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RESUMEN

La extraccion ligquido-liguido o extraccion por solventes es una de las
principales técnicas para la recuperacién a nivel industrial en hidrometalurgia
de metales valiosos.

Este proceso es una alternativa de separacién, purificacion y obtencién de
metales al proceso pirometalurgico.

En las dltimas décadas se ha estado investigando su uso para otras
importantes aplicaciones que van desde aplicaciones en campos de la
medicina, nanotecnologia, industria aeroespacial y catalizadores para
multiples reacciones quimicas. El Unico problema es que es muy escaso en la
naturaleza, por eso es un material muy caro, y su recuperacion y extraccion
se ha hecho sumamente importante.

En los ultimos afios, cientificos e ingenieros han estado investigando
arduamente nuevos métodos y mecanismos para mejorar la recuperacion del
oro mediante la implementacién de novedosos extractantes. Esta es una de
las razones por la cual se ha querido investigar nuevos métodos de extraccion
liguido-liquido.

En este trabajo se estudia y analiza experimentalmente la extraccion liquido-
liquido de Au(lll) de medios concentrados de acido clorhidrico usando como
extractante decanol disuelto en keroseno. En este trabajo, se estudia la
influencia del tiempo de extraccion o tiempo de contacto entre las fases
acuosa y organica, el efecto de la concentracién de HCl y del extractante en
la eficiencia de extraccion. En éste caso se observa que el tiempo minimo de
contacto entre las fases para alcanzar condiciones de equilibrio es de 10 min.
Los resultados indican que se aumenta el porcentaje de extracciéon al
incrementar la concentracion de HCl y de decanol .



Las condiciones optimas para la extraccion de oro(lll) 0.2 mM son, a
temperatura ambiente, una concentracion de HCl 7 M y una concentracidn
de decanol de 2.61 M disuelto en keroseno dando un porcentaje de
extraccion mayor del 98%.

El analisis cuantitativo de las concentraciones de oro se realizé por medio de
la metodologia analitica de Espectrofotometria UV-VIS (Ultravioleta-Visible) a
una longitud de onda de 313.8 nm en las condiciones de equilibrio.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 HISTORIA DEL ORO

La historia del oro es tan rica y compleja como el mismo metal. Las guerras han sido
peleadas por él, el amor se ha declarado con él. Antiguos jeroglificos egipcios muestran al
oro como el brillo del sol, modernos astrénomos usan espejos con una cubierta de oro
para capturar imagenes de los cielos. El oro se usa como patrimonio nacional y es
guardado en bdvedas de los bancos mundiales.

En el afio 323 a.C. los griegos tenian minas de oro desde Gibraltar hasta
Asia Menor; en 1848 James Marshall encontré pepitas de oro mientras se construia un
aserradero cerca de Sacramento y asi comenzd la fiebre del oro en California.
La primera fundicién del metal data del afio 3600 AC, los egipcios usaban la fundicion para
separar metales. Los primeros registros del uso del oro como joyeria datan del afio 2600
a.C. al encontrarse restos en antiguas tumbas en la regidn de la antigua Mesopotamia,
ahora Irak.

En el afio 600 a.C. el primer uso odontoldgico del oro fue como asegurador de dientes
postizos usando hilos de oro. En el aiio 300 los romanos comenzaron a usar polvo de oroy
fundirlo junto con el cristal soplado para darle al cristal un color rojo luminoso.

En 1803 el primer experimento en galvanoplastia con oro es llevado por el profesor Luigi
Brugnatelli en la universidad de Pavia, la galvanoplastia de oro mejora la conductividad de
un material, ahora este hecho es muy esencial en tecnologias del siglo 21.

En 1961 es usado como alambre de unidn en microchips disefiados en los Laboratorios
Bell en los E.U. Hoy en dia, literalmente, miles de millones de chips se unen de esta
manera todos los afios, usado en el control de todo tipo de aparatos eléctricos
indispensables, desde celulares hasta computadoras. También en el mismo afo se usé oro
como protector de instrumentos sensibles a la radiacion en el primer vuelo espacial
tripulado. En el ano de 1980, 41 kilogramos de oro fue incluido en la construccién del
transbordador espacial a través de las aleaciones de soldadura, fabricacién de pilas de
combustible y los contactos eléctricos.



El oro ha sido utilizado en el area de la medicina, en 1985 la gigante farmacéutica
SmithKline y French desarrolla Auranofin, una droga basada en oro para el tratamiento de
la artritis reumatoide, esta droga fue aprobada y puesta en venta en ese ano.

Asi mismo Boston Scientific en el afio 2001 desarrolld el primer stent chapado con oro
(NIROYAL), este es un dispositivo tubular usado en cirugia de corazdn, el cual se inserta en
las venas y arterias como soporte para abrir los vasos sanguineos y permitir un flujo
adecuado. Un hecho mas reciente, en el 2011 el oro ha sido usado en convertidores
cataliticos por una importante fabricadora europea de automdviles diesel. Este fue el
primer uso de oro para el control de emisiones de los autos [1].

1. 2 QUIMICA DESCRIPTIVA DEL ORO

Es un metal de color amarillo caracteristico con un alto brillo. El oro puro es el mas
maleable y ductil de todos los metales. Pueden obtenerse ldminas (panes de oro) de
0,000013 cm de espesor y con 29 g del metal se puede hacer un cable 100 Km de longitud.
Es uno de los metales mas blandos y es un buen conductor del calor y la electricidad.

El oro finamente dividido, como otros polvos metalicos, es negro y sus suspensiones
coloidales tienen toda la gama de colores entre el rubi y el morado.

En la tablal, se indican las propiedades fisicas y quimicas del oro [2].

Tablal. Propiedades fisicas y quimicas del oro.

0 i - -
Masa Atomica 196,96655 uma Calor de Atomizacién :,%66(0 kJ/mol de
Punto de Fusi6n 1337,58 K . atomos
. Estados de Oxidacion +1, +3
Punto de Ebullicion 3080 K Afinidad Electrénica 222,7 ki/mol
Densidad 19320 kg/m3 i L &
Dureza (Mohs) 2.8 Radio Atémico 1,44
i Radio Covalent 1,34 R
Potenc[a’l Normal de + 1,50 V AU’ | Au adio Covalente 34 A 3
Reduccion Radio I6nico Au™ =1,37
Conductividad Térmica 318,00 J/m s °C Au*t® =0,90 &
. P 1
Conductividad Eléctrica 446,4 (mOhm.cm) Volumen Atémico 10,2 cm3/mol
Calor Especifico 129,58 J/kg °K i
. - R
Calor de Fusién 12,7 /mol Eroctrancgatividad (Pauling) 5.54
Calor de Vaporizacion 343,0 kl/mol 9 9) L2

El oro es un metal inactivo. Es inalterable por el aire, el calor, la humedad y la mayoria de
los agentes quimicos, aunque se disuelve en mezclas que contienen cloruros, bromuros o

2
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yoduro. También se disuelve en otras mezclas oxidantes, en cianuros alcalinos y en agua
regia. El agua regia es una mezcla de acido nitrico y clorhidrico en proporcién 1:3. Los
cloruros y los cianuros son los compuestos mas importantes de oro [2].

EL oro se puede alear con otros metales para darle caracteristicas especiales. En su forma
pura, tiene un lustre metdlico y es amarillo brillante, pero cuando es mezclado o aleado
con otros metales, tales como plata, cobre, cinc, niquel, platino, paladio, telurio y el
hierro, crea otras tonalidades del color que se extienden del plata-blanco al verde y del
naranja al rojo.

Los tonos blancos han sido hechos tradicionalmente aleando el niquel, el cinc y el cobre
con el oro, pero mas recientemente la plata y el paladio han substituido al cinc. Estos
tratamientos de variaciones de color se utilizan sobre todo en joyeria.

La fineza del oro es un término metallrgico que indica la pureza del oro y se expresa
en partes por 1.000. Las monedas y las barras de oro tienen una fineza de 999,9
porciones por 1.000. La pureza en un articulo o la cantidad de oro en una aleacidn, se
mide con una unidad llamada un quilate. Un articulo fino o puro es de 24 quilates. En el de
pocos quilates por ejemplo, un articulo de 18 quilates contiene 18/24 (o 3/4) partes de
oro fino [3].

1. 3 PROPIEDADES Y USOS

El oro es usado en un amplio rango de tecnologias. En cada una de las aplicaciones que
éste es usado, el oro provee un rendimiento excepcional a causa de sus propiedades
técnicas Unicas, esto combinado con su resistencia a la corrosidn y sus altas propiedades
de maleabilidad y ductilidad. El oro es también un material utilizado en la medicina y
odontologia debido a su biocompatibilidad, y en afios recientes se ha visto como pieza
clave en nanomateriales.

PROPIEDADES

-Conductividad:

La capacidad para transportar eficientemente el calor y la electricidad es una
caracteristica del oro, haciéndolo imprescindible en la electrénica moderna. Su
conductividad eléctrica es superada sélo por el cobre y la plata, pero a diferencia de estos
metales, el oro no se deslustra, por lo que es el mas confiable de los metales conductores.



-Resistencia a la corrosion:

La resistencia a la corrosion del oro es una de las propiedades mas Utiles. Generalmente la
Unica sustancia que puede corroer al oro es una mezcla de acidos nitrico y clorhidrico
(agua regia), y el uso continuo del oro no lo deslustra. Esta cualidad hace al oro ideal para
su uso como cubierta de contactos y conectores en circuitos eléctricos en los que se
requiere el contacto intimo entre dos superficies de metal para garantizar la conexion
eléctrica.

-Maleabilidad:

El oro es un material extremadamente maleable. El oro puro puede ser martillado hasta
formar una capa traslucida de 0.000013 cm de grosor. Es posible lograr que una onza de
oro cubra una superficie de 9 metros cuadrados con un espesor de 0.000018 cm.

-Ductilidad:

El oro es muy ductil y una onza se puede estirar tanto para crear un cable fino de 5 micras
de didmetro y llegar a medir 80 km de largo. Esta propiedad es util en la produccién de
cable de unién usado en componentes electrénicos.

-Biocompatibilidad:

El oro ha demostrado excelente biocompatibilidad con el cuerpo humano, razén por la
cual se ha usado en odontologia y en material de uso quirdrgico y médico.
Ademas posee un alto grado de resistencia para propagacion de bacterias, lo cual hace
gue este material sea elegido para implantes que tengan riesgo de infeccién como en
proétesis auditiva.

-Catdlisis:

Un catalizador es una sustancia o material que acelera la velocidad de una reaccién
guimica sin ser consumido por la reaccion. Los catalizadores son un componente esencial
de muchos procesos industriales diferentes utilizados para producir productos quimicos,
productos alimenticios y otros materiales. El oro es un catalizador activo para muchas
reacciones de importancia comercial y su uso en este campo va en aumento.

-Nanotecnologia:

Las propiedades del oro a nivel nano particulas son muy diferentes de las propiedades del
oro a mayor escala. Las propiedades Unicas del oro en nanoescala estdn siendo
principalmente usadas en un creciente nimero de aplicaciones.



USos:

A causa de su relativa escasez, el oro se usa como base para transacciones monetarias
internacionales.

-Joyeria:
Se utiliza en monedas y joyas aleada con otros metales para darle la dureza necesaria.

-Electronicos:
El oro es el material seleccionado en muchas aplicaciones de la electrdnica, especialmente
en telecomunicaciones, transportacién, tecnologias de la informacién y en otras
aplicaciones.

Cuando el circuito es complejo y el requerimiento de fiabilidad es alto, el oro es la
eleccién preferida. Las propiedades benéficas de este material incluyen su alta resistencia
a la corrosidn, maleabilidad, ductilidad y su alta conductividad térmica y eléctrica.

Solamente la plata y el cobre son mejores conductores de la electricidad pero estos no son
comparables con su resistencia a la corrosion.

Donde es indispensable la resistencia a la corrosion es comun preferir el uso de oro o
alguna de sus aleaciones. En electrdnicos la resistencia a los efectos ambientales también
es una cualidad importante.

La implementacién del oro en electrénicos es el principal uso en tecnologia. En 2011, se
uso en electrdnicos cerca de 320 toneladas de oro. Un tipico dispositivo mdvil puede
contener hasta cerca de 50 mg de oro.

-Aeroespacial:

La capacidad de reflexion del oro, la conductividad y la resistencia a la corrosidn han
jugado un rol importante en la exploracién espacial por décadas. Su eficiencia como un
reflector de calor y radiacién infrarroja ha sido invaluable para numerosas empresas de la
NASA. Una pelicula plastica recubierta con oro protege a los equipos de las intensas
radiaciones solares y del calor.

Similar a esto una capa de oro en los cascos de los astronautas defiende contra las letales
radiaciones mientras se esta en el espacio [1].

Un telescopio de espejos parabdlicos recubiertos de oro abordo de la Mars Global
Surveyor ayudd a mapear la totalidad de la superficie de Marte durante un periodo de dos
afos.



Recubrimientos de oro también protegen el telescopio Hubble de un valor de S 1.5 mil
millones contra la corrosién y en las conexiones eléctricas.

-Automovilismo:

El uso de oro en convertidores cataliticos en carros, camionetas y vehiculos pesados, han
servido para disminuir emisiones nocivas y por tanto reducir la contaminacién del aire. El
oro utilizado como un catalizador para vehiculos diesel ha permitido cumplir con los mas
estrictos indices reglamentados en Europa para emisiones y asi se ha instalado a la fecha
en miles de vehiculos por todo el mundo.

-Medicina:

El uso del oro en medicina y odontologia data de miles de afos atras. La resistencia a la
corrosion Unica del oro ha sido asociada con dioses, la inmortalidad y salud a través de los
anos.

El mas antiguo uso del oro fue hecho por los chinos 2500 afios A. C. Desde entonces
numerosas culturas han utilizado medicinas basadas en oro para tratamientos de varias
condiciones incluyendo viruela, tlceras en la piel y el sarampion.

En medicina se ha vendido en tratamientos para la artritis reumatoide. En recientes afios
se ha investigado en el tratamiento del cancer con algunos compuestos del oro. También
ha sido un reciente tratamiento para cancer de préstata el uso de granos de oro del

tamafio de granos de arroz.

Algunos doctores también usan implantes de oro puro para el tratamiento de paralisis
facial.

El isétopo Au-198 se usa como fuente de radiacion en la investigacidn biolégica y en el
tratamiento del cancer.

-Ingenieria:

El uso del oro en ingenieria y tecnologia ha evolucionado en los ultimos afios en multiples
aplicaciones. Se utiliza como material lubricante, revestimiento en vidrio arquitectdnico
en edificios, en celdas de combustible y motores de reaccién [1].

-Otros usos:

También se usa en forma de pan de oro en el dorado y rotulado artistico.



1.4 COMPLEJACION DE IONES METALICOS

Los complejos metalicos o compuestos de coordinacidon son compuestos de metales con
moléculas o grupos anidnicos, llamados ligantes. Los metales mds comunes en estos
compuestos son los de transicién, por ejemplo, Fe, Cu, Ni, Pt ,etc. y los ligantes se
caracterizan por poseer atomos con pares de electrones libres, tales como el H,0, NH;,
CN’, OH’, CI, etilendiamina y muchos mas.

La complejacién de iones metdlicos en la fase acuosa es un factor esencial en extraccién
de metales por solvente, de tal forma que la complejacién puede proveer una diferencia
suficiente en la extrabilidad para permitir la separacion de metales. Metales preciosos
como la plata y el oro son extraidos de sus complejos cianurados por tratamiento con zinc.

1.4.1 COMPLEJOS DE ORO

El oro forma diferentes complejos pero pocos compuestos sencillos.

El Au(l) forma un complejo estable como el anién lineal [Au (CN),]". El 6xido Au,0; se
obtiene, como precipitado amorfo, Au,03.nH,0, de color marrén, en medio alcalino a
partir del halurocomplejo cuadrado plano [AuCl,]".

El Au,05 cristalino, polimero monodimensional, se obtiene mejor por via hidrotermal y su
estructura se genera con grupos planocuadrados [AuQO4] unidos por vértices, es poco
estable como es de esperar y se descompone en Auy O, a 150 °C.

La cloracién de polvo de oro a 200 °C forma moléculas diméricas planas de Au,Clg, cuando
se calienta a 160 °C forma el AuCl. Se conocen los tres monohaluros AuX (X = Cl, Br, I) cuya
estructura se define por cadenas en zigzag,...X-Au-X..., con puentes angulares Au-X-Au de
72°a90°.

El ion dicianoaurato [Au (CN),]" de gran importancia metallrgica se forma con facilidad

cuando se hace reaccionar oro con disolucién de cianuro en presencia de aire o agua
oxigenada.

El Au (Ill) es d®e isoeléctrico, teniendo sus complejos preferencia por la geometria
cuadrada plana.



La disolucion de oro en agua regia o del Au,0s en acido clorhidrico concentrado forma el
ién tetracloroaurato (lIl), [AuCls]’, que se usa como "oro liquido" para decorar ceramicas y
vidrios, ya que cuando se calienta nos deja una pelicula de oro.

La evaporacion de estas disoluciones nos dan cristales amarillos de HAuCl4.3H,0 y su
disolucién acuosa genera un medio fuertemente dacido. Este anién, [AuCls], se hidroliza
facilmente a [AuCI;OH] .

El "tricloruro de oro" (AuCls) y el "acido clorodurico" (HAuCls.H,0) son algunos de los
compuestos mds comunes de oro [4, 5].

1. 4.2 ACIDO CLOROAURICO

El acido cloroaurico es un compuesto inorganico de formula HAuCl,. Este es un sélido en
forma de cristales de color naranja-amarillo, es un comun precursor para otros
compuestos de oro y un intermedio en la purificacion de oro metdlico. Es producido por la
disolucién de oro en agua regia, seguido de una cuidadosa evaporacién de la solucion:

Au + HNO3 + 4 HCI - HAuCl; + NO + 2 H,0 (a)
Bajo algunas condiciones el oxigeno puede ser usado como el oxidante. Alternativamente
una solucion de HAuCl,; puede ser producido por electrolisis de oro metdlico en acido
clorhidrico:
2 Au + 8 HCl > 2 HAUCl; + 3 H, (b)

Este método es usado en la refinacion de oro.

También puede obtenerse una solucién de HAuCl,; por la accidn del cloro y del acido
clorhidrico en el oro metalico:

2Au +3 Cly + 2 HCl = 2 HAuC, (c)

Esta reaccion es mayormente usada en la extraccion de oro de componentes electrdnicos
y otros materiales ricos en este metal [6].

La extraccidn liquido-liquido se emplea para la recuperacién, concentracién, purificacién y
determinacién analitica de oro. El sistema de mayor importancia es la extraccién de
HAuCl; de medios hidroclorhidricos por extractantes que contengan oxigeno, como por
ejemplo, alcoholes, cetonas, éteres y esteres. Los extractantes mas utilizados para este
propédsito son el dibutil glicol, metil isobutil cetona, tributil fosfato y diclorodietileter
(Clorex).



1.5 EXTRACCION POR SOLVENTE EN HIDROMETALURGIA

El uso de extraccién por solvente como una operacion unitaria en hidrometalurgia se
extiende a un amplio rango de metales, desde una variedad de materiales incluidos
minerales de bajo grado, desechos y desperdicios, y diluciones en soluciones acuosas. Esta
tecnologia fue pionera en el ano 1940 por la extraccién de uranio de minerales vy
posteriormente para la recuperacién de uranio y plutonio del combustible gastado de los
reactores (energia nuclear), y hasta la fecha se sigue usando para este propdsito.

El conocimiento obtenido llevd al desarrollo de procesos hacia la recuperacién de otros
metales valiosos y la separacién de elementos tales como las tierras raras, zirconio-hafnio
y niobio-tantalio. También la extraccidn por solvente se ha estado utilizando para la
recuperacién de metales menos valiosos pero muy importantes como niquel y cobalto.

La extraccion liquido-liquido es ahora una alternativa econdmica a la pirometalurgia para
extraccién de metales, especialmente cuando la concentracién del metal en los minerales
es pequeiia y el proceso de fundicidn no es adecuado y dificil [7].

1.5.1 EXTRACCION DE METALES PRECIOSOS

La tradicional ruta para extraccién y separacién de metales preciosos consistia en una
serie de disoluciones selectivas y pasos de precipitacion que generalmente eran
ineficientes en términos del grado de separacién que se podia obtener. Incluso cuando las
condiciones permitian la completa precipitacién del elemento deseado de la solucién, el
precipitado seguia estando contaminado por una cantidad de licor madre, que requeria
entonces un intenso lavado, el cual generalmente arrastraba en los lavados una pequeiia
cantidad de ese valioso elemento.

Consecuentemente, esto requeria multiples pasos de precipitacion y redisolucién para
llegar a una pureza deseada, asi llevando muchas etapas de recirculacion y de
tratamiento. Esto hacia mucho mas alto el valor del metal cual pureza se queria.

Los metales preciosos son considerados metales nobles, y como tales, son dificiles de
disolver. El usual agente lixiviante es el acido clorhidrico, con la adicién de clorato para
incrementar el potencial de oxidacion [7].



Un resumen de los mas importantes clorocomplejos encontrados en estas soluciones
lixiviantes se muestran en la tabla 2.

Tabla 2 Principales cloroespecies de metales preciosos.
Metal Est'ado'Qe Pr'mc'tpale's Comentarios
oxidacion Cloroespecies
Plata(Aqg) [ AgCl Insoluble
AgCly Alta concentracién de HCl
Oro(Au) [ AuCly Muy estable
Il AuCly
Platino (Pt) Il PtCl,* Conversion IV a ll lenta
v PtCls™ Principal especie, cinéticamente inerte
Paladio (Pd) Il PdCL* Principal especie
\Y PdCl¢* Dificil conversion de Il a IV
Iridio (Ir) 11 IrClg* Ambas especies son estables y con
\Y IrClg* facil conversion IV a lll
Rodio (Rh) Il RhClg*
Rutenio (Ru) Il RuCls> Complejo equilibrio entre lll y IV,
\Y RuCle® dependiendo del potencial redox y
concentraciéon de cloruro
Osmio (Os) [ OsClg
\Y; OsClg* Os (IV) més estable que Ru(lV)

1.5.2 EXTRACCION DE ORO

El oro que existe en soluciones lixiviadas aparece como la especie [AuCls] y todos los
procesos se basan en la extraccién de este idn o el acido correspondiente (HAUCI,) por
un par iénico o por solvatacidn con diversos extractantes, respectivamente.

Los recientes estudios de Morris y Khan [16] han mostrado el uso del dibutilcarbitol (di
etilenglicol dibutil éter) por INCO en la recuperacion de oro. Este extractante tiene una
alta selectividad por el oro (figura 1) y la coextraccién de los otros elementos se realiza
mediante un lavado con una disolucién en acido clorhidrico. A causa del alto coeficiente
de distribucion del oro, su recuperacién se realiza por reduccidn quimica con acido
oxalico a 90° Cy filtrado como granos de oro. Sin embargo su lenta cinética hace necesario
un proceso batch.
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Un extractante alternativo es el 4-metil-2pentanona (metil isobutil cetona; MIBK) usado
por la Matthey Rustenberg Refiners (MRR). La MIBK tiene una menor selectividad por el
oro (figura 2), asi que un simple lavado acido no es suficiente para remover las impurezas,
sin embargo, existe una ventaja cuando algunos de los elementos, tales como el telurio,
arsénico y hierro, se han eliminado en etapas anteriores. De nuevo la recuperacién del

oro es por reduccion quimica.

Fabricacion de MIBK:

C’Dnde’n‘_‘;acmn Deshidratacion
aldolica
H
J— I I I
e I*d
Acetona Alcohol diacetona Oxido de mesitilo MIBK

Algunas sales amoniacales pueden ser también usadas para extraer especies anidnicas,

pero en general estas son menos selectivas para el oro [7].
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Fig.1 Extraccion de metales de medios de HCL usando dibutilcarbitol.
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Fig 2 Extraccion de metales de medios de HCI usando MIBK.

1.6 ESTUDIOS SOBRE EXTRACCION LIQ-LIQ PARA SEPARAR ORO

Los siguientes métodos son algunos de los estudios referentes a la recuperacién de oro

por extraccién por solventes.

e Cianuracion de oro.

La cianuracion del oro (también conocida como el proceso de cianuro o el proceso de
MacArthur-Forrest) es una técnica metallrgica para la extraccién de oro de mineral de
baja calidad, convirtiendo el oro en iones complejos metalicos aurocianurados solubles en
agua. Es el proceso mas comunmente utilizado para la extraccion de oro.
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Debido a la naturaleza venenosa del cianuro, el proceso es muy controvertido y su uso
estd prohibido en varios paises y territorios [8].

La reaccidn quimica se denomina como ecuacion de Elsner y se representa:

4 Au + 8 NaCN + O, + 2 H,0 - 4 Na [Au (CN),] + 4 NaOH (d)

Se trata de un proceso electroquimico en el que el oxigeno recoge electrones del oro en
una zona catddica, mientras los iones de oro, son rapidamente acomplejados por el
cianuro alrededor de la zona anddica para formar el cianocomplejo soluble.

e Extraccion de oro en Nigeria de lixiviados de acido clorhidrico de menas de oro
con tributilfosfato.

Baba et al [9], presentan un estudio experimental de la cinética de disolucién y extraccién
por solventes de oro depositado en un mineral de ljero-ekiti (Nigeria) por lixiviacién con
acido clorhidrico seguido de una extraccién con tributilfosfato (TBP) disuelto en keroseno.

La investigacion del lixiviado muestra que la disolucidon del mineral en HCl se incrementa
con el aumento de la concentracién del acido, temperatura y con la disminucién del
diametro de particulas a una velocidad de agitaciéon de 300 rpm.

Los datos cinéticos han sido analizados y se encontrd que sigue el mecanismo de difusiéon
de control con la reaccidn quimica de la superficie como en la etapa limite.
Cerca del 81.27% de los iniciales 10 g/L de la concentracion del mineral fue disuelta dentro
de 120 minutos por una solucion de HCI 2 M a 80°C usando un didmetro de particulas
desde 0.09 hasta 0.12 mm.

Consecuentemente el estudio de la extraccidon por solventes reveld que la eficiencia de
extraccion fue del 85.28% usando TBP en keroseno. Este fue determinado del andlisis del
complejo de oro por espectrofotometria de absorcidon atéomica [9].
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¢ Refinacién de oro por extraccién por solventes — proceso Minataur™ [10]

El proceso Minataur'™ (Mintek Alternative Technology For Au Refining) es una novedosa
ruta para la produccidon de oro de alta pureza usando la extraccidon por solventes. La
implementacion comercial de este proceso representa no solamente un avance
significativo de las tecnologias de refinacién del oro, sino también debe ser un
instrumento para iniciar importantes cambios en la legislacion que regula el mercado del
oro en Sudafrica.

El oro ya sea al 99.99% o0 99.999% de pureza puede ser producido a partir de productos
intermedios del proceso que tienen una amplia gama de contenidos de oro.

El proceso comprende la lixiviacion oxidativa de la alimentacién solida, continuando con la
extraccion selectiva de oro del licor lixiviado para eliminar impurezas y la posterior
precipitaciéon de polvo puro de oro.

Se reportan los resultados de 2 plantas piloto de prueba en la cuales se producen 5 kg/d
de oro con alta pureza en la refinacidn anddica de plata y electrodepositacidn catddica de
oro, y provee algunos detalles de costo y beneficios [10].

Las ventajas del proceso MINATAUR por encima de tecnologias de electrorefinacién
incluyen la disminucion significativa del tiempo de residencia del oro, el facil control y
operacion, y la habilidad para producir oro con una alta pureza dentro del circuito. El
proceso es particularmente atractivo para materiales que contengan cantidades
significativas del metal.

1.7 IMPORTANCIA DE LA RECUPERACION DE ORO EN MATERIAL DE
DESECHO ELECTRONICO

Los residuos o desechos de electrénicos consisten bdsicamente de componentes de
computadoras como circuitos impresos, tarjetas electronicas, electrodomésticos,
celulares, equipos de audio, etc.

En estas fuentes el oro se encuentra distribuido en las placas o circuitos impresos de las
computadoras como una capa de oro depositada sobre un substrato de un metal menos
noble como niquel y/o cobre insertados a su vez en una base polimérica. El oro presente
en dichas placas impresas es de gran interés comercial, ya que llega a estar presente
desde 0.1 a 0.5 gramos de oro por cada circuito impreso [11].
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Al afio se desechan millones de computadoras y componentes electrénicos tan solo en
México y estudios demuestran que cerca del 90 % de estos desechos se depositan en
vertederos, se incineran o bien se recuperan sin ningun tipo de pretratamiento. Por eso
se considera de gran importancia el estudio de nuevas practicas de recuperacion y
reciclado de estos desechos. Esto ayudaria a disminuir el desperdicio innecesario de gran
parte de sus componentes, y la recuperacion de metales valiosos que pueden ser
reutilizados, ademas ayudaria a disminuir las importaciones anuales de metales
preciosos que se requieren para las aplicaciones eléctricas y electrénicas.

1.8 JUSTIFICACION

Debido a la importancia de recuperar el oro por su gran valor, cientificos e ingenieros han
estado investigando en los Ultimos afios, nuevos y mejores métodos para su extraccion y
recuperacion, ya sea, de minerales de baja calidad o de desechos de electrdnicos, esto
nos ha llevado a la inquietud de investigar y estudiar las propiedades de un nuevo
extractante como es el decanol, para la separaciéon de Au(lll) por medio de extraccidon
liquido-liquido.

1.9 OBJETIVOS

1.9.1 OBJETIVO GENERAL

-Estudiar las propiedades como agente extractante del decanol para Au(lll) en medios
concentrados de HCI.

1.9.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Evaluar la eficiencia de extraccidén para la separacién de oro con decanol disuelto en un
solvente organico.

-Establecer las mejores condiciones de trabajo para la extraccidon del metal en funcién de
la composicion de las fases y de los rendimientos de extraccion.
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-Optimizar el sistema de extraccion metal-extractante-disolvente a través del estudio de la
influencia de factores tales como: pH de la fase acuosa, concentracién del acido y del
extractante, naturaleza del disolvente y tiempo de agitacion.

-Caracterizar la especie extraida mediante el analisis grafico de la figura del log D vs log
[decanol].

-Establecer la selectividad del decanol para separar el oro respecto al cobre, paladio y
platino.

-Implementar la metodologia analitica por Espectrofotometria UV-VIS (Ultravioleta-
Visible) para los metales de estudio.

1.10 HIPOTESIS

Estudios demuestran que el porcentaje de extraccién de un elemento varia con respecto a
la concentracién del medio acido y del extractante; por lo tanto, esperamos un
comportamiento similar de la extraccién del oro con el decanol como extractante, con
respecto a la variacion de la concentracion de acido clorhidrico y de la concentracién del
decanol en la fase organica.

El extractante decanol tendra buena selectividad hacia el oro con respecto a otros metales
frecuentemente asociados a él.

También podemos suponer que la extraccidon tendra una cinética rdpida debido a la
naturaleza del extractante.
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CAPITULO II
GENERALIDADES O MARCO TEORICO

2.1 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

La extraccién liquido-liquido también conocida como extraccion por solventes consiste en
la distribucién de un soluto entre dos fases liquidas inmiscibles entre si que estdn en
contacto una con la otra. Cientificos e ingenieros han utilizado este proceso en
investigacion y a nivel industrial para la separacion de mezclas [7].

El principio esta ilustrado en la figura 3. Un embudo de separacion contiene dos capas de
liquidos, una que es generalmente una fase acuosa (F.q), y la otra, un solvente organico o
fase organica (Forg). En el ejemplo se muestra que la fase organica tiene una densidad
menor que la fase acuosa, pero también la situacién invertida puede ser posible. Un
soluto A, el cual inicialmente estaba disuelto exclusivamente en uno de los dos liquidos,
eventualmente se distribuye en las dos fases en contacto. Cuando se alcanzan
condiciones de equilibrio, la distribucion del soluto A entre las fases, determina una
concentracion [A],q en la fase acuosa y una concentracion [A]org en la fase organica. La
relacion de las concentraciones se expresa como el coeficiente de distribucién del soluto
de la siguiente manera:

D = [Alog
[A]aq

El coeficiente de distribucion (D) se define como “la relacién de la concentracion total de

(3.1)

la sustancia en la fase orgdnica con respecto a su concentracién en la fase acuosa”,
medida en el equilibrio, y no depende de si la fase orgdnica es la fase ligera o pesada.

Si hay mas de un soluto en la mezcla se representaran los diferentes coeficientes de
distribucion como D, Dg, D¢, etc.
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Si Dg es muy diferente de D4, Ay B pueden ser separados por extraccion liquido-liquido.
D es también llamado coeficiente de reparto o razén de distribucién.

La extraccion por solventes es también usada en numerosas industrias quimicas para
producir componentes quimicos puros, que van desde las industrias farmacéuticas y
biomédicas a la recuperacién de sustancias orgdnicas y metales pesados, utilizada
también en quimica analitica, en purificacion de emisiones ambientales y en investigacion.
Su correcta aplicacidn requiere de conocimientos bdsicos de quimica organica, quimica
inorganica vy la fisicoquimica [7].

FASE
ORGANICA]
[Alorg

FASE
ACUOSA

[Alaq

Fig. 3 Una representacion esquematica de extraccion quido-liquido.
Un soluto A esta distribuido entre la fase supernior, por gjlemplo un
solvente organico, ¥ la fase infenor, una fase acuosa.
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Condensacitn Absorcid

Fig. 4 Modek da un sistema de cualro fases que coivsiste de dos lages
huidas en oqukdeo [imscibies ma de offa) Con uia Tase gas v una fase
Schicda.

2.1.1 CONCEPTO DE FASE ORGANICA Y EXTRACTANTE
FASE ORGANICA

La mayoria de las personas estan familiarizadas en que algunos liquidos orgdanicos
(keroseno, éter, benceno entre otros) tienen la caracteristica de ser parcial o totalmente
inmiscibles con el agua. Esta carencia de miscibilidad permite un equilibrio entre dos
liqguidos que estan separados por una capa limite comun entre ellas. En consecuencia el
sistema convencional de tres fases (liquido, gas, sélido) es expandido a cuatro fases,
donde dos liquidos inmiscibles estan involucrados. Esto se muestra en la figura 4 y como
estas relaciones hacen posible los procesos de separacidn de las diferentes fases [12].

La fase organica suele estar formada por tres componentes:

-El diluente: Es un compuesto no polar e inmiscible en agua, barato, que sirve para
disolver al extractante. Las caracteristicas deseadas del diluyente son:
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e Disolver al extractante.

¢ Inmiscibilidad con la fase acuosa.

¢ Presentar una viscosidad baja de la disolucion orgdnica para permitir un buen mezclado,
rapida reaccién y evitar la formacién de emulsiones con la fase acuosa que permanezcan
estables.

¢ Los disolventes de extraccidon no deben reaccionar con los componentes del sistema y
deben de ser faciles de recuperar por destilacién. No toxicos.

e Estabilidad quimica frente a las condiciones del proceso.

¢ Barato.

Los disolventes mas usados son: keroseno, hexano, benceno (no se usa actualmente por
ser cancerigeno), cloroformo y tetracloruro de carbono

-El extractante: Es un compuesto que reaccionard con el metal a extraer. Las
caracteristicas deseadas del extractante son:

¢ Capacidad de extraer el soluto con un elevado coeficiente de distribucién.

e Selectivo frente a impurezas.

e Facilidad para la reextraccién

e Baja solubilidad en la fase acuosa.

¢ Soluble en el diluyente organico.

e Estable frente a condiciones de proceso (extraccion, limpieza, regeneracion, reuso,..)
¢ Baja toxicidad.

e Costo.

Los principales extractantes usados son: aminas, cetonas, alcoholes, éteres, esteres,
alkilfosforicos, extractantes nitrogenados, acidos fosforicos y carboxilicos.

La tabla 3 muestra algunos extractantes comerciales para la extraccion de metales usados
en la hidrometalurgia [13].
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Tabla 3: Extractantes comerciales en la extraccion de metales en hidrometalurgia.

Nombre comercial Nombre quimico
Alamine Tricaprilamina
Cyanex 272 Acido di-2,4,4 - trimetil - Pentil fosfinico
Cianex 301 Acido bis/2,4,4 - trimetil - gentil fosfino ditioico
Cianex 302 Acido bis (2,4,4 - Trimetil - pentil) Monotiososfinico
DBBP di - butil - butil fosfato
D2EHPA Acido di - 2 - etil - hexil fosférico
EHEHPA Acido di-2-etil-hexil fosfénico-mono-2etil-hexil-éster
HDDNS Acido di - dodecil naftalensulfénico
Hostarex Dk — 16 C16H2202
Kelex 100 8 hidroxiquinoleina
Lix 54 Fenil - alquil B - dicetona
Lix 70 Oxima de 2 - hidroxi - 3 cloro - 5 - nonil benzofenona
MIBK Metil - iso - butil - cetona
NPPA Acido nonil fenil fosférico
SME 529 Oxima de 2 - hidroxi - 5 - nonil acetofenona
TBP Tri - butil fosfato
TNOA Tri - n - Octilamina
TOPO Oxido de tri - n — Octilifosfina

-Los modificadores: Sirven para evitar la reaccion de otros solutos con el extractante, o
para incrementar la eficiencia de la extraccion. Por lo tanto, son compuestos que o bien
aumentan la solubilidad del extractante en el diluyente, aumentando de este modo la
extraccién, o bien modifican la tension superficial y con ello disminuyen las pérdidas de
adsorcién entre las fases, para que se separen mejor y no haya pérdidas por arrastre de la
fase organica con la fase acuosa [12]. El resultado final es un incremento de la extraccion.
Con algunos modificadores se puede conseguir la selectividad de extraccién entre dos
cationes. Los mas conocidos y empleados son:

¢ Alcoholes de cadena larga cuando el extractante son aminas.
* TBP (fosfato de tributilo) y/o TOPO (6xido de trioctilfosfina) cuando el extractante es un
acido alkilfosférico.

2.1.2 PORCENTAJE DE EXTRACCION

Para determinar si una extraccion es viable o no, un parametro que comunmente se usa,
es el concepto de porcentaje de extraccion (%E), el cual se define como la fraccién del

total del soluto o metal a extraer que se ha podido separar de la fase acuosa.
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Matematicamente se expresa como:

- -
o po _ A0 _ [ 4~ L aq_} +100 .
Cai Cai
Donde:

Cai= concentracion inicial del soluto (antes de la extraccidn).
Caaq = concentracion del soluto en la fase acuosa.
Caorg = concentracion del soluto en la fase organica.

El porcentaje de extraccion depende generalmente de la concentracién del soluto en la
fase acuosa, la concentracion del medio anidnico, la concentracién del extractante, el pHy
la temperatura. Con respecto a la concentracién del medio (acido) generalmente,
mientras mds concentrado sea, mayor serd la extraccion del soluto.

Los solutos tienen diferentes solubilidades en diferentes liquidos debido a las variaciones
de las fuerzas de interaccion de las moléculas del soluto con las del solvente.
Consecuentemente, en un sistema de dos solventes parcial o totalmente inmiscibles,
diversos solutos tienen una distribucién diferente entre las dos fases. Esta es la base para
la aplicacion de la extraccidn liquido-liquido. En este contexto, uno de los liquidos casi
siempre significa invariablemente solvente organico.

Esta irregular distribucion se describe en la figura 5 en la cual se muestra el porcentaje de
extraccién de diferentes metales con una mezcla de extractante y modificador disueltos
en keroseno. Se observa que los metales Mo, Zn y Fe (lll) son facilmente extraidos a una
baja concentracién de cloruros en medio acido, mientras que el Cu, Co, Fe (II) y Mn se
extraen a una concentracién intermedia, y aun a una alta concentracion no se ha podido
extraer el Ni y Cr. Esta caracteristica se usa industrialmente para separar aleaciones de
metales y recuperar los mas valiosos [7, 14].
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Fig.5  Porcentaje de extraccién de varios metales en una solucion a 40°C.
La fase organica es 25% amina terciaria (Alamine 33G), 15% dodecanol (Loral C12)
y 50% keroseno {Nysolin 75A). La fase acuosa es una solucion de CaCl2 a pH 2.

2.1.3 COEFICIENTE DE DISTRIBUCION

El uso practico de la extraccion por solventes para separar y purificar diferente sustancias
inclind a Berthelot y a Jungfleisch a investigar la distribucion de un gran nimero de
componentes organicos e inorganicos entre éter o disulfuro de carbono y el agua. En 1872
ellos introducen el término coeficiente de distribucion (D), que describia como Ia
distribucién de un soluto dependia de su concentracién en las fases organica y acuosa [7,
14].

Cerca de 20 anos después, Nernst concluyd que era necesario tomar en cuenta las
diferentes reacciones del soluto en cada fase, desde la dimerizacidn en la fase organica
como asi, la disociacion en la fase acuosa. Por ejemplo, en consecuencia la distribucién del
acido benzoico (HBz) entre la fase orgdnica (benceno) y el agua podia describirse como:
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Fase organica: 2 HBz = H,Bz,
Fase acuosa: HBz=H' + Bz

La expresién matematica del coeficiente de distribucion (D) es [12]:
D =[HBz],, /[HBz],, (3.3)

Donde, D es el coeficiente de distribucion, [HBz]. es la cantidad del acido benzoico en la
fase organica y [HBz],q es la cantidad de acido benzoico en la fase acuosa.

El principal parametro en extracciéon liquido-liquido es el coeficiente de distribucién
condicional o aparente, que toma en cuenta la concentracidon total del soluto (en
cualquiera de sus especies) de la fase organica con respecto de la fase orgdnica. En el
ejemplo de Nernst, la concentracidn total del dcido benzoico en la fase acuosa es:

[Bz], .. = [HBz] + [BZ ] (e)

ag.tot - aq
y su concentracion en la fase orgdnica:

[Bz] = [HBZ]orng [H,Bz,] (f)

org.tot - org

Y por tanto, la expresion del coeficiente de distribucion es:

— [Bz]org.tot _ l:[HBZ]Ol’g +[HZBZZ]°"9 :l (3.4)

Bz

[Bz]aq.tot [HBZ]aq +[Bz]aq

Estas consideraciones fueron extendidas a complejos metdlicos en 1902 por Morse, quien
estudio la distribuciéon de mercurio(ll) entre tolueno y agua a diferentes concentraciones
del los iones Hg*" y CI".

Para el Au (lll) el coeficiente de distribucidon queda definido de la siguiente manera:

(3.5)

_ [Au]org _ [AU]O _[Au]aq]
Molad, | A,
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Donde:

Day = coeficiente de distribucién del oro.

[Au]o= concentracion del oro antes de la extraccion.
[Au] org= concentracion del oro en la fase organica.
[Au] .= concentracion del oro en la fase acuosa.

2.1.4 SELECTIVIDAD.

En la industria quimica la extraccién liquido-liquido se ha usado en multiples disciplinas,
desde la extraccidn de sustancias quimicas, medicamentos en las industrias farmacéuticas,
en analisis quimico de emisiones nocivas al ambiente, hasta la separacion y extraccion de
metales en la hidrometalurgia. Esto quiere decir que este método de separacidn ha tenido
un gran auge en los Ultimos afios a tal grado que sigue siendo un tema muy concurrido en
la investigacion.

Uno de los mas importantes parametros o aspectos para decidir el tipo y sistema de
extraccion es la selectividad del extractante.

La selectividad del extractante se refiere a la afinidad o la tendencia que tiene la sustancia
extractante hacia uno o varios solutos, los cuales se desean extraer o purificar.

En metalurgia es muy importante esto, ya que el utilizar uno u otro tipo de extractante
cambia la dificultad de extraer un metal, en particular con respecto a una mezcla de
metales o impurezas no deseadas.

Por ejemplo, cierto extractante puede tener de media a mucha afinidad por varios
metales y no tener la capacidad de extraer algln otro. Esto depende mucho del tipo de
extractante, ya sea extractante acido, basico, quelante o solvatante, los cuales tienen una
afinidad especifica y diferente con respecto al tipo de metal que se tiene [7, 12].

La selectividad del extractante también depende del medio (cominmente un medio de
acido clorhidrico) en el cual estan los iones metalicos o complejos que se extraerdn.

En la figura 6 se muestra la selectividad que tienen las aminas para la extraccion de varios
metales en un medio acido. En este estudio se observa la selectividad de la amina hacia el
Zn y Fe (lll) en concentraciones bajas del acido clorhidrico, pero a concentraciones mas
elevadas su selectividad disminuye con los otros metales.
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Fig 6 Extraccion de clorocomplejos metalicos usando aminas.

2.2 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS (Ultravioleta-Visible)

La espectrofotometria es el conjunto de técnicas que utilizan la luz para medir

concentraciones quimicas.

2.1.1 PROPIEDADES DE LA LUZ

Es conveniente describir la luz tanto en términos de particulas como de ondas. Las ondas
de la luz constan de campos eléctricos y magnéticos que oscilan en planos

perpendiculares entre si.

La longitud de onda ( A ), es la distancia entre las crestas de dos ondas. La frecuencia (v ),

es el numero de oscilaciones completas de una onda en un segundo. La unidad de
. . -1 . .7 .7

frecuencia es el inverso de los segundos, s~. Una oscilacién por segundo también se le

llama hercio (Hz).
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La relacion de la frecuencia y la longitud de onda es:
VA = ¢ (3.6)

Donde, c es la velocidad de la luz (2.998 x 10® m/s en el vacio). En un medio distinto del
vacio, la velocidad de la luz es ¢/n, donde n es el indice de refraccién de ese medio. Para
longitudes de onda en el visible, la mayoria de las sustancias tienen n> 1, de modo que la
luz se propaga mas lentamente a través de la materia que en el vacio. Cuando la luz
atraviesa dos medios con diferentes indices de refraccién, la frecuencia permanece
constante, pero varia la longitud de onda.

Desde el punto de vista de la energia, es mas conveniente concebir a la luz como
particulas llamadas fotones. Cada fotdn transporta energia, E, dada por:

E=hv (3.7)
Donde h es la constante de Planck (h= 6.626x10°* ). s)

Combinando las anteriores dos ecuaciones se puede escribir:
h

E= Schew (3.8)
A

Donde V es el nimero de onda. La energia es inversamente proporcional a la longitud de
onda pero directamente al nimero de onda.

La luz roja, con una longitud mayor que la luz azul es menos energética que la luz azul. La
. . . . ’ . -1
unidad del sistema internacional del nimero de onda es el inverso del metro, m™.

En la figura 7 estan marcadas las distintas regiones del espectro electromagnético. Los
nombres de las regiones responden a razones histdricas. La luz visible, que es la forma de
radiacion electromagnética que vemos, representa solo una pequeiia fraccién del
espectro electromagnético [15].

Cuando una molécula absorbe un fotéon aumenta la energia de la molécula. Se dice que la
molécula ha pasado a un estado excitado. Si una molécula emite un fotén, disminuye la
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energia de la molécula. El estado de minima energia de una molécula se llama estado
fundamental.

La figura 7, indica que la radiacion de microondas estimula el movimiento rotacional de
las moléculas cuando absorben esa radiacidn. La radiacion IR estimula el movimiento
vibracional de las moléculas cuando la absorben, y las radiaciones visible y ultravioleta
hacen que pasen a orbitales de mayor energia. Los rayos X y la radiacion UV de longitud
de onda corta rompen enlaces quimicos y ionizan a las moléculas [15].
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2.1.2 ABSORBANCIA

Cuando una muestra absorbe luz, la radiacion del haz de luz disminuye. La irradiancia, P,
es la energia por segundo y por unidad de area del haz de luz. La luz se hace pasar a través
de un monocromador (prisma, red de difraccién o incluso un filtro) para seleccionar una
longitud de onda. La luz de una sola longitud de onda se llama monocromatica, o sea, de
un “color”. La luz monocromatica, con una irradiancia Pg, incide en una muestra de
longitud b. La intensidad de la radiacion del haz que emerge por el otro lado opuesto de la
muestra es P, como la muestra puede haber absorbido algo de luz, P < Py.

La transmitancia ( T ), se define como la fraccidn de la luz incidente que pasa a través de la
muestra:

Transmitancia: T = P/Py (3.9)

Por tanto, T puede valer de 0 a 1. El porcentaje de transmitancia es simplemente 100 Ty
su valor es de 0 a 100%. La absorbancia (A) se define como:

Absorbancia: A =log(P,/P)=—1log T (3.10)

Cuando no se absorbe luz, P = Py y por lo tanto A =0. Si se absorbe el 90 % de luz, se
transmite el 10%, y P = Po/10. Este cociente vale A =1. Si solamente se transmite el 1% de
laluz, A=2.

La densidad a veces se llama densidad éptica [15].

2.1.3 LEY DE BEER

La ley de Beer, expresa que la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracion (C), de la especie que absorbe la luz en la muestra:
LeydeBeer: A=gbc (3.112)

La ecuacidn (3.11), que es el fundamento de la espectrofotometria tal como se aplica en
guimica analitica se denomina ley de Lambert-Beer o simplemente Ley de Beer. La
absorbancia es adimensional, pero algunos escriben “unidades de Absorbancia” después
de la Absorbancia. La concentracion de la muestra, C, normalmente viene dada en
unidades de mol L'* o (M). El campo éptico ( b), normalmente se expresa en centimetros.
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La cantidad € (épsilon) se llama absortividad molar (o coeficiente de extincidén) y sus
unidades son M cm™, y asi el producto ebc es adimensional [15]. La absortividad molar es
la caracteristica de una sustancia que nos dice cuanta luz absorbe a una longitud de onda
determinada.

La Ley de Beer se podria escribir:
AM = elbc (3.12)

Porque Ay € dependen de la longitud de onda de la luz. La cantidad € es simplemente un
coeficiente de proporcionalidad entre la absorbancia y el producto bc. Cuanto mayor es la
absortividad, mayor es la absorbancia [15].

2.1.4 ESPECTRO DE ABSORCION

Un espectro de absorcidn es un grafico que muestra como varia A al variar la longitud de
onda.

La parte de una molécula responsable de la absorcion de la luz se llama cromoéforo. Toda
sustancia que absorbe luz visible aparece coloreada cuando transmite o refleja la luz. La
luz blanca contiene todos los colores del espectro visible. La sustancia absorbe ciertas
longitudes de onda de la luz blanca, y nuestros ojos detectan las longitudes de onda que
no se absorben. El color observado se llama el complementario del color absorbido. Por
ejemplo, el azul de bromofenol tiene un maximo de absorciéon a 591 nm y aparece de
color azul. En la figura 8 se muestran algunos espectros de absorcién para tres sustancias
[15].
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Fig 8 proyectados (de arriba abajo) de luz blanca, dicromato potdsico. azel de bromofenol y
2 fenolftaleina. &) Espectros de absorcion visible de fos mismos compuestos registrados con un
espectrofotometro,




2.1.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VIS (ULTRAVIOLTA-VISIBLE)

La luz procedente de una fuente continua pasa a través de un monocromador, que
selecciona una banda estrecha de longitudes de onda del haz incidente. Esta luz
“monocromatica” atraviesa una muestra de camino éptico b, y mide la irradiancia de la luz
que emerge.

En espectroscopia visible y ultravioleta se coloca una muestra liquida normalmente en
una celda llamada cubeta, que tiene paredes lisas de silice fundida (SiO,). El vidrio es
adecuado para espectroscopia visible, pero no para UV, porque absorbe radiacion UV. Las
cubetas mas utilizadas tienen una longitud de camino dptico de 1 cm, y se venden en
juegos calibrados para la muestra y la referencia [15].
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CAPITULO Il

DESARROLLO DEL TRABAJO

3.1 METODOLOGIA

Se aplico la extraccion liquido-liquido para recuperar Au(lll) de medios de acido clorhidrico
concentrado utilizando como extractante decanol disuelto en keroseno (diluyente
orgdnico). La eficiencia de extraccidon se determind en funcion de la influencia de la
concentraciéon del acido clorhidrico en el intervalo de 1 M < [HCI] £ 7 M y del extractante
(0.2618 M < [decanol] £ 2.61 M) en keroseno.

El proceso de extraccidn se realizdé en una etapa de extracciéon con una relacién de fases
igual a 1. Se colocaron volumenes iguales de 5 mL de las soluciones acuosas y orgdnicas
en un embudo de separacion y se agitd mecanicamente durante el tiempo necesario para
alcanzar condiciones de equilibrio. Se separaron las fases en contacto y se cuantificé la
concentracion del metal en la fase acuosa mediante espectrofotometria UV-VIS. La fase
acuosa contiene Au(lll) 0.2 mM en medios de HCl y la fase orgdnica contiene el decanol
como extractante disuelto en keroseno. Se evalud el coeficiente de distribucidon del metal
entre las dos fases y a través de un analisis grafico se caracterizé la especie extraida. Se
determiné la selectividad del extractante para separar el oro del cobre, paladio y platino,
estos metales frecuentemente se asocial al oro tanto en fuentes primarias como
secundarias.

3.2 METODO CUANTITATIVO

La medicidn se realizd por duplicado teniendo un porcentaje de error menor al 5 %.
La determinacién de las concentraciones del metal se realiz6 mediante la técnica de
espectrofotometria UV-VIS, usando un espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo
lambda 40 acoplado a una computadora.

El analisis se basa en la diferencia de la concentracion del oro antes y después de la
extraccién, cumpliéndose el balance de masa del metal. Se utilizdé una curva de calibracién
a diferentes concentraciones.

Nota: La curva de calibracién para el oro se muestra en el apartado de anexos. Asi como el

espectro de absorcidn obtenido en el espectrofotometro.
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3.3 REACTIVOS Y EQUIPO

Los reactivos son grado analitico o superior.

- Solucién estandar de Au con concentracién de 1025 ppm en solucidn de HCl al 5%,
Sigma- Aldrich.

- Solucién estandar de Pd con concentracion de 1005 ppm en solucion de HCl al 5%,
Sigma- Aldrich.

- Solucién estandar de Pt con concentracién de 979 ppm en solucidn de HCl al 5%,
Sigma- Aldrich.

- Solucién estandar de Cu con concentracion de 1010 ppm en solucion de HCl al 5%,
Baker Co.

- Keroseno, Sigma- Aldrich.

- Decanol, Sigma- Aldrich.

- HCl, 37%. Sigma- Aldrich.

Equipo utilizado:

-Espectrofotometro UV-VIS

Marca: Perkin ElImer Instruments.

Modelo: lambda 40 UV/VIS Spectrometer.

Utilizado para analizar el contenido del ion metalico en la solucién acuosa.

mmrnvnuu.%".

S—
"
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-Agitador mecdnico

Nombre: Wrist Action Shaker modelo: 75 Marca: Burrell
Utilizado para poner en contacto las fases y agitar.

-Balanza analitica
Marca: Sartorius ~ Modelo: BP61S
Utilizada para pesar con exactitud y precisidén las muestras y preparar las soluciones.
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3.4 PROCEDIMIENTO.

3.4.1 DETERMINACION DEL TIEMPO DE CONTACTO DE LAS FASES (TIEMPO DE
AGITACION).

Para nuestro analisis de los resultados es necesario llegar a un estado de equilibrio entre
las fases, lo cual nos llevd a analizar el tiempo necesario y suficiente para alcanzar
condiciones de equilibrio. El ensayo se realizé de la siguiente manera:

1. Primeramente preparamos la disolucién de Au(lll) de concentracién 2x10™ M en HCI 5
M, y la disolucién de decanol 0.52 M en keroseno.

2. Se toman varias muestras (8) de volumenes iguales de 5 mL de la fase acuosa (Au(lll) en
HCl) vy de la fase organica (decanol-keroseno), y se mezclan en embudos de separacién.
También se tomd una muestra de la fase acuosa sin ser mezclada, ésta fue nuestra
concentracion inicial de Au(lll).

3. Las muestras se colocan en el agitador mecdanico y cada una se agita a diferente tiempo.
Los tiempos de agitacién fueron: 30 s, 1 min, 2 min, 4 min, 5 min, 10 min, 30 min y 60 min.

4. Se separaron las fases y se recuperé la fase acuosa.

5. Se determind la concentracién de Au(lll) en la fase acuosa mediante espectrofotometria
UV-VIS.

6. El tiempo de contacto entre las fases se determina graficando el % E vs tiempo de

agitacioén.

Los resultados del ensayo se muestran en el capitulo IV.

3.4.2 EXTRACCIONES.

Después de determinar el tiempo de agitacion para llegar al equilibrio, pasamos a realizar
las diferentes extracciones.

Se estudia cdmo influye en el porcentaje de extraccidn la variacidén de las concentraciones
de extractante en la fase orgdnica y la concentracion del HCl en la fase acuosa.
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1. Se preparan la fase acuosa de Au (1l1) 2 X 10 M en medios concentrados de HCI (1 M, 2
M,3M,5My7 M) y lafase orgdnica con diferentes concentraciones de decanol en
keroseno (0.2618 M, 0.5237 M, 0.7855 M, 1.0474 My 2.61 M)

2. Se toman 5 mL de la fase acuosa y se mezclan con 5mL de la fase orgdnica en un
embudo de separacién.

3. Las fases en contacto se agitan por 10 min, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.
Se dejé reposar para evitar burbujas y emulsiones.

4. Se separan las fases acuosas y se mide la absorbancia en el espectrofotémetro UV-VIS
para determinar la concentracién de iones Au(lll) utilizando la curva de calibracidn.

Este procedimiento se realizd6 por duplicado con un error de 5%. Los resultados se
muestran en el apartado V.

3.4.3 PRUEBA DE SELECTIVIDAD DEL EXTRACTANTE.

Se realizé un andlisis de la selectividad del decanol hacia el Au con respecto a otros
metales importantes como el paladio, platino y cobre, que frecuentemente se asocian al
oro en minerales y fuentes secundarias.

La concentracion del metal en estudio fue de 2X10 M en dos diferentes medios de acido
clorhidrico. Se empleo un medio con relativamente una baja concentracién de acido (HCI 1
M ) y uno de alta concentracién (HCI 7 M). Respecto a la fase orgdnica se utilizaron
soluciones de decanol en keroseno con concentraciones 0.5237 M y 2.61 M. El tiempo de
agitacion fue de 10 min. La concentracién del metal se determino por espectrofotometria
UV-VIS. Al comparar el porcentaje de extraccion de cada metal se establece la
selectividad del extractante.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 TIEMPO DE AGITACION

La grafica 9, muestra la variacidn del porcentaje de extraccidon del oro en funcién de la
variacion del tiempo de agitacion. En particular, el porcentaje de extraccién del oro se

define:
Au Aul, —[Au

%E :ﬂ *100 = {M} *100
Au], [Au],

Donde:

[Au]o = concentracidn de oro inicial (antes de la extraccién),
[Aulorg = concentracidn de Au en la fase organica.

[Aulaq concentracion de Au en la fase acuosa.

El andlisis del tiempo de contacto de la gréfica 9 nos sirve para determinar la cinética de la
extraccién y el tiempo de contacto hacia el equilibrio.

Observando el comportamiento que tienen las extracciones con respecto al tiempo, se
demuestra que la cinética de la extraccion es bastante rdpida, requiriendo un tiempo de 5

min para establecer el equilibrio entre las fases.

Por consiguiente, se concluye que un tiempo de 10 min para la agitacién sera mas que
suficiente para que la separacion llegue a equilibrio.
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Grafica 9. Analisis del tiempo de contacto entre las fases para alcanzar el equilibrio.

4.2 EFICIENCIA DE EXTRACCION

La influencia que tiene la concentracién del medio acido y del decanol en keroseno con
respecto al porcentaje de extraccion se analizé en la figura 10, en ella se grafica los valores
de % de extraccion vs concentracion del medio dacido de HCI, para diferentes
concentraciones de decanol-keroseno.

Analizando la grafica 10 se puede demostrar que si hay una influencia significativa de la
concentracion del medio acido de HCl y la concentracion del extractante con el porcentaje
de extraccidn del oro en este sistema de extraccidn liquido-liquido. Se observa claramente
gue conforme se aumenta la concentracién del medio acido (1M < [HCI] <7 M) el
porciento de extraccion se incrementa, asi de igual manera influye el aumento de la
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concentracion del decanol (extractante) en la fase orgdnica (0.26 M < [decanol] £2.61 M),
mientras mas concentrado sea el extractante mayor es la extraccion.

Grafica 10: Influencia de la concentracion de HCl y decanol en el porcentaje de extraccion.
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80 ﬁ
60 -
% E
40 -
Conc. Decanol
. 261 M
—1.0474 M
— 7855 M
0 - — 5237 M
— 2618
1 1 1 4 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7
Molaridad HCI

El decanol es un extractante eficiente para separar Au(lll), se tiene una recuperacion del
98% del metal en medio de HCI 7 M empleando una concentracidon de decanol de 2.61 M
en una sola etapa de extraccion de 10 min.
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4.3 COEFICIENTE DE DISTRIBUCION

El coeficiente de distribucién nos muestra cémo se comporta nuestro soluto con respecto
al equilibrio liquido —liquido y su distribucion en las diferentes fases para diferentes
condiciones de operacién. El andlisis de este pardmetro nos da una idea clara de cémo
variar las condiciones para mejorar el proceso de extraccion del soluto deseado y
optimizar el mismo al establecer las condiciones adecuadas del proceso.

El coeficiente de distribucion se calcula con la ecuacidn:

D = [Au] /[Au]

org aq

Donde:

D = coeficiente de distribucién.

[Au]org= concentracion de oro en la fase organica.

[Au]aq= concentracion de oro en la fase acuosa.

Grafica 11. Andlisis del coeficiente de distribucidn. log D vs log concentracidn de decanol (M).
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La grafica 11, representa el log del coeficiente de distribucién vs el log de la concentracion
de decanol. Las pendientes de las rectas representan la estequiometria respecto al
decanol. Se observa que las pendientes tienden a un valor de 2. Ademas, el decanol es un
extractante solvatante, por lo que el andlisis grafico nos permite asumir que la principal
especie extraida es HAuCl,. 2L, siendo L el decanol.

4.4 SELECTIVIDAD DEL EXTRACTANTE CON OTROS METALES.

La selectividad del extractante se refiere a la afinidad o la tendencia que tiene el
extractante hacia uno o varios solutos que se desean extraer o purificar.

En metalurgia es muy importante esto, ya que el utilizar uno u otro tipo de extractante
cambia la dificultad de extraer un metal, en particular con respecto a una mezcla de
metales o impurezas no deseadas. Hemos estudiado como extrae el decanol al oro, ahora
veremos su selectividad hacia otros metales comunmente asociados al oro en fuentes
primarias y secundarias, estos metales a estudiar fueron cobre, paladio y platino.

La concentracidon del metal en estudio se realizo por espectrofotometria UV-VIS. En el
apartado de anexos se muestran los espectros de absorcién y las curvas de calibracién de
cada metal.

4.4.1 Extraccion del paladio.

A partir de una solucidon estandar de Pd de 1005 ppm en 5% de HCI se preparo la fase
acuosa.

La extraccion liquido-liquido se realizo teniendo como fase acuosa una solucion de Pd(ll)
0.2mM (21.28 ppm) en los medios concentrados de HCl 1 My 7 M mientras que la fase
organica contenia 2.61 M y 0 .5237 M de decanol en keroseno. El tiempo de agitacién fue
de 10 min. Los resultados se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Ensayo de selectividad del paladio.

[ HCI] [Decanol] Porcentaje de extraccion
%E
1M 0.5237 M 0 %
261 M 0.9 %
7M 0.5237 M 1%
261M 23%

El analisis de la tabla 4, nos indica que la extraccion del Pd con decanol en keroseno es

menor al 3 % en las condiciones de estudio. Ademas, tomando en cuenta el margen de

error de las mediciones, podemos afirmar que la extraccion de paladio es muy pequefia.

Se puede concluir que el decanol es selectivo para extraer oro del paladio en mezclas bajo

las condiciones de estudio.

4.4.2 Extraccion del platino.

Se prepararon soluciones de la fase acuosa de Pt en los medios de HCI 1 My 7 M, con una
concentracién de 2 X10™® M ( 39.01 ppm ). Se utilizo una solucién estandar de Pt de 979

ppm en 5% de HCI. El ensayo de extraccidn liquido-liquido se realizo mezclando la fase

acuosa con la fase organica que contenia 2.61 M y 0.5237 M de decanol en keroseno. El

tiempo de contacto entre las fases fue de 10 min.

Los resultados de las extracciones se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Ensayo de selectividad del platino.

[ HCI] [Decanol] Porcentaje de extraccion
%E
1M 0.5237 M 0 %
261M 0.3%
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7M

0.5237 M

261M

0.5%

8.8%

Los resultados del porcentaje de extraccidn mostrados en la tabla 5, indican que en los

medios acidos de HCI 1 My 7 M y a bajas concentraciones de extractantes es posible

separar selectivamente el oro del platino. En el caso de que la concentracién de decanol

aumente a 2.61 M y se emplee un medio de HCI 7 M, se observa que la extraccion de

platino aumenta un poco al extraerse el 8.8 %. Aun en estas condiciones, se puede

considerar que el extractante es selectivo.

4.4.3 Extraccion de cobre.

Los ensayos de extraccidon por solventes se realizaron con soluciones acuosas de Cu

0.2mM en los medios de HCI 1 My 7 M y con una fase orgdnica que contenia el decanol
disuelto en keroseno en concentracién 2.61 M y 0.5237 M. El tiempo de contacto entre

las fases fue de 10 min.

Los resultados de las extracciones se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Ensayo de selectividad del cobre.

[ HCI] [Decanol] Porcentaje de extraccion
%E
1M 0.5237 M 7.4 %
261 M 32%
7™M 0.5237 M 0%
261M 5.4 %

El andlisis de la tabla 6, permite observar bajos valores del porcentaje de extraccion de

cobre, por lo que se puede concluir que el decanol no extrae cobre. El decanol es un

extractante que separa selectivamente el oro del cobre.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

1. La cinética de la extraccidon es muy rdpida, se llega a equilibrio entre fases en un tiempo
de contacto menor a 10 min.

2. El porcentaje de extraccion depende de la concentracidén del medio y del extractante.
Observandose que a mayor concentracion de HCl y de decanol, se incrementa el
porcentaje de extraccion de oro.

3. Las condiciones dptimas de extraccidn a temperatura ambiente, es una concentracion
de HCI 7 M y una concentracién de decanol de 2.61 M en keroseno, alcanzando un 98% de
recuperacién de oro.

4. El extractante decanol es selectivo hacia el oro con respecto al paladio, platino y cobre.

5. El método de espectrofotometria de absorcidn Ultravioleta-Visible es un método
analitico util y preciso para la cuantificacién de los metales en estudio.

El uso de decanol para la extraccidon de oro a nivel comercial en medio acido de HCI, es
muy apropiado por el alto porcentaje de extraccién que se obtiene y la selectividad que
éste tiene para recuperar al oro.

Finalmente se concluye que el sistema de extraccion por solventes de Au(lll) en medios
concentrados de 4cido clorhidrico con decanol disuelto en keroseno es eficiente vy
selectivo para separar oro del paladio, cobre y platino. El decanol en los medios de estudio
extrae un 98% de oro. La especie extraida es el solvato HAuCl4.2L, siendo L la molécula de
decanol.
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APENDICE

A CURVAS DE CALIBRACION

A1.CURVA DE CALIBRACION DE Au

0.8

0.6 4

ABSORBANCIA

0.4 4

0.2 4

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T

[Au] ppm

Elaboracion de la curva de calibracion

Se prepararon 5 soluciones estandar de Au(lll) con 5, 15, 20, 30 y 40 ppm de
concentracion las cuales fueron analizadas por espectrofotometria UV-Vis. Primeramente
se hizo un barrido de 800nm a 200 nm, a partir del cual se localizo la longitud de onda
correspondiente a un maximo de absorbancia (313.8 nm). Asi, posteriormente se realizan
las mediciones a cada solucién estandar a la longitud de onda de 313.8 nm.

La regresion lineal de los datos permite obtener la siguiente curva de calibracién:

Abs =0.0306 [Au(111)]+ 6.35x10™*
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Con un coeficiente de correlacion: ¥ = .999

A2. CURVA DE CALIBRACION DE Pd

3.0 5

Pd
—— Ajuste linea recta

Abs

Curva de calibracién: Abs=0.1266 [Pd(II)] + 0.0351 r=0.9989

A3. CURVA DE CALIBRACCION DE Pt

3.0

Pt
—— Ajuste linea recta

Abs

48



Curva de calibracidn (l1). Abs= 0.06399 [Pt(II)] + 0.30 r=0.9924

A4. CURVA DE CALIBRACION (Cu)

074 |Cu
—— Ajuste linea recta

Abs

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Cu, ppm

Curva de calibracién:. Abs=0.0052 [Cu(ll)] + 0.0149 r=0.9998
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B ESPECTROS DE ABSORCION

B1 Espectro de absorcion de Au

1.3 —— Espectro de absorcion de Au
1.2
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0.0 4 A 313.8 nm

Abs

-0.1 T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450
nm

El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto maximo de absorcion a
313.8 nm en el cual se hacen las mediciones.
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B2 Espectro de absorcion de Pd
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El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto maximo de absorcidn que

es de 281.2 nm en el cual se hacen las mediciones.
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B3 Espectro de absorcion de Pt
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El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto maximo de concentracién

que es de 273 nm en el cual se hacen las mediciones.
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B4 Espectro de absorcion de Cu
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El espectro nos muestra la longitud de onda donde se alcanza un punto maximo de concentracién

que es de 270 nm en el cual se hacen las mediciones.
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