedimiento

Con el fin de hacer més répida la identificacion de las fases acuosas a partir de la
nomenclatura utilizada se incluye el siguiente esquema:

H 50,160 gL H 50,160 gL H 50,160 gL
Orgy | — | Org} Orgy | — | Org? | —— | Orgy | — | Orgs
! 53 E Ss ] S
| | | —
Determinacion  Determinacion Determinacion Determinacion  Determinacion

de Cu() y Fe(l) de Cu(lT)y Fe(II) de Cu() y Fe(l) de Cu(l)y Fe(I) de Cu(Il) y Fe(IID

Proceso de extraccion en Proceso de extraccion en
una etapa dos etapas

Como se puede observar el procedimiento consiste en una extraccion y un despojo en una
sola etapa, previos a una extraccion y un despojo en dos etapas.

5.6.3. Extraccion y despojo de Cu(ll) y Fe(lll) a partir de la mezcla Cu(ll) 1800

(z3x110'2 M) ppm/Fe(l11) 30 000 ppm (~0.5 M) en H,SO,4 12 g/L con LIX 84-I
6x10™ M

5.6.3.1. Determinacion del rendimiento de extraccion y despojo de Cu(ll)
Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion en H,SO,4 12 g/L (pH=0.9) y
despojo con H,SO,4 180 g/L (pH=-0.3) se presentan a continuacion en la Tabla 5.7:

Tabla 5.7. Rendimiento de extraccion y despojo de Cu(ll) obtenidos a partir de
la mezcla de Cu(11) 1800 ppm y Fe(l11) 30 000 ppm con el LIX 84-1 6x107* M.

% Cufll) con respects al micial
Eéplica B b £ 5 53 Total despojade
1 58.5 577 743 54.6 18.9 735
2 £1.3 60.3 748 53.2 203 735
3 57.9 7.0 785 54.4 22.6 70
Promedio 59.2 58.3 759 54.1 20.6 74.7
DesvEst 18 1.7 23 0.3 19 10

Los resultados obtenidos muestran, por un lado que, el rendimiento de extraccion de Cu(ll)
en dos etapas es un 16.7% mayor que el obtenido en el proceso en una sola etapa. Por otro
lado, el rendimiento de reextraccion aumenta en un 16.4% al pasar del proceso de
extraccion y despojo en una sola etapa a uno en dos etapas. Como se puede observar la



diferencia entre el porcentaje de Cu(ll) extraido y el reextraido es de 0.9% para el proceso
en una sola etapa, y de un 1.2% para el realizado en dos etapas, que dentro del error
experimental, no constituye muy seguramente ninguna diferencia.

5.6.3.2.  Determinacién del rendimiento de extraccion y despojo de Fe(l11)
Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccién en H,SO4 12 g/L (pH=0.9) y
despojo con H,SO,4 180 g/L (pH=-0.3) se presentan a continuacion en la Tabla 5.8:

Tabla 5.8. Rendimiento de extraccion y despojo de Fe(l11) obtenidos a partir de
la mezcla de Cu(11) 1800 ppm y Fe(l11) 30 000 ppm con el LIX 84-1 6x107™* M.

%o Fe(IlT) con respecto al inicial
Eeéplica B} o B} o 5
1 0.0 00 32 00 00
2 0.0 0.0 4.6 0.0 0.0
3 0.0 0.0 4.1 0.0 0.0
Promedio| 0.0 0.0 4.0 0.0 0.0
DesvEst| 0.0 0.0 0.7 0.0 0.0

Con base en los resultados obtenidos se tiene que para el proceso de extraccion y despojo
en una sola etapa, el LI1X 84-1 no extrae Fe(lll). Sin embargo, al reutilizar la fase organica
despojada para llevar a cabo el proceso en dos etapas, ésta comienza a extraer una cierta
cantidad de Fe(lll) (aproximadamente un 4%). Al realizar las diluciones pertinentes para la
determinacion por FAAS, la cantidad de Fe(lll) presente en ellas es tan pequefia que no se
puede determinar el porcentaje de hierro reextraido, ya que en todos los casos la sefial de
absorbancia producida por la disoluciones de las fases acuosas de despojo es menor a
0.0044. Tomando en cuenta que la concentracion de Fe(lll) de la mezcla de partida es de
29,273 ppm y que la concentracion caracteristica de esta especie calculada para esta
determinacion es de 0.05 ppm, se tiene que en todos los casos el rendimiento de

reextraccion es menor al 1.7 x107% .

5.6.4. Extraccion y despojo de Cu(ll) y Fe(lll) a partir de la mezcla Cu(ll) 1800
ppm/Fe(I11) 30 000 ppm en H,SO, 12 g/L con LIX 860-1 6x10™ M

5.6.4.1. Determinacion del rendimiento de extraccion y despojo de Cu(ll)
Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccion en H,SO,4 12 g/L (pH=0.9) y
despojo con H,SO,4 180 g/L (pH=-0.3) se presentan a continuacion en la Tabla 5.9:



Tabla 5.9. Rendimiento de extraccion y despojo de Cu(ll) obtenidos a partir de
la mezcla de Cu(I1) 1800 ppm y Fe(111) 30 000 ppm con el LIX 860-1 6x10™* M.

% Cufll) con respects al micial
Eéplica o hop E b b, Total despojado
1 96.5 683 96.0 874 259 1133
2 958 687 96.5 855 26.1 111.6
3 an.2 &4 & 953 8230 2714 110.5
Promedio 94.2 67.2 959 853 26.5 1118
DesvEst 35 23 0.6 2.2 09 14

Los resultados obtenidos muestran, por un lado que, el rendimiento de extraccion de Cu(ll)
en dos etapas es un 1.7% mayor que el obtenido en el proceso en una sola etapa. Por otro
lado, si se observan los resultados obtenidos para el despojo en una sola etapa, se puede
observar que la diferencia entre el porcentaje de Cu(ll) extraido y el reextraido es de un
27%, porcentaje que corresponde a la cantidad de Cu(ll) que permanece en la fase organica
después del despojo. Esto explica los resultados obtenidos para el proceso en dos etapas, ya
que si se suman los dos porcentajes de Cu(ll) obtenidos para las fases acuosas
correspondientes a los dos despojos, se obtiene un porcentaje mayor al rendimiento de
extraccion en dos etapas obtenido a partir de la fase acuosa E; resultante después de
efectuadas las dos extracciones. Sin embargo, si restamos este 27% a la suma de los dos
porcentajes de reextraccion se obtiene un rendimiento de despojo promedio del 84.8%. La
diferencia entonces entre la concentracion extraida y reextraida de Cu(ll) es igual al
11.1%.

5.6.4.2. Determinacion del rendimiento de extraccion y despojo de Fe(l11)
Los resultados obtenidos para el rendimiento de extraccién en H,SO4 12 g/L (pH=0.9) y
despojo con H,SO,4 180 g/L (pH=-0.3) se presentan a continuacion en la Tabla 5.10

Tabla 5.10. Rendimiento de extraccion y despojo de Fe(lll) obtenidos a partir de
la mezcla de Cu(11) 1800 ppm y Fe(I11) 30 000 ppm con el LIX 860-1 6x10™ M.

%o Fe(IIl) con respects al inicial
Eéplica | &) Ry E; 51 o
1 5.2 0.0 2.0 0.0 0.0
2 2.7 0.0 8.6 0.0 0.0
3 2.7 0.0 2.0 0.0 0.0
Promedio] 5.5 0.0 85 0.0 0.0
DesvEst| 0.3 0.0 0.5 0.0 0.0

Con base en los resultados obtenidos se tiene que para el proceso de extraccion y despojo
en una sola etapa, el L1X 860-I extrae un 5.5% del Fe(ll1) inicial. También se observa que,
al reutilizar la fase organica despojada para llevar a cabo el proceso en dos etapas, ésta



comienza a extraer un mayor porcentaje de Fe(lll) (un 8.5%). En ambos casos, al realizar
las diluciones pertinentes para la determinacion por FAAS, la cantidad de Fe(lll) presente
en ellas es tan pequefia que no se puede determinar el porcentaje de hierro reextraido, ya
que en todos los casos la sefial de absorbancia producida por la disoluciones de las fases
acuosas de despojo es menor a 0.0044. Tomando en cuenta que la concentracion de Fe(ll1)
de la mezcla de partida es de 29,273 ppm y que la concentracion caracteristica de esta
especie calculada para esta determinacion es de 0.05 ppm, se tiene que en todos los casos el

rendimiento de reextraccion es menor al 1.7 x107% .



Capitulo 6

Analisis de resultados

En este capitulo se presenta el andlisis de los resultados obtenidos experimentalmente para
la determinacion de las condiciones Optimas para la extraccion selectiva de Cu(ll) en
solucion acuosa de H,SO,4 en presencia de Fe(lll) empleando la cetoxima LIX 84-1y la
aldoxima LIX 860-1 comercialmente disponibles. Este estudio comprende los siguientes
aspectos: pruebas cinéticas para la extraccion y despojo, rendimiento de extraccion en
funcion del pH y determinacion del valor de pHy, para cada caso, rendimiento de despojo a
pH=0 en funcidén del pH de extraccion, influencia de la concentracién del catién metalico y
del extractante en el rendimiento de extraccion, y extraccion selectiva de Cu(ll) en
presencia de Fe(l11), simulando la martiz de un licor de lixiviacion industrial.

6.1. Rendimiento de extraccion de Cu(ll) y Fe(lll) en funcién
del tiempo de agitacion

Como se pudo observar en el capitulo anterior, con base en los resultados obtenidos para el
tiempo Optimo de agitacion bajo cada una de las condiciones estudiadas, esto es a
concentracion de cation metalico, concentracion de extractante y pH definidos, este valor
varia en funcion de cada una de estas tres variables. Aunque cabe mencionar que al definir
las concentraciones de cation metalico y extractante, el tiempo Optimo de agitacion debera
ser el mismo, independientemente del pH, para el proceso de extraccion de Cu(ll). En la
Tabla 6.1. se resumen los valores determinados para cada caso:

Tabla 6.1. Tiempo Opitmo de agitacion para cada una de las condiciones estudiadas.

Tiempo dptimo de agitacién (i) pH de extraccion

[Catiém] (ppm) | [Extractante] (M) LI 84-1 LI B&0-1 LI B84-T | LIX B&0-T
6 2% 107 25 15 25 16
&0 1% 107 15 15 17 1.1
CaD &0 2z 1072 15 15 17 1.1
o 60 2y 1072 15 10 1.7 1.1
60 4% 102 10 g 1.7 1.1
1200 6x 107 10 10 12 06
Fe(IID) 6 2x 107 40 12 2.2 2.2
' 120 4% 102 15 1.8




Con base en los resultados podemos observar que para todos los casos, el tiempo 6ptimo de
agitacion para la extraccion a partir del L1X 84-1 es siempre mayor al que corresponde al
mismo proceso para el L1X 860-1. Esto confirma la informacion encontrada en la literatura,
la cual describe la cinética de extraccion para las cetoximas, como un proceso mucho mas
lento que para las aldoximas, alcanzando el equilibrio de extraccion mucho més
rapidamente para este tipo de extractantes.

Ademas se observa que para las soluciones de Cu(ll) 60 ppm (x1x10°M) y 1800 ppm

(=3x1072M) en las cuales se conserva la relacion cation metalico/extractante de 1:20,

respectivamente, el equilibrio se alcanza en un lapso de tiempo menor conforme aumenta la
concentracion del cation metalico. Los mismo sucede para el Fe(ll1).

En cuanto a los experimentos realizados variando la concentracion de extractante y
manteniendo la del cation metalico constante, se observa que, en todos los casos, el
equilibrio se alcanza en un tiempo menor conforme aumenta la concentracién de
extractante.

6.2. Rendimiento de extraccion de Cu(ll) en funcion del pH.

6.2.1. Rendimientos de extraccién y despojo

Los resultados obtenidos en esta seccién corresponden a las curvas del rendimiento de
extraccién en funcién del pH y a las curbas del rendimiento de despojo a pH=0 en funcion

del pH de extraccion, para cada extractante en una concentracion de 2x10°M en
queroseno de una solucion de Cu(ll) 6 ppm (=1x107*M) en H,SO,. Si agrupamos estos

dos tipos de curvas en dos graficas para poder compararlas, obtenemos los datos
presentados en las Tablas 6.2 y 6.3, y las representaciones graficas mostradas en la Figura
6.1.

Tabla 6.2. Rendimientos de extraccion y despojo (pH=0) para Cu(ll) 6 ppm
en H,SO, con LIX 84-1 2x1073M en funcién del pH inicial de equilibrio.

pH de ext| %% ext Cu(Il) | %o desp Cu(Il)| Diferencia

1 415 319 0.96

1.5 £.35 5.07 1.28

2 24 08 22.96 1.12

2.5 74 BE 7382 0.94

3 9767 89675 0.92

36 .06 87.01 1.05
Promedio 1.05

DesvEst 014




Tabla 6.3. Rendimientos de extraccion y despojo (pH=0) para Cu(ll) 6 ppm
en H,SO, con LIX 860-1 2x10~*M en funcion del pH inicial de equilibrio.

pH de ext| % ext Cu(Il) | %o desp Cu(Il})| Diferencia

1 8,70 .43 2.27
1.2 2176 19,94 1.82
1.5 4295 40 87 208
1.7 57.90 54 45 345
2 n( 29 7906 1.83
2.2 B0.23 Be.07 2. 16
2.5 B576 B3 64 212
33 8832 2608 2,24
Promedio 2.25

DesvEst 0.48
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Figura 6.1. Rendimiento de extraccion para el proceso a partir de Cu(ll) 6 ppm
en H,SO, para ambos extractantes en funcion del pH.
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Figura 6.2. Rendimiento de despojo a pH=0 para el proceso a partir de Cu(ll) 6 ppm
en H,SO, para ambos extractantes en funcion del pH de extraccién.

Observando los resultados podemos inferir que la aldoxima LIX 860-1 comienza a extraer
Cu(ll) a valores de pH mucho mas bajos que la cetoxima LIX 84-1. Por ejemplo, a pH=2.2,
cuando el L1X 84-1 ha extraido mas del 40% del Cu(ll) inicial, para el LI1X 860-1 se observa
un rendimiento de extraccion cercano al 90%.

Sin embargo, la curva para el LI1X 84-1 muestra que, para una variacion de 1 unidad de pH
(de pH=2 a pH=3), se pasa de un porcentaje de extraccion de alrededor del 20% a un
porcentaje cercano al 98%, con un ganacia del 78%; mientras que para el L1X 860-1 se pasa
del 80% de Cu(ll) extraido al 98%, con una ganancia del 18%. Se podria decir que, de
alguna manera, el “rango de pH de trabajo” del LIX 84-1 es mas estrecho (de 1.6 a 3
aproximadamente) que el del LIX 860-1 (de 1 a 2.8 aproximadamente), y que este Gltimo
abarca valores de pH bastante bajos, como los que caracterizan a los licores de lixiviacion
industriales (cercanos a 1). Esta es la razon por la cual, para elaborar las curvas del
rendiminento tanto de extraccion como de despojo, para este extractante se debid llevar a
cabo el proceso para un numero mayor de valores de pH, que en el caso del L1X 84-I.

En cuanto al despojo las observaciones que se pueden hacer son muy similares. Aunque
cabe destacar que segun los resultados mostrados en las Tablas 6.2 y 6.3, se tiene que la
reextraccion del Cu(ll) resulta mas dificil de llevar a cabo a partir del LIX 860-I, que a
partir del LIX 84-1, debido a que la diferencia entre la cantidad extraida y la cantidad
reextraida para el LIX 84-1 es méas pequefia que la correspondiente para el L1X 860-1. Esto
puede interpretarse como que la aldoxima, aunque se caracteriza por poseer una cinética de
extraccién mucho mas rapida, es por los mismo mas renuente a “liberar” el cation metalico
al momento del despojo. Esto también podria traducirse como que el complejo formado por
el Cu(I)/L1X 84-1 es mucho menos estable que el formado por Cu(l11)/LIX 860-1.

6.2.2. Determinacion del valor de pHy,



El valor de pHy, (seccion 3.6.2) para cada una de las extracciones con los dos diferentes
extractantes se obtiene calculando el punto de interseccion de la recta resultante de la
representacion de log D, = f(pH), con el eje de las abscisas. Esto es el valor de pH para

el cual logD., =0. A partir de esto y de los resultados obtenidos para D, para ambos

extractantes, se pueden obtener los valores en las Tablas 6.4. y 6.5. y las representaciones
gréficas de las Figuras 6.3. y 6.4.:

Tabla 6.4. Valores de log D, = f (pH) para la extraccion
de Cu(ll) 6 ppm en H,SO, con LIX 84-1 2x10° M.

pH %o ext Dey [logDey
1 4.15 0,042 | -1.364
1.5 .35 0068 | -1.16%
2 24 08 0317 | -0.49%
25 74 86 2978 0474
3 9767 | 41918 | 1622
36 98.06 | 50546 | 1.704

¥y = L8692x - 4.0985

log D¢, =f(pH) R’ = 0.9869

Extraccidn de Cull) 6 ppro en Ha50, con LIE 24-1 2107 W

20

log DCu

Figura 6.3. Representacion grafica de log D, = f (pH) para la extraccion
de Cu(ll) 6 ppm en H,SO, con LIX 84-1 2x10° M.

Tomando la ecuacion resultante de la regresion lineal efectuada para los valores de
log D, en funcion del pH e igualandola a cero se tiene que:

y =1.8433x-4.1155=0 . (6.1)



Despejando x se obtiene que el para la extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con LIX 84-1
2x107° M:
pH,, =2.2 .. (6.2)

De esta forma se puede deducir a partir del estudio realizado que, bajo estas condiciones, se
habra extraido el 50% del Cu(ll) inicialmente presente a pH=2.2 para un proceso de
extraccién en una sola etapa.

Tabla 6.5. Valores de logD., = f (pH) para la extraccion
de Cu(I1) 6 ppm en H,SO, con LIX 860-1 2x107* M.

pH %0 ext Deuw |logDge,
1 8. 70 00985 | -1.021
1.2 2176 0278 | -0.556
1.5 4295 0753 | -0.123
1.7 57.90 1.375 0138
2 8089 | 4233 0627
2.2 8023 8235 0965
2.5 9576 | 22585 | 1.354
23 9832 | 58524 | 1767

y= L557x - 24936

lug I cuzf{l:lH} R: =0.9951

Extraccidn de Cwll & ppm en Ha30y con LIE 860-1 2x107 M

pH

Figura 6.4. Representacion grafica de logD., = f (pH) para la extraccion
de Cu(Il) 6 ppm en H,SO, con LIX 860-1 2x107* M.

A partir de la ecuacién resultante de la regresién lineal efectuada para los valores de
log D, en funcion del pH e igualandola a cero se tiene que:



y =1.557x —2.4936 =0 .. (6.3)

Despejando x se obtiene que el para la extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con LIX 860-
| 2x107° M:
pH,,, =1.6 ... (6.4)

De esta forma se puede deducir a partir del estudio realizado que, bajo estas condiciones, se
habra extraido el 50% del Cu(ll) inicialmente presente a pH=1.6 para un proceso de
extraccion en una sola etapa.

Esto concuerda con lo ya anteriormente dicho para el llamado “rango de trabajo” de los
extractantes y con las representaciones gréaficas de los rendimientos de extraccion de éstos.
Cabe mencionar que para realizar las regresiones lineales no se han tomado en cuenta todos
los valores obtenidos a partir de los resultados para log D, = f(pH), solo aquellos que se

encuentran dentro de los recuadros. Esto es porque para ambos casos, y en particular para la
extraccion con LIX 84-1, los valores que corresponden a rendimientos de extraccion o muy
bajos 0 muy altos no ajustan bien dentro de la regresion. Esto se debe a que en estos casos,
0 las fases acuosas resultantes de la extraccion producen una sefial de absorbancia muy
cercana a la que produce la solucion de partida, o éstas generan sefiales muy débiles,
asociadas a concentraciones del analito menores a la concentracion caracteristica calculada,
cuando la mayoria del Cu(ll) ha sido extraido. En estos casos el error asociado a la
sensibilidad del aparato es muy significativo.

Los valores de pHis, y el rendimiento de extraccion bajo estas condiciones indican que el
LIX 860-1 es un extractante mas fuerte que el LIX 84-I

6.2.3. Extraccion de mas del 99% del Cu(ll) inicial

Con base en el estudio hecho en la Seccidn 3.6.1. se puede considerar que la extraccion es
practicamente total en la operacion cuando logD., =3. De ahi que, si deseamos
determinar el valor de pH para el cual se obtendra la extraccion de mas del 99% del Cu(ll)
inicial, se debe igualar la recta obtenida para logD., = f(pH), a partir de la regresion
lineal efectuada, con la recta log D, =3, y determinar el punto de interseccion para ambos
casos. A partir de esto se obtiene para el L1X 84-1 los siguientes resultados:

y =1.8433x — 4.1155 = 3 .. (6.5)

Despejando x se obtiene que el para la extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con LIX 84-1
2x107° M:

pH. ., =39 ... (6.6)

+0.99

De esta forma se puede deducir a partir del estudio realizado que, bajo estas condiciones, se
habra extraido méas del 99% del Cu(ll) inicialmente presente a pH=3.9 para un proceso de
extraccion en una sola etapa.



De la misma forma se tiene que para el LIX 860-I los resultados son:

y =1557x—2.4936 =3 .. (6.7)

Despejando x se obtiene que el para la extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con LIX 860-
| 2x107° M:
PH po =3.5 ... (6.8)

De esta forma se puede deducir a partir del estudio realizado que, bajo estas condiciones, se
habra extraido mas del 99% del Cu(ll) inicialmente presente a pH=3.5 para un proceso de
extraccion en una sola etapa.

6.2.4. Extracciones sucesivas

Como ya se indico en la Seccién 3.4, otra manera de extraer practicamente todo el Cu(ll)
inicial es realizando extracciones sucesivas. Esto es util para poder llevar a cabo la
extraccién de mas del 99% del Cu(ll) original, a valores de pH mucho mas bajos que los
determinados en la Seccion 6.2.3, como los que imponen los licores de lixiviacion
industriales y que son muy cercanos a 1 (H,SO,4 12 g/L). Esto se puede calcular a partir de
la ecuacion (6.9) :

[CU(”)]anextracciones = [ Vac J [CU(”)]iniciaI (6,9)

Vorg DCu +Vac

De esta forma se puede determinar el nimero de extracciones sucesivas n que se deben
realizar para extraer mas del 99% del Cu(ll) inicial para cada uno de los casos a pH=1.
Cabe mencionar que los resultados obtenidos pueden ser absurdos en lo que respecta la
realizacion del proceso a nivel industrial, pero resulta intersante determinarlos, para
posteriormente compararlos. Aunado a esto es importante también sefialar que, en general,
las concentraciones de Cu(ll) de los licores de lixiviacion en la industria minera son, por
mucho, muy superiores a 6 ppm (~1800 ppm de Cu(ll)).

Para el caso del LIX 84-I se tiene que:
[Cu(1)]inicia = 6 ppm = 1x107*M Yy [Cu(l)]an extracciones = 1x10°M
Vorg = Vac = 5 mL y DCU == 0043 a pH = 1

De ahi que:



1x10° M = Sml (1x10*M) ... (6.10)
5SmL x 0.043+5mL
Despejando n:
(0.959)" =1x107°M .. (6.11)
Y por lo tanto:
n log(0.959) = -2 ... (6.12)
-2

n=—————=1094 .. (6.13)

10g(0.959)

Con base en este resultado se puede decir que seria necesario realizar 109 extracciones

sucesivas para el proceso de extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO, con LIX 84-1 2x107° M
a pH=1, para obtener un rendimiento de extraccion préacticamente igual al 99%.

Realizando los mismos célculos para el caso del L1X 860-1, donde D.,= 0.095 a pH=1, se
tiene que n=50.7 y seria necesario realizar 51 extracciones sucesivas para el proceso de
extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO,4 con LIX 84-1 2x10°M a pH=1, para obtener un
rendimiento de extraccidn superior al 99%.

Cabe destacar que para el caso del LIX 860-1 se requieren poco menos de la mitad de
extracciones sucesivas n que en el caso del LIX 84-1, lo cual confirma una vez més que las
aldoximas poseen mayor capacidad para extraer Cu(ll) que las cetoximas a pH bajos.

Planteemos ahora el caso de un licor de lixiviacion resultante del tratamiento de residuos
electrénicos que posee un valor de pH mayor (~2.5). En este caso para el L1X 84-I se tiene
que D.,=2.978 a pH=2.5; llevando a cabo los mismos calculos se obtiene que n=3.3 y seria

necesario realizar 4 extracciones para obtener un rendimiento de extraccion superior al
99%. En este caso tal vez resulta interesante calcular cual seria el rendimiento de extraccion
si sblo se llevaran a cabo 3 extracciones sucesivas:

5mL
5mL x 2.978 + 5mL

[Cu(”)]a3extracciones = ( J (1x107* M) ... (6.14)

[Cu(“)]a3extracciones =1.59x10° M

Lo cual corresponde a un 1.59% de Cu(ll) remanente y a un rendimiento de extraccion
igual al 98.41% después de realizar 3 extracciones sucesivas a pH=2.5 con el LIX 84-1

2x10° M.



Realizando el mismo calculo para el caso del L1X 860-1, en donde D.,=22.585 a pH=2.5,

se tiene que n=1.5 y seria necesario realizar 2 extracciones para obtener un rendimiento de
extraccion mayor al 99%. En este caso también resulta interesante calcular cual seria el
rendimiento de extraccion si se llevaran a cabo 2 extracciones sucesivas:

5mL
5mL x 22.585 +5mL

[Cu(ll)]aZextracciones = ( j (1X10_4 M) ...(6.15)

[Cu(“)]aZeXtracciones =1.80x10" M

Lo cual corresponde a un 0.18% de Cu(ll) remanente y a un rendimiento de extraccion
igual al 99.82% después de realizar 2 extracciones sucesivas a pH=2.5 con el LIX 860-I
2x107° M.

Igual que en el caso de las extracciones sucesivas a pH=1, los resultados muestran que el
LIX 860-1 representa una opcion mucho mas rentable para llevar a cabo el proceso de
extraccion, ya que se necesitan menos operaciones para obtener un rendimiento de
extraccién cuantitativo, y ademas, el rendimiento de extraccion es un 1% mayor para este
extractante.

6.3. Determinacion del efecto de la concentracién del cation
metalico Cu(ll) en el rendimiento de extraccion.

6.3.1. Efecto sobre el tiempo de agitacion

Como ya se menciond en la seccién 6.1. el tiempo Optimo de agitacion disminuye conforme
aumenta la concentracion de cation metélico a partir del cual se efectGa la extraccion para
ambos extractantes, conservando la relacion cation metélico/extractante de 1:20
respectivamente. Esto se puede explicar de la siguiente manera: al haber una mayor
cantidad de cationes metalicos por unidad de volumen, es mucho mas rapido el encuentro
entre éstos y las moléculas de extractante desprotonadas en la fase acuosa, haciendo mucho
mas veloz el proceso de extraccion.

6.3.2. Efecto sobre el rendimiento de extraccion

En el caso de la extraccion a partir de las soluciones de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,, tanto para
el LIX 84-1, como para el LI1X 860-1, el rendimiento de la extraccion a pH=pHy, (2.2 y 1.6
respectivamente, valores determinados en la seccién 6.2.2), es muy cercano al 97%. Para la
extraccion a partir de las soluciones de Cu(ll) 1800 ppm en H,SO,, se tiene que en ambos
casos, el rendimiento de extraccién a pH=pHj,, es superior al 99.9%. De esta forma, con
base en los resultados obtenidos se puede inferir que conforme aumenta la concentracién



del cation metalico, conservando la relacion cation metélico/extractante de 1:20
respectivamente, también aumenta el rendimiento de extraccion. Esto se debe a que una
mayor concentracion de cation metélico en la fase acuosa desplaza el equilibrio de reparto
del complejo formado con el extractante hacia una distribucion mayor en la fase organica.

6.4. Determinacion del efecto de la concentracion del
extractante en el rendimiento de extraccion del Cu(ll).

6.4.1. Efecto sobre el tiempo de agitacion

Como ya se menciond en la seccion 6.1, en todos los casos, el tiempo Opitmo de agitacion
disminuye para ambos extractantes conforme aumenta la concentracion de éstos en la fase
orgénica, conservando la concentracion de cation metalico constante. Esto se debe a que al
haber mas moléculas de extractante por unidad de volumen es mucho mas rapido el
encuentro entre el cation metalico y éstas en la fase acuosa, haciendo mucho mas veloz el
proceso de extraccion.

6.4.2. Efecto sobre el rendimiento de extraccion

En la Tabla 6.6 se resume el rendimiento de extraccion para cada extractante bajo las
diferentes condiciones estudiadas:

Tabla 6.6. Rendimientos de extraccion para ambos extractantes en funcion de las diferentes
condiciones estudiadas.

~uf{1L)] (ppra)|pH de ext. 4-1] (I} |%e de ext |pH de ext. GO-TI] (M) %0 de ext,

[Cu(D)] Hd [LIX 84-T] (M) |% d Hd [LIX 860-I] VD)% d
60 1.7 1x10™ 48.00 1.1 1z10™ 48.50
60 1.7 Dx1072 79.00 1.1 Dx1072 21.00
60 1.7 2107 20,00 1.1 2107 27.00
60 1.7 4107 91.00 1.1 4107 92.00
60 00 1x107 82,20 16 1x107 26,20
60 0.2 D10 9570 1.6 Dxl0 96.20
60 2.0 21072 97 40 16 1072 >59 90
60 2.2 Ax107 >0 90 1.6 4107 >59.90

De manera general se observa que, para ambos extractantes el rendimiento de extraccion
aumenta conforme aumenta la concentracion del extractante, manteniendo la concentracion
del cation metélico constante. Esto se debe a que una mayor concentracién de extractante
en la fase organica desplaza el equilibrio de reparto del complejo formado con el cation
metalico hacia una distribucién mayor de éste en la fase organica. Cabe mencionar que,



para los resultados obtenidos a pH=pHy, (ltimos cuatro renglones de la tabla) es evidente
que el aumento en el rendimiento de extraccion no es muy significativo cuando se pasa de
una concentracion de extractante de 2x107M a una de 3x107°M, 6 incluso a una de
4x107*M. De ahi que, manteniendo la relacion cation metalico/extractante de 1:20,
respectivamente, se logra obtener un rendimiento de extraccion suficientemente
cuantitativo; en términos econémicos, no vale la pena entonces aumentar esta relacion con
el fin de alcanzar un rendimiento de extraccion superior.

6.4.2.1. Extraccion con el L1X 84-1
En la Tabla 6.7. se resumen los valores del cociente de distribucion D, de su logaritmo y

del rendimiento de extracciéon de Cu(ll) obtenidos a partir de las soluciones de Cu(ll) de 60
ppm en H,SO,4 a pH=pH1,,-0.5, valores determinados en la seccion 6.2.2, en funcién de la
concentracion del LIX 84-1 (calculada a partir del peso molecular promedio y de la pureza
reportados por el proveedor para el reactivo) y de su logaritmo:

Tabla 6.7. Resultados del rendimiento de extraccion y de la razon
de distribucion D¢, en funcién de la concentracion del extractante.

[LIX 84-TI] (M)|log [LIX 84-T]| %6 de ext. Cu(IT)| Dgy |[logDey
0.01 -2.00 48 0.923 -0.035
0.02 -1.70 79 27762 0.575
0.03 -1.52 86 £.143 0788
0.04 -1.40 91 10.111 1.005

A partir de estos resultados se obtiene la grafica presentada en la Figura 6.5:

vy = LT068x + 3.4081

log Dy =f(log[LIX 84-I]) R’ =.0800

Extraceidn de CofII) 60 pprn en H.30, pH=11 con LIX 24-1

2m P %0 1m0 s k0 -1 1o
log [LIX 84.T]

Figura 6.5. Representacion de log(Dc,) en funcion de log([LIX 84-1]).

Con base en el estudio realizado en la seccion 3.6.1. y los resultados obtenidos se tiene
entonces que:



log D, =log K5 —logH , +nlogC.ls =1.71logC, +3.41 ...(6.16)
donde HR corresponde al LIX 84-1, R,Cu al complejo formado entre éste y el catidn
metalico, Hon a la constante que engloba el valor de las constantes K ™®, K/® y K bajo

estas condiciones, la cual depende del pH, y n a la carga del catiébn metalico. Como se
puede observar el valor de n no es exactamente 2, pero se acerca.

6.4.2.2. Extraccion con el L1X 860-I
En la Tabla 6.8 se resumen los valores del cociente de distribucion D, de su logaritmo y

del rendimiento de extraccion de Cu(ll) obtenidos a partir de las soluciones de Cu(ll) de 60
ppm en H,SO, a pH=pH;,>-0.5, valores determinados para en la seccion 6.2.2, en funcion
de la concentracion del LIX 860-I (calculada a partir del peso molecular promedio y de la
pureza reportados por el proveedor para el reactivo) y de su logaritmo:

Tabla 6.8. Resultados del rendimiento de extraccion y de la razon
de distribucion D¢, en funcién de la concentracion del extractante.

[LIX 860-TI] (M) |log [LIX 860-I]| %6 de ext. Cu(Il})| Degy |[logDe,
0.01 -2.00 485 0.942 -0.026
0.0z -1.70 al 4 263 0630
0.03 -1.52 87 6692 0826
0.04 -1.40 Q2 11.500 1.061

A partir de estos resultados se obtiene la grafica presentada en la Figura 6.6:

= 1L.7174Tx + 3.5505
log Dgy=flog[LIX 860-1 y=a
g Doufllog] b R = 0.9849

120
L ALY

-1 |0

log [LIX 860-1]

Figura 6.6. Representacion de log(Dc,) en funcion de log([L1X 860-1]).

Con base en es estudio realizado en la seccion 3.6.1. y los resultados obtenidos se tiene
entonces que:



log Dg, =log K™ —logH ,, +nlogC;¢ =1.77logC s +3.56 .. (6.17)

org org

De la misma forma que en la seccidn 6.5.2.1. se tiene que n no es exacatemente 2 pero el
valor obtenido se acerca.

6.5. Rendimiento de extraccion de Fe(l11) en funcion del tiempo
de agitacion y del pH.

En la Tabla 6.9 se resume el rendimiento de extraccion y despojo de Fe(l1l) bajo las cuatro
diferentes condiciones de extraccién estudiadas:

Tabla 6.9. Resultados para el rendimiento de extraccion de Fe(ll) en H,SO,
a partir de ambos extactantes bajo dos condiciones experimentales diferentes.

[Fe(IIl)] (ppm)] pH |[[Extractante] (M)|%o de ext.|% de desp.
) 6 2.0 2% 107 0
LIX 84-1 2
120 1.8 4x 10 0 —
5 2.2 2z 107 4
LIX 860-1 =
120 1.8 4% 10 12 10.8

Como se puede observar, y como es de esperarse, la cetoxima LIX 84-1 no extrae Fe(lll) a
estos valores de pH; a diferencia de la aldoxima LIX 860-I, la cual extrae alrededor de un
4% del Fe(111) a partir de la solucion de Fe(l11) 6 ppm en H,SO4 pH=2.2, y un 13% a partir
de la solucion de Fe(l11) 120 ppm en H,SO,4 pH=1.8. En estos casos sélo pudo determinarse
el porcentaje de despojo para este Gltimo proceso, con un rendimiento cercano al 11%.
Cabe mencionar que en todos los casos se guardd la relacion catién metélico/extractante de
1:20 respectivamente.

Con base en estos resultados se puede decir que el extractante LIX 84-1 es mucho mas
selectivo que el LIX 860-1 en cuanto a la extraccién de Cu(ll) en presencia de Fe(lll) a
partir de soluciones acuosas de H,SO,.

6.6. Determinacion del efecto de la presencia de Fe(lll) en el
rendimiento de extraccion de Cu(ll).

6.6.1. Rendimiento de extraccion y despojo de Cu(ll)

Con base en los resultados obtenidos se puede establecer que para ambos extractantes, el
proceso de extraccion y despojo en dos etapas resulta en un rendimiento de extraccion y



reextraccion mayor que el obtenido para el proceso realizado en una sola etapa. Sin
embargo, para el L1X 860-I esta diferencia es solo del 1.2%, mientras que para el LIX 84-I
es de un 16.7%. De ahi que, para obtener un rendimiento de extraccion significativo para
éste ultimo extractante, a este valor de pH, es necesario realizar un proceso de extraccion en
dos etapas.

Cabe mencionar que aun asi el rendimiento de extraccidn en dos etapas para el LIX 84-1 no
es mayor al 76% bajo estas condiciones, mientras que el del L1X 860-1 corresponde a un
valor del 96% aproximadamente, casi un 20% mas que para el LI1X 84-1. Esto concuerda
con lo ya anteriormente dicho sobre la capacidad de extraccion de las cetoximas a pH bajos
frente a la de las aldoximas. Tanto asi que para el caso del LIX 860-1 se tiene que el
rendimiento de extraccion en una sola etapa corresponde al 94.2% (un 35% mas que en el
caso del LI1X 84-1), y es tan grande que no se logra reextraer todo el Cu(ll) extraido en una
sola etapa de despojo.

Esto ultimo también pone en evidencia el hecho de que las aldoximas, aunque poseen una
cinética y una capacidad de extraccién mayor que las cetoximas a pH bajos, también son
mas renuentes a “liberar” el metal en el momento del despojo, ya que forman un complejo
con el cation metalico mucho més estable que el formado con las cetoximas. Esto se ve
reflejado en el rendimiento de despojo para el LIX 860-1 que corresponde a un 67%
aproximadamente, tan solo un 8.7% mayor al obtenido en el caso del L1X 84-1. En cambio
para este ultimo, el porcentaje de despojo es solamente un 0.9% menor al de extraccion.
Otra prueba de ello es que, al momento de llevar a cabo el despojo en dos etapas para la
extraccion con el LIX 860-1, el rendimiento de despojo excede el 100%, debido a que parte
del Cu(Il) que no logré ser despojado en la primera etapa, se reextrae al momento de
realizar el despojo en dos etapas. De esta forma, asi como para el LIX 84-1 es necesario
llevar a cabo un proceso de extraccién en dos etapas, debido a que la capacidad de
extraccion de las cetoximas a pH bajos no es tan grande como la de las aldoximas, para
éstas Ultimas es necesario realizar el despojo en dos etapas para asegurar un rendimiento de
reextraccion lo méas cuantitativo posible.

De esta forma se puede concluir que, llevando a cabo el proceso de extraccion y despojo en
dos etapas, el extractante mas adecuado para obtener un rendimiento de extraccion lo mas
alto posible bajo estas condiciones es el LI1X 860-I. Sin embargo es importante tomar en
cuenta que, aunque la cinética es mas rapida y la capacidad de extraccion es mayor que
para el LIX 84-l, el LIX 860-1 presenta mas dificultades para lograr una reextraccion
cuantitativa.

6.6.2. Rendimiento de extraccion y despojo de Fe(ll1)

Los resultados muestran que en el caso del LIX 84-1, la extraccién del Fe(lll) se produce
hasta que se lleva a cabo una segunda extraccion con la fase organica, con un rendimiento
de extraccion del 4%. La cantidad de Fe(lll) reextraida es tan pequefia (menor al
1.7x10%) que no es posible cuantificarla por medio de este método. Con base en los
resultados se supone que, durante la primera extraccion una muy pequefia cantidad de
Fe(ll) es extraida, tan pequefia que el cambio en la concentracién de la solucién de partida
no es perceptible, pero suficiente como para acelerar el proceso al momento de realizar la
segunda extraccion.



En el caso del LIX 860-1 se observa que éste extrae un 5.5% del Fe(lll) inicial desde la
primera extraccion. Esto concuerda una vez mas con lo ya anteriormente dicho en cuanto a
la cinética y la capacidad de extraccion de las aldoximas frente a las de las cetoximas. En el
caso de la segunda extraccion el rendimiento aumenta en un 3%, lo que nos permite
suponer que en este caso sucede lo mismo que para el LIX 84-I: la cantidad de Fe(lll)
remanente en la fase organica después del despojo conduce a un efecto catalitico por parte
del complejo de Fe(l11) formado, el cual se ve reflejado en un aumento en el rendimiento de
extraccion durante la segunda extraccion. Sin embargo en ninguno de los dos casos el
rendimiento de despojo es lo suficientemente grande como para poder determinarlo. Esto se
debe también al hecho de que el L1X 860-I tiene una menor capacidad de reextraccion que
la cetoxima LIX 84-I.

De esta forma se puede establecer que el LIX 860-1 tiene una mayor capacidad para extraer
Fe(l11) a pH bajos que el L1X 84-I.

6.6.3. Selectividad Cu(l1)/Fe(l11)

Con base en los resultados se puede determinar la selectividad Cu(ll)/Fe(lll) que presenta
cada extractante para el proceso de extraccion de Cu(ll) en presencia a de Fe(l1l) a partir de
una mezcla de estas dos especies en H,SO, 12 g/L, donde el Fe(lll) se encuentra
aproximadamente 17 veces mas concentrado que el Cu(ll). En la Tabla 6.9. se presentan
los cocientes de selectividad Cu(ll)/Fe(lll) para ambos extractantes, tanto para el proceso
de extraccién en una etapa, como para el proceso de extraccion en dos etapas. Estos valores
se obtienen a partir del cociente de D¢, y Dre para cada uno de los diferentes procesos de
extraccion.

Tabla 6.9. Cocientes de selectividad Dc,qiy/Dreqiry para el proceso de extraccion en una 'y en
dos etepas a partir de la mezcla de Cu(ll) 1800 ppmy Fe(l11) 30 000 ppm en H,SO,4 12 g/L

con el LIX 84-1y el LIX 860-1 6x107"M.

Dea Dy, Selectividad D Dg. Selectividad
Extractante Fun an Doy Dya Fnl Ful DDy,
LIX 84-1 1.45 0.00 =552 939 3.15 (.04 7875
LIX 860-1 16.20 (.06 279,31 2329 0.0% 259,39

A partir de los resultados se tiene que para el proceso de extraccion en una etapa, el
extractante que presenta una mayor selectividad Cu(I1)/Fe(l11) es el LIX 84-1. Sin embargo,
aunque el LIX 860-1 comienza a extraer Fe(lll) desde la primera extraccion, para un
proceso de extraccion en dos etapas es este extractante el que presenta una mayor
selectividad. Esto se puede explicar debido a que en este caso el LIX 84-1 también
comienza a extraer Fe(lll) durante la segunda extraccion y el rendimiento de extraccion
para este extractante es un 20% menor que para el LIX 860-I, lo que resulta en una menor
selectividad del LIX 84-1 para un proceso de extraccion en dos etapas. En ambos casos se
tiene que la selectividad disminuye conforme aumentan el nimero de extracciones
sucesivas realizadas y cabe mencionar que, dado que el rendimiento de extraccion

dificilmente serd mayor que el obtenido en Eg, aun realizando una tercera extraccion, y que



la cantidad de Fe(lll) extraida tenderd a aumentar, la selectividad ird disminuyendo
conforme aumenten el nimero de extracciones sucesivas.

En el caso de la primera extraccion con el LIX 84-1 se ha definido este cociente de
selectividad Dcyqiy/Deeqiy cOmo mayor a 852,939 debido a que el minimo porcentaje de

extraccion de Fe(I11) que se puede determinar por este método es de 1.7x10%.

Con base en los resultados y el analisis realizado se puede concluir que, en cuanto a la
cinética y el rendimiento de extraccion, el LIX 860-1 representa una mejor opcion que el
LIX 84-I para llevar a cabo la extraccion de Cu(ll) a valores de pH cercanos a 1. Sin
embargo, como la reextraccion sera mas dificil en este caso, es absolutamente necesario
realizar el despojo en dos etapas para obtener un rendimiento de extraccion cuantitativo.
Cabe también mencionar que en este caso la extraccion de Cu(ll) en presencia de grandes
cantidades de Fe(lll) (entre 15y 20 veces mas), sera mucho menos selectiva para el proceso
en una sola etapa a partir del LIX 860-1. De ahi que, el LIX 84-I representa una mejor
opcion que el L1X 860-1 si se desea llevar a cabo una extraccion selectiva en una sola etapa
de extraccidn, aunque en este caso el rendimiento de extraccion no sera tan alto como el
que se obtendria a partir del LIX 860-1. Sin embargo, dado que para un proceso de
extraccion en dos etapas el LIX 860-1 posee una mayor selectividad Cu(ll)/Fe(l11) y que en
ambos casos la selectividad va disminuyendo conforme aumentan el nimero de
extracciones sucesivas, para un proceso de extraccién en dos etapas, el LIX 860-I
representa una opcién mucho mas viable, ya que en este punto el cociente de selectividad
Dcuany/Dreqny para la aldoxima es cerca de 3 veces el de la cetoxima, y el rendimiento de
extraccion serd mucho mas alto que el obtenido a partir de esta Gltima.



Capitulo 7

Conclusiones y perspectivas

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

Se determin0 el rendimiento de extraccion en funcion del tiempo de agitacion y del pH, a
partir de soluciones de Cu(ll) 6 ppm en H,SO, con el LIX 84-1 y el LIX 860-I, en una
relacion cation metalico/extractante de 1:20, obteniendo el tiempo 6ptimo de agitacion, las
isotermas de extraccion correspondientes y el valor de pHy, en ambos casos.

Se determind el rendimiento y las isotermas de despojo a pH=0 en funcién del pH de
extraccion a partir de la extraccion bajo las condiciones anteriores.

Se estudid el efecto de la concentracion del cation metélico sobre el tiempo 6ptimo de
agitacion 'y el rendimiento de extraccion, manteniendo la relacion catidn
metalico/extractante de 1:20, respectivamente, a partir de soluciones de 60 y 1800 ppm de
Cu(Il) en H,SO,.

Se estudid el efecto de la concentracion del extractante sobre el tiempo 6ptimo de agitacién
y el rendimiento de extraccion a pHy,, a partir de soluciones de Cu(ll) 60 ppm en H,SO,.
Se determind la selectividad Cu(l1)/Fe(l11) en el proceso de extraccion de Cu(ll) 1800 ppm
en presencia de Fe(l11) 30 000 ppm en H,SO,4 12 g/L (pH=0.9), para el proceso en una 'y
dos etapas de extraccion.

A partir de los resultados obtenidos en la parte experimental para el establecimiento de las
condiciones Optimas para la extraccion selectiva de Cu(ll) en solucion acuosa de H,SQy, en
presencia de Fe(lll), empleando la cetoxima LIX 84-1 y la aldoxima LIX 860-I
comercialmente disponibles, se presentan las conclusiones mas importantes y de mayor
interes:

1) La cinética de extraccién es mucho méas rapida y el rendimiento de extraccion
mucho mas cuantitativo para el L1X 860-1 que para el LIX 84-1 a un mismo valor de
pH, en todos los casos. Esto se traduce en tiempos 6ptimos de agitaciébn mucho mas
cortos y porcentajes de extraccion mucho mas altos para la extraccion realizada a
partir de la aldoxima, que los que se observan para el proceso realizado a partir de la
cetoxima.

2) Como resultado es mucho mas dificil obtener altos rendimientos de despojo para la
extraccion de Cu(ll) a partir de la aldoxima. De ahi se infiere que, el complejo
Cu(I)/LIX 860-1 es mucho maés estable que complejo Cu(I1)/L1X 84-1.

3) EI LIX 860-I posee un rendimiento de extraccion mas alto que el L1X 84-1 a valores
de pH bajos (cercanos a 1).



4) El valor calculado de pHj/, para el proceso de extraccion de Cu(ll) 6 ppm en H,SO4
a partir LIX 84-1'y LIX 860-1 es de 2.2y 1.6, respectivamente.

5) La extraccion en una sola etapa de mas del 99% del Cu(ll) inicialmente presente se
obtiene a pH=3.9 para el LIX 84-1y a pH=3.5 para el LIX 860-I.

6) En el caso de las extracciones sucesivas los resultados muestran que el LIX 860-1
representa una opcion mucho mas rentable que el LIX 84-1 para llevar a cabo el
proceso de extraccion, ya que se necesitan menos operaciones para obtener un
rendimiento de extraccion cuantitativo.

7) El extractante L1X 84-1 no extrae Fe(l11), a diferencia del L1X 860-1, para valores de
pH comprendidos entre 1.8y 2.2.

8) EI tiempo déptimo de agitacion disminuye conforme aumenta la concentracion del
Cu(ll), conservando la relacion cation metalico extractante de 1:20 respectivamente.

9) El rendimiento de extraccion aumenta conforme aumenta la concentracion de
Cu(Il), conservando la relacion cation metalico extractante de 1:20 respectivamente.

10) El tiempo optimo de agitacion disminuye conforme aumenta la concentracion del
extractante para una concentracion de Cu(ll) constante.

11) El rendimiento de extraccion aumenta conforme aumenta la concentracion del
extractante para una concentracion de Cu(ll) constante.

12) Utilizando una concentracion de extractante igual a 20 veces la concentracion del
cation metélico se obtiene un rendimiento de extraccion suficientemente
cuantitativo. En términos del costo de reactivo, no vale la pena aumentar esta
relacion con el fin de lograr alcanzar un rendimiento de extraccion superior, puesto
que el aumento en el rendimiento de extraccion no serd significativo.

13) Para el proceso de extraccion de Cu(ll), tanto en una como en dos etapas de
extraccion, a partir de la mezcla de Cu(ll) 1800 ppm y Fe(l11) 30 000 ppm en H,SO4
12 g/L, el extractante mas adecuado para obtener un rendimiento de extraccion lo
mas alto posible bajo estas condiciones es el LIX 860-1. Sin embargo es importante
tomar en cuenta que, aunque la cinética y capacidad de extraccion serdn mayores
que para el LIX 84-1, el LIX 860-I presentara mas dificultades para lograr una
reextraccion cuantitativa, la cual se obtiene Unicamente realizando el despojo en dos
etapas.

14) El LIX 860-1 posee una mayor capacidad para extraer Fe(l1l) a pH bajos (cercanos a
1) que el LIX 84-1. El cociente de selectividad Cu(ll)/Fe(lll) es mucho mas alto
para el éste Gltimo, tanto para el proceso de extraccion en una etapa, como para el
realizado en dos etapas.



15) Aunque, a diferencia del L1X 84-I, el L1X 860-1 comienza a extraer Fe(l1l) desde la
primera extraccion, en ambos casos se tiene que la selectividad disminuye conforme
aumentan el nimero de extracciones sucesivas realizadas.

16) El L1X 84-I representa una mejor opcion para llevar a cabo la extraccion selectiva
de Cu(Il) en una sola etapa, a partir de una mezcla Cu(I)/Fe(111) en H,SO4, donde
el Fe(I11) se encuentra entre 15 y 20 veces méas concentrado que el Cu(ll).

17) El LIX 860-1 representa una mejor opcion para llevar a cabo la extraccion selectiva
de Cu(ll) en dos etapas, a partir de una mezcla Cu(ll)/Fe(11l) en H,SO,4, donde el
Fe(l11) se encuentra entre 15y 20 veces mas concentrado que el Cu(ll).

Se presenta interesante, como continuacion de este trabajo, el estudio con diversas
mezclas de estos extractantes.
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