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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta la importancia que pueden tener los
desechos de una mina, denominados jales, los cuales no son del todo residuos
debido a que contienen elementos valiosos en concentraciones muy bajas, a nivel
de trazas se encuentran los elementos de tierras raras ETR, dadas las
propiedades que estos elementos exhiben hoy en dia tienen diversas aplicaciones

fundamentales en la electrénica, dptica, industria nuclear, entre otras.

Se propone una metodologia para recuperar los ETR presentes en los jales
de la unidad minera Charcas en San Luis Potosi. La primera etapa de la
metodologia consiste en separar el jal en determinadas fracciones de tamafio,
esto permite identificar y cuantificar por medio de analisis quimico los ETR
presentes en cada una de las fracciones y determinar con ello la distribucién de
ETR en el jal.

En la siguiente etapa de la metodologia se lixivia cada una de las fracciones
del jal con una mezcla de acidos (nitrico, sulfurico y clorhidrico) los cuales se
encargan de extraer los ETR de cada una de las fracciones del jal. Posteriormente
se analiza quimicamente el licor y el jal remanente del proceso de lixiviacién por la
técnica espectroscopia de emision o6ptica por plasma acoplado inductivamente
ICP-OES, dicho analisis permite corroborar que los ETR son lixiviados de forma

exitosa con la mezcla de acidos propuesta.

Como etapa final de la metodologia se recuperan los iones de ETR
presentes en el licor lixiviado formando complejos con acetilacetona, esté reactivo

es capaz de formar complejos denominados acetilacetonatos. Los complejos de




ETR se precipitan bajo ciertas condiciones de pH y agitacion constante de la

solucion en una celda promotora.

Finalmente el acetilacetonato de ETR que se obtiene al emplear la
metodologia propuesta es analizado quimicamente y se cuantifica unicamente
Lantano y Uranio, respectivamente el Lantano es el elemento que encabeza la
serie los ETR y el Uranio es un elemento que se encuentra de forma inesperada.
El acetilacetonato que se forma contiene 0.1 %Wt de Lantano y 31 %Wt de Uranio
partiendo de una concentracion inicial en el jal de 0.004 %Wt de Lantano y
18 %Wt de Uranio. Estos valores de porciento en peso (%Wt) corresponden a la
fraccién de tamafio malla 100 (150 um). El acetilacetonato de ETR que se forma
es finalmente un polvo de color blanco a partir del cual se recupera y concentra

Lantano (ETR) y Uranio en todas las fracciones del jal en estudio.




INTRODUCCION

En México, la mineria es una de las actividades econdémicas de mayor

tradicion, la cual se ha desarrollado por mas de cinco siglos.

En la actualidad los procedimientos de extraccidon, beneficio por flotacion y
lixiviacion producen una gran cantidad de desechos mineros con alto impacto
ambiental, los residuos mineros a los que se hace referencia son conocidos como
jales, colas o relaves que son generados por las operaciones de concentracion de
minerales metaliferos extraidos a partir de un yacimiento mineral. Su composicién
varia de acuerdo a la zona y el tipo de yacimiento del cual provienen, asi como los
reactivos empleados en la concentracion de los minerales. El objetivo principal de
todos los métodos de concentracion es separar selectivamente uno o varios de los
valores (minerales) de interés economico, produciendo el concentrado del mineral

y el residuo conocido como jales.

En algunos casos los jales son empleados como material de relleno dentro
de la mina si es que el método de explotacion lo permite, pero la gran mayoria de
los que se generan son almacenados en grandes depdsitos cercanos a la mina

conocidos comunmente como presa de jales.

Los jales representan un riesgo para el medio ambiente ya que son
sometidos a una serie de factores y procesos responsables de la liberacion de

contaminantes en el aire, suelo y ambientes acuaticos.

Los jales por el volumen y el tiempo que se han acumulado, constituyen a

una fuente indirecta de algunos valores de interés, claramente en baja




concentracion respecto a una cabeza de mineral, sin embargo la presencia de
algunos elementos como Au, Ag, Zn, Cu, entre otros y algunos elementos traza,
entre ellos los denominados Elementos de Tierras Raras (ETR), los hacen
atractivos como materia prima para el procesamiento de los jales, ademas se
contribuye con ello a la disminucion del impacto ambiental que se representa en la
actualidad debido a que durante su procesamiento es posible retirar algunos
contaminantes que son dafinos y de esta manera tener una mejor disposicion de

los nuevos jales.

Se les denomina Elementos de Tierras Raras (ETR) a 17 elementos
quimicos de los cuales quince pertenecen al grupo de los lantanidos, los otros dos
elementos, el escandio y el itrio, todos ellos pertenecientes al grupo lll en la tabla
periodica. Originalmente se conocian como Tierras Raras, sin embargo, es
importante sefalar que no son elementos raros y su abundancia absoluta en la
litosfera es relativamente alta (0.02% en peso). Generalmente se comercializan en

forma de polvo como 6xidos metalicos.




HIPOTESIS.

En los jales de la unidad minera Charcas se encuentran presentes a nivel
traza Elementos de Tierras Raras (Lantanidos), los cuales pueden ser lixiviados
con una mezcla de acidos y a partir de la solucidn de lixiviacidn recuperar los
iones de ETR a partir de la formacion de complejos empleando el reactivo
acetilacetona. Permitiendo con ello el reaprovechamiento de los jales mediante el

incentivo del valor que representan los ETR.

OBJETIVOS.

Recuperar los ETR que se encuentran en el jal a partir del desarrollo de una
metodologia en la cual se incluye una serie de etapas para concentrar ETR en

forma de complejos.

A) Definir la fraccidn del jal en la cual se encuentran los ETR mediante su

caracterizacion granulométrica y quimica.

B) Implementar una metodologia de analisis quimico adecuada para el tipo de

muestra que son los jales enfocando principalmente la cuantificacion de los ETR.

C) Establecer la viabilidad de emplear el reactivo acetilacetona para extraer los
iones de ETR en forma de complejos que se encuentran en la solucion lixiviada

del jal.




CAPITULO 1. Jales.

1.1 Problemas ambientales.

A medida que las particulas de los jales se compactan bajo el efecto de la
gravedad, se provoca el fenomeno de consolidacion, sin embargo el manejo
inadecuado y la disposicion de estos residuos, ha generado problemas de tipo

ambiental en todo el mundo.

Los jales representan un riesgo para el medio ambiente ya que son
sometidos a una serie de factores y procesos (intemperismo) que permiten la
liberacion de contaminantes en el aire, suelo y ambientes acuaticos, entre los
cuales, por su importancia se pueden mencionar los siguientes: la generacion de
drenaje acido de mina (DAM) acompanado de la lixiviacion de metales y
metaloides; la falla en estructuras de retencion (diques) de los depdsitos de los
jales (presas) ocasionando por su naturaleza (tamafo de particula, plasticidad y
contenido de agua) avalanchas que se desplazan a las partes mas bajas de valles
y algunas veces se depositan en los cauces de los rios; la dispersién edlica
asociada al tamafno de particula, siendo el mineral muy fino faciimente
transportado por el viento siempre y cuando el depdsito no alcance una cierta
consolidacion o el jal sea removido de su depodsito original; y la contaminacion
visual, que se aprecia en las zonas que en la actualidad han sido urbanizadas,
dando un aspecto deprimente debido a la ausencia de medidas de restauracion de
estos depositos.




Los problemas ambientales relacionados con el mal manejo de jales mineros

tienden a cambiar y tener efectos tales como:

d)

Degradacion del suelo y flora del area.
Generacion del DAM.

Acumulacion de material con altos contenidos de elementos

potencialmente toxicos.

A partir de las presas de jales pueden presentar procesos de
percolacion a los mantos acuiferos, generando la consiguiente

contaminacion de aguas subterraneas.

Traslado de contaminantes por dispersion edlica de los jales a los

alrededores del sitio.

1.2 Caracteristicas.

Los jales son residuos mineros que se acumulan en forma de presa,

generalmente el tamafno del material que constituye el jal esta en el rango de

milimetros a micrometros. Estos residuos poseen caracteristicas fisicas y quimicas

particulares, las mas importantes son: composicion mineraldgica, tamafio de

particulas, densidad, porosidad (cantidad de huecos, poros o fisuras dentro del

depdsito donde circula el agua), permeabilidad y color (parametro que refleja

caracteristicas quimicas como la oxidacién, mostrando un color café-rojizo,

mientras que jales inalterados presentan coloraciones grisaceas) [4].




Estos se encuentran en forma de polvos, lodos o de una mezcla liquida de
materiales finos. Una presa de jales se desarrolla a lo largo de la vida util de un
yacimiento o, mas precisamente, mientras se procesa el mineral. Sufren un
proceso de consolidacion [4], que aporta: la eliminacion de agua que puede ser
reutilizada y con ello la disminuciéon de posibles filtraciones, y un aumento de

solidos que pueden ser almacenados en un mismo volumen.

La geometria de las presas varia dependiendo de la topografia del lugar. La
forma en que se depositan los jales en las presas influye de manera importante en
su comportamiento y en la constitucion de capas con diferente grosor de particulas
y humedad [4].

La superficie y capacidad de los depdsitos se expande a medida que se
lleva a cabo la produccién minera: proceso continuo de construccién y atencion
permanente a las cuestiones de seguridad. La presa suele construirse a partir de
suelos naturales impermeables, de los materiales que se generan durante las
actividades de extraccion, e incluso con colas de depodsitos preexistentes o los

mismos que se estan generando en las operaciones.

Con el desarrollo de nuevas tecnologias y en funcion de los precios y usos
de los metales contenidos en los jales, las presas de jales pueden constituirse, a

futuro, en un nuevo yacimiento.




1.3 Mineralogia.

La mineralogia de los jales esta estrechamente relacionada con la

composicion quimica y mineraldgica del yacimiento de origen. La mineralogia

puede ser una caracteristica representativa de los jales, por lo que la clasificacién

de los minerales presentes en los jales permite diferenciar los minerales que no

han sido alterados quimicamente y que se encuentran en su estado original, de los

que cristalizan por reacciones quimicas y los que se forman durante el secado de

los jales y que afloran en la superficie de los mismos. Se tiene la siguiente

clasificacion [18]:

1.

Minerales primarios: se nombran asi, a los que no han sufrido cambios
fisicos durante el proceso metalurgico de extraccién, y su composicion es
similar a la del yacimiento original. En general son sulfuros metalicos,

carbonatos, aluminosilicatos, hidroxidos, etc.

Minerales secundarios: éstos se pueden formar durante los procesos de
flotacion, sin embargo, por lo regular son el producto de los cambios que
ocurren en la presa de jales (intemperismo), asi como, por la precipitacion
de constituyentes derivados de la oxidacion de sulfuros metalicos y
alteracién o disolucion de los carbonatos, aluminosilicatos e hidroxidos. Los
minerales secundarios mas importantes son los oxihidroxidos de Fe

(Goethita) y sulfatos (Jarosita y Yeso).

Minerales terciarios: se componen de aquellos que cristalizan cuando los
jales comienzan a drenarse en el depdsito, estos minerales precipitan en

los poros del jal dandole cohesién y cementandolo rigidamente, por lo




regular forman superficies blancas donde existen minerales de sulfatos

como el yeso.

1.4 Presa de jales.

Una presa de jales es una obra de ingenieria civil y se construye con el fin
de almacenar los desechos mineros. Esta obra consta de cuatro elementos
constitutivos que son la cortina contenedora, el vaso, el sistema decantador

drenante y el vertedor de excedente.

Una de las principales caracteristicas de las presas de jales es que se
construyen a medida que se explota el yacimiento mineral. De hecho, el tamafio y
capacidad de estos depdsitos suele aumentar a medida que se lleva a cabo la
produccion minera, lo cual demanda un proceso continuo de construccién y la

atencion permanente a las cuestiones de seguridad asociadas a ello.

Los elementos constructivos de una presa de jales son [18]:

I.  Cortina contenedora (dique o talud): es el elemento que constituye una
barrera contra el desplazamiento de la masa de jales hacia areas
adyacentes, por lo que constituye el componente mas importante del
sistema de depdsito vinculado con la disposicion de la seguridad. Para su
construccion se pueden usar jales u otro material; y los métodos de

construccion son: aguas arriba, aguas abajo o la combinacién de ambos.
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[I.  Vaso de almacenamiento: es el espacio donde se van almacenar los jales
en forma de pulpa, esta delimitado por la cortina contenedora y, en

ocasiones, por el mismo terreno en algunas partes.

[ll.  Sistema decantador drenante: es un sistema de tuberias de concreto
reforzado con o sin perforaciones, de seccién cuadrada o circular. La
funcién principal de este sistema es el de recuperar el agua para poder

volver a utilizarla en el proceso de beneficio.

IV. Vertedor de excedente: es un sistema de tuneles o canales que permite
desalojar escurrimientos normales y extremos hasta desalojar con

seguridad el agua de la tormenta maxima posible del disefio de la presa.

Al disefiar las presas se recomienda considerar su estabilidad y seguridad
en todo momento de su vida, incluyendo la etapa de cierre o clausura [4]. Ello
implica considerar todo tipo de eventos como que se llene hasta el tope el
depdsito, la posible erosion de las paredes, los derrumbes o erosion asociados
con los ductos que transportan los jales al depésito; todo lo cual hace necesario el

empleo de métodos de evaluacion y manejo de riesgos.

11




CAPIULO Il. Lantanidos (ETR) y Actinidos.

2.1 Elementos de Tierras Raras.

Se les denomina Elementos de Tierras Raras (ETR) a los elementos
quimicos que pertenecen al grupo del Lantano-Lutecio (numeros atomicos 57-71),
conformado por 15 elementos con propiedades unicas, ademas se agregan
elementos como el Escandio (numero atémico 21) y el Itrio (niumero atdomico 39)
debido a que se comportan quimicamente de forma similar a los Lantanidos, todos

ellos pertenecientes al grupo lll en la tabla periodica.

Originalmente se conocian como Tierras Raras, sin embargo, es importante
sefalar que no son elementos raros y su abundancia absoluta en la litosfera es
relativamente alta (0.02 % en peso). La parte "tierra" en el nombre es una
denominacion antigua de los 6xidos [5]. Todos son metales, blandos y de color
mas o menos plateado. La mayoria se oxidan con mucha facilidad. Generalmente

se comercializan en forma de polvo como 6xidos metalicos.

Se extraen de unos 25 minerales, por mencionar algunos: Bastnazita,
Monacita, Burbankita, Cerita, Xenotima, Gadolinita, Alanita, Lantanita, Rontgenita
y Sahamalta, estos se encuentran en la naturaleza en cantidades no tan escasas
como su nombre da a entender. Sin embargo, este nombre esta justificado por la
baja concentracion en que se suelen encontrar y la consiguiente dificultad para
localizarlos en proporciones que permitan su explotacion comercial, la cual es

compleja, costosa y agresiva con el medio ambiente [6].

Las tierras raras se encuentran dispersas en la corteza terrestre en

cantidades insignificantes y son dos los minerales que las contienen en una mayor

12




concentracion: la monazita y la bastnazita. Sin embargo, se conocen mas de 200

minerales en los que las tierras raras entran en su composicion [6].

La estrecha analogia en el comportamiento quimico de las tierras raras
hace que el proceso de extraccion y posterior separacion y purificacion, a partir de
los diferentes minerales en los que se encuentran asociados, sea tedioso vy
complicado (en algunos casos puede implicar mas de 1,500 etapas) [6]. A pesar
de todo esto, por sus excepcionales propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas,

las tierras raras se han hecho casi insustituibles en la industria actual.

2.1.1 Caracteristicas de los ETR.

» Los ETR corresponden al grupo IlIB de la tabla periddica: s7La, s8Ce, s9Pr,

6oNd, 61PmM, 62Sm, 63EU, 64Gd, 65Tb, 65Dy, 67HO, esEr, 69TmM, 70Yb y 74Lu.

» Todos los ETR exhiben un estado de oxidacion trivalente (Ill), excepto el Ce
que también puede presentar valencia (IV+) en condiciones oxidantes y el

Eu (II+) en condiciones reductoras.

» Los ETR son altamente electropositivos (cationes) y por lo general

presentan enlaces de tipo idnico, y muy raramente covalente [12].

» Por conveniencia los ETR suelen dividirse en tres grupos de cinco

elementos: (1) La-Nd (numero y masa atomica baja) denominados ETR

13




ligeras, excluyendo al elemento radioactivo Pm; (2) Sm-Dy nombrados ETR
medias; (3) Ho-Lu (numero y masa atomica grandes) conocidos con el
nombre de ETR pesadas. Aunque suelen referirse a solamente dos grupos:
denominados ETR ligeras (La-Eu) y ETR pesadas (Gd-Lu) [12].

» Los ETR se caracterizan por presentar una similitud unica en sus
propiedades fisico-quimicas, atribuida al relleno progresivo de su corteza
electronica 4f, ya que todos forman iones estables lo cual se refleja en una
disminucién del radio i6nico al incrementar el numero atémico a lo largo de
toda la serie. Esta propiedad se le conoce como “concentracion lantanida” y
da lugar a pequenos cambios en las propiedades de los elementos que no
han sido observados en ningun otro grupo. Esta diferencia en tamano y
comportamiento se manifiesta en distintos procesos geoquimicos en donde
los ETR se comportan de manera coherente con su tamano iénico, lo que
permite predecir el comportamiento geoquimico de los ETR como grupo y

no de manera individual [12].

2.1.2 Historia de los ETR.

El descubrimiento de la primera tierra rara se produjo en 1787 por el
lugarteniente de artilleria sueco C.A. Arrhenius. El encontré un feldespato en
Ytterby, pequefio pueblo situado a 30 Km de Estocolmo y lo llamé Ytterbita
(Galonita, actualmente). En su composicidon se encontré un nuevo mineral que fue
bautizado como Itrio. A lo largo del siglo XIX y comienzos del XX se descubren
todas las demas tierras raras. En la segunda mitad del siglo XX se logran aislar
todos sus elementos a nivel industrial y se inicia su incorporacion a diferentes

productos comerciales.
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En general, podemos clasificar la historia de las Tierras Raras en tres etapas [6]:

I. Etapa Inicial (1787-1950). Se descubre el Itrio por C.A. Arrhenius vy,
posteriormente, todas las demas tierras raras a excepcién del Prometio.
Hallazgos importantes: el ferromagnetismo del Gadolinio y la
superconductividad del Lantano. Termina cuando se consigue obtener

industrialmente Elementos de las Tierras Raras con gran pureza.

[I. Etapa de Desarrollo (1950-1970). Los métodos para obtener metales en
estado puro sufren una evolucion constante. Se descubre el efecto laser y

se dan las primeras aplicaciones en magnetismo, Optica, pigmentos, etc.

[ll. Etapa de Oro (1970 a la fecha). Las tierras raras se incorporan a muchos
de los materiales que utilizamos en la vida cotidiana. Se descubren nuevas
propiedades como: la absorcion de grandes cantidades de hidrégeno, de
imanes permanentes, de superconductores de alta temperatura, magneto

resistencia, de iridiscencia, etc.

2.1.3 Aplicaciones de ETR.

Las aplicaciones de las tierras raras son muy amplias y aumentan
constantemente. Hoy en dia se usan ya para producir discos duros de ordenador,
equipos de sonido, catalizadores de automoviles, pilas de combustible, imanes
permanentes, teléfonos moviles inteligentes, pantallas de T.V., pantallas tactiles,

turbinas eolicas, paneles solares, lamparas de bajo consumo, materiales para

15




ceramicos, materiales Opticos, entre otros muchos objetos. Sus propiedades
opticas y magnéticas los han convertido en indispensables para la produccién de

casi todos los equipos modernos [20].

La imagen cada vez mas nitida de la television se debe al Europio. El Indio,
que es parte del material de la pantalla de una computadora o tableta o del
teléfono celular, permite encenderlos con sélo el roce de los dedos (el famoso
touch screen). La informacion que buscamos en internet llega a nosotros gracias a

que la fibra 6ptica por donde viaja esta pavimentada con Erbio [20].

Debido a su casi nula toxicidad las Tierras Raras también son ideales para
la generacion de pigmentos inorganicos, debido a que los actuales presentan
elementos como Cobalto, Cadmio, Cromo, Plomo, etc. que traen problemas
medioambientales. Otro gran beneficio de las Tierras Raras es que han permitido
la miniaturizacién de dispositivos electrénicos. Por ejemplo, hoy en dia tenemos
auriculares que suenan como equipos de alta fidelidad de antafo porque en su
interior llevan unos diminutos y ligeros imanes de Neodimio, increiblemente

potentes, que han sustituido a los de ferrita, con mayor peso [6].

Sus aplicaciones como laseres, por ejemplo, son muy amplias. Los laseres
de tierras raras son excelentes fuentes de radiacion monocromatica de alta
intensidad, coherencia y direccionalidad. Por ello se pueden usar en investigacion
(espectroscopia Optica, fusion laser, medicina, etc.), procesado de materiales
(cortado, soldadura, perforado, moldeado), comunicaciones (6ptica integrada,
transmision de datos a alta velocidad, comunicaciones via satélite) y militares

(detectores, blancos).
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También tienen una aplicacion muy importante en la industria automotriz,
fabricando catalizadores que reducen eficazmente la contaminacion ambiental y la
fabricacion de los famosos coches hibridos, entre los cuales cabe mencionar el
modelo mas popular, el Toyota Prius, del cual se vendieron 3 millones de unidades
en el 2013, este vehiculo contiene un kilogramo del super magnético Neodimio en
su motor y al menos otros 10 kilos de Lantano en sus baterias recargables. Y este

solo uso representa el 35% del uso global de las Tierras Raras [6].

Las Tierras Raras también son fundamentales para los paneles solares, las
bombillas de bajo consumo, las pilas de combustible, el almacenamiento de
hidrogeno, etc. Si estas aplicaciones ‘verdes’ fueran implantadas a gran escala, lo
suficiente para reducir de manera apreciable la emisién de CO,, entonces se

tendria un problema para cubrir la demanda de Elementos de Tierras Raras.

2.1.4 Usos de ETR.

« Lantano: El 6xido de Lantano se utiliza en la fabricacion de vidrio optico
especial, en la fabricacion de prismas y lentes utilizados en equipo
astronémico, fotografia y de video, ademas se utiliza para la sintesis de
superconductores de alta temperatura. El uso generalizado de Lantano se
encuentra en la industria de la energia nuclear, en la produccién de
almacenamiento de Hidrégeno, materiales termo-eléctricos, en electrénica,
microscopia electrénica, etc. Una mezcla de Niquel y mischmetall [16] (es
una aleacién de Elementos de Tierras Raras) cuyos componentes mas

abundantes son el Lantano y Cerio se fabrican baterias para automdéviles.
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Cerio: Se utiliza en termoeléctrica, materiales abrasivos, vidrio. El cerio
aumenta la resistencia de los aceros estructurales por el dopaje, ademas es
capaz de aumentar la conductividad eléctrica del Cobre, Aluminio, Titanio y
Niobio.

Praseodimio: los iones se utilizan como la luz del laser de excitacion
(radiacién infrarroja). ElI 6xido de Praseodimio se utiliza en la coccion del

vidrio, dandole un color verde palido.

Neodimio: Una aleacion de Neodimio, Hierro y Boro tiene un poder
magnético 12 veces mayor que el de los imanes convencionales de Hierro.
Las turbinas generadoras de energia edlica y los vehiculos hibridos vy
eléctricos requieren de estos imanes. El 6xido de Neodimio se aplica como

un dieléctrico con un muy bajo coeficiente de expansion [16].

Samario: se utiliza en la fabricacion de materiales magnéticos, imanes
permanentes, alta potencia, materiales termoeléctricos y sensores de
deformacion. Contribuye en la fabricacion de teléfonos celulares y

televisores [16].

Europio: El Europio y el Terbio tienen propiedades fosforescentes y se
emplean para generar las imagenes y los colores en la televisién [16]. El
Terbio genera un color amarillo-verdoso mientras que el Europio produce
azul. Si el Europio se mezcla con ltrio, se genera luz roja. Se usa ademas

como un absorbente de neutrones en los reactores nucleares.
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Terbio: Se utiliza en la fabricacion de aleaciones magneto estrictivas. Al
agregar terbio al recubrimiento fluorescente de las lamparas que emiten
rayos X se obtienen mejores imagenes en menor tiempo de exposicion a la
radiacion X, que en exceso es dafiina. Con el fin de dar una sensacion de
calidez a la luz ultravioleta de los focos ahorradores de energia, se cubre el

interior de estos focos con una mezcla de Terbio y Europio [16].

Disprosio: Una aleacion de Terbio, Hierro y Disprosio (Terfenol-D) tiene la
rara propiedad de cambiar de forma ante un campo magnético. Los imanes
de Neodimio-Hierro-Boro pierden su propiedad magnética por encima de
los 300°C, pero si se les agrega Disprosio, el iman tolera temperaturas mas
altas. Esto lo ha hecho indispensable para turbinas y discos duros de gran

desemperfio [16].

Holmio: se utiliza en la fabricacion de imanes superconductores como
piezas polares magnéticas para fuertes campos, materiales termoeléctricos
y en la industria nuclear. Los iones de Holmio se utilizan para generar la

radiacion del espectro infrarrojo del laser.

Erbio: La fibra optica empleada para transmitir ondas luminosas que
codifican informacion es muy eficiente aunque la sefial se debilite a lo largo
de grandes distancias y es necesario amplificarla. A pequefas secciones de
la fibra Optica se les pone Erbio. Al irradiar estas secciones con laser, los
iones de erbio liberan esta energia como luz de la misma longitud de onda
que amplifica la sefal. El 6xido de Erbio ha encontrado importantes

aplicaciones en la energia nuclear [16].
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2.1.5 Reservas y produccién mundial de ETR.

Aunque hay numerosas reservas de Elementos de Tierras Raras repartidas
por todo el mundo, son pocas las minas donde se extraen. Para que estas sean
rentables debe haber una alta concentracion de estos minerales, pues es
complicado separar los Elementos de Tierras Raras de otros elementos con los
que se encuentran en la naturaleza. Suelen ser minas a cielo abierto y requieren
mover grandes cantidades de suelo. Los ocho mayores productores de Elementos
de Tierras Raras del mundo en base a datos de produccion y reservas se

mencionan a continuacioén [17]:

1) China:

Es por mucho el mayor productor de Elementos de Tierras Raras del
mundo, cuya produccion en 2013 se situé en 100,000 t representando el 89% de
la producciéon mundial, pais que ademas genera alrededor del 60% del consumo
en el mundo de este recurso. Las reservas de Tierras Raras de China se estiman
en 55 millones de toneladas (Mt), suponiendo cerca del 40% de la reserva total
mundial. El depésito de Bayan Obo, en Mongolia Interior, que contiene 48 Mt de
recursos de oxidos de Tierras Raras, se considera en la actualidad el depdsito de
su tipo mas grande del mundo. La mina ha estado en produccion desde 1957 y

actualmente genera mas del 70% de la produccién de Tierras Raras de China.

Mas del 50 % de las exportaciones de Tierras Raras chinas tiene al Japon
como destino. La industria electrénica y de instrumentos de alta precisidon
japoneses depende fuertemente de estos suministros. La produccién mundial de
Europio, elemento para el cual no se conoce sustituto alguno, utilizado en la
fabricacion de monitores de computadoras, teléfonos inteligentes, lamparas

fluorescentes, etc., esta controlada por China en un 99.9 %.
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2) Estados Unidos:

Los Estados Unidos produjeron 4,000 toneladas (t) de Elementos de Tierras
Raras en 2013 representando alrededor del 3,6% de la produccion mundial. El
consumo interno del pais de Elementos de Tierras Raras en 2013 aumento a
10,500 t desde las 5,770 t en 2012, convirtiéndose en el tercer mayor consumidor
mundial de Elementos Tierras Raras después de China y Japén. Los Estados
Unidos disponen del 9% de las reservas de Elementos de Tierras Raras del
mundo, estimada en 13 Mt y cuenta con la mina Mountain Pass, con una
capacidad para producir mas de 15,000 toneladas de Elementos de Tierras Raras

por afo.

3) India:

La produccidon de Elementos de Tierras Raras de la India fue de 2,900 t en
2013 representando aproximadamente el 2.6% de la produccién mundial, con
unas reservas nacionales estimadas en 3.1 Mt, lo que supone aproximadamente el
2.2% del total mundial. La empresa estatal Indian Rare Earths Limited (IREL)

participa en el procesamiento a escala comercial de la arena de Monacita.

4) Rusia:

Rusia produjo 2,400 t de elementos de Elementos de Tierras Raras en 2013
representando aproximadamente el 2.1% del total mundial. EI consumo de
Elementos de Tierras Raras anual de Rusia se estima en 1,500 t, cuya demanda
se espera que alcance las 6,000 t en 2020. Se estima una reserva de 150 millones
de toneladas (Mt) de reservas de Elementos de Tierras Raras que incluyen ltrio,

oxido de Niobio, Escandio y Terbio.
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5) Australia:

La produccion minera de Elementos de Tierras Raras estimada durante
2013 en Australia se situé en 2,000 t, representando alrededor del 1.8% del total
mundial. Las reservas de Elementos de Tierras Raras del pais se estiman en 2.1

Mt, lo que significa aproximadamente el 1.5% del total mundial.

6. Vietnam:

Vietnam alcanzé una produccion en 2013 de Elementos de Tierras Raras
de 220 t, estimandose que ésta sea incrementada significativamente para
abastecer la demanda futura de Japoén (el segundo mayor consumidor de
Elementos de Tierras Raras del mundo), mostrando un interés activo en la mineria
de Elementos de Tierras Raras y su procesamiento en un intento de reducir las

importaciones desde China.

7) Brasil:

La produccion de Elementos de Tierras Raras de Brasil en 2013 se estimo
en 140 t, disponiendo de unas reservas que se situan en los 22 Mt representando

alrededor del 20% del total mundial.

8. Malasia:

Malasia alcanzé una produccion de Elementos de Tierras Raras en 2013 de
100 t, disponiendo de unas reservas estimadas en el pais de 30,000 t. Los
minerales de Elementos de Tierras Raras en Malasia se producen principalmente

como subproductos a partir del Estafo.
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2.2 Actinidos.

Se les denomina Actinidos a los elementos quimicos que pertenecen al
grupo del Actinio-Lawrencio (numeros atdmicos 89-103), todos ellos
pertenecientes al grupo Il en la tabla periddica y constituyen la segunda serie de
transicion interna. El grupo esta conformado por 15 elementos los cuales son:
Actinio, Torio, Protactinio, Uranio, Neptunio, Plutonio, Americio, Curio, Berkelio,

Californio, Einstenio, Fermio, Mendelevio, Nobelio y Lawrencio.

Sélo el Uranio y el Torio, y en menor medida el Actinio y el Protactinio, se
encuentran en la naturaleza. El resto de los actinidos no se encuentran en estado
natural debido a su gran inestabilidad sélo son obtenidos en procesos radiactivos y
son denominados transuranidos [22]. En consecuencia, su existencia se debe a
los estudios experimentales realizados en aparatos, denominados aceleradores de

alta energia, para romper los nucleos de atomos mas ligeros.

El Actinio se obtiene en pequenas cantidades de minerales de Uranio o de
forma artificial a partir de Radio. El Uranio y el Torio de obtienen de fuentes
naturales [22]. El Torio se extrae de la Monacita como ThO, y la fuente mas

importante de Uranio es la Pechblenda U3Os.

Los Lantanidos disponen casi exclusivamente de un numero de oxidacion
3+, mientras que los Actinidos presentan cifras de oxidacién que oscilan entre 3+ y
7+. Este fendbmeno se atribuye a que, por poseer mas orbitales, los electrones se
integran en la quinta capa, con lo que quedan a mayor distancia del nucleo que los
de los Lantanidos, integrados en la cuarta capa. Por consiguiente, sufren una

menor atraccion y es mas factible que participen en reacciones quimicas.
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2.2.1 Radiactividad de los Actinidos.

Existen elementos quimicos que teniendo el mismo numero de electrones y
protones, posen distinta cantidad de neutrones en su nucleo, es decir, presentan
una pronunciada tendencia a capturar nuevos neutrones en su nucleo. A estas

variedades se las denomina is6topos [15].

Los Actinidos no tienen isotopos estables, cada isétopo de un Actinido se
descompone radiactivamente, lo que quiere decir que emiten radiaciones
espontaneamente y se desintegran para formar elementos mas estables, de
menor peso y numero atomico. La unidad de desintegracion por radiacion en el
Sistema Internacional es el Becquerelio (Bq), que equivale a una desintegraciéon
por segundo [15]. En términos generales, todos los elementos que se encuentran

por encima del numero atdmico 83, Bismuto, en la tabla periddica son radiactivos.

Existen tres tipos principales de radiaciones: la radiacién beta esta formada
por electrones que aparecen como consecuencia de la desintegracion de un
neutrén, los radiacion alfa que son pares de protones y neutrones en una unica
particula y, por ultimo, la radiacibn gamma que esta compuesta por fotones que
carecen de carga y de masa y proceden del ajuste de un nucleo excitado. Cuanto
mas inestable sea un elemento, lo que suele estar correlacionado con un mayor
numero atémico, mas frecuente sera la emisién radiactiva y, por lo tanto, mas

rapida su desintegracion [15].

El periodo de semi-desintegracion es el tiempo de vida media de un
elemento radiactivo [15], que mide el preciso tiempo requerido para que la mitad
de la cantidad de un is6topo desaparezca por descomposicion radioactiva. Su

valor oscila desde miles de afnos hasta pocos segundos.
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La desintegracion radiactiva es el fendbmeno responsable de que la mayor
parte de los Actinidos no se encuentren en estado natural. Si el Torio y el Uranio
se hallan en la naturaleza es debido a que son los productos de desintegracion de
los elementos transuranidos, ademas de su relativamente larga vida media. La
gran cantidad de calor que se registra en las desintegraciones es el fundamento

que ha dado lugar al notable desarrollo de la energia nuclear.

2.2.2 Caracteristicas del Uranio.

El Uranio presenta un color plateado-grisaceo y numero atomico 92. Tiene
el mayor peso atdmico de entre todos los elementos que se encuentran en la
naturaleza. Es un metal muy denso, aproximadamente un 70% mas denso que el
plomo aunque menos denso que el Oro o el Wolframio, fuertemente electropositivo
y reactivo, ductil y maleable, pero mal conductor de electricidad. La abundancia
del Uranio en la corteza terrestre es de 0.0004%, se presenta principalmente en
rocas, suelos y agua (en el mar también se puede encontrar Uranio en forma de
sales complejas de Uranio y carbonatos). En los seres vivos se encuentra en muy
bajas concentraciones. Es considerado mas abundante que el Antimonio, Berilio,
Cadmio, Mercurio, Plata, Wolframio y Oro (500 veces mas abundante que el Oro)
y tan abundante como el Arsénico y Molibdeno. El Uranio se transforma o decae a
través de una serie de elementos radiactivos diferentes, esta serie, o cadena de
decaimiento, termina cuando se forma en un elemento estable no radioactivo, este

elemento es el Plomo [21].

En estado natural, el Uranio estda compuesto por tres isétopos radiactivos:
238 con el 99.2739%, #*°U con el 0.7205% y #**U con el 0.0056%. El isétopo 2*°U

tiene la capacidad para provocar una reaccidon en cadena de fision que se
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expande rapidamente, es decir, que es fisible. Para utilizar el Uranio como
combustible nuclear, es necesario que el Uranio natural pase por una serie de
técnicas y procesos, porque el isétopo valioso para fisionar, es decir, el unico
utilizable en las centrales nucleares es el 2°U, el porcentaje de este isétopo
presente en el uranio es bajo (0.7205 %) hay que aumentar el contenido de este
isotopo, por lo que el uranio es enriquecido para que la proporcion de ?*°U se
encuentre entre un 3 y 5% mediante procesos fisicos. En la actualidad para el
enriquecimiento del Uranio se utilizan dos métodos, por difusion y por
centrifugacion [9]. Amabas se basan en la diferencia de peso que existe entre el
235 y el 28U. La etapa de enriquecimiento representa aproximadamente, el 50%
de los costos de fabricacion del combustible nuclear y del orden del 5% del costo

de la electricidad generada por los reactores nucleares.

2.2.3 Minerales de Uranio.

Debido a su reactividad el Uranio no se encuentra en la naturaleza en forma
pura, se encuentra en compuestos que se han formado durante la reaccion con
otros elementos y sustancias que se disuelven en el agua para formar un mineral,
en su gran mayoria son oxidos junto a diversos carbonatos, fosfatos, arseniatos,
vanadatos y silicatos; en algunos de ellos el Uranio es el principal componente,

mientras que en otros solo forma una parte muy pequefia del todo.

Se conocen mas de 100 minerales uraniferos aunque existen mas de 500
especies mineralogicas que contienen Uranio, pero solo unos pocos son de interés
comercial [21]. Los minerales primarios presentan color pardo obscuro o negro y

son perceptiblemente pesados; los secundarios son de color amarillo, anaranjado
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y verde brillantes, ocurren por lo general en masas terrosas o en polvo, ambos

pueden o no, hallarse asociados.

Entre los minerales primarios de Uranio con caracter economico industrial
se encuentra principalmente la Uraninita (UO;) o Pechblenda (amorfa), que
representa la fuente principal de Uranio y es el componente esencial en casi todas
las menas de ley elevada; de los minerales secundarios mas comunes desde el
punto de vista economico estan la Carnotita K,(UO,),(VO,).B= 3H,0, la
Tyuyamunita Ca(UO2)2(V20s) = 5-8H,0, la Torbenita Cu(UO,)2(PO4), = 8-12 H,O y
la Autunita Ca(UO;)2(PO4), = 10-12H,0 [21].

2.2.4 Usos y aplicaciones del Uranio.

El elemental uso y mas importante del Uranio es en el campo de la energia
nuclear, como combustible para los reactores nucleares que generan calor
produciendo el 17% de la electricidad obtenida en el mundo. Aunque es el
principal uso, no es el unico, el uranio también tiene aplicaciones en diversos

campos [21]:
¢ Aplicaciones industriales: con fines de analisis y control de procesos.
e Aplicaciones médicas: en diagndstico y terapia de enfermedades.

e Aplicaciones agroalimentarias: en la produccidén de nuevas especies,
tratamientos de conservacion de los alimentos, lucha contra las plagas de

insectos y preparacion de vacunas.

e Aplicaciones medioambientales: en la determinacién de cantidades

significativas de sustancias contaminantes en el entorno natural.
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e Otras aplicaciones: como la dataciéon, que emplea las propiedades de
fijacion del carbono-14 a los huesos, maderas o residuos organicos,

determinando su edad cronoldgica.

Usos en Geofisica y Geoquimica, que aprovechan la existencia de
materiales radiactivos naturales para la fijacion de las fechas de los depdsitos de
rocas, carbon o petroleo; igualmente puede ser util para estimar la edad de la
Tierra debido al periodo de semi-desintegracion del U que es de
aproximadamente 4,470 millones de afios y el del *°U que es 704 millones de

anos.

El Uranio como combustible generador de energia nuclear puede ser
utilizado Unicamente como Uranio enriquecido, porcion del isétopo 2*°U entre un
3% y un 5% [19]. El Uranio natural, enriquecido o empobrecido es quimicamente

idéntico aunque el empobrecido es el menos radiactivo.

El Uranio empobrecido es la principal fuente de material en la produccion de
municiones perforantes y blindajes de alta resistencia [11]. Por su alta densidad,
es utilizado en la construccidn de estabilizadores para aviones, satélites artificiales
y veleros; se ha utilizado como agregado para la creacién de cristales de tonos
verdes, en accesorios luminosos y en quimicos fotograficos (nitrato de Uranio);
también se utiliza como esterilizacion de material quirdrgico y descontaminacion

de alimentos. En estado metalico es usado como blanco para generar rayos X.

Recientemente se le han encontrado nuevas aplicaciones al Uranio
empobrecido, la industria militar le ha dado un uso como “cabeza” de proyectiles
anti-blindaje debido a su alta densidad, aunque es fuente de contaminacion para la
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poblacion civil afos después de ser utilizado. También puede ser usado como

parte de un nuevo combustible nuclear [19].

2.2.5 Toxicidad del Uranio y sus efectos en los seres humanos.

El Uranio puede ingresar al organismo por inhalacion, ingesta o contacto
cutaneo, siendo este ultimo el menos dafino. La inhalacidén es la via habitual de
asimilacion cuando el Uranio se encuentra suspendido en la atmésfera por efecto
de erosion del suelo, puede tratarse de algunas presas de jales o minas en donde
se haya beneficiado algun mineral de Uranio o algun otro mineral en el cual se
tenga una concentracién baja de Uranio. Cerca de entre el 0.76 y 5% del Uranio
que se inhala pasara a la sangre a través de las vias respiratorias (nariz, boca,
garganta, pulmones) [1]. Algunos compuestos de Uranio son removidos

lentamente de los pulmones.

La ingesta de alimentos contaminados como hortalizas y raices, ademas de
beber agua con Uranio disuelto son la principal forma en que el Uranio entre al
organismo. Cerca del 6% del Uranio que se ingiere pasara a la sangre a través
del tubo digestivo (boca, estomago, intestinos). Los compuestos de Uranio que se
disuelven en agua pasan a la sangre mas facilmente que los compuestos de
Uranio poco solubles en agua. En contacto con la piel solo se absorbe una

pequefia cantidad de Uranio cuando este se encuentra disuelto en agua.

La mayor parte del Uranio que se ingiere e inhala no se absorbe en el
cuerpo y es eliminado en las heces. El Uranio que se absorbe abandona el cuerpo
en la orina. Parte del Uranio que se inhala puede permanecer en los pulmones
durante largo tiempo.
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El Uranio que se absorbe se deposita a través del cuerpo; los niveles mas
altos se encuentran en los huesos, el higado y los rifiones. El 66% del Uranio en el
cuerpo se encuentra en los huesos [1]. Puede permanecer en los huesos largo
tiempo; la vida media del Uranio en los huesos es de entre 70 y 200 dias (este es
el tiempo que tarda la mitad del Uranio en abandonar los huesos). La mayor parte
del Uranio que no estd en los huesos abandona el cuerpo en 2 semanas

aproximadamente [11].

Aunque no se ha detectado ningun efecto dafino por exposicion a la
radiacion de Uranio a nivel natural, el Uranio empobrecido es un elemento
potencialmente téxico desde el punto de vista quimico y radiolégico se pueden dar
efectos quimicos dependiendo de la cantidad incorporada al organismo, de la
naturaleza fisica y quimica del Uranio y la duracién de la exposicién, afectando el
sistema renal y provocando enfermedades del higado. Las particulas insolubles de
Uranio inhalado, de entre 1 a 10 um de tamanio, tienden a quedar retenidas en el
pulmén y pueden provocar radiolesiones en ese tejido, e incluso cancer de pulmon
cuando su presencia supone una dosis de radiacion suficientemente alta durante

un periodo prolongado [1].

Los limites mas restrictivos de Uranio disuelto en agua para consumo
humano establecido por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 2011 es de
15 ugl/litro, asi mismo los radio nucleidos contenidos en agua en base a un criterio
de referencia de dosis anual de dos litro por dia debe ser de 0.1 miliSievert (mSv).
En tanto la ingesta diaria tolerable es de 0.5 ug/Kg de peso corporal en Uranio
disuelto en agua, mientras que para Uranio insoluble es de 5 ng /Kg de peso

corporal [9], dado que estos son menos dafinos para el rildn.
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CAPITULO Ill. Técnica de analisis quimico y reactivo de
acetilacetona.

3.1 Plasma acoplado por induccion (ICP).

El plasma acoplado por inducciéon surgi6 como fuente de excitacion en
espectroscopia de emision atomica (OES). Este plasma es generado cuando se
dirige la energia de un generador de frecuencia de radio hacia un gas apropiado,
generalmente Argdn, es importante que este gas sea de alta pureza debido a que
las impurezas pueden interferir en la generacién del plasma, el cual se genera

dentro de una antorcha de cuarzo, ambos se muestran en la figura 1.

Figura 3.1. A) Antorcha y B) plasma de ICP [3].

3.1.1 Generacion del plasma.

El acoplamiento se produce generando un campo magnético pasando una
corriente eléctrica de alta frecuencia a través de un espiral de induccién enfriado
(A). Este inductor genera rapidamente un campo magnético oscilante orientado al
plano vertical del espiral (B). La ionizacién del Argén fluyente se inicia con una
chispa del espiral Tesla (C). Los iones resultantes y sus electrones asociados
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interactuan con el campo magnético fluctuante, esto genera energia suficiente
para ionizar atomos de argon por excitacion de choque. Los electrones generados
en el campo magnético son acelerados perpendicularmente hacia la antorcha. A
altas velocidades, los cationes y electrones conocidos corriente turbulenta,
colisionan con los atomos de argon para producir mayor ionizacion, lo que produce
un gran aumento de temperatura, se crea un estado estable con alta densidad de
electrones y se produce el plasma en la parte superior de la antorcha (D). La
temperatura del plasma varia entre 6,000 - 10,000 K, una larga y bien definida cola
emerge desde la parte superior de la antorcha: es asi en donde se encuentran
todos los atomos del analito y los iones que fueron excitados por el calor del
plasma (E). Esta secuencia de generacién de plasma se puede observar en la

figura 3.2.

0000

0000
0000

e

Figura 3.2. Secuencia de generacion de plasma acoplado por induccion [3].
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3.1.2 Regiones del plasma

El plasma esta compuesto de diferentes regiones las cuales se pueden

observar en la figura 3.3, son las siguientes:

. Zona de precalentamiento (PHZ)
. Region de induccion (IR)

. Zona de radiacién inicial (IRZ)

. Zona normal de analisis (NAZ)

Tail
Plume

IR

Figura 3.3. Regiones del plasma [3].

La base de la fuente del plasma es de forma toroidal, dado que la muestra
acarreada por el flujo nebulizador atraviesa por el centro del plasma. La base del
plasma es llamado region de induccion (IR), esta es la regidén en donde la energia
inducida transfiere la carga al espiral para formar el plasma, y es en esta area en

donde la mayor parte de luz blanca, llamada argdn continuo, es emitida.
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Al permitir que la muestra sea introducida a través de la region de induccién
y en el centro del plasma se obtiene muchas de las cualidades analiticas del
plasma por acoplamiento inductivo. Las muestras entran como liquidos y son
convertidos en un aerosol muy fino dentro del nebulizador debido al flujo de argon,

este mismo arrastra el analito hasta el plasma para ser ionizado.

La alta temperatura del plasma produce la desolvataciéon del aerosol
dejando al analito en forma de particulas soélidas microscopicas, después las
particulas se descomponen en moléculas individuales originandose el fenbmeno
de vaporizacion, y a su vez las moléculas se disocian en atomos (atomizacion).

Este proceso ocurre en la zona de precalentamiento del plasma (PHZ).

Una vez que el analito ha sido desolvatado, vaporizado y atomizado, se
pueden realizar dos funciones que son la excitacion y la ionizacién; para que un
atomo o ion emitan radiacion, uno de sus electrones debe pasar a un nivel de
mayor de energia a través del proceso de excitacion, sin embargo muchos
elementos requieren del proceso de ionizacién para poder excitar a los iones y
emitir radiacion. Los procesos de ionizacidon y excitacion ocurren en la zona de
radiacion inicial (IRZ) y en la zona analisis normal (NAZ). La zona normal de

analisis es la region en donde la emision de analito es medida.

El proceso de ionizacion y excitacion en el plasma es el resultado del
choque de los atomos del analito con los electrones. En la figura 3.4 se presenta
un esquema de los procesos ocurridos en el plasma como la desolvatacion,

vaporizacion, atomizacion, ionizacion y excitacion.
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Figura 3.4. Procesos ocurridos en el plasma [3].

3.1.3 Ventajas del plasma ICP.

Una de las ventajas que tiene el ICP con respecto a la flama y el horno con
los altos rangos de temperatura que maneja, porque mientras la flama y el horno
alcanzan una temperatura maxima de 3,300 K, la temperatura del plasma es de
6,800 K como se muestra en la figura 3.5, esto permite que el proceso de
vaporizacion, atomizacién, excitacion e ionizacion sea mas eficiente y tenga mayor
reproducibilidad en los elementos presentes en diferentes tipos de analito. Con las
altas temperaturas del ICP se reduce en gran medida las interferencias que
existen en los procesos de ionizacion y excitacion cuando se realizan por otras

técnicas de analisis quimico como lo es flama y horno de grafito.
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Figura 3.5. Temperatura en las regiones del plasma [3].
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3.1.4 Espectroscopia de emisién optica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES).

La espectroscopia de emision atdbmica es un proceso en el que se mide la
luz emitida por un atomo o ion en estado excitado. La emision de luz se produce
cuando una cantidad suficiente de energia, eléctrica o térmica, actua sobre un
atomo libre o ion excitado hasta un estado energéticamente inestable, cuando el
atomo o ion retorna a su configuraciéon estable o estado fundamental emite

energia en forma de luz de una longitud de onda especifica de cada elemento.

La espectroscopia de emision optica por plasma acoplado inductivamente
es una técnica que se caracteriza por ser multielemental y puede analizar la gran
mayoria de todos los elementos de la tabla periédica los cuales aparecen

sombreados en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Elementos que pueden ser determinados por la técnica ICP-OES [3].

3.1.5 Curva de calibracion.

Para determinar la concentracion de un elemento por la técnica de ICP-
OES se construye una grafica de emision Vs concentracion, a esta grafica se le
denomina curva de calibracion, la cual se constituye de una serie de soluciones
del elemento de interés con determinadas concentraciones. Estas soluciones se
leen en el ICP en donde se registran las cuentas de emision para cada
concentracion de la curva de calibracion. Finalmente a partir de los datos de
emisién y concentracion correspondientes se elabora la curva de calibracion para
cada elemento, esta curva se representa en la figura 3.7. Para conocer la
concentracion de una muestra el valor de emision que se lee en el equipo de ICP
se interpola en la curva de calibracion para conocer la correspondiente

concentracion.

37




curva de calibracion

Emision

interpolacion

blanca

-

L
C

Concentracion (ppm)

Figura 3.7. Interpolacion sobre la curva de calibracion.

3.2 Acetilacetona.

La acetilacetona 6 2,4 — pentanodiona de formula CH3COCH,COCHs3,
abreviada (acac) la cual es muestra en la figura 3.8a, es un compuesto organico,
liquido incoloro o ligeramente amarillo, que oscurece por accion de la luz, soluble
en agua, alcohol, benceno y éter. Se utiliza como disolvente, aunque sus
principales aplicaciones las presenta, por su caracter quelante esta actua como un
acido débil y puede perder un H* formando el anion acetilacetonato que puede
actuar como ligando uniéndose con los metales di y trivalentes, (iones de metales
de transiciéon) a través de sus dos atomos de oxigeno con los que forma

compuestos de coordinacion (acetilacetonatos) [14].
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3.2.1 Precauciones de manejo.

La manipulacion del reactivo acetilacetona se debe realizar con guantes,
lentes de seguridad, cubre boca y el uso de bata, todo el equipo de seguridad es
indispensable debido a los sintomas agudos que causa la exposicion de dicho

reactivo [2]. Estos se mencionan a continuacion:

» Inhalacién: causa vértigo, somnolencia, dolor de cabeza, dificultad

respiratoria, nausea, vomitos, ataxia y temblores.
» Contacto cutaneo: se puede absorber y causa enrojecimiento.
» Contacto con ojos: enrojecimiento y dolor.

» Ingestion: causa diarrea, nausea, vomitos, debilidad, ataxia.

Como precauciéon importante el acetilacetona es un reactivo inflamable por
encima de 34°C, posterior a esta temperatura se forman mezclas explosivas
vapor/ aire. En el rombo de seguridad posee un numero 3 que indica
inflamabilidad por debajo de 37°C. [2].
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3.2.2 Molécula de acetilacetona.

a) b) /[ Hsc
HsC
\c—o \c=o
— /
/ HC + H*
H2C ~ \
\c—o ¢c—o
— yd
H3C/ HsC 7
c) d)
H3C H3C
AN AN
c=0 C=0

v - e
HC\ _ —> ™ HC\

CcC—o0 c—oO
H3C/ Hsc/ n
acac M(acac)s

Figura 3.8. Proceso de formacion del acetiacetonato con el ion metalico: a)
acetilacetona, b) anién acetilacetonato, c) anién acetilacetonato + ién metalico y d)

acetilacetonato del metal M [14]
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CAPITULO IV. Sitio de estudio.

Grupo México, Industrial Minera México S.A. de C.V. Unidad Charcas, San Luis

Potosi.

La unidad de Charcas de Grupo México, se encuentra localizada a 120
kilbmetros al norte de la ciudad de San Luis Potosi y a 4 km del poblado de
Charcas. La Unidad esta comunicada con la capital del estado por una carretera
pavimentada de 130 Km. A 14 Km hacia el Sureste de la Unidad se encuentra la
estacion de ferrocarril denominada “Los Charcos”, la cual esta conectada con la
linea ferroviaria México-Laredo. Asi mismo una carretera pavimentada de tercer
orden entronca a 80 Km con la carretera federal No. 57 hacia el Noreste del
poblado de Charcas en direccion a la Cd. de Matehuala. En la figura 4.1 se
muestra la ubicacién del sitio de estudio. EI complejo incluye minas subterraneas

en conjunto con una planta de beneficio y una presa de jales.

Charcas

San Luis Potosi
@

Figura 4.1. Localizacion de la unidad minera Charcas en San Luis Potosi.
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4.1 Yacimiento mineral.

En el Distrito Minero de Charcas los cuerpos mineralizados consisten de
vetas y zonas de reemplazamiento (tipo skarn), siendo estos ultimos los de mayor
interés por su volumen. La mineralizacién se localiza en las unidades calcareo-

arcillosas, de las formaciones Zuloaga, Cupido y Cuesta del Cura.

La mineralogia de los yacimientos econdmicos como menas de beneficio
del distrito corresponde al grupo de los sulfuros, constituido por Esfalerita (ZnS),
Galena (PbS), Calcopirita (CuFeS;), Covelita (CuS), Bornita (CusFeSs) y
Tetraedrita [(Cu,Fe)12SbsS+43]. Como minerales de ganga se encuentra la Pirita
(Fesy), Calcita (CaCO3), Danburita [CaB,(SiO4),], Datolita [CaBSiO4(OH)], Cuarzo
(SiOy) y 6xidos de hierro.

En esta planta se obtienen concentrados de Calcopirita, Esfalerita y Galena
por medio de flotacién, dentro de este ultimo concentrado se recuperan cantidades
importantes de Plata y pequefas cantidades de Oro. El mineral de llegada pasa
por una flotacion del tipo bulk donde se flotan los minerales de Calcopirita y
Galena, este concentrado bulk pasa a una segunda flotacion del tipo selectiva, se
flota a la Galena y se deprime a la Calcopirita. Las colas de la flotacion bulk pasan
nuevamente por un circuito de flotacién, donde se obtiene un concentrado de
Esfalerita por flotacion. Finalmente las colas del ultimo banco de flotacion son

enviadas a la presa de jales.
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4.2 Procesamiento de los jales.

Los jales generados en esta planta son bombeados a un tanque de
espesamiento donde son tratados con floculantes poliméricos con la finalidad de
que las particulas del jal puedan ser sedimentadas en un menor tiempo,

permitiendo con ello la recuperacion del agua por clarificacion.

El jal sedimentado es bombeado del tanque de espesamiento a la presa de
jales mediante una bomba que permite hasta un 80% en peso de sdlidos. El
principal objetivo de bombear solidos con ese elevado porcentaje es recuperar en
el tanque de espesamiento la mayor cantidad de agua posible de forma inmediata,
de lo contrario no seria posible recuperar el agua de forma inmediata si los jales
se bombearan con un menor porcentaje en peso de sélidos, puesto que para
recuperar el agua presente en la pulpa del jal se necesita de mucho mas tiempo,
ademas de presentar pérdidas de agua por filtracion o por evaporacién, corriendo
ademas el riesgo que la presa de jales sea inestable por la formacion de lodos

debido a la cantidad de agua.

La presa de jales recibe alrededor del 60% de las colas finales, el 40% es
enviado como relleno hidraulico para la mina. El agua recuperada de los jales
pasa al drenaje central de recuperacion, donde es llevada a tanques que
suministran nuevamente el agua al proceso. La presa de jales de la unidad minera

de charcas se muestra en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Presa de Jales de la unidad minera de Charcas [8]. Las dimensiones

de la presa son 1.3 Km de largo (linea amarilla) por 0.7 Km de ancho (linea roja).

La zona marcada con el rectangulo rojo pertenece a la zona de muestreo.
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CAPITULO V. Desarrollo experimental.

5.1 Diagrama de flujo: desarrollo experimental.
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5.2 Muestreo del jal.

El jal en estudio proviene directamente de la presa de jales de la unidad
minera en charcas San Luis Potosi. Para recabar una muestra representativa se
elaboré un muestreo de una determinada zona de la presa de jales, la zona de
muestreo se ilustra en la figura 4.2, las dimensiones aproximadas de la zona de
muestreo son de 100 metros de largo por 45 metros de ancho. Para el muestreo
de la zona antes mencionada, se tomd una muestra cada 5 metros tanto a lo largo
como ancho, por tanto la zona de muestreo es divida en forma de red cuadricular
comprendiendo un area de aproximadamente 25 m?, cada vértice de area del

dividendo se convierte en un punto de muestreo.

Para tomar la muestra del jal en cada punto de muestreo, ésta se toma a
una profundidad de aproximadamente 20 cm, para ello se debe remover el jal de
la superficie y tomar la muestra cuando se esté a la profundidad antes
mencionada, el tamafo de la muestra en cada punto corresponde a una pala de
mano totalmente llena, las dimensiones de la pala de mano se muestran en la
figura 5.1. En total 180 puntos fueron muestreados en el area seleccionada de la

presa de jales.

Finalmente se recolectdé una muestra de aproximadamente 90 Kg de jal de
todos los puntos de muestreo, para ello fue necesario transportar la muestra en
botes desde la presa de jales hasta el laboratorio de muestreo de la planta de
beneficio. La muestra final es homogenizada de forma manual con una pala de
construccion, para ello el jal se dispersa en una superficie limpia (en el piso del
laboratorio), una vez homogenizada la muestra esta es cuarteada; se divide el

total de la muestra en cuatro partes y se toma sélo una de las cuatro partes para
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ser nuevamente cuarteada y asi consecutivamente hasta obtener una pequefa

muestra representativa de la presa de jales de aproximadamente de 10 Kg.

Cabe mencionar que el muestreo se realizé durante la estancia profesional
de un mes que realicé en la planta de beneficio de la unidad minera Charcas en

San Luis Potosi.

Figura 5.1. Toma de muestra en la presa de jales.
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5.3 Analisis granulométrico.

El jal posee diversos tamafos particula debido al proceso previo de
conminucion (trituracion y molienda), sin embargo una vez que son depositados en
la presa de jales sufren el proceso de consolidacion, el cual dependiendo del
tiempo de residencia se puede alterar el tamafio de particula. Por lo anterior es
necesario realizar un analisis granulométrico para conocer cual es la distribucion

de tamafo de particulas que tiene en el jal después de ser depositado en la presa.

Ademas para los fines de estudio es importante clasificar en su totalidad el
jal en determinadas fracciones de tamafio que permita conocer la distribucion de

elementos de tierras raras contenidos en cada una de estas fracciones.

Para realizar el analisis granulométrico, se parte midiendo el tamafo mas
grande de las particulas conglomerados del jal, es evidente que aun siendo
conglomerados el tamafio mas grande de particula se encuentre en el intervalo de
milimetros, por ello es necesario aproximar el tamafio mas grande de particula con
cribas que tenga un tamafo de abertura conocido. Una pequefa cantidad del jal
es pasado por diferentes mallas tomando como referencia las particulas que no
pasan por la abertura de la criba. Finalmente el tamafio mas grande de las
particulas del jal se encuentra por encima de la malla No. 50 que es equivalente a
un tamano de abertura de 300 um, a partir de este tamafo de abertura de la malla
se lleva a cabo una progresién de raiz cuadrada de 2 para calculo del tamano de
la abertura del resto de las demas mallas y finalmente completar la serie de cribas

que se requieren para llevar a cabo el analisis granulométrico.
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La criba de menor abertura que fue calculada y utilizada para la

granulometria corresponde a la malla 325 con un tamafo de abertura de 53 um.

Los calculos de la progresion de raiz cuadrada de 2 se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Calculo del tamafo de las mallas para el analisis granulométrico.

Malla usada segun la progresion

Calculo de progresion 2

300
Malla 50 (300 pm) ﬁ”m =212 um
Malla 70 (212 pm) 2l2mm _ e
pum =150 um
V2
150
Malla 100 (150 pm) ﬁ”m = 106 pm
Malla 140 ( 106 um) 1ooum _ o
pm =75 um
NG
75
Malla 200 ( 75 um) \/;m — 53 um

Malla 325 (53 pm)
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Una vez que se ha determinado la abertura de la serie de cribas son
acomodadas de forma decreciente una sobre otra respecto a su tamafo de
abertura al final es colocada criba denominada pan la cual no tiene ninguna
abertura y conserva a las particulas mas finas, la serie de cribas son colocadas en
un Ro-Tap, esta maquina produce una serie de movimientos que permite que las
particulas del jal debido a su tamafio de particula puedan pasar a través de la

abertura de la malla o situarse por encima de esta.

Se depositan 100 g del jal dentro de la primera criba (la de mayor abertura),
por un tiempo de residencia de 15 minutos. Entre cada malla se coloca un par de
esferas de ceramica para evitar que la abertura de la malla de cada una de las
cribas se obstruya por particulas de similar tamafo de la abertura. Transcurrido el
tiempo de cribado, las cribas son separadas y la fraccion del jal que se retiene en
cada una de ellas es pesada para realizar los calculos pertinentes para conocer la

distribucion granulométrica del jal.

5.4 Analisis quimico del jal.

Para conocer que elementos de interés se encuentran en cada una de las
fracciones de tamano en las que es separado el jal de llegada, es indispensable
llevar a cabo un proceso de digestion debido a que la técnica de analisis quimico
empleada lo demanda. Para ello se plantea una metodologia de analisis quimico
exclusivamente para el tipo de muestra que son los jales. Cabe mencionar que la
digestion sélo se llevo a cabo para las fracciones y no para el jal de llegada debido

a que se pretende analizar el jal por fracciones y no como una sola muestra.
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A continuacién se describe el proceso de analisis quimico (digestion) que fue

empleado para cada una de las fracciones del jal.

1)

2)

4)

Se pesa 1 gramo de cada fraccion por triplicado en una balanza analitica
(figura 5.2a), para evitar pérdidas del jal en transvasar de un recipiente a
otro, se pesa directamente en vasos de teflon, este tipo de vasos son
indispensables para la siguiente etapa donde se inicia la digestién del jal. El

teflon es un material inerte en presencia de acido fluorhidrico (HF).

Para el inicio de la digestion del jal se afiade dentro del vaso de teflon con
el jal previamente pesado la cantidad de 5 mL de HF concentrado en
conjunto con 20 mL de agua tipo | (agua ultra pura). En este paso se
elimina la silice contenida por medio de la formacion de tetrafluoruro de
silicio (SiF4) la cual se muestra en la reaccion 1, a temperatura ambiente

este compuesto se evapora.

4HF + Si0, - SiF, T +2H,0 Reaccion 1.

La eliminacion de la silice es cuestion de unos cuantos minutos y ello
finaliza cuando termina de evaporarse el SiF; que a simple vista se puede
apreciar. Para eliminar el excedente de HF presente se calienta el vaso de
teflbn a wuna temperatura moderada para evitar quemar el vaso
(aproximadamente 50°C) hasta evaporar toda la solucion agregada y quede
seco el jal. El contenido se silice se determina por gravimetria (diferencia de
peso), para ello es necesario volver a pesar el resto del jal en la misma

balanza analitica trasvasando el jal a un vaso de precipitados.

Después de eliminar la silice, el jal se encuentra en un vaso de

precipitados, se inicia la segunda etapa de digestion afadiendo 10 mL de
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6)

7)

HNO3; concentrado en conjunto con 20 mL de agua tipo | (figura 5.2c). Este
se calienta sobre una parrilla a una temperatura de aproximada de 70 °C y
el vaso de precipitados es cubierto con plastico del tipo film estirable, este
sella en su totalidad el vaso de precipitados y evitar pérdidas de solucién
por evaporacion. Esta etapa de digestién cubre un tiempo aproximado de 8
a12 hrs.

Posterior al digestion parcial con acido nitrico se agrega 1 mL de HCI
concentrado a la solucion de HNOs con el jal, con el fin disolver por
completo los sedimentos que aun estén presentes en la solucion.
Nuevamente se calienta el vaso bajo las mismas condiciones anterior y se
mantiene en calentamiento hasta que la solucién se torne transparente sin
la presencia de particulas suspendidas o sedimentadas, esto tarda
aproximadamente 12 hrs. Es importante sefialar que la adicion de HCI se
debe agregar soOlo en caso necesario debido a que éste causa cierta

interferencia con el plasma del ICP, forma cloruros con el Argon.

Una vez completada la digestion de cada fraccion del jal, la solucién
digerida es completamente transparente y se afora en un matraz de 100 mL
(figura 5.2d). Finalmente es envasada y etiquetada para su posterior

analisis quimico mediante la técnica de ICP-OES.

En conjunto con la digestién de las fracciones del jal se debe preparar un
blanco analitico el cual consiste en realizar todos los pasos anteriores sin
colocar alguna fraccion del jal. Esto es de suma importancia dado que los
acidos y la manipulaciéon de la muestra puede arrastrar ciertas impurezas y
contaminar la muestra, el error que estos puedan crear son eliminados con

la lectura del blanco analitico.
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Figura 5.2 Proceso de analisis quimico para cada fraccién del jal: a) peso de la
muestra, b) adicién de acidos a la muestra, c) digestion del jal y d) aforo a 100 mL
de la muestra digerida antes de ser cuantificada en el equipo de ICP.
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5.4.1 Diagrama de flujo: analisis quimico del jal.
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5.4.2 Curva de Calibracion.

Antes de poder hacer el analisis por esta técnica es necesaria la
preparacion de una curva de calibracion para cada elemento de interés, esta
consiste en una serie de concentraciones determinadas por el limite de
cuantificacion y deteccion del equipo. Cada una de las concentraciones es leida
en el equipo dando como resultado un determinado valor de emision. Con los
valores de concentraciéon y de emision se construye un grafico que corresponde a
la curva de calibracion, en donde en el eje de las abscisas se colocan las
concentraciones y en las ordenadas el valor correspondiente a la emision. Cada
analito es leido en el equipo y su valor de emisidon es extrapolado en la curva de
calibracion para conocer el valor de la concentracién del analito. Cuando el valor
de emisidn es menor al del blanco, la concentracién correspondiente queda por
debajo del limite de deteccién del equipo. Cuando el valor de emisién esta por
encima del valor mas alto de emision de la curva de calibracién es necesaria una
disolucion del analito la cual permita cuantificar la concentracion de este dentro del
rango de concentracion de la curva de calibracion, la disolucion de la muestra es

considerada como un factor de dilucion empleado para calculos posteriores.

Para los fines de estudio e interés se preparan las curvas de calibracion de
los elementos Lantano (La) y Uranio (U) (figura 5.3). Las concentraciones
determinadas para la preparacion de cada curva son de 0.5, 1.5, 3, 6 y 12 ppm.
Para la elaboracion de la curva de calibracién se parte de un estandar con una
concentracion de 1000 ppm. A partir de la concentracion del estandar se hace una
dilucién con una concentracion de 100 ppm, partiendo de este nuevo estandar se
prepara el resto de las concentraciones de la curva de calibracién correspondiente
de cada elemento. La curva de calibracién no se hace directamente del estandar

de 1000 ppm debido a que se necesitaria una cantidad muy pequena del estandar
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lo cual hace muy dificil de medir con pipetas y a causa de ello se genera un error

en la concentracion en la curva de calibracion.

Figura 5.3. Curva de calibracién para el estandar de Uranio.

A continuaciéon se muestran los calculos correspondientes para hacer la
curva de calibracion de cada elemento a partir del estandar de 100 ppm. Cabe
mencionar que el mismo que se muestra fue usado para diluir una parte el

estandar de 1000 ppm a 100 ppm.

El calculo parte de esta simple igualdad entre una relacion de concentracién
y volumen inicial con una relacién de concentracién y volumen final. Esta igual se

muestra a continuacion:

C1V1 = C2V2 ECU&CIén 1
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Es necesario despejar el volumen 1, este es el volumen que se necesita del

estandar para la preparacion de la dilucion que se desea.

Despejando de ecuacion 1

Vv, = Ecuacion 2.

Doénde:
C,: Concentracién del estandar.
C,: Concentracion deseada de la curva de calibracion.

V,: Volumen requerido para preparar cada concentracion de la curva de

calibracion a partir del estandar.

V,: Volumen deseado para cada concentracion de la curva de calibracion.

En la siguiente memoria de calculo se muestra el correspondiente calculo
para la elaboracion del estandar de 100 ppm a partir del estandar 1000 ppm, el

volumen deseado del estandar de 100 ppm es de 100 mL.

Sustituyendo en ecuacion 2.

_ (100 ppm)(100mL) 10

- L
1 1000 ppm m

El volumen que se requiere para preparar el estandar de 100 ppm son 10
mL los cuales se toman del estandar de 1000 ppm, estos 10 mL de estandar se
aforan a 100 mL con agua tipo | (ultra pura), el resultado de ello es el estandar
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con 100 ppm del elemento de interés. Para el calculo de la curva de calibracion se

muestran todos los calculos en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Calculo de las concentraciones de la curva de calibracion a partir de

una alicuota de 100 ppm.

Concentraciones Volumen calculado a partir de la
de la curva de alicuota de 100 ppm para aforar a 100
calibracion mL.
(Ppm).
__ (0.5 ppm)(100mL)
0.5 V= 100 ppm =0.5mL
_ (1.5ppm)(100mL)
1.5 V= 100 ppm =1.5mL
3 V1 _ (3 ppm)(100mL) —3mL
100 ppm
6 V1 _ (6ppm)(100mL) —6mL
100 ppm
_ (12ppm)(100mL)
12 V= 100 ppm =12 mL
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5.4.3 Cuantificaciéon elemental del jal por ICP-OES.

El analisis por ICP-OES se lleva a cabo en el equipo que se muestra en la
figura 5.4. Para dar inicio al analisis quimico por esta técnica es necesario realizar
los siguientes pasos los cuales son necesarios y consiste en ingresar algunos
datos al equipo, ademas se indica el momento en el que se ingresa la curva de

calibracion y el analito de la muestra a analizar.

a. Se ingresa el simbolo del elemento que se desea leer.

b. Se debe seleccionar dentro de una base de datos la longitud de onda que
se desea medir. Una vez que esta es seleccionada se prueba con el
estandar de 100 ppm correspondiente al elemento seleccionado para
corroborar que a esa longitud de onda la sefal no presenta ruido, en la
senal se debe obtener claramente un pico bien definido, de lo contrario se
elige otra longitud de onda hasta obtener una sefal libre de interferencias
espectrales. Esto favorece a la disminucion de errores de lectora por el

equipo.

c. Se introducen en el sistema los datos correspondientes a las
concentraciones de la curva de calibracién, el numero de réplicas de lectura
que se desea en cada muestra y tiempo de succién de la muestra. Después
se guardan los datos que se han ingresado.

d. Se inicia la lectura del blanco, seguida de la lectura en orden creciente de la
curva de calibracién. En este paso se debe de corroborar que no se

presente la caida de la curva de calibracion, esto quiere decir que la sefal
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de emision debe ser proporcional a al incremento de la concentracion de la
curva de calibracidon y tener una pendiente muy aproximada a 1, de lo
contrario se debe repetir la lectura del blanco y de la curva de calibracion o
en su defecto repetir la curva de calibracion para garantizar el adecuado

analisis quimico de cada muestra.

e. Finalmente se inicia lectura de la muestra que se desea analizar y se
obtiene la directamente el valor de emisibn o bien el equipo da la
concentracion directa del elemento de interés, para ingresar la siguiente
muestra se debe de limpiar previamente el capilar con agua tipo | y secar el

capilar para evitar contaminaciones entre las muestras.

*!
=0

Figura 5.4. Equipo de ICP utilizado en la cuantificacion elemental de las fracciones

del jal. La cuantificacion se elaboré en el Instituto de Geofisica, UNAM.
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5.5 Lixiviacién del jal.

En esta etapa se lixivia cada una de las fracciones del jal con un agente
lixiviante propuesto y consta de una mezcla de tres acidos en la siguiente
proporcion, estos son los porcentaje en volumen de cada uno de ellos: 3% H>SOq,
2% HNO3; y 1% HCI. El agente lixiviante propuesto consta de tres acidos debido a
que es necesario proponer un ambiente lo suficientemente acido para poder
garantizar la lixiviacion de los elementos de tierras raras ETR. Aunque todos los
ETR presentan formas ionicas por debajo de un pH = 6 es importante garantizar

el medio acido.

La lixiviacion de cada una de las fracciones del jal se llevd a cabo en
columnas de vidrio, esta se muestran en la figura 5.5, en donde aproximadamente
una hora es el tiempo que se necesita para recolectar 100 ml del licor generado
por la lixiviacién del jal en la columna, dentro de esta se encuentra una cantidad

de 65 gramos de jal.

Para tener una mayor eficiencia del consumo de acido durante la lixiviacion,
es necesario realizar pruebas de cinética variando la composicion del agente
lixiviante. En el presente trabajo no se realizan dichas pruebas debido a que no se

contempla el estudio hasta el momento de dicha variable del proceso.
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Figura 5.5. Columnas de vidrio para el proceso de lixiviacion.
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5.5 Analisis quimico del licor de lixiviacion y del jal remanente.

El licor de lixiviacién que se obtiene de cada fraccion del jal pose una matriz
de los tres acidos provenientes del agente lixiviante del cual se hace mencién de
su composicion quimica en el capitulo anterior. Para llevar a cabo el analisis
quimico por la técnica de ICP-OES es necesario elaborar una curva de calibraciéon
de acuerdo a la matriz del analito. En el capitulo 5.4.2 se describe el proceso de
preparacion de la curva de calibracion partiendo de un estandar del cual su matriz

esta formada sélo por acido nitrico.

Para la preparacién de la curva de calibracion con la misma matriz del
agente lixiviante es unicamente necesario aforar cada una de las disoluciones con
una solucion de la misma composicion quimica del agente lixiviante en vez de
hacerlo sélo con agua ultra-pura (agua tipo I) como se hace en el capitulo 5.4.2,
esto minimiza el error al momento de llevar acabo el analisis por ICP-OES. Salvo
el cambio de matriz de la curva de calibracion para cuantificar los elementos de
interés contenidos en el licor de lixiviacion, el procedimiento de ensayo por la

técnica de ICP-OES es la misma que se muestra en el capitulo 5.4.3.

El jal remanente corresponde al jal después de ser lixiviado, para llevar a
cabo el analisis quimico del jal remanente sélo es necesario retirar el jal de la
columna de vidrio en la cual se llevo a cabo el proceso de lixiviacion (figura 5.5), el

proceso de analisis quimico del jal remanente se describe en el capitulo 5.4.
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5.7 Formacion del acetilacetonato de ETR.

5.7.1 Cambio de matriz.

Una vez obtenido el licor de lixiviacion de cada una de las fracciones del jal,
se toma una alicuota de 50 mL a la cual se le cambia la matriz acida que
originalmente esta compuesta por el agente lixiviante. Este cambio se realiza por
una matriz de HCI. Para el cambio de matriz se realiza una evaporacién completa
de licor de lixiviacion, una vez que se obtiene un precipitado totalmente seco al
cual se afiade un volumen de 15 mL de HCI 1M, finalmente el precipitado se
encuentra en solucion con una matriz de HCI. Todos los pasos anteriores se

realiza en un vaso de precipitados de 100 mL.

Se ajusta el pH a un valor de 3 de la solucion con la matriz de HCI. El ajuste
se hace agregando 5 gotas de NaOH 10 M y gota a gota NaOH 1M con agitacion
y lectura de pH continta. Cuando se alcanza el valor de pH requerido, se agregan
aproximadamente 2 gotas con pipeta pasteur de NH;OH 1M para obtener un pH
de 6.2.
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5.7.2 Diagrama de flujo: cambio de matriz.
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5.7.3 Precipitacion del acetilacetonato de ETR.

Con el reactivo acetilacetona se prepara una solucion de acetilacetonato de
amonio de la siguiente manera [10]: se pesan 3 gramos del reactivo acetilacetona
y se afade 1 mL de NH4OH concentrado, se agita vigorosamente con una varilla
de vidrio mientras se agrega NH,OH 1M gota a gota hasta que desaparezcan las
pequeias gotas de acetilacetona y se obtenga una solucion de color amarilla
totalmente transparente que corresponde a la formacion del acetilacetonato de

amonio.

La solucién con matriz de HCI y ajuste de pH = 6.2, se transvasa a una
celda promotora (Figura 5.6) en donde se agrega la solucion de acetilacetonato de
amonio gota a gota cuidando que el valor de pH no sea superior a 6.5, para
mantener el pH se ajusta con una solucion de HCI 1M agregando gota a gota en
conjunto con el acetilacetonato de amonio. El proceso anterior se debe hacer
siempre con agitacion y lectura de pH continia como se ilustra en la figura 5.7a.
Es de suma importancia mantener el ajuste de pH dado que los iones contenidos
en la solucion pueden formar hidréxidos y no acetilacetonatos. El pH critico para
formar los hidroxidos es determinado por el diagrama de pourbaix de Lantano

(figura 6.10), el cual se muestra en los anexos.

Una vez que se agregado en su totalidad el acetilacetonato de amonio y el
pH se mantiene por debajo de 6.5, la celda promotora debe de permanecer en
constante agitacion durante el proceso de la formacion de los acetilacetonatos de
ETR (figura 5.7b). El tiempo de agitacién es de 24 horas [10]. La agitacion juega
un papel de suma importancia dentro de este proceso, debido a que promueve los
fendbmenos y mecanismos por los cuales se formaran los acetilacetonatos, por lo

qgue es indispensable la agitacidon continua.

66




5.7.4 Celda promotora.

La celda promotora es un vaso de precipitados de 250 mL el cual fue
deformado externamente formando picos en toda la pared del vaso, la celda
promotora se muestra en la figura 5.6. Los picos en la celda favorecen la
interacciéon del medio sélido-liquido-aire. El proceso de interaccidon se ve
favorecido por medio de la agitacion continua, de tal forma que se promueve un
frente sélido que da lugar a la formacion de pequefas particulas sélidas que son
desprendidas facilmente por las corrientes liquidas provocadas por la agitacion.
Las particulas que son cristales formados provocan una auto-siembra lo que
permite la formacion de los demas cristales de acetilacetonato de ETR [10]. Para
validar el efecto de la celda promotora es necesario realizar la experimentaciéon de
formacion de acetilacetonatos con un vaso de precipitados sin modificar bajo las
mismas condiciones experimentales de la celda promotora y comparar ambos
resultados en cuanto a la cantidad de ETR que se encuentran en el complejo

acetilacetonato.

Figura 5.6. Celda promotora para la precipitacion del complejo acetilacetonato.
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Figura 5.7. a) Ajuste de pH con agitacion continda previa a la formacién del
acetilacetonato en celda promotora. b) Formacion y precipitacién del complejo de

ETR en celda promotora con agitacion continua.
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5.7.5 Diagrama de flujo: precipitaciéon del acetilacetonato de ETR.
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5.7.6 Filtrado y secado del acetilacetonato de ETR.

Una vez transcurrido el tiempo de formacién de los acetilacetonatos en la
celda promotora, la solucién se filtra con vacio a través de una membrana la cual
es colocada en matraz kitasato. El equipo usado en el proceso de filtracion se
muestra en la figura 5.8. La membrana que contiene el complejo de
acetilacetonato (organometélico) es secada de una caja de petri a temperatura
ambiente con la finalidad de que el complejo tenga la menor interaccion con el
medio ambiente y pueda ser contaminado durante el tiempo de secado que es de
24 horas. Finalmente se obtiene el complejo de acetilacetonato de Elementos de
Tierras Raras el cual es un polvo muy fino de color blanco mismo que es pesado y
puesto a disposicion para su posterior etapa de analisis quimico en donde se
cuantifican los elementos de Lantano (ETR) y Uranio, el complejo de ETR se

muestra en la figura 5.9.
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Figura 5.8. Matraz kitasato conectado a una bomba de vacio para filtrar solucion

de acetilacetonato.

Figura 5.9. Complejo de ETR después de ser filtrado en una membrana.
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5.8 Analisis quimico del acetilacetonato de ETR.

El polvo blanco de acetilacetonato de ETR previamente secado y pesado,
es puesto dentro de un vaso de precipitados de 50 mL en donde se adiciona una
cantidad de 10 mL de HNO3; concentrado en conjunto con 20 mL de agua tipo |, la
solucion formada es sellada con film estirable y colocada en una parrilla en donde
se calienta a una temperatura de 70 °C aproximadamente. Después de un par de
horas se deja enfriar la solucion a temperatura ambiente, una vez conseguida esta
temperatura se adiciona una cantidad de 2 ml de perdxido de hidrogeno el cual
genera un ambiente oxidante que rompe el complejo de acetilacetonato y lo
digiere por completo. La digestion del complejo con perdxido de hidrogeno se lleva

a temperatura ambiente durante un par de horas.

Finalmente se obtiene una solucion sin precipitados y totalmente
transparente del complejo de ETR para cada fraccidén del jal, esta solucion se
afora con agua del tipo | a un volumen de 100 mL para su posterior analisis
quimico por la técnica de ICP-OES. El procedimiento de analisis quimico por esta
técnica es el mismo que se describe en el capitulo 5.4 usando una curva de
calibracion con matriz de HNOj3;. El blanco analitico que se emplea para la
cuantificacion elemental (Lantano y Uranio) del complejo, se elabora bajo las
mismas condiciones de formaciéon y analisis quimico del acetilacetonato de

cualquier fraccion del jal.
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CAPITULO VI. Resultados.

6.1 Analisis granulométrico.

Tabla 6.1. Analisis granulométrico del jal de llegada.

Peso (g) %Wt %Ac(+) %Ac(-)

50 300 17.5 17.5 17.5 82.5
70 212 14.8 14.8 32.3 67.7
100 150 12.8 12.8 45.1 54.9
140 106 11.9 11.9 57.0 43.0
200 74 1.7 1.7 58.7 41.3
325 44 21.5 21.5 80.2 19.8
PAN -44 19.8 19.8 100 0

TOTAL 100.0

Distribucion granulométrica.
25 ¢
20 |
o 15 -
=
S 10§
5 -
0 : 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300
Tamaiio de particula (um)

Figura 6.1. Distribucion granulométrica del jal: %Wt Vs tamafio de particula.
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6.2 Analisis quimico de Lantano.

Curva de calibracion La-HNO,

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

R?=0.9994

Emision

Figura 6.2. Curva de calibracion de Lantano con una matriz de 4cido nitrico.

Curva de calibracion La-Lix
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5000 R? = 0.9983
4000
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1000

Figura 6.3. Curva de calibracion de Lantano con matriz del agente lixiviante:
(% V/y) 3% H2S04, 2% HNO3 Y 1% HCI.
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Tabla 6.2. Analisis quimico de Lantano de las fracciones iniciales del jal y del jal

remanente debido al proceso de lixiviacion.

F{;‘;TI':)“ Peso (g) %Wt La La (ppm)
50 1.0064 0.004 0.36 £ 0.03
70 1.0058 0.005 0.48 £ 0.02
100 1.0024 0.004 0.42 +0.01
140 1.0029 0.004 0.44 £ 0.01
200 1.0048 0.005 0.46 +0.02
325 1.0027 0.005 0.46 £ 0.02
-325 1.0025 0.005 0.46 + 0.01

Fracciones del jal remanente

F{;‘;TI':)" Peso (g) %Wt La La (ppm)
50 1.0052 0.0001 0.01 £ 0.005
70 1.0025 0.0001 0.01 £ 0.005
100 1.0027 0.0003 0.03 £ 0.01
140 1.0049 0.0006 0.06 + 0.01
200 1.0041 0.0005 0.05+0.01
325 1.0056 0.0006 0.06 + 0.01
-325 1.0074 0.0006 0.07 £ 0.005

LD =0.02 ppm La
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%Wt de Lantano

50 70 100 140 200 325 -325
Malla

M Jal remanente HJalinicial

Figura 6.4. Comparacién del porciento en peso (%Wt) de Lantano entre el jal
inicial y del jal remanente debido al proceso de lixiviacion.

Lantano en el licor de lixiviacion.
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Figura 6.5. Analisis quimico de Lantano en el licor de lixiviacion para cada fraccion
del jal.
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Tabla 6.3. Analisis quimico de Lantano del complejo formado con acetilacetona
para cada fraccion del jal.

Acetilacetonato de Lantano ( AcclLa

Fraccion

(malla) Peso (g) | %WtLa La ppm
50 0.0914 0.090 0.82 £0.02
70 0.0904 0.092 0.83 £ 0.01
100 0.0849 0.103 0.87 £ 0.01
140 0.0906 0.074 0.67 £ 0.03
200 0.0846 0.078 0.66 + 0.02
325 0.0874 0.075 0.66 + 0.01

-325 0.0905 0.069 0.62 + 0.03

LD =0.02 ppm La
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6.3 Analisis quimico de Uranio.

Curva de calibracion U-HNO,

9000

X 4
8000 R?=0.9988
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Figura 6.6. Curva de calibracion de Uranio con una matriz de acido nitrico.
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Figura 6.7. Curva de calibracion de Uranio con matriz del agente lixiviante: (% V/;)
3% H2SO04, 2% HNO3 Y 1% HCI
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Tabla 6.4. Analisis quimico de Uranio de las fracciones iniciales del jal y del jal

remanente debido al proceso de lixiviacion.

Fracciones iniciales del jal

Fraccion Pesode la
muestra %Wt U U ppm
(malla) Q)
50 1.0064 18.98 1910 + 11
70 1.0058 19.04 1915+ 8
100 1.0024 18.61 1865 + 12
140 1.0029 18.17 1822 +9
200 1.0048 17.40 1748 £ 5
325 1.0027 18.90 1895+ 9
-325 1.0025 19.93 1998 + 10

Fracciones del jal remanente

Fraccion Peso de la
muestra %Wt U U ppm
(malla) Q)
50 1.0052 15.69 1577 £ 13
70 1.0025 14.57 1460 £ 9
100 1.0027 15.65 1569 + 11
140 1.0049 15.34 1541+ 5
200 1.0041 14.58 1464 + 6
325 1.0056 15.94 1603 + 8
-325 1.0074 15.86 1598 + 9

LD =0.1 ppm U.
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Figura 6.8. Comparacién del porciento en peso (%Wt) de Uranio entre el jal inicial
y del jal remanente debido al proceso de lixiviacion.

Uranio en el licor de lixiviacion.
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Figura 6.9. Analisis quimico de Uranio en el licor de lixiviacion para cada fraccién
del jal (10,000 ppm = 10 g/L).
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Tabla 6.5. Analisis quimico de Uranio del complejo formado con acetilacetona para
cada fraccion del jal.

Acetilacetonato de Uranio (AccU

F(ﬁgﬁf)” Peso (g) | %Wt U U ppm
50 00914 | 297 2714
70 0.0904 | 316 286 + 6
100 0.0849 | 315 267 + 3
140 0.0906 | 29.0 263 + 5
200 0.0846 | 30.8 260 + 4
325 0.0874 | 20.0 175+ 2
325 0.0905 | 86 77 £ 1

LD =0.1 ppm U.
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CAPITULO VII. Analisis de resultados.

7.1 Analisis granulométrico.

En la figura 6.1 se muestra el %Wt del jal que es retenido en cada una de
las mallas. El jal esta constituido en mayor proporcién (17.5%W?t) por particulas
muy finas correspondientes a la malla 325, el resto de las demas fracciones se
constituyen en menor proporcion formando una tendencia en la cual se disminuye
el %Wt retenido de cada fraccion conforme se disminuye el tamafio de particula, la
fraccién 325 queda fuera de esta tendencia. La fraccidén correspondiente a la malla
200 se constituye de un minimo porcentaje (1.7 %Wt) debido a que las particulas
minerales que fueron concentradas se encuentran dentro del rango de este
tamafo de particula, por lo que la recuperacion de ETR a partir de esta fraccion
del jal no es viable. El resto de las demas fracciones con base en el porcentaje en
peso en el que se encuentran, no presentan ningun problema para ser

reprocesados y recuperar los ETR.

7.2 Analisis quimico del jal de llegada.

Las fracciones de tamano en las es separado el jal de llegada son
analizadas quimicamente por separado mediante la técnica de ICP-OES. Los
elementos que se analizan son Lantano y Uranio, respectivamente se elige
Lantano por ser el elemento que encabeza el grupo de los Lantanidos (ETR),
mientras que el Uranio es un elemento que no se esperaba encontrar en el jal. Al
ser tan inesperada la presencia de Uranio se dispone a ser analizado a la par del
Lantano en todas las etapas de analisis quimico que se mencionan en el

desarrollo experimental (capitulo 5.1).
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En la tabla 6.2 se muestra el analisis quimico de Lantano para todas las
fracciones iniciales del jal. Este primer analisis es muy importante debido a que se
determina la presencia Elementos de Tierras Raras (Lantano) en el jal. El Lantano
en el jal se encuentra distribuido en concentraciones muy similares en todas las
fracciones de tamafo, esta concentracion de Lantano se encuentra entre 0.36 y
0.48 ppm, como era de esperarse este elemento se encuentra en muy bajas

concentraciones en todas las fracciones del jal.

El analisis quimico de Uranio de todas las fracciones del jal se muestra en
la tabla 6.4, este elemento se encuentra distribuido en concentraciones muy
similares en todas las fracciones de tamafo, sin embargo esta concentracion no
se compara de ninguna manera con la del Lantano, debido a que la concentracion
de Uranio se encuentra entre 1748 y 1998 ppm, por tanto el Uranio se encuentra
en cantidades bastante significativas en el jal constituyendo de esta forma entre el

17 y 19 % en peso en todas las fracciones del jal.

7.3 Analisis quimico del licor de lixiviaciéon y del jal remanente.

El proceso de lixiviacién tiene como finalidad extraer de cada fraccidén del jal los
elementos de Tierras Raras, inicialmente se realiza el analisis quimico de Lantano
en cada fraccion del jal, este analisis permite identificar y cuantificar en cada
fraccion del jal la concentracién de Lantano. Después de lixiviar cada fraccién se
realiza el analisis quimico del jal remanente, dicho analisis tiene la finalidad de
cuantificar la concentracion de Lantano y determinar si este elemento se logra

lixiviar.
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La diferencia de concentracién de Lantano entre el jal inicial y el jal
remanente se muestra en la figura 6.4 en donde la concentracion se reporta en
porciento en peso (%Wt), en dicha figura se observa que en todas las fracciones
del jal se logra lixiviar de forma exitosa Lantano, sin embargo el %Wt de Lantano
del jal remanente es mayor en las fracciones de menor tamafio mostrando una
tendencia respecto a las fracciones de mayor tamafo, aunque la tendencia
muestra una diferencia poco significativa se debe considerar que durante el
proceso de lixiviacion las fracciones de menor tamafno (malla 140, 200, 325 y -325)
se logra lixiviar Lantano en menor proporcién que en las fracciones mayor tamafo
(malla 50, 70 y 100).

La concentracién (ppm) de Lantano del licor de lixiviacién correspondiente
a cada fraccion del jal se muestra en la figura 6.5, en dicha figura se corrobora la
lixiviacion de Lantano de todas las fracciones del jal ademas de observar la
tendencia que forma la concentracion de Lantano respecto al tamafio de particula,
conforme se disminuye el tamafio de particula disminuye de forma significativa la
concentracion de Lantano, esta tendencia tan marcada se atribuye al tamafo de
particula, esto quiere decir que a un menor tamafno de particula se tiene una
menor cantidad de huecos por donde el agente lixiviante (mezcla de acidos) puede
fluir libremente hasta el fondo de la columna, permitiendo que una pequefa parte
del acido que ha lixiviado Lantano quede atrapado en el jal remanente o que el
acido no interactue con una parte del jal impidiendo que se lixivie una mayor
cantidad de Lantano en la columna, con ello se explica la concentracion de
Lantano en el jal remanente que se muestra en la figura 6.4 en donde la
concentracion (%Wt) de Lantano es mayor en las fracciones de menor tamarfo de
particula. Debido a que el Lantano se encuentra en cantidades muy pequefas en
las fracciones del jal, el tamafio de particula es una variable a considerar al

momento de lixiviar Lantano (ETR) en determinadas fracciones del jal.
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Ademas de cuantificar Lantano también se cuantifica Uranio tanto del jal
remanente como del licor de lixiviacidn, la diferencia de concentracion (%Wt) de
Uranio entre el jal inicial y el jal remanente se muestra en la figura 6.8, en donde al
parecer soélo se lixivia entre el 3 y 4 %Wt del Uranio que se encuentra inicialmente
en las fracciones del jal dejando con ello una cantidad importante de Uranio en el
jal remante de entre el 14 y 15 %Wt, por tanto solo se extrae una pequeia parte
del Uranio total presente en cada fraccion del jal y con ello el proceso de lixiviacion
propuesto no es el adecuado para extraer en su totalidad el Uranio de las

fracciones del jal.

La concentracién de Uranio (ppm) del licor de lixiviacién correspondiente a
cada fraccion del jal se encuentra por encima de 10,000 ppm que es equivalente a
10 g/L de Uranio en solucion, este analisis quimico se muestra en la figura 6.9. La
concentracion de Uranio en el licor de lixiviacion no permite hasta el momento
beneficiar a este elemento, debido a que a nivel industrial las concentraciones de
Uranio en solucién rondan entre 20 y 40 g/L, sin embargo se pueden modificar las
condiciones del proceso de lixiviacion del jal para extraer un mayor %Wt de Uranio
y hacer rentable el beneficio de este elemento a partir de la presa de jales en

estudio.

Las condiciones de lixiviacion que se plantean en la metodologia propuesta
permiten lixiviar de forma exitosa Lantano (ETR) y no asi Uranio, por tanto este
ultimo elemento es considerado un contaminante y no un elemento que pueda ser

beneficiado bajo las condiciones de lixiviacidn propuestas.
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7.4 Analisis quimico del Acetilacetonato.

El acetilacetonato que se forma por precipitacion en la celda promotora se
analiza por la técnica de ICP-OES para los elementos de Lantano y Uranio, los
resultados obtenidos de estos dos elementos se muestran en la tabla 6.3 y tabla
6.5 respectivamente, en donde se muestra el %Wt que cada uno de estos
elementos constituye respecto peso total del acetilacetonato formado a partir del

licor de lixiviacion de cada fraccién del jal.

En todas las fracciones del jal se hace posible la recuperacion de Lantano
(ETR) a través de la formacion del complejo con acetilacetona, sin embargo la
formacion del acetilacetonato de Lantano (AccLa) no se forma en el mismo
porcentaje en peso (%Wt) en todas las fracciones. En las fracciones de mayor
tamano (malla 50, 70 y 100) se encuentra el mayor porcentaje en peso de Lantano
en el acetilacetonato, 0.1%Wt de Lantano en la fraccion (malla) 100 y 0.09 %Wt
Lantano en las fracciones (malla) 50 y 70. El %Wt de Lantano del resto de las
fracciones se muestra en la tabla 6.3. Por tanto la obtencién de Lantano a partir
del jal en estudio tiene mayores resultados selectivamente en las fracciones de
mayor tamano debido a que el licor de lixiviacion que se emplea para la formacion
del complejo contiene una mayor concentracién de Lantano (figura 6.5) respecto a
las fracciones de menor tamano de particula, por lo que no es necesario procesar
todo el jal para obtener Lantano (ETR) a partir de la solucion lixiviada de cada

fraccion del jal.

Inesperadamente el analisis quimico del acetilacetonato muestra que se
forma el complejo de Uranio en cantidades considerablemente significativas del
porciento en peso (%Wt) de este elemento en la mayoria de las fracciones, dichos

porcentajes se muestran en la tabla 6.5 en donde se muestra que las fracciones
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de menor tamafio (malla 325 y -325) se recupera el menor %Wt de Uranio, el resto

de las fracciones se obtiene entre el 29 y 30 %Wt de Uranio en el acetilacetonato.

Por tanto la recuperacion de Uranio a partir de la formaciéon del complejo
con acetilacetona, es otra forma de recuperar a este elemento que se encuentra
en solucion. En la actualidad se concentra Uranio por medio de resinas
intercambio ionico, a partir de la solucion rica en Uranio se puede recuperar a este
elemento a través de la formacion del complejo de acetilacetonato de Uranio, de
esta forma se puede implementar la formacion de dicho complejo en alguna de las
etapas de obtencién de Uranio o incluso para eliminar a este elemento de alguna

solucion.

7.5 Contaminacion por Uranio.

El Lantano (ETR) presente en el jal es un elemento de gran valor e interés
economico dadas las diversas aplicaciones que hoy en dia se desarrollan. En
cambio el Uranio que se encuentra en el jal no representa hasta el momento algun
interés econdmico, mas bien es un contaminante que se encuentra expuesto al

medio ambiente en la presa de jales.

Ademas de Uranio también se encuentra plomo en el jal (Anexos tabla 6.7),
ambos presentes como un contaminante, sin embargo, dadas las cantidades de
Uranio que se encuentra en el jal, este se convierte en el principal contaminante.
En la tabla 6.6 se muestra por qué el Uranio y el Plomo [7] son un contaminante
nocivo para el ser humano. La principal razén por la que sélo estos dos elementos
se muestran en la tabla es debido a que comparten gran similitud en las

enfermedades que pueden generar.
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El Uranio presente en el jal se podria lixiviar si la presa de jales tuviera las
condiciones acidas generadas por la presencia del DAM y contaminar de esta
forma los mantos acuiferos aledafios por percolacion en el subsuelo, haciendo
llegar a este elemento al ser humano por medio de la ingesta de agua
contaminada. Ademas otra posible via de contaminacion de Uranio es la
dispersion de particulas en el aire que se genera por la erosion de la presa de
jales, dado que el Uranio se encuentra en cantidades importantes en fracciones de
tamano muy finas, como lo son las mallas 325 y -325 es una via de contaminacion

que se debe considerar.

Dadas las concentraciones de Uranio y Plomo presentes en el jal, éstos son
un riesgo para la salud humana, dadas las similitudes entre la toxicidad y los
sintomas que se presentan entre estos dos elementos, la alta concentracion de
Uranio da pie a que se considere a este elemento como el responsable directo y
no al Plomo de los posibles casos de intoxicacion por metales pesados que se

presenten en la poblaciéon que habita en torno a la cercania de la presa de jales.

Hasta el momento el contenido de Uranio presente en el jal es un potencial
peligro de contaminacion y es prudente investigar mas a fondo si la poblacion esta
siendo intoxicada por Uranio, con el propésito de saber si es necesario realizar
una eliminacion de este elemento de los jales o tener una mejor disposicion de
éstos en el medio ambiente, de tal forma que este elemento no sea un

contaminante para la poblacion.
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Tabla 6.6. Efecto en la salud y vias de contaminacién en el ser humano.

Uranio

Plomo

Vias de

contaminacion

e |nhalacion:
Particulas dispersas en el aire
debido a la erosion del suelo

contaminado.

e Ingesta:
Uranio disuelto en el agua y

alimentos contaminados.

e Contacto cutaneo:
Absorcion de uranio sélo si esta
disuelto en agua y a través de

heridas.

¢ Inhalacion:

Polvo, humo y vapores debido a la
contaminacion generada por la
industria y mala disposicion y uso
de diversos productos que

contienen Plomo.

e Ingesta:
Plomo contenido en pinturas,
juguetes y demas objetos que

estan en contacto con la boca.

¢ Contacto cutaneo:
Absorcién de Plomo por derivados

organicos y a través de heridas.

Organos en los

que se deposita

El Uranio que se absorbe se
encuentra en los huesos, el

higado y los rifiones.

El Plomo que se absorbe en el
cuerpo se encuentra en huesos,

higado, riflones, ufias y cabello.

Efectos sobre la

salud

Insuficiencia renal, genera
enfermedades en el higado y en
determinados casos genera

cancer en pulmones.

Insuficiencia renal, altera el
desarrollo éseo, problemas
gastrointestinales, sistema

nervioso, entre otros.
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CAPITULO VIII. Conclusiones.

e Con base en los resultados obtenidos el reactivo de acetilacetona forma
complejos con los iones de Lantano (ETR) y Uranio que se encuentran en la
solucion lixiviada. Por tanto el acetilacetona es un reactivo viable para la

formacion de complejos con estos elementos.

e Es posible obtener un concentrado con 0.1 %Wt de Lantano a partir de la
formacion del complejo de acetilacetonato, el cual permite recuperar a este
elemento a partir de la lixiviacidon de las fracciones de mayor tamafo, las
cuales contienen en promedio 0.004 %Wt de Lantano. Por lo tanto no es
necesario reprocesar todo el jal para obtener un concentrado de este Elemento

de Tierra Rara.

e Los Lantanidos poseen propiedades fisicas y quimicas muy similares por lo
cual la metodologia propuesta se puede emplear para obtener cualquier

Elemento de Tierra Rara presente en el jal de estudio.

e El jal en estudio contiene una cantidad importante de Uranio, 18%Wt, lo cual
era inesperado, sin embargo la formacion del complejo de acetilacetonato
contiene 30 %Wt de Uranio, lo que permite recuperar el Uranio presente en el

licor de lixiviacidon de la mayor parte de las fracciones del jal.

e En el presente trabajo se propone una metodologia para reprocesar los jales
en base al incentivo econdmico que representa la obtencion de ETR, con ello
los jales constituyen una materia prima y no un desecho, ademas el
reprocesamiento del jal permite eliminar elementos contaminantes como el

Uranio y tener una mejor disposiciéon de los jales en el medio ambiente.
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Anexos.

Tabla 6.7 Resultado del analisis quimico por fluorescencia de rayos X del jal de
llegada.

Elemento Rb Sr Ba Y | 2Zr | Nb| V | Cr | Co | Ni | Cu Zn Th

Ppm 16 | 280 | 81 |16 (37| 17 |67 |36 |24 | 9 | 731 | 5720 | 4 | 475

Diagramas de pourbaix.

En los diagramas de pourbaix que se muestran a continuacion [13] se
marcan dos lineas con diferentes valores de pH, los cuales corresponden a dos de
las etapas criticas para la recuperacion de ETR. La linea de color azul
corresponde al pH usado durante la lixiviacion del jal (pH=0.3), mientras que la
linea de color rojo corresponde al pH de ajuste para la formacion del

acetilacetonato (pH=6.5).

Para la formacion del acetilacetonato, es de suma importancia que el
Lantano se encuentre en forma idnica, debido a que el reactivo empleado solo
formara el complejo bajo esta condicion. El pH experimental empleado en cada
etapa mantiene a los elementos de Lantano y Uranio en especies idnicas, por lo

cual se explica la formacion del acetilacetonato de estos dos elementos.
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Figura 6.10 Diagrama de pourbaix del sistema La- H,O 25°C.

94




Eh (Volts)

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

7 UO4*H20 |

I von@y | e |

| T |

UE3) |

- U |
> " ) 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 6.11 Diagrama de pourbaix del sistema U-H,O 25°C.
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