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Resumen

La extraccion liquido-liquido es un proceso muy utilizado con el fin de separar o purificar
especies contenidas en una solucidn, y se lleva a cabo por la formacién de compuestos organometadlicos
debido la interaccién intima entre dos fases inmiscibles liquidas. Debido a su alta selectividad de
extracciodn, se buscé emplear esta técnica de recuperacién para metales que estdn contenidos en un
subproducto de un proceso industrial, proporcionado por la Planta Electrolitica de Zinc de Grupo

México S.A. de C.V., ubicada en la ciudad de San Luis Potosi.

El subproducto empleado como materia prima posee una amplia gama de especies quimicas,
algunas de las cuales se procuraron aprovechar en este proyecto, obteniendo las especies solubles
mediante un método de lavado, y las insolubles, realizando lixiviaciones acidas del material. Las
soluciones obtenidas se usaron posteriormente como licor de alimentacidn, con la finalidad de
recuperar cobalto utilizando como extractante Cyanex® 272 (bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, y para

cobre se utilizé Acorga® M5774 (2,2,4-trimetil-1,3-pentanediol di-isobutirato).

La extraccion de cobalto se llevo a cabo tanto en batch como a contracorriente, esta ultima es
util pues ayuda a visualizar el comportamiento de las soluciones en un sistema real a escala. Buscando
tener un proceso con alta eficiencia y selectividad, se estudiaron aquellas variables que afectan el
proceso de extraccion, tales como el pH, la concentracidn de extractante y de iones metalicos, al igual

que las proporciones en volumen con las que entra el organico y el acuoso al sistema de mezclado.

Con los metales recuperados en las fases organicas de extraccion se sintetizaron nanoparticulas
metadlicas y de sulfuros, las cuales se caracterizaron estructural y quimicamente, para posteriormente
ser fijadas a una barra de niquel con ayuda de un tratamiento térmico, seguida de una caracterizaron
quimica y morfoldgica. Los electrodos asi preparados utilizados en pruebas preliminares para obtener
informacidn sobre su potencial uso como catalizadores en la reaccién para la produccién de hidrégeno

mediante la electrdlisis en medio alcalino del H,0.
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Abstract

Liquid-liquid extraction is a widely used process for separation or purification of species contained
in an aqueous solution, and it is carried out due to the formation of organometallic compounds promoted
by the intimate interaction between two immiscible liquid phases. Because of its high selectivity, this
technique was used for the recovery of metals present in a byproduct of the industrial process carried out

at the Zinc Electrolytic Plant of Grupo México S.A. of C.V., located in the city of San Luis Potosi.

The by-product used as raw material contains a wide range of chemical species, some of them
were recovered from the solid (the soluble species by a washing step, and the insolubles, by acid leaching
of the material). The solutions obtained were used as a loaded liquor to recover cobalt using Cyanex® 272
(bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinic acid), and in the case of copper, Acorga® M5774 (2,2,4-trimethyl-

1,3-pentanediol diisobutyrate).

The cobalt extraction was carried out both in batch and countercurrent, the second is useful as it
helps to visualize the behavior of the solutions in a real system. Aiming to develop an efficient and
selective process, variables such as pH, extractant concentration and metal ions concentration, as well as

the volume proportions of organic and aqueous, were varied and studied.

With the recovered metals in the organic phases, metallic and sulfide nanoparticles were
synthesized, and then characterized with different techniques to obtain information about their
crystalline structure, size and morphology. They were then fixed to a nickel bar with the aid of a thermal
treatment, followed by chemical and morphological characterization. The prepared electrodes were
tested to find out if they could be applied as catalysts in the reaction to produce hydrogen by the
electrolysis in alkaline medium of H,0. Preliminary results show that the cobalt and copper nanoparticles

have potential as electrode modifiers in the hydrogen evolution reaction.
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Relevancia y descripcion de
subproductos industriales mineros




1. Relevancia y descripcidon de subproductos industriales mineros

1.1 Introduccion

La metalurgia extractiva es la rama de la metalurgia que parte de las menas como materia prima
para recuperar los metales, que son sus productos finales. En la metalurgia extractiva, el mineral debe ser
tratado para liberar las fases minerales valiosas (mena), de las no valiosas (ganga). Este grupo de
operaciones incluye molienda, clasificacidon y concentracidn (se usa alguna propiedad fisica del mineral
como densidad, magnetismo, electricidad o energia superficial). En este Ultimo caso, cuando se modifica
el comportamiento superficial del sélido, la operacién se denomina flotacién y se aplica a menudo en la

concentracion de minerales.

1.1.1 Descripcion del proceso metaltrgico de obtencion de zinc

Hoy en dia, mas del 80% de la produccion mundial de zinc se obtiene a partir del proceso de
Tostacion-Lixiviacidon-Purificacidn-Electrdlisis, donde el concentrado de sulfuro de zinc (blenda, ZnS) es
tratado pirometaldrgicamente y el mineral es tostado a 700 °C en presencia de aire, obteniendo dos
productos: el dioxido de azufre (SOzq), enviado a la planta de acido sulfurico, y calcina (6xido de zinc,
Zn0), ecuacidn (1.1). Si el hierro esta en forma sustitucional en la blenda, la formacién de ferrita de zinc

(franklinita, ZnO-Fe,0s3) es inmediata y completa.

3
ZnS(s) + 502 (g9 ZnO(s) + S0, (@) (1.1)

El ZnO,) o calcina es enviado a lixiviacion comenzando por la etapa de lixiviacién neutra, que tiene
como objetivo producir una solucién de sulfato de zinc (“solucidn neutra”), por disolucién de la calcina

|H

con el “electrolito agotado” (E.A.: solucidon que se genera en la electrélisis, conteniendo acido sulfurico
con una concentracion de 170-190 g/L), reacciones (1.2) y (1.3):
ZnO) + H3S504 ) — ZnS04 ) + H,0 (1.2)

(MB)O(S) + H,S0,4 w (Me)SO4 ) + H,0 (1.3)

Donde (Me) es cualquier metal que viene con la calcina en forma de éxido (cadmio, cobre, cobalto,
hierro, plomo, etc.). En este tanque se da la oxidacién del hierro para ser precipitado con diéxido de
manganeso como agente oxidante a pH de 4.8 - 5.0, seguida de una separacién sélido-liquido (ecuaciones
(1.4) y (1.5)).

2FeS0y5) + MnOy5) + 2H 3804 () = Fey(804)3 () + MnS04 () + 2H,0 (1.4)
Fe;(804)3 () +3Zn05) + 3H,0 - 2Fe(OH)3 () + 3ZnS0, () (1.5)
A continuacidn, tiene lugar la “lixiviacidn acida intermedia” que tiene como objetivo disolver los

residuos neutros de ZnO por un exceso de calcina dosificada en el proceso de lixiviacion neutra. Los
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Capitulo 1

residuos neutros son mezclados con una solucidn acida proveniente de la etapa de lixiviaciéon acida
caliente y E.A., seguido de una separacion sdlido-liquido. La solucién es enviada a la etapa de jarositas, y
los sdlidos a la etapa de lixiviacion acida caliente con el objetivo recuperar zinc en forma de ferritas. El
sélido se mezcla con el E.A. y/o H2SO4, en presencia de vapor (1.6).

ZnOFeZO3(S) + HzSO4_ o= Fez(SO4_)3 ) + ZnSO4 O} + 4H20 (1.6)

Se realiza la separacién solido-liquido y la soluciéon es llevada a la etapa acida intermedia y los
sélidos a la etapa del tercer ataque acido para disolver las ferritas que no reaccionaron en la etapa anterior
y mejorar la calidad de los residuos de plomo-plata que se envian al area de flotacién. Los residuos de la
lixiviacion acida caliente se mezclan con el E.A. y/o H,SO4, en presencia de vapor. La solucidn acida que
contiene zinc es enviada a la etapa de lixiviacién acida caliente y el sélido al espesador. La formacion de
jarosita, NazFeg(SO4)a(OH)1,, se realiza precipitar Fe(lll) con NaOH al 50% en H,0, ecuacidn (1.7). Las fases
liguido-sdlido son separadas, la liquida es purificada y los sélidos enviados a la etapa de lavados acidos de
jarosita.

F32(504_)3 ) + NaOH(l) + H20 4 Na2F66(504 )4_(0H)12 ) + 5H2$04_ ) (17)

La etapa de purificacién caliente tiene como objetivo eliminar impurezas de cobre y cobalto que
contiene la solucidon neutra, ésta es calentada antes de entrar a los tanques de reaccion, donde se
mantiene en agitacion mientras se adiciona triéxido de arsénico y E.A. para mantener el pH, y polvo de
zinc para precipitar cobre y cobalto (ecuaciones 1.8 y 1.9).

CuSO0, ot Zn(s) - ZnS0, ot Cu°(s) (1.8)
CoSO0, o ting - ZnS0, ot Co° (1.9)

Los sdélidos que contienen el cobre y el cobalto son enviados al drea de lavado de residuos de
cobre (también llamado cemento de cobre) y la solucién filtrada, purificada en cobre y cobalto, es
bombeada a la etapa de purificacidn fria. Los sélidos de esta etapa son enviados al drea de tratamiento
de residuos de cobre para lavarlo con acido y remover el zinc y cadmio. Posteriormente son filtrados para
obtener una solucidn que es enviada a lixiviaciéon para recuperar el zinc y cadmio, y unos residuos ricos
en cobre para ser embarcados a planta de cobre. La etapa de purificacion fria tiene como objetivo eliminar
el cadmio y el arsénico que pudiera traer la solucion de la purificacidn caliente a la que se le adiciona
polvo de zinc para precipitar el cadmio de la solucién, E.A. para mantener el pH y sulfato de cobre en
solucidn para precipitar el arsénico presente, reaccion (1.10).

cdso, ot Zn(s) - ZnS0, ot Cdo(s) (1.10)
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La solucién final filtrada, llamada purificada, es dirigida al departamento de electrdlisis y el sélido
va directamente a un tratamiento de residuos en planta de cadmio donde son redisueltos con H;SO4,
generando CdSO,, a esta solucidn también se le agregan polvos de zinc para precipitar cobre e impurezas,
enviando el sdlido al drea de lavado de residuos de cobre y realizar el proceso para recuperar el cadmio
metalico [1]. Todo el proceso antes descrito es esquematizado en la Figura 1.1, se resalta en color rojo la

parte del proceso de donde se deriva el residuo de cobre.

Calcina MnO; E.A.

Oxigeno y Aire
R

Solucion de IV Purificacion

Residuos de
Lavado de Cu, Co,Zn
residuos de Cu [FFWATYY

Lodos < v Calcina
Residuos a de Mn Purificacion |l
planta de Cu EA .
Polvode EA. Vapor -A. Salido
f Zinc 7, ; l P ‘ Ox. o Calcina NaOH de

Lixiviacion ‘ ly Jarosita
acida

-l intermedia
Polvo de E Jarosita a
'@ Vapor 11; E.A. Vapor el 1 la presa
Repulpeo de Residuos Purificacion L ———
residuos de Cd de Cd. Zn fria Lixiviacion Lavado Flltraclnn

acida caliente de Jarosita de Jarosita

Vapor K 1rE.A. +H;50,

Tercer BN Filtracion de WM Residuos de Pb-Ag
ataque acido Pb-Ag a flotaciéon
*E.A.: Electrolito de alimentacion.

Figura 1.1: Diagrama de flujo de Planta Electrolitica de Zinc [1].

Residuos a i6 i
Solucién purificada
planta de Cd a electrdlisis

r Solucién

Este proceso es la base principal de operacién de la planta de la Refineria Electrolitica de Zinc
propiedad de Industrial Minera México S.A. de C.V., en San Luis Potosi, San Luis Potosi. Esta planta fue
construida en el afio de 1982, contemplada para producir anualmente 105,000 toneladas de zinc refinado
a partir del procesamiento de mas de 200,000 toneladas de mineral de esfalerita, con una recuperacion

total de zinc aproximada de 94.5%.

1.1.2 Relevancia de los materiales generados durante el proceso metalurgico de zinc

El aprovechar la mayor parte de los minerales se ha convertido en un reto y prioridad para la
industria minera y metallrgica, que constantemente estd en busca de la implementacidn y optimizacién
de procesos sostenibles tanto desde el punto de vista econdmico como ambiental. Los subproductos y
residuos suelen tener dos destinos: 1) son enviados a otras plantas para su beneficio, 2) son confinados o
llevados a presas de jales o neutralizacién. Una alternativa a esta problematica es darle cada vez mas
importancia a la recuperacidn de diversos elementos a partir de la revalorizacién de subproductos de

procesos metalurgicos.
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En el apartado anterior, se presenté la forma en que se recupera el zinc en la planta que
proporciond el material usado en este trabajo como fuente de iones metalicos, donde en las diversas
etapas de purificacidn, se generan productos secundarios ricos en cobre, cobalto, zinc, manganeso,
magnesio, plomo, plata y cadmio. El residuo de cobre es un subproducto interesante por su contenido de
cobre y cobalto. Una manera de aprovechar los iones metalicos contenidos en sélidos industriales de este
tipo es solubilizando las especies quimicas realizando lavados con agua o lixiviaciones acidas, variando
condiciones de temperatura y/o concentracién de agente lixiviante con la finalidad de encontrar
condiciones que permitan obtener soluciones ricas en iones metalicos, en este caso cobre y cobalto. Al
contener estas soluciones una diversidad de especies quimicas, por lo general es necesario llevar a cabo
algun proceso de separacion que sea altamente selectivo. Una técnica que puede ser aplicable en este
caso es purificando o concentrando los elementos de interés utilizando extraccién liquido-liquido, un
proceso que puede definirse como la distribucién de una especie o especies metdlicas entre dos fases

inmiscibles [2].

1.1.3 El cobalto y su importancia

El cobalto (Co) es un metal gris plateado, duro, ductil, maleable y magnético. Es un metal
eminentemente de aleacidn, al igual que el niquel o el zinc, por ejemplo. Dichos metales suelen agregarse
a otros que actlan de base, aunque cuando el cobalto actla de base suele hacerlo en aleaciones con
cromo. Su principal caracteristica es su elevadisima dureza y resistencia al desgaste. El cobalto posee
caracteristicas muy similares a sus elementos vecinos, hierro y niquel, con los cuales comparte mas rasgos
gue con los elementos de su propio grupo en la tabla periddica. El cobalto y el niquel comparten el efecto
magnético del hierro. El cobalto es el metal mds escaso de los tres y también el mas caro. Se trata de uno

de los pocos elementos quimicos monoisotdpicos.

El cobalto tiene diversas aplicaciones industriales (bafos electroliticos, baterias de aparatos
electréonicos como celulares y computadoras portatiles, catalizadores en las industrias del petréleo y de
la quimica, agentes desecantes para pinturas, barnices y tintas y en pigmentos para la ceramica, pinturas,
y plasticos) y aplicaciones militares y en medicina. Otros usos importantes son en imanes permanentes
para dispositivos eléctricos y como un aglutinante para herramientas de corte y abrasion, tales como
brocas de diamante [3]. El cobalto metalico estda comUnmente constituido de una mezcla de dos formas
alotrdpicas con estructuras cristalinas hexagonal y cubica centrada en las caras siendo la temperatura de
transicidon entre ambas de 450 °C. Los compuestos en los que el cobalto tiene un estado de oxidacién de
+4 son poco comunes y el +2 es muy frecuente, asi como el +3. También existen complejos importantes

con el estado de oxidacion +1 [4]. La mayor parte de la demanda del mundo occidental actual se satisface
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con el cobalto obtenido como un subproducto de la produccién de cobre y zinc. También se recuperan

pequefias cantidades como subproductos del refinado de platino o niquel [5].

1.1.4 El cobre y suimportancia

El cobre (Cu) es un metal rojizo que al igual que el oro y la plata, es un material que se caracteriza
por su ductilidad y maleabilidad, ya que se puede transformar facilmente a alambres y laminas
extremadamente finas. Sus caracteristicas tecnoldgicas mds importantes son su aptitud para la
elaboracidn secundaria por extrusién, laminacion y embocinados; su solubilidad en fase sélida le permite

unirse a otros metales para formar aleaciones.

Este metal se obtiene de minas a cielo abierto y en ocasiones se extrae de minas subterraneas. La
tecnologia actual permite la produccion de cobre de alta pureza, superior al 99.9%. Sin embargo,
pequefias cantidades de impurezas originan variaciones significativas en las caracteristicas tecnoldgicas,
lo que ha hecho indispensable caracterizar al cobre en funcién de su calidad. El cobre es un elemento
guimico realmente importante que ha impulsado enormemente la tecnologia, y por otro, un componente
esencial para la salud de los seres vivos. Con su descubrimiento, el ser humano fue capaz de utilizar un
conductor efectivo de calor y electricidad. Fue uno de los primeros metales descubiertos por el hombre,
usado para crear herramientas que hicieron evolucionar la vida de nuestros antepasados a pasos
agigantados, permitiendo que pudieran crear técnicas cerdmicas y procesos metalurgicos. En la
actualidad, la tecnologia derivada del cobre es realmente amplia, pues ofrece un mayor ahorro energético

gue otros metales, ademds de contar con mayor durabilidad que otros materiales.

1.1.5 Extraccion liquido-liquido como alternativa de recuperacion de cobalto y cobre

Una fase acuosa que funge como licor cargado es una solucidn que contiene una o mas especies
metdlicas, y, al ser puesta en contacto con una fase orgdanica (compuesta de un diluyente y un
extractante), se promueve que parte del metal sea extraido y se distribuya entre las dos fases. La mezcla
de las dos fases se agita para aumentar la superficie de contacto entre ellas, y permitir alcanzar
rapidamente el equilibrio, la transferencia del producto deseado desde la fase acuosa inicial hacia la

organica sera mayor cuanto mayor sea su coeficiente de distribucién entre las fases.

El éxito de la técnica depende de la diferencia de la afinidad por el compuesto o especie en dos
medios diferentes. Después de la agitacion, las dos fases se separan espontdneamente debido a la
diferencia de densidades entre ellas, con lo que la fase organica que contiene el producto deseado se

podra separar mediante una simple decantacién, de la fase acuosa conteniendo las impurezas. La posicion
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relativa de las fases depende de la relacidn de densidades. Los iones metdlicos son recuperados del

organico utilizando una solucién (normalmente acida) de despojo.

La seleccién del compuesto usado como extractante es vital para lograr la separacién, y depende
del tipo de elemento central y los grupos funcionales que conformen la molécula. Los compuestos
organofosforados son bases de Lewis que tienen la propiedad de extraer especies metdlicas, llevandose
a cabo unareaccién de extraccion via el mecanismo de solvatacién o intercambio catiénico. El Cyanex®272
(acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, CYTEC Co.) es un reactivo utilizado como extractante para cobalto
gue fue desarrollado especificamente para separar soluciones que contenian cobalto y niquel, pero por
su naturaleza quimica es capaz de extraer también otros elementos como hierro, calcio, zinc, cobre,
magnesio, manganeso, cadmio, entre otros, tornando complicado el llevar a cabo una extraccidn selectiva

de cobalto.

El Acorga® M5774 (2,2,4-trimetil-1,3-pentanediol di-isobutirato, CYTEC Co.) es un reactivo
disefiado para la extraccidon de cobre y que actia formando quelatos, pero que aun asi no garantiza una
extraccién totalmente selectiva. En este trabajo de tesis el principal reto fue buscar las mejores
condiciones para una extraccién lo mas selectiva posible de cobre y cobalto obtenidos del residuo de
cobre por lavado o lixiviacién acida, estudiando la variacién de parametros tales como el pH de equilibrio
de extraccidn, la concentracion de las soluciones usadas como licor cargado, la variacion de los volimenes

de la fase orgdnica y acuosa y el tiempo de agitacion.

Un sistema de extraccién liquido-liquido puede llevarse a cabo en forma batch. Sin embargo, los
extractores batch no aprovechan al madximo su potencial pues utilizan gran cantidad de orgdanico por
unidad de soluto extraido. En la actualidad, los sistemas continuos de extraccidn trabajan principalmente
en la modalidad "contracorriente", donde el flujo de una fase acuosa que contiene la especie a extraer se
encuentra con otro flujo de organico en sentido contrario sin saturar, evitando que el proceso de

extraccion se suspenda la saturacién del extractante [6].

1.1.6 Empleo de iones cobalto y cobre recuperados del residuo de cobre

Una vez que se desarrollé una metodologia para la extraccidn liquido-liquido para la recuperacion
del cobalto y el cobre, se realizd la sintesis de nanoparticulas con métodos precipitantes (para sulfuros
metalico de cobalto, Co,S, y cobre, CusS), y por reduccion (para nanoparticulas metdélicas de cobalto y
cobre). Se uso polivinilpirrolidona (PVP) en la solucién acuosa como agente para controlar el crecimiento
y como estabilizante de las nanoparticulas. Este reactivo ya ha sido utilizado con éxito para este tipo de

sintesis en el grupo de trabajo con el fin de controlar el crecimiento y la aglomeracién de nanoparticulas
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metalicas y semiconductoras [7,8]. Posteriormente los productos fueron caracterizados, concluyendo que
efectivamente, los subproductos de la planta son una fuente potencial de materia prima y que al
procesarlos es posible obtener materiales nanométricos para poder ser utilizados en diversas

aplicaciones.

Una de las reacciones en la cual es posible su implementacién, es la reaccidon de electrélisis
alcalina de agua. Tal reacciéon ha tomado gran importancia en la actualidad pues el hidrogeno es
considerado por muchos como la solucidn futura al problema energético actual, siendo el candidato mas
prometedor para ser el combustible con mayor auge en el futuro cercano. Una de las posibilidades de
emplear las particulas nanométricas sintetizadas, es usarlas como modificadores de electrodos a modo
de catalizadores. El grupo de trabajo ha empleado las nanoparticulas de plata y paladio en la superficie
de electrodos porosos de niquel con buenos resultados [8,9], en este trabajo se realizaron pruebas
preliminares para obtener alguna informacién sobre el desempefio de las particulas sintetizadas cuando
se depositan sobre una superficie de niquel. Al ser estas pruebas preliminares no se empled ningun tipo

de factor de correccidn por cambio de drea de trabajo en los resultados manejados.

1.2 Justificacion

En la actualidad, la ciencia en retribucién al medio ambiente necesita optimizar o implementar
nuevos procesos que permitan el mejor aprovechamiento los recursos naturales. Para que cualquier
proceso de beneficio industrial sea rentable, se debe de aprovechar cualquier valor que se tenga en la
materia prima. En todo proceso se generan residuos o subproductos que, muchas veces, son embarcados
a otras plantas para ser usados con un fin particular. Una alternativa es estudiarlos y tratarlos antes que
salgan de la planta y recuperar elementos de valor que puedan generar mayores ganancias. Esta es una
problematica constante en la industria minera que siempre se mantiene en busca aumentar sus

ganancias, invirtiendo en investigacion para reducir costos aumentando la eficiencia de sus procesos.

Un caso en particular es el proceso de Tostacidn-Lixiviacion-Purificacion-Electrdlisis de la Refineria
Electrolitica de Zinc, propiedad de Industrial Minera México S.A. de C.V., en San Luis Potosi, México, donde
se genera un residuo de cobre que posee principalmente cobre, zinc y cobalto en forma de compuestos
solubles e insolubles, disponibles para ser purificados y utilizados en la formacién de nuevos materiales

gue pueden ser empleados en alguna aplicacion posterior.

1.3 Hipotesis

Es posible recuperar elementos de valor lavando y lixiviando residuos de cobre provenientes de

una planta electrolitica de zinc. De esas soluciones, y a las condiciones adecuadas, es posible extraer de
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manera selectiva iones cobre y cobalto utilizando la técnica de extraccidn liquido-liquido, para la posterior

formacidn de nanoparticulas metalicas y de sulfuros. Estas nanoparticulas pueden ser potenciales agentes

modificadores para electrodos usados en la reaccién de evolucién de hidrégeno.

14 Objetivo

Encontrar las condiciones dptimas para recuperar selectivamente cobalto y cobre contenidos en
el residuo de cobre derivado del proceso industrial de la Planta Electrolitica de Zinc del Grupo México,
S.A. de C.V., empleando sistemas de extraccidon liquido-liquido. Las especies de cobre y cobalto serdn
usadas como precursores en la sintesis, por precipitacidon o reduccién, de nanoparticulas de sulfuros y
metalicas, que seran usadas para modificar barras de niquel para ser usadas como electrodos en la

reaccion de evolucién de hidrogeno.

1.5 Objetivos particulares

e (Caracterizacidn, lavado con agua y lixiviaciéon acida de residuo de cobre. Posteriormente
caracterizaciéon de soluciones de lavados y de lixiviacion de residuos de cobre.

e |Implementacion de una metodologia para la extraccion selectiva de cobalto y cobre.

e Desarrollo de técnicas de precipitacién para la formacion de nanoparticulas metdlicas y de sulfuros
metalicos, para su posterior caracterizacion estructural y quimica.

e Preparacion de electrodos de niquel modificados con nanoparticulas de cobalto y cobre y sus
sulfuros.

e Realizar pruebas preliminares del uso nanoparticulas depositadas sobre una superficie lisa de niquel

como catalizadores en la reaccidn de electrdlisis alcalina de agua.
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Capitulo 2

2. Reaprovechamiento de residuos mineros para recuperacién de valores metalicos con la
técnica de extraccidn liquido-liquido

2.1 Recuperacion de valores metalicos con la técnica de extraccidn liquido-liquido

La mineria constituye un caso especial en lo que a generacidn de residuos se refiere. Para obtener
el producto a comercializar es necesario extraer una gran cantidad de materiales estériles que, por
motivos econdmicos, se disponen en las proximidades de la explotacion. Los concentrados se someten a
procesos metalurgicos (pirometalurgicos, hidrometallrgicos o electrometalurgicos) para la obtencién de
los metales presentes en los concentrados. Como se vio en el apartado anterior, un proceso de lixiviacion
genera residuos constituidos por la mena triturada y tratada, a la que se le ha extraido el componente de
interés mediante disolucion con un agente lixiviante como el 4cido sulfurico (en el caso del zinc) o cianuro
sddico (en el caso del oro y plata). Adicionalmente, para alcanzar la pureza o concentracion requeridas
para comercializar el producto deseado, se somete el mineral extraido a una serie de procesos en los que
se generan residuos, los cuales unos son confinados, pero otros que aun tienen valor con enviados a otras

plantas con el fin de aprovecharlos.

Las operaciones mineras conllevan frecuentemente el uso y transformaciéon de grandes
extensiones y volumenes de terreno. Tanto en la etapa operacional como tras el abandono, se dan una
serie de efectos ambientales de mayor o menor magnitud en funcién de las condiciones locales y el tipo
de explotacion. Se listan a continuacidn los principales efectos ambientales de las actividades mineras, si
bien hay que tener presente que no siempre se dan todos y su trascendencia es variable segun los casos.

Son los siguientes:

e  Alteracidn del paisaje e  Emisiones de polvo y sedimentacion del mismo
e Modificacidn del habitat ecoldgico e  Modificacidn de cursos de agua
e  Destruccion de cubierta vegetal e Contaminacidn de aguas superficiales y subterrdneas

También se deben mencionar los problemas de seguridad para las poblaciones vecinas a las
operaciones mineras, especialmente en explotaciones abandonadas. La contaminacion de suelos, aguas
superficiales y subterrdneas, viene a menudo determinada por la generacidn de drenaje acido que
frecuentemente se produce en explotaciones metdlicas y en la mineria del carbdn [10]. El estudio e
implementacion de nuevos procesos o mejoras a los procesos ya existentes es fundamental para el
aprovechamiento integral de los minerales que son extraidos, y en consecuencia lo que sea llamado
residuo, contenga solo un minimo de especies que puedan causar algun tipo de alteracion ambiental
donde sea dispuesto, tanto en aire por volatilizacién, como en el suelo por filtracion. Conocer
guimicamente el material que sale como residuo de los procesos metallrgico y es embarcado a otras

plantas para su reaprovechamiento es importante, pues antes de ser comercializado puede ser tratado
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nuevamente para recuperar alguna otra especie quimica. Este es el caso del residuo de cobre que
contiene cobalto y por supuesto cobre, que pueden ser pasados del sélido a una solucién por lavados o
ataque acido no tan agresivos. La hidrometalurgia es la rama de la metalurgia que cubre la extraccion y
recuperacion de metales usando soluciones liquidas, acuosas y orgdnicas. Se basa en la concentracién de
soluciones en uno a varios elementos de interés, presentes como iones, que por reacciones reversibles y
diferencias fisicas de las soluciones son separados y aislados de forma especifica. Como resultado se
obtiene una solucién rica en el ion de interés y con caracteristicas propicias para la préxima etapa
productiva. La implementacién de extraccion liquido-liquido para la recuperacién de cobalto y cobre es
una alternativa real al ser uno de los procesos mas efectivos y econdmicos para recuperar metales valiosos
gue se encuentran en las soluciones enriquecidas, provenientes de procesos de solubilizacién o lixiviacién.
El proceso busca cumplir los objetivos:

e Laseparacion vy purificacion de uno o mas metales de interés de las soluciones que los contienen, las
gue suelen tener impurezas. La separacién consiste en extraer el o los metales deseados desde
soluciones o a la inversa, extraer las impurezas de la soluciéon, dejando el o los metales deseados en
ella.

e Concentracidon de los metales disueltos para disminuir los volimenes a procesar.

e Transferencia de los metales disueltos desde una solucidon acuosa compleja a otra solucién acuosa
diferente y que simplifique el proceso siguiente.

2.1.1 Caracterizacion de residuo de cobre

El residuo de cobre procedente de la Planta Electrolitica de Zinc necesita ser caracterizado, con la
finalidad de conocer las especies quimicas que contiene, tanto en cantidad como si estan en forma de
compuestos quimicos solubles o insolubles, para esto se emplearon diferentes técnicas como:

Difraccion de rayos X. Es una técnica esencial y rutinaria para la caracterizacion de sélidos y en
particular, para la identificacién de fases cristalinas. En principio, los cristales de un sélido poseen un
conjunto de planos atémicos en cierta orientacidon que tienen la propiedad de difractar los rayos X en un
angulo determinado de acuerdo a la distancia entre los planos.

Espectrometria de Fluorescencia de rayos x. Se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente de rayos X. La
radiacion incide sobre la muestra excitando los atomos presentes en la misma, que emiten a su vez
radiacidn caracteristica denominada fluorescencia de rayos X

Digestion total. Consiste en el ataque acido de una muestra sélida mientras se le aplica calor y un
agente oxidante fuerte para ayudar a la solubilizacion de todas las especies que contenga, y
posteriormente analizarlas quimicamente con alguna técnica espectroscépica como absorcidn atdmica o

espectrofotometria de emisidén dptica-plasma acoplado inductivamente
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2.1.2 Lavadoy lixiviacién de residuo de cobre

Como ya se menciond anteriormente, es necesario pasar los iones de interés del sélido a una
solucidén, en este caso cobalto y cobre, para poder purificarlos de otras especies por medio de la técnica
de extraccion liquido-liquido, se hace mediante:

Lavado para la solubilizacion de especies quimicas. Se basa en contactar el material con agua
desionizada, mientras se le aplica calor en agitacién contante, para después llevar a cabo una separacion
sélido-liquido y analizarlos quimicamente.

Lixiviacion dcida. Es el proceso de extraer desde un sélido una especie de interés por medio de
reactivos (en este caso acidos) que la disuelven o transforman en sales solubles en medios acuosos. En

algunos casos se aplica calor para acelerar la reaccion.

2.2 Extraccion liquido-liquido

La extraccién liquido-liquido es una operacién unitaria que permite la recuperacién de un soluto
de una fase liquida por contacto con otro liquido inmiscible (parcial o casi totalmente inmiscible), por lo
tanto, se da un intercambio de materia por la interfase, pero evitando cambio de estado fisico. Las
especies que componen la mezcla original se distribuyen entre las dos fases liquidas y se alcanza un cierto
grado de disociacién, se da la transferencia de masa, misma que se ve favorecida tras un contacto sucesivo

entre los liquidos (Figura 2.1) [11].

Fase =
organica (e
Despojo
@ é&cido
Fase
acuosa E

Figura 2.1: Proceso de extraccion liquido/liquido.

La fase acuosa puede ser:

Licor cargado. También llamado licor de alimentacion es el producto de la lixiviacion del cual se
desea extraer una o mas especies metalicas.

Rafinado. También llamado licor descargado, es la corriente de acuoso que abandona el sistema
después de haberse contactado con el organico al que cedio parte de su contenido en especies metalicas,
puede ser recirculado a un proceso de lixiviacion.

La fase organica puede ser:

Orgdnico fresco. Es aquel que entra por primera vez al sistema de extraccion.
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Orgdnico cargado. Corriente de diluyente con extractante y metales que abandona la seccion de
extraccién para pasar a la seccién de despojo donde los metales son re-extraidos, el organico regresa al

paso de extraccion como organico de alimentacidn o fresco.

La extraccién generalmente es un proceso al equilibrio, esto es, se tiene un porcentaje de
extraccidon alcanzada para cada sistema en particular después de que las fases acuosas y orgdnicas son
puestas en contacto a un tiempo determinado, y puede ser descrito por la ecuacion

M+0- MO (2.1)
En la primera etapa de extraccion el ion metdlico es transferido desde la fase acuosa a la fase

organica O como algin complejo MO, en este caso el proceso requiere que la posicion de equilibrio en
esta ecuacion sea en direccién hacia la derecha. Al mezclarse las fases acuosa y orgdnica, el equilibrio se
ird dando paulatinamente, debido a que la transferencia de masa dentro de un reactor depende de los
siguientes factores:

e Tiempo de residencia.

e Areade interfases acuosa/organica.

e Potencial quimico en la interfase.

Después se dejan asentar las fases, el rafinado es separado y tratado para la recuperacién de otros
metales, o se desecha. El organico es llevado a una segunda etapa (despojo), donde se revierte la reaccion
y el metal es transferido desde la fase organica a una solucidén acuosa generalmente 4acida, segun el
sistema de que se trate, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda regenerando con protones al

extractante para ser recirculado.

2.3 Fase orgdnica

Los sistemas de extraccidn liquido-liquido tienen tres componentes basicos, que son un soluto a
extraer, un disolvente acuosoy un extractante orgdnico. La fase organica corresponde al reactivo
extractante disuelto en un diluyente orgdnico que se mezcla fuertemente con la fase acuosa por agitacion.
El reactivo organico contiene una molécula extractante, que tiene una alta afinidad por el ion metalico
gue se quiere recuperar, la especie formada es transferida desde la fase acuosa a la orgdnica, a través de
la interfase de los dos liquidos no miscibles.

Porcentaje de Extraccion. Representa la fraccidon de un elemento presente en la solucidn de

lixiviacién o alimentacién, el cual ha sido extraido en contacto con la fase organica, ecuacién

100
Va
B,oq Vo
Donde: V 4= Volumen de fase acuosa; V= Volumen de fase orgdnica; Bj4= especie de interés.

Porcentaje de Extraccion =
1+
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pH de Equilibrio. Es el pH de la fase acuosa una vez que el sistema ha alcanzado el equilibrio.
Todos los extractantes de los tipos acidos y de quelacién utilizados en los procesos de extraccion, liberan
protones en la extracciéon de un metal. Esta ecuacién indica que la extraccién de un metal es fuertemente
dependiente del pH de equilibrio de la fase acuosa. En sistemas que contienen bajas concentraciones del
metal en solucidn, por ejemplo, trazas o partes por millén (ppm), la cantidad de protones serd pequefay
no cambiara significativamente el pH de equilibrio del sistema, pero las soluciones que se usaran en este
trabajo de tesis tienen una alta concentracién de iones metalicos, por lo que el pH tendra un cambio
durante la extraccion.

Relacion de Fases A/O. Relacién de los volumenes de las fases acuoso (A) y organico (O). La
relacion de fases influye en la cantidad de metal extraido, ya que a una concentracién de extractante
dada, la cantidad de extractante disponible para los requerimientos de extraccidon es dada por su
concentracidon (mL del extractante organico/mL del diluyente organico) multiplicado por el volumen de la
fase organica, (V), formada por el volumen del extractante y el diluyente.

Capacidad de Carga del Extractante Orgdnico. La maxima capacidad de carga de un organico
depende de la disponibilidad del extractante libre y de la solubilidad de las especies metalicas en el
extractante. La solubilidad de las especies a ser extraidas depende a su vez en gran parte del diluyente
usado. Una baja solubilidad propicia, en muchos casos, la formacidn de una tercera fase intermedia entre
el organico y la fase acuosa.

Isoterma de Extraccion. Los datos obtenidos en estudios de extraccién pueden ser presentados
en forma de gréficos, y un método ampliamente usado es graficar en la ordenada las variaciones de la
concentracién en el equilibrio del metal en la fase organica, contra la concentracién del metal en la fase

acuosa en la abscisa.

2.3.1 Diluyente

Aproximadamente del 80 al 90% de la fase orgdnica en el sistema de extraccién es un compuesto
inerte cuya funcién principal es actuar como acarreador o diluyente. Se utiliza normalmente un disolvente
de cardcter inerte e insoluble en agua. La seleccién del diluyente puede ser casi tan importante como la
seleccion del extractante, debido a los efectos, tanto fisicos como quimicos, que el diluyente puede
exhibir, asi como también a la economia del proceso. Generalmente se usa queroseno como diluyente
debido a su bajo costo y al alto punto de ignicién, aun cuando otros compuestos organicos como el aceite
combustible, tolueno, tetracloruro de carbono, o la mayoria de los productos derivados del petrdleo,
pueden utilizarse. Es indispensable que las densidades de las fases en equilibrio sean distintas pues la

operacion se desarrollara mas facilmente cuanto mayor sea la diferencia de densidades.
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2.3.2 Extractante

El extractante es un soluto organico que es la parte activa de la fase orgdnica, es el causante
directo de la operacidn de transferencia de masa. Para la seleccidn del extractante adecuado, se deben
tomar en cuenta las siguientes caracteristicas:

Selectividad. Es la primera propiedad que se estudia respecto a la aplicabilidad del extractante.
Se define como la medida de extraccién de una sustancia dada, en relacién con las demas, para alcanzar
una mayor purificacidn y aprovechar al maximo su capacidad.

Capacidad de Extraccion. La capacidad para extraer el soluto es de las principales condiciones que
debe poseer un extractante y se mide por el coeficiente de distribucién y la capacidad de carga.

Recuperabilidad. En los procesos de extraccidon es necesario separar los productos del
extractante. Esto no sélo es importante para evitar la contaminacién de los productos con el extractante
sino también para usarlo de nuevo.

Estabilidad. Debe ser altamente estable de modo que resista muchos ciclos de extraccidn sin
necesidad de tratamiento para eliminar los productos de degradacion.

Reactividad Quimica. El extractante debe ser estable e inerte quimicamente frente a los demas
componentes del sistema.

Flamabilidad y Toxicidad. Se deben tomar en cuenta estas dos propiedades para evitar problemas
de seguridad e higiene en su manejo. El grado de flamabilidad y toxicidad debe ser bajo.

Costo. El bajo costo y la facil disponibilidad en cantidades suficientes son atributos deseables en

un extractante.

24 Mecanismo de reaccion para la extraccion de metales

La naturaleza de las especies metdlicas a ser extraidas es de fundamental importancia en los
sistemas de extraccion. Normalmente un ion metalico existe en solucién acuosa como un ion hidratado,
con poca o nula tendencia a ser transferido a una fase organica. Para convertir un ion metalico a una
especie extraible, su carga requiere neutralizacién y que alguna o toda su agua de hidratacién sea
reemplazada por otra molécula o ion. Este requerimiento de transferencia puede lograrse acomplejando
el ion con un ion de carga opuesta para formar una especie neutral, la cual al mismo tiempo reemplaza
alguna o toda el agua de hidratacion del ion metalico, por formacién de complejos de asociacién idnica
los cuales promueven la formacion de especies neutras con el extractante; y por reemplazo del agua de
hidratacion por moléculas de un extractante. Los extractantes aprovechan las propiedades quimicas de

cada elemento siguiendo diferentes mecanismos de reaccidn.
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2.4.1 Sistemas que involucran la formacion de complejos

Los extractantes intercambiadores catidnicos actian cuando un catién metalico forma un
complejo de coordinacién y eléctricamente neutro con el extractante por el desplazamiento de un catidn,
usualmente un protdn, y pueden ser los Extractantes de Quelacién y los Extractantes Acidos.

Extractantes de Quelacion. Este tipo de extractantes realiza una quelacién, es decir, forman
estructuras de anillos que envuelven al ion metalico central, dejando los restantes cationes en solucién.
Tienen una amplia utilizacién en la extraccidén de cobre de soluciones de lixiviacién con acido sulfirico.
Corresponden a esta clase los reactivos: LIX, ZENECA, ACORGA, SME de Shell Chemicals y MOC [12].

Extractantes Acidos. El metal es extraido por un mecanismo de intercambio catiénico, en el cual

los hidréogenos del extractante son intercambiados por los iones metalicos. Algunos ejemplos son los

acidos organofosforados (RPOOH), carboxilicos (RCOOH), o sulfénicos (RSOsH). El proceso es mostrado
por la ecuaciéon . Una caracteristica de los extractantes acidos con fésforo, es que algunos pueden
formar estructuras diméricas estables en disolventes no polares [13]. La formacién de complejos
metalicos implica la retencién de uno de los enlaces de hidrégeno en el dimero, mientras que el otro se
rompe liberando un protdn que se sustituye por el catidon de metal.

MG + zHR 5rg) — MR, + zH (2.3)

Donde: Mf[§= lon metdlico; HR,,.4)= Extractante protonado; MR,= Especie quimica extractante-metal.
2.5 Operacidn unitaria de extraccién

Es una operacién unitaria de transferencia de materia basada en la disolucién de uno o varios
componentes de una mezcla -liquido o sélido- en un disolvente. Se hace la distincién entre la extraccion
solido-liquido y la liquido-liquido segun si la materia a extraer estd en un sélido o en un liquido. La
extraccion liquido-liquido se puede llevar a cabo de distintas formas, normalmente se trabaja en continuo

y cabe distinguir dos modos basicos de contacto: por etapas y continuo.

2.5.1 Extraccion liquido-liquido de contacto simple

La operacidn de extraccion se lleva a cabo mezclando la fase orgdnica con la alimentacidén acuosa,
provocando una dispersion de las fases con consecuente aumento del area interfacial, lo que causa un
incremento en la velocidad de transferencia de un soluto Después las fases dispersas pasan a un asentador
en el cual se separan. Un proceso que se lleva a cabo en esta forma recibe el nombre proceso de una sola
etapa. Una etapa ideal o tedrica es aquella en donde el tiempo de contacto entre las fases es suficiente
para que estén realmente en equilibrio y la eficiencia de etapa sea de 100%. Si lo que se quiere realizar es

una extraccion son dos fases con un contacto sencillo, y la solucién inicial contiene una masa de iones A
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en la fase A con una relacién de masa de soluto X¢, entonces el extractante a afadir tendra una masa O

de solvente O, como se aprecia en la Figura 2.2.

AX AX
d mezclador !
0 oy,

Figura 2.2: Extraccion liquido-liquido de contacto simple.

Al mezclarse y separarse, se obtiene un rafinado que contiene una masa de soluto Xz, y un

extractante O que contiene un soluto Yz, ecuacién (2.4) [11].

AX; = AX, +0Y; 0 —2— = — 4 w
FPEARTERO Y T, T T o

Donde: A= fase que contiene el soluto inicialmente; O= extractante fresco; Xf= concentracion inicial de soluto;
X = concentracion de soluto en rafinado; ¥ = concentracién de soluto en organico cargado.

La distribucion de las especies entre la fase acuosa y la fase orgdnica esta regida por el coeficiente
de distribucién (D, ecuacion (2.5)), la concentracidn total de un elemento, en todas sus formas, en la fase
organica, dividida por la concentracion total del elemento en la fase acuosa. Este coeficiente es un
parametro bdsico que es esencial en estudios de extraccidon. Una extraccién puede ser considerada
efectiva si el valor del coeficiente de distribucidn es superior a 1. Es una medida adimensional que indica

la efectividad de extraccion.

Y, (2.5)
Donde: D= coeficiente de distribucion; X;= concentracion de soluto en rafinado; Y4 = concentracidn de soluto en
orgdnico cargado.

2.5.2 Extraccion liquido-liquido de multiples contactos con organico fresco

En la Figura 2.3 se muestra una operacién continua de dos etapas en la que los mezcladores y
separadores se presentan como recipientes separados, y los rafinados que salen de cada etapa se ponen
en contacto con organico fresco. Una de las principales dificultades consiste en determinar el nUmero de
etapas para conseguir una separacion lo mds completa posible. Si el proceso se realiza en una sola etapa
se requiere una cantidad de organico muy superior a la que se requeriria en un proceso como el que se

describe en este apartado.

Organico fresco Orgénico  Organico fresco Orgénico

cargado 1 cargado 2

Mezclador ‘ Separador Mezclador ‘ Separador
1 1 2 2

Rafinado 1 Rafinado 2

Licor cargado
Figura 2.3: Sistema de extraccion de multiples contactos con orgdnico fresco.
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2.5.3 Extraccion liquido-liquido a contracorriente

Si se dispone de una serie de recipientes de mezclado y separacién de modo que el flujo sea a
contracorriente, entonces las condiciones de flujo se pueden representar como se muestra en la Figura

2.4, donde cada etapa corresponde a un mezclador y un separador.

X, F Xy, Ry X, R, Xo1s Rny Xo Ry
) — = = »
(T N — T 4= o
Elr Yl Ez: YZ E3, V3 El’l‘ vl" En+1: Vn+1

Donde: X=relacion de soluto en orgdnico en las corrientes de rafinado; Y=relacion entre el soluto

y el medio acuoso en las corrientes del extractante.
Figura 2.4: Diagrama de extraccion con multi-etapas con flujos a contracorriente.

La solucion inicial F contiene soluto B en el medio A (acuoso) y se alimenta a la primera unidad
para ser mezclada con orgdnico y sale como rafinado R;. Esta corriente pasa a través de las unidades y
sale de la unidad n-ésima como corriente Rn. El medio extractante nuevo O (orgdnico) entra en la unidad
n-ésima y pasa en sentido inverso a través de las unidades dejando el circuito como extractante E; [11].
Si las dos fases son inmiscibles, la fase en las corrientes de rafinado permanece como Ay el organico
anadido en las corrientes que contienen al extractante permanecen como O. Los saldos de material para

el soluto pueden escribirse entonces como:

Para la Etapa 1: AXp + 0Y, < AX;+ 0Y, (2.6)
Para la Etapa n: AXy,_q + OY 14 < AX, + OY, (2.7)
Para la unidad: OXg + 0Y 1 < AX, + OY, (2.8)

Linea de operacion: Y p4q = % (Xp—Xp) + Y4 (2.9)

o . n

La ecuacién (2.9) da la relacidn entre la concentracién de soluto que sale de la fase “n” en el
rafinado y la procedente de la etapa “n+1” en la fase del organico. El punto terminal en la linea de
operacion (Xg, Y1) y (X5, Y1), se determina generalmente mediante un balance general de materia. Se
supone la fraccidon extraida o la composicion final del extracto y se construye la linea de operacidn. Si se
requieren demasiadas etapas, se supone una fraccidn menor extraida y los calculos se repiten [6]. La
concentracién de la fase acuosa (X) disminuye y la de la fase orgédnica (Y) aumenta a medida que se da el
proceso. La ecuacion (2.9) da una linea recta de pendiente A/O, conocida como la linea de operacion, que

pasa a través de los puntos (Xg, Y1) Y (Xn, Yn+1).

La eficiencia de extraccién esta determinada por el nimero ideal de etapas a contracorriente,
generalmente se determina empleando un diagrama triangular de equilibrio y métodos graficos, pero

resulta mas sencillo utilizar el método de McCabe-Thiele (Figura 2.5), se obtiene la relacién de equilibrio,
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Y, contra X, y la linea de operacion, y el nimero de etapas necesarias para pasar de Xy a X, se obtiene
trazando escalones entre la linea de operacién y la curva de equilibrio. En este ejemplo, se requieren
cuatro etapas, y (Xn, Yns1) corresponde a (X4 Ys). Se puede observar que la linea operativa conecta las
composiciones de la corriente de rafinado que sale y la corriente de organico fresco que entra en una

unidad, X, e Yn:1, respectivamente [6].

Curva de equilibrio o
Isoterma de distribucion

Abscisa: Concentracidn del
soluto en el licor cargado

s
Q
—
c
M
-
1%
[
L AN L T -
£ Ordenada: Concentracion del
e soluto en el organico cargado
b ph————————
2 2 | Linea de operacién: la pendiente es la
Q oy b : relacion de los flujos de organico y acuoso
Q2 3
8 Yib— : : Abscisa: Concentracion del soluto
E- Y, b— 4 | | en el acuoso o licor descargado
s ™ I I [ Ordenada: Concentracidn del soluto
v | ! | en el organico de alimentacidn
— N A " |
Xn Xz X5 X X;

Composicion del Rafinado (X)
Figura 2.5: Diagrama de Mc Cabe-Thiele aplicado para un sistema de extraccion liquido-liquido.

El grafico tiene en la ordenada la fraccién de soluto en el orgdnico, y en la abscisa el soluto en el
acuoso. Esta representacion de datos se conoce como isoterma de extraccion y es probablemente el
método mas significativo de caracterizacion del sistema de extraccién y un primer paso para calcular el
numero de etapas tedricas que se requieren para el proceso. La metodologia para la determinacion de la
isoterma de extraccion es la siguiente:

a) Variacién de la concentracién de elementos en la solucidn de lixiviacién (acuoso).

b) Variacidn de la relacion de fases (A/O) utilizando una composicidn fija en la solucidn de lixiviacidn.

c) Poner en contacto la solucién de lixiviacidon con el organico, una vez separadas las fases, la misma
solucidn de lixiviacidn se pone en contacto con orgdnico nuevo, y asi sucesivamente hasta alcanzar
una capacidad de carga maxima.

2.5.4 Lavado de organico cargado

Para obtener un producto de alta pureza, se utiliza una corriente recirculada del producto puro
para "lavar" el organico contaminado con impurezas. En el proceso, el extracto se satura con el producto
deseado, y se eliminan las impurezas. El rafinado final procedente de la depuracidn se recircula a la
alimentacién acuosa de manera que se pueda recuperar el producto, como se esquematiza en la Figura
2.6. Las técnicas para lograr productos de alta pureza por extracciéon a contracorriente y lavado del
extracto han demostrado ser esenciales para la produccién de metales valiosos como el uranio y tierras
raras [11]. Es importante cuidar los flujos e incluso de la temperatura para conseguir una calidad de

producto consistente [14].
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————————— Rafinado T——
Alimentacion——y——> B30 g Recupe n B
|_ de organico [

Orgénico 1

cargado
L 4_Solucmn de Reacondlcm'ngmlento
lavado de organico
|

Organico cargado limpio Extracta.rte V—T
organico
\
S Orgénico descargado (SNl

Despojo Regeneracién

Solucién Reciclado
de —— de 1
despojo Recuperacién solucién Regenerador
de producto

Figura 2.6: Procesos de extraccion liquido-liquido para conseguir productos de alta pureza [11].

2.6 Equipos utilizados en la extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido por etapas se puede realizar empleando diferentes procedimientos,
dependiendo del tipo de sistema mecanico para el contacto de las fases, al igual que de la naturaleza de
lo que se quiera separar, asumiendo que cada etapa es ideal y que la corriente que sale de una etapa
anterior estd en equilibrio. Una etapa ideal o tedrica es una etapa en donde el tiempo de contacto entre
las fases es suficiente para que los efluentes estén realmente en equilibrio y le corresponda una eficiencia
de etapa de 100%. Cada etapa debe incluir un sistema de agitacién que permitan el contacto y su
separacion de las fases. Hay tres tipos de equipos que permiten mantener en contacto las fases: el
mezclador-decantador, las columnas con platos como en destilacion, al igual que unidades que incorporan

dispositivos giratorios [11].

2.6.1 Extraccion en mezcladores-asentadores

En la extraccion liquido-liquido es indispensable poner en contacto ambas fases para favorecer la
transferencia de masay después propiciar la separacion de estas. El equipo de extraccidn opera por cargas
o de forma continua y consiste en una serie de mezcladores-asentadores (Figura 8) llevando a cabo la
extraccion a multiples etapas.

Mezclador. Como resultado de la agitacidon conseguida, las dos fases se llevan al equilibrio.
Cuando se produce una reaccidén quimica, la cinética debe establecerse de tal manera que se pueda
calcular el tiempo de residencia y la retencidn.

Asentador. En esta unidad, frecuentemente ocurre la sedimentacion gravitacional y debe tener
lugar la coalescencia de las gotitas. Las velocidades de sedimentacién y coalescencia aumentan con el
tamafio de la gota, y se debe evitar una agitacidén excesiva que resulte en la formacion de gotas muy

pequenas.
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Separacidn de entrada al asentador

Fase organica — .

Entrada de acuosa

Banda de dispersion

Entrada de orgdnico f—

-

Fase acuosa

Figura 2.7: Sistema de extraccion de mezclador-asentador.
2.6.2 Extraccion en columna

Existen diversos tipos. Una de ellas es la torre de pulverizacién, donde el liquido menos denso se
introduce por el fondo y se distribuye en pequenas gotas por medio de boquillas como se aprecia en la
Figura 2.8a, estas gotas ascienden a través de la masa del liquido mas pesado que desciende por gravedad
como una corriente continua. Las gotas se recogen en la parte superior y forman la corriente del liquido

mas ligero que sale por la parte superior.

Organico,cargado Licei

cargado

Licor
cargado

Organico cargado

Licor
cargado

Placa
perforada
: : Organico
Organico Raflnado4 @
fresco ‘ 00X = fresco

~

Figura 2.8: Sistema de extraccion de a): torre de pulverizacion; b) torre de platos.

Otro tipo mas eficiente es la columna de platos perforados. La separacidn entre platos es menor
qgue en destilacion: 10-15 cm para la mayor parte de las aplicaciones con liquidos de baja tensidn
interfacial. Las velocidades de extraccién en columnas de platos perforados son elevadas debido a que las
gotas de la fase dispersa coalescen y se vuelven a formar en cada etapa. Esto favorece la destruccién de
gradientes de concentracion que se pueden formar cuando las gotas pasan sin perturbacién a través de

toda la columna, el esquema del proceso se ve en la Figura 2.8b.
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2.7 Nanoparticulas

La nanotecnologia es la ciencia que se ocupa de la materia a la escala de 1 mil millonésima partes
de un metro (es decir, 10° m=1 nm). Una nanoparticula (NP) es el componente mds fundamental en la
fabricacion de los nanomateriales tan sélo mas grande que un atomo o una molécula simple que son
gobernados por la mecanica cuantica. En general, el tamano de una nanoparticula abarca el intervalo
entre 1y 100 nm, como se aprecia en la Figura 2.9. Las NP metadlicas tienen propiedades fisicas y quimicas
diferentes las del metal en bulk (puntos de fusidn inferiores, superficies especificas superiores,
propiedades dpticas especificas, resistencias mecanicas y magnetizaciones especificas, etc.), que pueden

resultar atractivas en diversas aplicaciones industriales.

P

viruses animal cells
proteins, ﬁ
! antibodies — ﬁ‘g
small molecules ribosomes i
genes
human hair
v AT bacteria
WM‘B{@ chromosomes
atoms 3
DNA bases
] 1 LA 1 UL I LA T L LR T LU T LU
1nm 10 nm 100 nm 1pum 10 pm 100 pm

.’X%Z:‘vl{ 1 I '
wmy — ¢

crystalline lattices carbon quantum dots gates of transistors electromechanical, fluidic, optical,
nanotubes magnetic microsystems

il

v

Figura 2.9: Escala ilustrativa de niveles de tamaiio.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las nanoparticulas son con frecuencia descritas
como atomos artificiales. Los avances en los procesos de sintesis han permitido el control preciso sobre
los parametros estructurales que gobiernan la formacion de las NP lo que ha permitido adaptar las
propiedades de estos atomos artificiales. de acuerdo con su uso especifico. La sintesis y el ensamblado
modular de NPs permite explotar sus propiedades Unicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en
catdlisis, electrdnica, fotdnica, magnetismo, asi como sensores quimicos y bioldgicos. La produccidn
industrial de nanomateriales tuvo sus origenes en el siglo XX. Desde la década de 1970, el desarrollo
innovador de NPs se debe a una combinacidn de teoria y experimentos en los campos de la fisica, quimica,

ciencia de los materiales y biociencias [15].

2.7.1 Sintesis de nanoparticulas

Un protocolo de sintesis de NPs de alta calidad debe considerar los siguientes aspectos:
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e Control de la distribucién de tamafio, forma, estructura cristalina y composicion.
e Pureza de las nanoparticulas (pocas impurezas).

e Control de la agregacion.

e Estabilizacion de las nanoparticulas superficialmente (estérica y electrostatica)

e Reproducibilidad.

e Produccién en masa, ampliacién y menores costos [16].

Los métodos de sintesis de NPs suelen agruparse en dos categorias (Figura 2.10):

Top-Down (Método fisicos): consiste en la division de sdlidos mdsicos en porciones mas
pequeiias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacidon
de un sélido seguido por la condensacion de los componentes volatilizados.

Bottom-Up (Métodos quimicos): consiste en la fabricaciéon de NPs a través de la condensacion de
atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucidn. Este ultimo enfoque es mucho mas
popular. Con este método, es posible controlar mejor el tamano de las NP, su uniformidad y su forma,
reduciendo la cantidad de impurezas.

Fase liquida: e Procesos de precipitacion
e Procesos Sol-Gel
e Procesos hidrotermales
e Irradiacidon con microondas
Fase gaseosa e Procesos de aerosol
Ejemplo: Hidrélisis por llama o hidrolisis por pulverizacion

O a4
Metal 7 o @ﬂ@@@@@ 89
Top-Down masivo 1™ @@ o ggg@ s
(Métodos Fisico) 1mm NS go6000
1um 89508
100 nm >
K /O /zv Nanoparticulas

<100 nm

/'\( ; Atomos

Bottom-up metallcos ,;

(Métodos Quimicos) ﬂ’ﬁ / /O 00 @ @@@

- 990

/ \ o 0 Aglomeracién

Figura 2.10: Procesos fisico y quimico en la produccion de nanoparticulas [17].

Las NPs pueden ser soportadas o no sobre una superficie sdlida, o estar suspendidas de manera
coloidal en un fluido. El soporte da estabilidad a las nanoparticulas, ademas de que les puede conferir
propiedades especificas [17]. El método de sintesis mas comun para la sintesis de las nanoparticulas es el
Bottom-Up, siendo la precipitacion el proceso mas simple de los nombrados anteriormente, pues no se
emplean equipos sofisticados, siendo posible realizar la sintesis a condiciones naturales de presiéon y
temperatura (25 °Cy 1 atmdsfera). De esta forma es posible obtener particulas metalicas, derivadas de
una reaccién de reduccién metalica, utilizando compuestos como el citrato o borohidruro de sodio.

También es posible precipitar particulas que estén conformadas por materiales de baja solubilidad
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(6xidos, sulfuros u oxalatos, entre otros). Para la formacion de NPs, los &tomos en solucidn chocan con
otros iones o clusteres para posteriormente formar una "semilla" irreversible de un nucleo estable. El
diametro del nucleo puede encontrarse por debajo de 1 nm, depende de la fuerza de los enlaces y las
diferencias entre los potenciales rédox de la sal precursora metdlica y el reductor aplicado [18], o bien del
producto de solubilidad, Kps. Cada particula en la nucleacién crece en todas las direcciones dependiendo
de las condiciones de sintesis, particularmente de la temperatura y del tiempo de sintesis. Las NPs son

pequefias y no son termodindmicamente estables.

Para producir NPs estables, estas deben ser estabilizadas durante la reaccién ya sea afiadiendo
reactivos protectores de la superficie, tales como ligandos orgdnicos, materiales de recubrimiento
inorganicos, o simplemente colocandolos en un entorno inerte tal como una matriz inorganica o
polimeros [15]. Las dispersiones de nanocristales (NC) son estables si la interaccion entre los grupos
estabilizantes y el disolvente es favorable, proporcionando una barrera energética para contrarrestar los
efectos atractivos como el de Van der Waals y los magnéticos (materiales magnéticos). Los “clusters” son
pequefios aglomerados de atomos y moléculas, y pequeios significan piezas de materia realmente
minudscula y tienen didmetros en escala nanométrica (0. 1 nm), por lo que se pude decir que las
nanoparticulas estan formadas por clusters unidos entre si fisicamente que se vuelven inseparables

convirtiéndose en aglomerados de particulas [19].

|l||-©|||"<2 w@\
) i

@

b)
Figura 2.11: Representacion de agentes estabilizantes: a) surfactante, b) polimero, c) ligando [19].

El polimero polivinilpirrolidona (PVP), es una molécula muy utilizada por el equipo de trabajo
como agente dispersante y estabilizante de NPs [8]. En |a Figura 2.12, se muestra un esquema simplificado
de las interacciones entre el agente estabilizante PVP y los iones metalicos (M**), que estan unidos por los
enlaces idnicos entre los iones metalicos y el grupo amida en una cadena polimérica, con la férmula lineal
((CeHsNO)s). El PVP actua principalmente a través de estabilizacion estérica y electrostatica con los grupos
amida de los anillos de pirrolidona, pero a la vez es mas complejo debido a enlaces de hidrégeno con

moléculas de agua a través de los grupos carbonilo polarizados [20].
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Donde: X*= Contra-ion de la sal metalica M**=lon metalico.
Figura 2.12: a) Cadena de PVP; b) Resonancia de pireno de PVP; c) Interaccion PVP-iones metdlicos [20].

2.7.2 Propiedades de las nanoparticulas

Las propiedades quimicas vy fisicas de las NPs han dado lugar a nuevas posibilidades en diversos
campos, y se requiere de procesos sencillos y baratos para sintetizar NPs de calidad [21]. Las propiedades
de los nanomateriales dependen no sélo de su composicién sino también del tamafo de las particulas
[16]. Siel tamafio de las NPs disminuye, por consecuencia aumenta el area superficial especifica [22]. La
espectroscopia UV-Vis describe la interaccion entre la radiacién electromagnética y la materia. La luz
visible o ultravioleta incide sobre la muestra y una parte del haz la atraviesa y la otra es absorbida por los

electrones de valencia, siendo éstos promovidos a estados excitados.

Los espectros de absorcion de algunos metales se centran en la banda de resonancia del plasmén
superficial. La concentracion se relaciona con la absorbancia en el pico madximo de absorcidn, la
homogeneidad de tamafio con el ancho del pico y el tamafio con la posicidn del pico, desplazandose hacia
longitudes de onda menores cuando el tamafio de la particula decrece [15]. La microscopia electrdnica es
otra de las técnicas de caracterizacién de NPs mas utilizadas, y permite observar su tamafo y composicion
quimica. Los microscopios cuentan con un cafion de electrones, una serie de lentes magnéticas que crean
campos que dirigeny enfocan el haz de electrones hacia la muestra, y un sistema que registra las imagenes

qgue producen los electrones al interaccionar con la muestra.

2.8 Nanoparticulas de sulfuros metalicos

La precipitacién de las particulas de sulfuros metdlicos se lleva a cabo agregando a la solucién
conteniendo el metal (sea acuosa u orgdnica), otra que contenga iones sulfuro (5%), ecuacién (2.10).

Mt + SZ— N MZSn (2.10)
En la literatura se han utilizado una gran variedad de sulfuros metdlicos nanoestructurados como

catalizadores para la reaccién de evolucidn de hidrégeno, por lo que se decidié usarlos en las pruebas

electroquimicas junto a las NPs metdlicas de cobre y cobalto [23,26].
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2.8.1 Nanoparticulas de sulfuro de cobre (NPCusS)

Los sulfuros de cobre forman una familia de compuestos quimicos y minerales con férmula
general Cu,S,. Se pueden encontrar en la naturaleza como un mineral llamado covelita con estructura
hexagonal [27]. Las NPs se aplican en celdas solares, conductores superidnicos, fotodetectores,
dispositivos de conversion fototérmica, absorbentes de ondas de radio, sensores de gas, etc. Presentan
dos coloraciones distintas dependiendo a la composicién quimica, verde esmeralda en el caso de CuS, y
café rojizo para Cu,S Figura 2.13 [28,30]. Se han sintetizaron NPs de Cus, la solucién de CuCl; es mezclada
con 4acido tioglicdlico (TGA, CH40,S) a pH=9 en atmédsfera de Ar, usando como fuente de azufre
tioacetamida (TASA, C;HsNS). Los precursores fueron utilizados en relacion molar de 1:2:1

[Cu®]/[TGA]/[TAA] y se obtuvieron particulas de aproximadamente 3 nm [30].
cu?} + (NH4)2S (ac) = CuS(5) + 2(NHy) (o (2.11)

(acoorg)

A B

B

Figura 2.13: Suspension de nanoparticulas de A) CuS: B) CuxS [27].

2.8.2 Nanoparticulas de sulfuro de cobalto (NPCoS)

La familia de los sulfuros de cobalto comprende al CoS, CoS,, CosSs, y el Co14Sx (material sintético).
Son de color negro, semiconductores y de baja solubilidad en agua. Combinados con molibdeno, se
utilizan como catalizadores para el proceso industrial de hidrodesulfuracidn, que se implementa en gran
escala en las refinerias [31]. Existe una gran variedad de métodos reportados en la literatura para la
sintesis de NPCoS usando quimica humeda simple [32], en grafeno superconductor [31], dentro de
matrices poliméricas [33], o controlando el crecimiento de particula dentro de zeolitas actuando a modo
de cdmaras de reaccion [34,35]. El sulfuro de cobalto se ha sintetizado por la reaccién de cobalto con
sulfuro de hidrégeno o asimismo con Cos04 y SO; en presencia de carbon (600-800 °C) [36]. También se
sintetizaron NPs de B-sulfuro de cobalto en una matriz de 6xido de grafeno, que se probd como electrodo.
La sintesis se llevd a cabo utilizando soluciéon de acetato de cobalto (Co(CH3COO),), TAAy éxido de grafeno
[31]. Otra metodologia fue realizada sobre una matriz de aluminosilicatos mesoporosos (AIMCM-41) con
cristales de CoCl; a 500 °C, seguido por tratamiento con H,S a 100 °C, obteniendo particulas de 4 nm. La
mayor absorcidn de CoS en bulk es aproximadamente a 300 nm, comparado con CoS/AIMCM-41, donde

la absorcidn en UV-Vis se desplaza al azul absorbiendo a 230 nm (Figura 2.14) [31,34].
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Figura 2.14: Espectro XPS de CoS [37] y UV-Vis de CoS (a)bulk y (b) CoS/AIMCM-41 [34].

29 Nanoparticulas metalicas

La sintesis quimica de NPs metadlicas se puede lograr por la reduccién de la sal metalica, o la
descomposicién térmica de un precursor organometalico. El primer paso implica la reduccién del
precursor seguida por la nucleacion, formando un agregado de dtomos. Después de esto, se produce el
crecimiento de particulas. El crecimiento del metal es controlado por una molécula orgdnica
(estabilizante), y cada NP es un ntcleo inorgdnico cristalino rodeado por una monocapa organica [38]. Se
maneja una gran variedad de agentes reductores para la sintesis de NPs metdlicas, uno de los mas
comunes es el borohidruro de sodio (NaBH4), que actia por dos mecanismos de reaccidn diferentes
dependiendo del pH, si se usan iones metalicos divalentes como el Co? o Cu?*:

1. El borohidruro de sodio a pH>9.24, posee principalmente al B(OH), como especie dominante, pues
a estas condiciones de basicidad, se produce una reaccion de hidrélisis, donde el agua ataca a la
molécula de borohidruro, provocando la salida de los 4 protones que seran sustituidos
completamente por hidroxilos, liberando a otro protdn y a 2e” provenientes del boro que se oxida
de B> hasta llegar a B* y reduciendo 8H* dando como producto 4H, [39]:

BH,; + 2H,0 < BO; + 4H,

2. El borohidruro de sodio disociado a pH <9.24, posee principalmente al H3BO3; como especie
dominante y por lo tanto su reaccion rédox y su potencial se describen mediante las siguientes
ecuaciones [40]:

BH; + 3H,0 < H3B03; + 7TH + 8e~
4M>** + 8e™ & 4AM°
BH; + 3H,0 + 4M?*" & H3;BO; + 7H* + 4M°

2.9.1 Nanoparticulas de cobre (NPCu°®)

La preparacion de NPs de Cu se ha convertido en un area de intensa investigacién cientifica, pues

exhiben excelentes propiedades como alta conductividad eléctrica y actividad quimica. Las particulas de
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Cu se consideran posibles sustitutos de particulas de Ag y Au en algunas aplicaciones, a modo de
catalizadores, en fluidos de refrigeracién para sistemas electrdnicos, pastas y tintas conductoras [41], o
empleadas a manera de interruptores dpticos o lentes fotocromaticos [42]. El 4cido ascdrbico es usado
para prevenir la oxidacidn de la suspensidn coloidal. Las NPs con tamafio menor de 10 nm absorben en
561 nm [42,43]. Hay muchos procedimientos para sintetizar NPs de Cu, con microemulsién, usando
radiacidn, reduccidn térmica, reducciéon sonoquimica, ablacidn con laser, la sintesis con vapor de metal,
deposicién de vapor de vacio y reduccion acuosa [44]. La reaccidn general es (ecuacion (2.14).

4Cu** + BH; + 80H™ - 4Cu + B(OH); + 4H,0 (2.14)

574 nm

Intensity (a.u.)
Abs(a.u.)

R s, A 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength(nm)
Figura 2.15: Izquierda: Espectros UV-vis de NPCu® en tolueno [45]. Derecha: (a) dcido acético, (b) ac:do glicdlico, (c)
alanina, (d) dcido ldctico, y (e) dcido citrico [41].

Las soluciones coloidales absorben en UV-Vis a 574 nm (Figura 2.15), debido a la resonancia de
plasmén de superficie de las NPs, presentando absorcidon aguda indicando la estrecha distribucion de
tamafios del cobre [45]. Deng y Xiao [41], sintetizaron NPs con Cu(CH3COQO), con un acido carboxilico a
manera de estabilizante: (a) acido acético, (b) acido glicélico, (c) alanina, (d) acido lactico, y € acido citrico,
se anade una fuente de iones amonio hasta un pH=10 y se agrega hidrazina (N;Hs) a modo de reductor.

Las particulas tienen un diametro menor de 10 nm.

2.9.2 Nanoparticulas de cobalto (NPCo°)

Las NPs de cobalto (<20 nm) son de gran interés debido a fendmenos inusuales (efectos cuanticos)
y sus aplicaciones, por ser un material ferromagnético, empleado en aleacidn en imanes permanentes.
Los estudios sobre las propiedades magnéticas de los materiales finos se han complicado por las
dificultades que surgen de sus dispersiones en tamafio, forma, defectos superficiales, y que los cristales
sintetizados. La sintesis quimica de Co-NPs generalmente se logra mediante la reduccién de la sal
metadlica, micelas inversas, o de la descomposicién térmica de un precursor organometdlico que es
controlado haciendo un ajuste de temperatura, tiempo de inyeccién y la proporcién de precursor o

estabilizante (acido oleico/trioctilfosfina, TOP) [38]. Existen diversas formas de sintesis de NPs de cobalto,
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desde las tradicionales usando reductores fuertes como NaBH, [46], bacterias [47] u oxidando moléculas
organicas (naranja de metilo) en soluciones que contienen iones cobalto [48]. En |la Figura 2.16 se observa

el espectro UV-Vis para Co-NPs con una absorbancia en 350 nm [49].

|—— Absorbancia Co|

-
[=]
1

Absorbancia (u.a)

o
(4]
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300 400 500 8600 700 800

Longitud de Onda (nm)
Figura 2.16: Espectro UV-Vis en nanoparticulas coloidales cobalto [49].

La electrodeposicidn es otra forma de sintetizar las particulas de cobalto [50,51]. Las NPs se han
probado como catalizadores en la reaccién de evolucién de oxigeno [36], o de hidrégeno proveniente de
la hidrélisis de borohidruro de sodio [52]. Las propiedades dependen del didmetro de particula, esto es
evidente en materiales empleados para la disociacion de CO, donde se comprueba que tienen mayor
eficiencia las NPs de 15 nm, en comparacién con las de 7 nm [53]. El cobalto ha sido electrodepositado
sobre superficies en conjunto con Ni sobre electrodos para evolucidn de hidrégeno [54,55]. Rao y col.
[45], en su sintesis de NPs de cobalto hexagonales, usan acetato de cobalto en difenil éter. Se afiade acido
oleico bajo atmdsfera de argdn, se calientan y mantienen a 260 °C. Se agrega una solucion de NaBH,

manteniendo la temperatura durante 15 min.

2.10 Electrdlisis de agua

La reaccidn de evolucidn de hidrégeno (REH) ha desempefiado un papel histérico fundamental en
el desarrollo de la electroquimica [56]. El conocimiento de la cinética y el mecanismo de esta reaccion
permite la sistematizacion del conocimiento sobre las propiedades cataliticas de los metales. Desde el
punto de vista tecnoldgico, la reaccién es importante porque estd presente en varios procesos
industriales, como por ejemplo la produccién de H; por electrdlisis del agua. El desprendimiento de H;
puede ocurrir en medio acido, neutro o alcalino. En esta revisidn, sélo se tratara sobre el proceso en
medio alcalino, ya que este es el medio utilizado en los electrolizadores [57]. El desarrollo de
nanoestructuras podria marcar el camino para la obtencidn de catalizadores altamente eficientes en la
conversion de energia. La modificacién de electrodos de niquel con nanoparticulas de plata y paladio se
ha reportado en trabajos del grupo [8,9], tomando como base electrodos macroporosos de niquel a los

que se les fijaron las NPs en la superficie, que fue usada como area de trabajo.
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2.10.1 Electrdlisis alcalina del agua

La electrdlisis del agua es un proceso muy sencillo que logra separar la molécula del H,0 en sus

dos componentes basicos, el esquema simple se muestra en la Figura 2.17 [58].

0000 000
o5 "“g: - 0‘8 o Oxidacién en el dnodo (E°=0.40 V vs. SHE)
[o}
o R T T 8.2 20H - 1/,0, +H,0
00
o o [805,0: | Haodd o +2e”
90 B 0°0° 59 8 °
og| 212% o5 \% 00 Reduccién en el catodo (E°= -0.83 V vs. SHE)
%< Ioe° %9 O [50° 2H,0 + 2e~ - H,
0° OH | H* o® -
o 00 Peed E +20H
O 8 0O ©) © ® ® § § Con la ecuacién general (E°=-1.23 V vs. SHE)
0000 0000
Electrolito Electrolito H;0 - H, +1/, 0,

Figura 2.17: Esquema de sistema de electrolisis del agua, y ecuaciones de media celda [54].

Tal y como se observa en la reaccién (2.17), el proceso global es la produccion de hidrégeno y
oxigeno a partir del agua. El potencial tedrico de celda para la descomposicién del agua a presion
atmosférica y 25 °C es de -1.23 V si la celda puede absorber calor de los alrededores. En la practica se
aplican potenciales mas elevados para aumentar la velocidad de reaccién [59]. El potencial de celda
necesario puede disminuirse utilizando materiales de electrodo que catalicen la reaccién de evolucion del
hidrégeno o que tengan una elevada superficie, y aumentando la conductividad del medio de reaccidn
con un electrolito con iones de elevada movilidad como el hidréoxido de potasio, que es el mas empleado
en la electrdlisis alcalina, evitando los problemas de corrosién producidos por electrolitos acidos [54].
Para conocer la actividad catalitica de cada electrodo de trabajo el sistema debe de contar con:

Electrodo de trabajo: hace contacto con el medio de reaccidn alcalino y permite aplicar el
potencial deseado de una manera controlada, facilita la transferencia de e- en el medio.

Electrodo de referencia: es una semi-celda con un potencial de reducciéon conocido, su Unica
funcién es actuar como referencia en la medicion y controlar el potencial de los electrodos de trabajo y
en ningln momento pasa ninguna corriente.

Contraelectrodo: pasa toda la corriente necesaria para equilibrar la corriente observada en el
electrodo de trabajo.

Es comun limpiar y pulir los electrodos de trabajo con regularidad. El contraelectrodo puede ser
casi cualquier cosa con tal de que no reaccione con la mayor parte del medio de reaccién y conduzca bien
la electricidad [60-63]. Una actividad que se propone en la literatura es usar un contraelectrodo de grafito
[64]. El de referencia es el mas complejo de los tres electrodos, se utilizan una gran variedad de

estandares, uno de los mas comunes es el de calomel saturado [61,64] o Ag/AgCl [54,8,60,62].
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2.10.2 Materiales catddicos con base de niquel

El material de los electrodos es de gran importancia debido a que puede presentar una gran
resistencia eléctrica al paso de la corriente (elevado sobrepotencial). El niquel es el material mas utilizado
en la elaboracién de electrodos empleados en la electrdlisis alcalina del H,0, ya que presentan las ventajas
de ser estables, razonablemente activos desde el punto de vista eléctrico y relativamente baratos [66,67].
Una forma de obtener catodos de niquel con elevada actividad es adicionando metales de transicidn
debido a ese poder catalitico, donde su subnivel electrdnico d estd parcialmente completo facilitando la
iteracidon de su electrén con la molécula de agua [56,65]. Los elementos del Grupo VIII poseen un gran
porcentaje de electrones de orbitales d apareados, y calores de adsorcion medios, presentando
actividades cataliticas mas altas, particularmente el grupo del platino (platino, rodio, iridio, paladio, osmio
y rutenio), y los metales de transicion (niquel, cobalto [68], hierro [69], molibdeno [70] (Figura 2.18).
También se encuentran aleaciones con metales de transicidon, formadas por compuestos binarios o
ternarios en las que estad presente el niquel con otros metales, como los de niquel/cobre [71,72] y
niquel/cobalto. El equipo de trabajo ha usado particulas de plata y paladio con el fin de modificar la
superficie de electrodos macroporosos de niquel [9]. En este trabajo se tratara de aumentar la eficiencia

del proceso con ayuda de nanoparticulas de cobalto, cobre y sus sulfuros.

-1 I T T T

ascending

1940000 / A cm—a)

30 50 70 90

Eyn / kcal mol™
Figura 2.18: Curva de vulcano para la generacion de hidrégeno sobre metales [65].

2.10.3 Cinética de reaccion

La velocidad con que ocurre la reaccién en la superficie del electrodo se caracteriza por la
densidad de corriente. Esta velocidad de reaccion depende principalmente de tres factores [54]:

1. La naturaleza del electrodo y el pretratamiento aplicado en su superficie.
2. La composicidn del electrolito que se encuentra adyacente a la superficie del electrodo.
3. El potencial del electrodo (E).
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Para hablar de la cinética de reaccidn electroquimica se usaran los siguientes parametros:

Densidad de corriente de intercambio (ig). Es la densidad de corriente que fluye en equilibrioy en
ambas direcciones. Cuanto mayor es la densidad de corriente de intercambio, mas rapida es la reaccién,
y viceversa. Cuando hablamos de equilibrio, significa que no hay ganancia o pérdida experimentada por
el material del electrodo. La reaccion en el electrodo procede a velocidades iguales. Aqui es donde la
reaccién procede tanto en la direccién hacia delante como en la direccién inversa para dar como resultado
una corriente neta cero y una velocidad de reaccién nula [73].

Coeficiente de transferencia electronica (a): Es la fraccion del potencial interfacial entre
electrodo-electrolito que baja la barrera de energia libre para que se dé la reaccién electroquimica. El ion
electroactivo presente en la regidén interfacial experimenta el potencial interfacial y el trabajo
electrostatico se realiza sobre el ion por una parte del campo eléctrico interfacial. El coeficiente de
transferencia de carga es adimensional [73].

Constante de velocidad heterogénea estandar (K°): Es la velocidad con la que se transfieren los
electrones en el potencial de equilibrio

Resistencia de polarizacion (Rp): Es la resistencia de transicion de los electrones entre los
electrodos y el electrolito y la polarizacién da lugar a una reduccidn del potencial eléctrico a través de la

celda [73].

loglil

—aF
2.3RT

(1-mF
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Figura 2.19: Grafica de Tafel para parte anddicas y catddicas de la curva corriente-sobrepotencial [74].

Un grafico de log i vs. n, conocido como trazado de Tafel, es una forma util para evaluar
parametros cinéticos. La parte anddica tiene una pendiente ((1-a)F/2.3RT) y una parte catddica con
pendiente (-aF/2.3RT), R es la constante de los gases (8.314 J/K mol), F la constante de Faraday (96.485
C/mol), y T la temperatura en Kelvin (K). Como se muestra en la Figura 2.19, ambos segmentos lineales
extrapolan a una interseccion de log i y las graficas se desvian bruscamente del comportamiento lineal

cuando n se aproxima a cero. El coeficiente de transferencia electrénica (a), y la corriente de intercambio
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(ig), es facil entenderlos con este tipo de presentacién. Esta curva representa la actividad catalitica
aparente del electrodo, que tiene que ver con la geometria del electrodo, y la cual se puede incrementar
aumentando el drea superficial del mismo y se puede obtener el sobrepotencial, n, de cada reaccién dada
por la ecuacion de Tafel [74]:

n=a+blogli|
—23RT
aF

2.3RT .
donde a = W109|lo| yb=

Esta ecuacidon se puede obtener a partir de las curvas de polarizacién de estado estacionario, las
cuales, junto con los pardmetros que se obtienen mediante la ecuacién, resultan ser herramientas muy
utiles para la comparacién entre las actividades cataliticas de diferentes electrodos. La densidad de
corriente de intercambio es aquella que estd asociada a la reaccién reversible en la superficie del

electrodo [54].
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3. Metodologias de caracterizacidn de residuos sélidos, lixiviaciones y sintesis de
nanoparticulas

El residuo de cobre se obtuvo de forma sélida y himeda directamente de |la Refineria Electrolitica
de Zinc propiedad de Industrial Minera México S.A. de C.V. Para acondicionar el sélido y ser usado como
materia prima se realizé lo siguiente:

1. Se secd atemperatura ambiente, para después ser molido manualmente (sin pasar por malla).

2. Se analizé una muestra representativa homogénea por Difraccién de Rayos X (Difractometro D8
ADVANCE, marca Bruker), con radiacién: Cu Ka (A=1.5406A), voltaje: 30 KV, intensidad: 20 mA.
velocidad de barrido: 2° (28) min™, contador: centelleo, barridos en el rango de 26 =10° a 90°.

3. Se uso la técnica de analisis quimico semicuantitativo por Fluorescencia de rayos X, usando un

equipo de marca Olympus DELTA Premium a 40 kV, como analisis preliminar [75].

3.1 Digestion total de residuos de cobre

Los residuos de cobre obtenidos en el proceso descrito en el apartado de la Introduccién estdn
constituidos por una gran cantidad de especies quimicas, por lo que es importante conocer la composicidn
del residuo. Para esto es necesario someter la muestra a un ataque acido agresivo adicionando un agente
oxidante, y ayudar a la disolucidn usando una temperatura elevada, con la finalidad de obtener todas las
especies en solucién. El procedimiento para la lixiviacion total de sdlidos de subproductos industriales
estd basado en la metodologia sugerida en la norma 3050-B de la EPA [76], la cual indica el método para
la digestion de sedimentos, lodos y suelos, para determinar los metales pesados presentes en ellos,
mediante analisis por espectrofotometria de emisién éptica-plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).
Este método no es una técnica total de digestion para la mayoria de las muestras, es una digestion acida
muy fuerte que disuelve casi todos los elementos que podrian convertirse en "ambientalmente
disponibles". Elementos unidos en las estructuras de silicato normalmente no se disuelven por este
procedimiento ya que no son por lo general méviles en el ambiente. Si se requiere la digestién total se

recomienda el método 3052.

La muestra sdélida seca y molida se pesa (0.5 g), por triplicado, y pone en tubos de vidrio con tapa.
Posteriormente se agregan a cada tubo 5 mL de acido nitrico (BAKER ANALYZED® A.C.S., 69.0-70.0% en
concentracién). Se preparan tres tubos con 5 mL de HNOs como referencia y otros tres tubos que
contienen soluciones estandar para cuantificar las pérdidas de materia al finalizar el proceso (3 mL de Cu?*
a 40 ppm, 1 mL de Cd?* a 40 ppm, y 1 mL de Zn% a 40 ppm). Los nueve tubos se colocan en un reactor C

9800 (HANNA INSTRUMENTS®, Figura 3.1), a 105 °C por 1 h. Los tubos se enfrian hasta temperatura
ambiente y se afladen 2 mL de H,0, al 30% (BAKER ANALYZED® A.C.S) a cada tubo para oxidar los
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sedimentos. Se colocan nuevamente en el reactor de a 105 °C por 40 minutos, al finalizar se dejan enfriar

a temperatura ambiente y aforan a 25 mL para analizarse por ICP-OES.

Nl

Figura 3.1: Reactor C 9800 de maraca HANNA INSTRUMENTS con tubos en reaccion

3.2 Tratamiento del sélido (lixiviaciones y lavados con agua)

Para cumplir con el objetivo del trabajo, se requeria obtener una solucién rica en los iones de
estudio, para ser utilizada a modo de licor cargado en un proceso de extraccién liquido-liquido.

Lavado: Se pesaron 30 g de residuo de cobre y se agregaron 100 mL de agua desionizada. Se
calenté la mezcla a la temperatura requerida, y mantuvo durante 10 min con agitacién magnética para
ayudar a que la fraccién soluble contenida en los polvos pase a la solucidn.

Lixiviacion: Se pesaron 30 g de residuo de cobre, al cual se agregaron 100 mL de acido sulfurico 1
M o0 200 mL de acido 5 M. Se calentd a la temperatura requerida y mantuvo con agitacién magnética por
25 min. Las mezclas sélido-liquido se filtraron, secaron y pesaron.

Las fases liquidas se analizaron quimicamente con un espectrofotdmetro de emisidon dptica-
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) Varian 730-ES (LANBAMA, Instituto Potosino de Ciencia y

Tecnologia, IPICYT). Para todas las pruebas se realizé el balance de masa correspondiente.

3.3 Reactivos usados para la extraccion liquido-liquido

3.3.1 Diluyente usado en la extraccion

Un componente muy importante en un sistema de extraccion liquido-liquido es la seleccién del
diluyente. Es muy comun el uso de compuestos aromaticos volatiles que se pierden durante el proceso
de mezclado aumentado el costo en las operaciones, ademas de que torna al proceso menos viable
ambientalmente hablando. Se propuso el uso del Exxsol™ D60 Fluid (ExxonMobil Chemical Co.),
compuesto por destilados de petrdleo hidrogenado como parafinas, isoparafinas y cicloparafinas, para
formar hidrocarburos n-alcanos de cadena larga (Ci0-Ci3), ramificados como isoalcanos o ciclicos con

menos del 2% de aromaticos. Es un producto comercial usado como disolvente de proceso de fabricacién,
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trabajos metallrgicos y de recubrimientos. Esta especificado como un disolvente para trabajar metalesy
hacer revestimientos arquitectdnicos, de construccién y seializacion de trafico.

Debe manejarse sélo con ventilacién adecuada y en zonas sin ninguna fuente de ignicidén presente
(punto de flama es de aproximadamente 62 °C). Fue seleccionado por su estabilidad quimica al no ser
voldtil, por su bajo contenido de compuestos aromaticos y su rapida separacion al ser mezclado con
alguna fase acuosa sin generar emulsiones, y por no tener aroma desagradable [77]. Ya se ha reportado

su uso como disolvente para la extraccién de cobre con Acorga M5774 [78].

3.3.2 Extractante CYANEX® 272

Los extractantes comerciales basados en acidos fosforicos, fosfénicos y fosfinicos (como Cyanex®
272, CiH3s0,P, CYTEC SOLVAY GROUP), tienen un protdn ionizable, al igual que dtomos donantes de
densidad electrdnica a los metales (X=0 ¢ S). La extraccién con Cyanex® 272 (Figura 3.2) se lleva a cabo
a través de un mecanismo de intercambio catidnico, y es ampliamente utilizada en la separacion de
cobalto de niquel [79-81]. Cyanex 272 es miscible en los diluyentes aromaticos y alifaticos comunes y es
extremadamente estable tanto bajo el calor como para la hidrdlisis. Este extractante ya se ha usado en el

grupo de trabajo para separar zinc de soluciones industriales [7].

100 - Ca o
80 -
<[3H3 (|3H3
CH,-C-CH,-CH-CH i
éHa \ /O 0
CH, ToH 40 4
CHS-(E—CHQ—?H—CHZ
CH, CH, 20 -
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH
Propiedades Cyanex 272 Propiedades Cyanex 272
Peso molecular 290 g/mol Punto de fluidez -32°C
Viscosidad 142 cpa 25°C Punto de flama 108 °C
Solubilidad en agua destilada ' 16 pg/mL a pH=2.6 Calor especifico 0.48 cal/g/°Ca 25°C
Punto de fusién >300 °C Conductividad térmica | 2.7x10 cal/cm/s/°C

Figura 3.2: Cyanex® 272 y pH de extraccion metdlicas en medio de sulfatos y tabla de propiedades [82].

En la literatura se ha reportado el siguiente orden de afinidad para Cyanex 272:
Fe3*>Zn?*>Cu?*>Co*>Mg?*>Mn?*">Ca?*>Ni®*, utilizando el extractante al 20% v/v (Figura 3.2) [83]. Aunque
el extractante es selectivo para el cobalto en presencia de niquel, también puede extraer otros cationes
dependiendo del pH de la solucién. Se estima que el 40% del cobalto es producido usando Cyanex 272
como extractante [80]. Existen en la literatura gran variedad de articulos que reportan la extraccion de
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cobalto con Cyanex 272 [82]. Mishara y colaboradores remueven zinc y manganeso del licor cargado
utilizando TOPS-99 (acido di(2-etilhexil) fosférico), con eficiencias de 97.77% y 95.63%. Posteriormente
extraen cobalto utilizando Cyanex 272 (93.3% de eficiencia) y finalizan con la remocidén de niquel usando
nuevamente TOPS-99, con 99.8% de eficiencia [84]. También se reporta el uso de una solucién que
contiene: cobre 8.97 g/L, zinc 40.83 g/L, cobalto 27.49 g/L, y niquel 420.51 g/L en medio de sulfatos.
Primero se extrajo cobre con LIX 841, después zinc con TOPS-99, finalizando con cobalto usando Cyanex
272 a pH=6.5 [81]. Una problematica frecuentemente al usar Cyanex 272 es que extrae facilmente
manganeso junto con cobalto y zinc (Figura 3.2) [85]. En este trabajo el extractante se usé en solucion al

20% en Exxsol™ D60 Fluid.

3.3.3 Extractante Acorga® M5774

Los extractantes disefiados exclusivamente para cobre presentan alta selectividad y eficiencia en
la recuperacion en medios relativamente acidos. Los dos tipos de extractantes comerciales para cobre
son las aldoximas de éter modificadas (ésteres modificados caracterizados por su gran capacidad de carga
de Cu?" a pH<2, con baja afinidad por Fe®* [12,10]), y las mezclas de aldoximas con cetoximas (son
extractantes acidos débiles, que operan mejor a valores de pH altos, con buena estabilidad hidrolitica)
[86,87]. Las propiedades del Acorga M5774 se muestran en la Tabla 3.2. El extractante, que pertenece a
la linea Acorga M, se caracteriza por ser un compuesto de nonilaldoxima modificada (2,2,4-trimetil-1,3-

pentanediol di-isobutirato) [88].

Tabla 3.1: Propiedades fisicoquimicas de Acorga M5774 [88].

Propiedades Acorga M5774 Propiedades Acorga M5774
Peso molecular | aproximadamente 286.41 g/mol Viscosidad 200cpa25°C
Densidad 0.96-0.98 a 25 °C Solubilidad en agua destilada | 10 mg/L a pH=7

Para conocer la eficiencia del Acorga® M5774 al extraer cobre, se usé al 25% v/v en un diluyente
aromatico [78]. Se han realizado otros estudios utilizando Acorga® M5774 en concentracion de 20% v/v
con Exxsol™ D60 Fluid (descrito en el apartado siguiente), logrando una eficiencia de extraccién de cobre
de 99.28%, por la alta selectividad del extractante, se recuperd todo el cobre mientras que el licor

descargado mantiene el resto de los iones metdlicos que lo componen [7].

3.4 Extraccion de cobre con Acorga M5774

Como ya se analizé en la literatura, los extractantes empleados en la extraccion de cobre son
altamente selectivos, por lo que no implica un problema la presencia de otros iones. Se decidid solo hacer
la experimentacion de extraccion en batch utilizando el extractante Acorga M5774 al 20% v/v en Exxsol™

D60 Fluid, con proporcion Vorganico/ Vacuoso de 1:1. La fase acuosa rafinada como producto de la extraccidn,
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se analizé quimicamente para conocer el contenido neto de los elementos presentes en ella y hacer un
balance de masa y corroborar la eficiencia de extraccidén del Acorga M5774 en un sistema con diversas

especies solubles.

3.5 Extraccion de cobalto con Cyanex 272

3.5.1 Efectos del pH en la extraccion de cobalto con Cyanex 272

La acidez en la extraccidn liquido-liquido juega un papel fundamental en los mecanismos de
reaccion. Es importante estudiar el comportamiento del cobalto al ponerse en contacto con el Cyanex 272
al variar el pH de equilibrio, para esto, se evalué cada punto del rango de pH entre 1 y 7, con una
proporcién de volumen de organico a acuoso 1:1 (10 mL cada uno), con agitacién constante de 700 rpm.
El pH de extraccién se ajustd por la adicion de pequefios voliumenes de hidréxido de sodio concentrado o
de acido sulfurico, segun sea el caso, y fue monitoreado con un potencidmetro (Orion Research con
electrodo modelo PH4300-2BNW). La fase acuosa rafinada como producto de la extraccion, se analizd

guimicamente para conocer los elementos presentes en ella.

3.6 Extraccion de cobalto a contracorriente

Se llevd a cabo la experimentacion de extraccion liquido-liquido a contracorriente Unicamente
para cobalto, para estudiar el comportamiento de ambas fases en un sistema continuo. Antes de hacer
uso del equipo de extraccion a contracorriente, fue necesario realizar estudios previos:

1. Para obtener la isoterma de extraccion, se realizaron experimentos de extraccién con Cyanex 272,
haciendo una variacion de volumen de orgdnico, y manteniendo el volumen de licor fijo, en

condiciones de acidez de pH=4.5 (Tabla 3.2). Se analizaron las soluciones acuosas con ICP-OES.

Tabla 3.2: Volumen de fase acuosa y orgdnica para isoterma de extraccion de cobalto usando Cyanex 272.

Vacuoso Vorganico Relacion Vacuoso / Vorganico Vacuoso Vorganico Relacion Vacuoso / Vorganico
10 2 5 1 10 10 1 1
10 4 5 2 10 12 5 6
10 6 5 3 10 14 5 7
10 8 5 4 10 16 5 8

2. Un dato importante para controlar los flujos de entrada de las fases al reactor es la cinética de
extraccion. Se estudid haciendo varios ensayos, en los cuales se colocé el mismo volumen de orgénico.
A cada uno de ellos se le asigné un tiempo de agitaciéon (5s, 10s, 15s, 20s, 25s, 30s, 40s, 60s, 90s,
120s), los tiempos fueron cortos ya que son reacciones muy rapidas. Al cumplirse el tiempo fijado, se
separaron las fases para evitar que continle la extraccidn. Las soluciones obtenidas se analizaron y
los datos obtenidos fueron procesados.

3. Seobtuvo la ecuacién de la isoterma, al igual que la linea de operacion y el niUmero de etapas para la

extraccién, ajustadas a las que tiene el reactor.
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3.6.1 Pruebas de extraccidon a contracorriente

Se realizé la operacidn en continuo en un sistema del tipo mezclador-asentador (Rousselet
Robatel MD UX2-1, Universidad de Guanajuato), con capacidad de 2 L en volumen (), lo cual también
determina el tiempo de residencia de las fases en el circuito, que debe ser suficiente para que el
intercambio de especies entre ellos sea eficiente, para esto se realizd lo siguiente:

1. Secalculé el flujo de entrada, tanto del organico como del acuoso, con lo que se calibraron las bombas
peristalticas que controlan los flujos de entrada al reactor.
2. Se ejecuto la prueba piloto. Se muestreé orgdnico cargado y licor descargado para la hacer un balance

de materia final y conocer la eficiencia del proceso.

.

i | Entrada de
( — 74——ﬁ organico

C M/ & F E 8
| (Entrada de Q @
p acuoso oo o

cargado

Salida de
orgéanico N~——— ~—
cargado

Salida d
acuoso
/ rafinado, - -

Figura 3.3: Esquema de circuito de extraccion a contracorriente de 4 etapas.

3.7 Desextraccion

Para hacer la desextraccidn de los metales cobalto y cobre, se usé acido sulfurico 1 M, como
fuente de protones (H*) que son intercambiados por el metal al que estan ligadas o acomplejadas las
moléculas del extractante, asi provocando la regeneracién del mismo. La prueba se llevé a cabo poniendo
en contacto la fase orgdnica y la fase acuosa en relacion de 1:1, en un sistema de agitacién constante, por
un tiempo de 20 min. Posteriormente, las fases se separaron. Para determinar la concentracion de la fase
acuosa se realizaron diluciones y el cobalto o el cobre se cuantificaron con ICP-OES. La eficiencia de

extraccidon se obtuvo por un balance de materia.
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Figura 3.4: Metodologia de sebaracio’n de fases en la extraccion liquido-liquido.
3.8 Sintesis de particulas

3.8.1 Sintesis de particulas de sulfuros metalicos

En este trabajo se propone la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de cobre y cobalto empleando
la solucion de despojo del metal del organico cargado como fuente de los iones metalicos, sin aplicar calor
y sin atmdsfera inerte. A 3 mL de la solucién de despojo de cobalto o cobre se les ajusta el pH, evitando
la formacién de hidréxidos. Se afiadid gota a gota una solucion de sulfuro de amonio (NH4),S 2M a pH=7
y con el estabilizante polivinilpirrolidona al 2% (PVP, Sigma Aldrich, 40.000 g/mol [89]), en proporcién de
volumen 1:1, el proceso se realizd dentro de un sonicador a temperatura ambiente. Al finalizar la sintesis

se centrifugaron las particulas para ayudar a la precipitacién y lavarlas.

También se sintetizaron particulas utilizando la fase orgdnica cargada derivada de la extraccion ya
sea Cyanex 272 con cobalto, o Acorga M5774 con cobre. Se agregd el organico cargado por goteo a una
solucién de (NH4).S 2M con pH=7 y PVP al 2%, en proporcién de volumen 1:1, bajo sonicacion. Las fases
se separaron por centrifugacién, se retiraron los polvos y lavaron. En una publicacién anterior se
sintetizaron particulas de sulfuros de zinc y cadmio usando ambas metodologias, preparando materiales

gue poseen didmetros menores a 10 nm [7].

3.8.2 Sintesis de nanoparticulas metalicas

En este trabajo se propone la sintesis de nanoparticulas metalicas de cobre y cobalto empleando
la solucion de la desextraccion como fuente de los iones, sin aplicar calor y sin atmdsfera inerte. Se
tomaron 3 mL de la soluciéon de despojo de cobalto o cobre a las que se les ajusta el pH evitando la
formacidn de hidréxidos (cobalto a pH=6.5 y cobre pH=5). La solucion que contenia borohidruro de sodio
(1 M) se ajusté a pH=8 con NaOH 1x10° M, con PVP al 2% como estabilizante, y se agregd gota a gota ala
solucion que contiene el ion metdlico, en proporcion de volumen 1:1 y bajo sonicacién [42,44,43].
Después de la sintesis, se separaron las nanoparticulas por centrifugacidn. Los productos fueron lavados

para quitar cualquier sobrante del estabilizante o precursores.
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3.9 Software

Medusa. En su versidn 3.0, es un programa que permite simular el comportamiento de especies
guimicas que componen un sistema, realizando diagramas de equilibrio quimico como diagramas de
especificacion por fraccidon o logaritmicos y diagramas de predominancia.

CurveExpert. Es un sistema integral de ajuste de curvas para Windows. Los datos XY se pueden
modelar usando una caja de herramientas de modelos de regresidn lineal, modelos de regresién no lineal
o interpolacion.

KLONK Image Measurement. En su versién 15.1.2.1, es un programa de medicidon de imagen que
ayuda a medir areas, perimetros y longitudes de imdgenes de manera simple.

Diffrac.Suite TOPAS. El método de Rietveld consiste en ajustar tedricamente los parametros
estructurales o pardmetros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia, tensiones de la red, etc., asi
como experimentales, que dependen de las condiciones de experimentacion, al perfil completo del
difractograma en polvo suponiendo que el difractograma es la suma de un numero de reflexiones de
Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Los parametros escogidos van siendo ajustados
en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicidon de convergencia con los valores de las

intensidades experimentales y el modelo tedrico.
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4. Caracterizaciones de nanoparticulas

Difraccion de Rayos X. Las particulas se caracterizaron para conocer la cristalinidad utilizando el
equipo D8 ADVANCE (Bruker), con radiacién: Cu Ka (A=1.5406A), voltaje: 30 KV, intensidad: 20 mA.

Espectroscopia UV-Visible. Se realizd una dilucién agregando 20 uL de la suspensién que contiene
las particulas hasta 2 mL, barriendo de 200 a 800 nm utilizando un espectrofotémetro Perkin Elmer
Lambda 3000.

Microscopia Electronica. Las particulas suspendidas en algun disolvente se depositaron en rejillas
de cobre, marca Ted Pella Inc., para ser vistas con un Microscopio Electrénico de Barrido Dual Beam
(FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600. Las barras de niquel con nanoparticulas fueron observadas con un
Microscopio Electréonico de Barrido marca Philips Philips FEI modelo XL-30-PW6630/01, sélo se requeria

ver la superficie de la barra de niquel y hacer EDS para conocer la composicién quimica.
4.1 Preparacion de electrodos con nanoparticulas

Es necesario evitar que los 6xidos formados sobre la barra de niquel por el contacto con el oxigeno
ambiental interfieran con las pruebas realizadas. Este pretratamiento consiste en:

Desengrase en NaOH. Las barras pulidas (Figura 4.1) se sumergieron en una soluciéon de NaOH al
25% en peso a 90 °C durante 1 minuto, para garantizar que no queden restos de grasa y/o aceites
adheridos a la superficie del metal, pues la presencia de sustancias oleosas impide la activacién de la
superficie del sustrato, generando problemas de adherencia [59].

Decapado en HCI. Para obtener una superficie desprovista de dxidos. Para esto se sumergié el

material en una solucién de HCl al 18% en peso a temperatura ambiente, durante 1 minuto [90].

Figura 4.1: Barras de niquel usados como electrodos.

4.1.1 Modificacion de electrodos con nanoparticulas

Para la modificacion de los electrodos de niquel, se evitd todo tipo de polimero para suspender
las nanoparticulas y adherirlas al metal, pues anteriormente se observd que este tipo de materiales al
colocarse sobre los electrodos, se modifican estructuralmente al efectuarse la reaccidn electroquimica,
liberando las nanoparticulas en el electrolito [8]. Por lo tanto, se propuso fijar las nanoparticulas con calor.

La suspension de nanoparticulas se colocé sobre la barra de niquel, y después se calenté en mufla a 500
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°Cpor 2 h (arriba de la temperatura de descomposicion del PVP [91]), obteniendo las nanoparticulas sobre

el electrodo metalico (Figura 4.2).

4

Figura 4.2: Barras de niquel para colocarles nanoparticulas en la superficie plana antes de entrar a la mufla.

Ademas de las nanoparticulas ya mencionadas, se usaron en las pruebas nanoparticulas de plata
(NPAg®), las cuales tienen un diametro entre 5-12 nm [92], ya que anteriormente fueron utilizadas
nanoparticulas de plata en el grupo de trabajo para catalizar la reaccidn de evolucidn de hidrégeno [8].
En este trabajo se pretende comparar el poder catalitico de las nanoparticulas de plata con el de las de
cobalto, cobre y sus sulfuros sobre una superficie plana, ya que en anteriormente se utilizaron barras de
acero inoxidable con recubrimiento poroso de niquel como electrodo de trabajo para aumentar el area

superficial donde se lleva a cabo la catalisis.

4.1.2 Limpieza de electrodos después de ser usados con otras nanoparticulas

Es necesario hacer una limpieza de la superficie de los electrodos después de ser usados en las
pruebas electroquimicas, con la finalidad de reutilizarlos.

Decapado en HNOs: Mediante la etapa de decapado se pretende disolver cualquier especie que
esté sobre la superficie de niquel. Se sumergié la barra de niquel en una solucién de HNOs al 25% en peso
a temperatura ambiente durante 5 minutos.

Desbastado mecdnico: Con el uso de lijas de grano fino, fue posible quitar cualquier residuo que
el acido no fuese capaz de remover al primer contacto, para esto se usé una lija con grano de 180, seguida

de otra con grano de 400, hasta lograr obtener el brillo metalico del niquel.

4.2 Caracterizacion de electrodos

Una vez preparados los electrodos con las nanoparticulas y que son calcinados, tiene lugar la
caracterizacién tanto superficial como electroquimica. Primero se observa la superficie mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) junto con espectrometria de energia dispersa de Rayos-X
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS), para conocer la composicidon. Posteriormente el electrodo
se somete a la caracterizacion electroquimica con la solucion de KOH. Para esto, se realizaron curvas de

polarizacién de estado estacionario, que permitieron, de forma rapida, la evaluacién de la actividad
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catalitica aparente de los electrodos modificados, y la estabilidad de las nanoparticulas en la superficie de

los mismos en las condiciones de operacion.

4.2.1 Caracterizacion electroquimica de los electrodos modificados.

Las curvas de polarizacion de estado estacionario permitieron obtener informacién de la actividad
catalitica de las nanoparticulas, usando el dispositivo de la Figura 4.3. En este trabajo se estudia
exclusivamente la regién de evolucién de hidrégeno, el barrido de potencial se limita a la zona catddica

(Figura 2.19).

. Electrodo Auxiliar.

. Electrodo de Trabajo.

. Electrodo de Referencia.

. Amplificador diferencial.

. Potenciostato/Galvanostato.

. Nivel de Electrolito.

. Bafio para mantener la
temperatura

N o W e

Figura 4.3: Dispositivo de caracterizacion de electrodos [54]

La caracterizacién electroquimica de los electrodos se llevé a cabo usando una solucidon de KOH
al 30% en peso que fue puesto dentro de una celda con capacidad de 100 mL, a la que se le puede
recircular agua para mantener la temperatura deseada a 50 °C. Se empled una solucién fresca, recién
preparada. Se utilizé un potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. El sistema comprende 3
electrodos (trabajo-auxiliar-referencia), un electrodo de Ag/AgCl (3M KCl) (de referencia), y como

electrodo auxiliar (o contraelectrodo) se utilizé un electrodo de grafito.

En primer lugar, se obtuvieron las pendientes de Tafel para cada electrodo. Estas curvas
representan la densidad de corriente obtenida con el potencial aplicado, y son de utilidad para comparar
la actividad catalitica aparente de los electrodos antes y después de su modificacién, la cual se relaciona
Unicamente con la geometria del electrodo, sin considerar el incremento en el area superficial. El
procedimiento consiste en un barrido de tipo potenciodindmico a una baja velocidad, de modo que la
densidad de corriente registrada pueda ser considerada como la correspondiente al estado estacionario
a tales condiciones. Previamente al barrido potenciodindmico, se realiza un pretratamiento de tipo

potenciostatico catddico, de modo que todos los electrodos se encuentren en las mismas condiciones al
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comenzar a hacer el barrido potenciodindmico, y puedan obtenerse curvas reproducibles. En la Tabla 4.1

se presentan los parametros empleados.

Tabla 4.1: Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacion de los electrodos mediante curvas de
polarizacion de estado estacionario.

Caracteristicas

Parametros

Tipo de Ensayo Barrido potenciodindmico

Celda electroquimica vertical

Configuracion de 3 electrodos

Dispositivo experimental -

Pretratamiento | E (vs Ag/AgCl) -16V

potenciostatico Tiempo 300s

Einicial (vs Ag/AgCl) -le6V

. Efinar (vs Ag/AgCl) Potencial de equilibrio + 0.05V
Condiciones - -

Velocidad de barrido 1mV/s

Temperatura 50 °C

Medio de reaccion

Solucidn fresca de KOH al 30% en peso
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Capitulo 5

5. Resultados y discusidn sobre la eficiencia de las extracciones liquido-liquido y
nanoparticulas sintetizadas.

5.1 Caracterizacion del residuo de cobre por difraccidn de rayos X

Se realizo el andlisis por difraccidon de rayos X al sélido industrial, que ayuda a identificar las fases
cristalinas que pertenecen a los compuestos que conforman una muestra representativa de lo que se usd
como materia prima (Figura 5.1). La muestra contiene cobre (Cu®, identificado con la tarjeta 01-070-3038),
cuprita (Cu,0, tarjeta 00-005-0667), anglesita (PbSQ,, tarjeta 00-001-0867), y arsénico en su estado

elemental como arsenolamprita (As®, con la tarjeta 00-029-0142).

CEMENTOS DE COBRE-2 (4hrs)

PDF Q0-005-0867 Cu2 +1 O Cuprite, syn 83,7 %
PDF 00-001-0867 Pb § O4 Anglesite 3.6 %

PDF 01-070-3038 Cu Copper 0,8 %

PDF 00-02€-0142 As Arsenolamprite, syn 1.9 %
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Figura 5.1: Residuos de cobre, difractograma y refinamiento de difraccion de rayos-X con Rietveld.

El software usado para la identificacidn preliminar es el asignado por el proveedor del equipo, y da
una semicuantificacién del porcentaje de las fases cristalinas. Una alternativa mas confiable, pero tampoco
completamente definitiva para cuantificar las fases minerales, es realizar un refinamiento Rietveld de los
picos de la difraccidn de rayos X, usando datos del analisis hecho en cuatro horas y empleando el software

TOPAS (Figura 5.1, parte baja). La comparacion de los datos obtenidos empleando el método
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semicuantitativo con el obtenido mediante el refinamiento Rietveld se muestra en la Tabla 5.1. La fase que
tiene el mayor contraste en cuanto a su porcentaje por ambos métodos es la cuprita, en el semicuantitativo
es 93.7% y haciendo el refinamiento 57.43%. Otra de las fases con un cambio drastico en porcentaje es el

cobre metalico que de 0.8% pasa a 38.27%.

Tabla 5.1: Comparacion de cuantificacion de fases por método semicuantitativo y por refinamiento Rietveld.

Fase Anidlisis semicuantitativo Anilisis con refinamiento de picos con Rietveld
Cuprita 93.7% 57.43 %
Anglesita 36% 2.32%
Cobre 0.8 % 38.27 %
Arsenolamprita 19% 1.97 %
Suma Total 100 % 99.99 %

5.1.1 Caracterizacion del sélido usando fluorescencia de rayos X

El uso de técnicas de identificacién semicuantitativas, como la fluorescencia de rayos X (RXF), ayudd
a conocer la composicién quimica de la muestra, sin necesidad de recurrir a técnicas destructivas,
obteniendo un resultado aproximado, y aportando informacidn util para plantear la metodologia de
trabajo. Los elementos no cuantificados aparecen en blanco, y los no identificados como ND. La medicién
se realizé cinco veces, y los resultados se promediaron. El cobre es el elemento mas abundante (67.33%),
seguido de arsénico con 4.57%, zinc 2.16%, cadmio 2.21% y cobalto 0.37% (Tabla 5.2). El equipo no fue
capaz de identificar el 16.47%, que corresponde a la suma de los porcentajes de especies que contienen

elementos ligeros como el carbdn, oxigeno, nitrégeno entre otros [75].

Tabla 5.2: Porcentaje en peso elemental obtenido por RXF de residuo de cobre.

Elemento % Elemento % Elemento %
Magnesio ND Cobre 67.33 Antimonio 0.58
Aluminio ND Zinc 2.16 Bario -
Silicio 0.67 Arsénico 4.57 Talio ND
Fosforo 0.07 Rubidio ND Tungsteno ND
Azufre 0.74 Estroncio 0.25 Platino ND
Cloro - Itrio 0.02 Oro ND
Potasio 0.88 Zirconio 0.03 Mercurio ND
Calcio 0.22 Niobio 0.01 Plomo 2.33
Titanio ND Molibdeno 0.04 Bismuto 0.21
Vanadio 0.05 Rodio ND Torio ND
Cromo 0.02 Plomo 0.65 Uranio 0.02
Manganeso 0.10 Plata ND no identif. 16.47
Hierro ND Cadmio 2.22 Suma total. 100.06
Cobalto 0.37 Estaio ND Niquel 0.06

5.2 Lixiviacion total de sélido industrial (residuo de cobre)

Se realizd la lixiviacion del sélido industrial utilizando HNOs concentrado, se obtuvo una solucién
de tonalidad verde (Figura 5.2, lado izquierdo), la solucién aln contiene sélidos en el fondo del tubo Se

agregd H,0,, oxidando los iones metdlicos en la solucidn tornandose color azul (tubo derecho).
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De los andlisis de las soluciones utilizando ICP-OES, se obtiene la Tabla 5.3, que muestra el

Capitulo 5

Figura 5.2: Lixiviacion total de residuo de cobre. Derecha: HsNOa. Izquierda: HsNOs/H:20:.

contenido metadlico por kilogramo de muestra, y el porcentaje de los elementos presentes.

Tabla 5.3: Presencia de metales en sélido industrial de cobre (g/Kg y %).

Analito g/Kg % M en muestra Analito g/Kg % M en muestra
Aluminio 0.12 0.01 Manganeso 1.15 0.11
Arsénico 43.69 4.37 Molibdeno 0.09 0.01

Boro 0.12 0.01 Sodio 0.98 0.1
Bario 0.08 0.01 Niquel 0.57 0.06
Berilio 0 0 Fésforo 0 0
Calcio 3.73 0.37 Plomo 22.13 2.21

Cadmio 31.61 3.16 Antimonio 0.8 0.08

Cobalto 7.64 0.76 Selenio 0.04 0

Cromo 0 0 Silicio 0.68 0.07

Cobre 516.13 51.61 Estaino 0.1 0.01
Fierro 0.31 0.03 Estroncio 5.51 0.55
Potasio 0.14 0.01 Talio 0.02 0
Litio 0.01 0 Vanadio 0 0
Magnesio 0.86 0.09 Zinc 30.16 3.02
Masa cuantificada 666.65 66.66

El andlisis de las soluciones usadas como estandares para conocer la recuperacidn total al finalizar
la prueba, permite estimar la pérdida de masa por manipulacién de la muestra, que es de 0.46%, éste dato
se tomé en cuenta en el procesamiento de datos. La masa elemental total cuantificada con ICP-OES es de
66.66%. Con RXF se obtuvo un porcentaje de cobre de 67.33%, en cambio en la digestién total el resultado
fue de 51.61%. La cantidad de cobalto analizada por RXF es de 0.37% y la digestidon total muestra un
contenido de 0.76%. El arsénico, segun la difraccidn de rayos X aparece en el material en forma sélida como
As°®. El andlisis elemental con RXF indica la presencia en un 4.57%, dato que coincide con el obtenido

después de la lixiviacién, que es de 4.37%.
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5.3 Lavados y lixiviaciones de residuo de cobre

El residuo de cobre posee especies quimicas solubles e insolubles que se hicieron pasar a solucién,
haciendo lavados con agua caliente, o mediante ataque acido con H,SO, para las insolubles, dando como
resultado soluciones de la serie con nombre SOLX#. Se realizé el balance de masa, utilizando los datos

obtenidos al pesar el sélido remanente seco después del proceso.

5.3.1 Lavados

Para conocer las especies que se encuentran de forma soluble, se realizaron lavados con agua
desionizada en un sistema en el que se mantuvo temperatura y agitacién constante, a tres temperaturas
diferentes (45, 50 y 60 °C). En el Apéndice A se presentan los resultados de los analisis quimicos de las
disoluciones a las diferentes temperaturas, donde se observa que a 50 °C (SOLX1) se disuelve
practicamente la misma cantidad de metales que a 60 °C. Los contenidos en SOLX1 (Tabla 5.5), muestran
gue sélo se solubilizé el 0.53% del residuo, obteniéndose una solucidn con tonalidad rosa, caracteristica de
soluciones que contienen iones Co?". SOLX1 fue la solucidn elegida para las pruebas de extraccién de
cobalto. El andlisis quimico con ICP-OES de SOLX1 se muestra en la Tabla 5.4. SOLX1, contiene
principalmente cobalto (3448 mg/Kg de muestra solida sea 45.13%), cobre (281 mg/Kg de muestra o sea
0.05%), cadmio (329.33 mg/Kg de muestra o sea 1.04%) y zinc (119.33 mg/Kg de muestra o sea 0.40%), con
un pH= 3.4 y [H*=3.99x10* M], el cual no fue modificado. El arsénico disponible para ser solubilizado es el
0.01 %, lo que se refuerza la informacién obtenida en la difraccion de rayos X (Figura 5.1), de que el arsénico

esta cristalizado como As° y en el proceso de lavado permanece en el sélido.

Tabla 5.4: Cantidades de elemental y porcentaje solubilizadas por lavado del residuo del cobre (mg/Kg de muestra)

Elemento analizado | SOLX1 | % elemental en SOLX1 | Elemento analizado | SOLX1 | % elemental en SOLX1
Aluminio 12 10 Molibdeno 0.67 0.74
Arsénico 5.33 0.01 Sodio 24.67 2.52

Boro 3 2.5 Niquel 18 3.16

Calcio 29.33 0.79 Fésforo 0 0
Cadmio 32933 1.04 | Plomo 2.67 0.01
Cobalto 34479 45.13 | Selenio 0 0

. Como | 0 | 0 | Silicio 27.33 4.02
Cobre 281.33 0.05 | Estafio 3.33 3.33
Fierro 2.67 0.86 Estroncio 168.6 3.06

Litio 0 0 Talio 0 0
Magnesio 65.33 7.6 Vanadio 0 0
Manganeso 61.33 5.33 Zinc ‘ 119.3 0.4

Observando los diagramas de especiacién obtenidos con el software Medusa (Figura 5.3), es
evidente que, a esas condiciones de acidez, el cobalto, cobre, cadmio y zinc, que son los elementos mas
abundantes, son totalmente solubles en agua (los diagramas de especiacion de dichos elementos con

sulfatos y arseniatos se presentan en el Apéndice B.
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Figura 5.3: Diagramas de especiacion de cobalto, cobre, zinc y cadmio en SOLX1.

Haciendo el balance final de materia después del lavado, fue posible solubilizar el 0.53% del sélido

para obtener la SOLX1, correspondiente a 0.1584 g, los calculos se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Balance de materia después del lavado al sdlido industrial (g).

ID Masa Masa del sdlido después | Masa en sol. después de % de solido
muestra inicial | de lavado y/o lixiviacion lavado y/o lixiviacion solubilizado o lixiviado
SOLX1 30.0001 29.8417 0.1584 0.53

5.3.2 Lixiviaciones parciales del residuo de cobre.

Las lixiviaciones se realizaron usando soluciones de acido sulfurico (1y 5 M, Tabla 5.6). Para conocer
cual es la temperatura dptima para realizar las lixiviaciones se hicieron usando acido sulfurico 1M a tres
diferentes temperaturas (50 °C, 65 °Cy 80 °C), los resultados de los analisis quimicos de estas lixiviaciones
se presentan en el Apéndice C, donde se observa que a 85 °C (SOLX2-3) se lleva a solucién solo un poco

mas muestra de sélido que en SOLX2 (65 °C), pero si se pasa mas materia que haciendo el ataque a 50 °C
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donde se obtiene SOLX2-2. Con los resultados anteriores se decidid hacer todas las lixiviaciones a 65 °C

para obtener como producto las soluciones de la Tabla 5.6.

Tabla 5.6: Lixiviacion de sdlidos de cobre.

Clave muestra Condiciones de lixiviacion o lavado Volumen (mL)
SOLX2 Solucién de lixiviacidn a residuos de cobre usando acido sulfurico 1 M 100
SOLX3 Solucién de lixiviacién usando a residuos de cobre acido sulfurico 5 M 200
SOLX4 Solucién de lixiviacion a sélido derivado de SOLX1 acido sulfurico 5 M 200

La solucidn SOLX2 contiene el 79.68% del cobalto inicial, el 20.64% del cobre, 1.51% del zincy 1.15%
del cadmio, como se ve en la Tabla 5.7. A pesar de que se obtiene mayor cantidad de cobre lixiviando con
H,S04 5 M (66.17% en SOLX3 y 65.27% en SOLX4), son condiciones de acidez muy agresivas, y si se quiere

utilizar como licor cargado es necesario realizar una neutralizacion previa a la extraccidn de los metales.

Tabla 5.7: Cantidades de elementos y porcentaje lixiviados del residuo del cobre (mg/Kg de muestra).

SOLX2 SOLX3 SOLX4
Elemento Masa % elemental Masa % elemental Masa % elemental
lixiviada lixiviado lixiviada lixiviado lixiviada lixiviado
Aluminio 112 93.33 120 100 117.33 97.78
Arsénico 291.33 0.67 2667.99 6.11 2813.32 6.44
Boro 3.13 2.61 4 3.33 5.33 4.44
Calcio 100 2.68 85.33 2.29 86.67 2.32
Cadmio 362 1.15 942.66 2.98 952 3.01
Cobalto 6087.31 79.68 7515.97 98.38 4089.32 53.53
Cromo 0 0 0 0 0 0
Cobre 105581.65 20.46 341530.86 66.17 336856.21 65.27
Fierro 5.33 1.72 16 5.16 36 11.61
Potasio 14.67 10.48 16 11.43 17.33 12.38
Litio 4 40 4 40 4 40
Magnesio 89.33 10.39 196 22.79 48 5.58
Manganeso 66.67 5.8 80 6.96 36 3.13
Molibdeno 2 2.22 9.33 10.37 8 8.89
Sodio 52 5.31 72 7.35 29.33 2.99
Niquel 28.67 5.03 56 9.82 65.33 11.46
Plomo 3.33 0.02 2.67 0.01 8 0.04
Antimonio 2 0.25 28 35 12 1.5
Selenio 0 0 10.67 26.67 12 30
Silicio 28.67 422 21.33 3.14 21.33 3.14
Estafio 6 6 13.33 13.33 13.33 13.33
Estroncio 8 0.15 12 0.22 10.67 0.19
Zinc 454 1.51 750.66 2.49 700 2.32

Haciendo el balance final de materia, usando H,S04 1M se lixivié el 18.92% de sélido para obtener
la SOLX2, correspondiente a 5.6748 g. Fue posible lixiviar mayor cantidad de muestra usando H,SO4 5 M,
donde 15.6434 g del sélido pasan a la solucién SOLX3 (52.14% del total). También se obtuvo la solucién

SOLX4, donde se tienen 15.5107 g (51.70% del total), los calculos se muestran en la Tabla 5.8. En base a los
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resultados de los anlisis, se decidié usar la solucién SOLX2 como licor cargado en el proceso de extraccion

selectiva de cobre, para después extraer cobalto.

Tabla 5.8: Balance de materia después de las lixiviaciones del sélido industrial (g).

ID Masa Masa del sdlido después | Masa en sol. después de % de solido
muestra inicial | de lavado y/o lixiviacion lavado y/o lixiviacién solubilizado o lixiviado
SOLX2 30.0002 24.3254 5.6748 18.92
SOLX3 30.0001 14.3567 15.6434 52.14
SOLX4 30.0000 14.4893 15.5107 51.70

5.4 Extraccion de cobalto con Cyanex 272
5.4.1 Extraccion de especies ionicas usando Cyanex 272 variando el pH

La extraccidén liquido-liquido es una herramienta muy util para purificar soluciones con gran
cantidad de especies quimicas. Para comenzar las pruebas de extraccidn con SOLX1, y debido a la gran
variedad de elementos que contiene, se realizaron pruebas de extraccion en modo batch, a diferentes
valores de pH (1 hasta 7, Tabla 5.9), a pesar de que en la literatura se especifica que el cobalto comienza a

extraerse a un pH=4 [82,93].

Tabla 5.9: Porcentaje de extraccion con Cyanex 272 de metales presentes en SOLX1 variando el pHde 1 a 7.

pH | % de cobre | % de cobalto | % de zinc | % de manganeso | % de magnesio | % de Cadmio
1 0.57 1.41 18.88 0.76 0.71 0.10
2 6.52 4.00 34.78 1.08 0.66 0.23
3 19.43 12.36 82.88 2.07 1.17 0.40
4 9.00 64.33 39.27 12.12 4.08 0.78
5 2.56 93.72 21.42 14.67 6.63 3.91
6 2.25 98.66 11.12 7.61 16.33 19.91
7 0.79 99.30 4.55 2.50 11.99 22.06

En la literatura se menciona el rango de extraccion de los metales [83,84], tales valores no ayudaron
a predecir el comportamiento que tendrd cada una de las especies a considerar. El zinc se extrajo primero
a pH mas acido, desde 1 hasta su maximo en 3 (Figura 5.5). El cobalto se comenzd a extraer a ese pH y el
manganeso también, pero en menor medida (el grafico no representa los valores de porcentaje total de

los elementos, sino el porcentaje de cada uno que pasa al organico).

El zinc no se extrae al 100% por la presencia del cobalto en mayor concentracién, que aumenta su
disponibilidad para intercambiarse a valores de pH > 3, y comienza a ocupar los sitios activos del
extractante. Incluso los lugares que ya habian sido ocupados por zinc parecen ser intercambiados, esto por
el decremento que tiene la extraccion del zinc y el crecimiento de la extraccion de cobalto al aumentar el
pH (Figura 5.4), hasta que se obtuvo una extraccién de cobalto de 98.66% 0 99.83% a valores de pHde 6y

7, respectivamente.
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Figura 5.4: Extraccion con Cyanex 272 de metales presentes en SOLX1 [mg/L: [Cd?*]=98.80; [Co]=1034.40;
[Cu]=84.40; [Mg]=19.60; [Mn]=18.40; [Zn]=35.80, T = 27.5 °C, A/O=1.

5.4.2 Cinética de extraccidn de cobalto con Cyanex 272

Se realizaron una serie de experimentos para conocer la velocidad con la cual se extrae el cobalto
divalente con el Cyanex 272, manteniendo durante toda la reacciéon un pH de equilibrio de 5.5, pues el
cobalto es mas afin al Cyanex 272 arriba de pH 5. Para la prueba de extraccion se utilizé como solucién de
partida la SOLX1 a una dilucién de 2/3, con una concentracidn de cobalto de 760.50 mg/L (SOLX1(2/3)), los

resultados se muestran en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10: Concentraciones de Co(ll) en fase acuosa y orgdnica a diferentes tiempos de contacto, durante la

extraccion con Cyanex 272 al 20% en solucién usando la solucién SOLX1(2/3) (mg/L).
Tiempo (s) [Co]ac [Colorg % [Co]org extraido

0 760.00 0.00 0
5 246.70 513.30 67.54
10 110.30 649.70 85.49
15 79.78 680.22 89.50
30 45.02 714.98 94.08
60 36.78 723.22 95.16

180 21.79 738.21 97.13

240 9.32 750.68 98.77

300 2.53 757.47 99.67

Los datos anteriores fueron graficados para obtener la curva de la cinética de la extraccion de
cobalto, donde el eje y, del lado izquierdo, representa la extraccion cuantificada en mg/L, y del lado derecho
el porcentaje de extraccion, dependiendo del tiempo de contacto. Se observé que a los 300 segundos se
alcanza el equilibrio, con una concentracion de 757.47 mg/L de metal en el organico, que corresponden al
99.67% presente originalmente en la solucidn acuosa. Las concentraciones de cobre, zinc magnesio,

manganeso y cadmio extraidos se muestran en el Apéndice D.
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Figura 5.5: Cinética de extraccion de Co(ll) con Cyanex 272 al 20% usando la solucidn SOLX1.

5.4.3 Extraccion de cobalto a contracorriente

Se llevd a cabo la extraccidn de cobalto de forma continua, porque de esa forma aumenta la
eficiencia de extraccidn disminuyendo el volumen del organico necesario, y aumenta su selectividad gracias
a la naturaleza del proceso. La prueba se realizé en un reactor con capacidad de 2 L. Antes de comenzar
esta prueba fue necesario obtener la isoterma de extraccidn, lo cual se realiz6 contactando diferentes
volumenes de las fases orgdanica y acuosa como se describe en el apartado 3.6. Como se puede observar
en la Figura 5.6 del lado izquierdo, la coloracién de las soluciones de despojo fue del rosado transparente
al incoloro, dependiendo de la concentraciéon de cobalto en el orgdnico inicial, el organico alcanza la

saturacidén completa en la extraccion, de 1190.4 mg/L (Figura 5.6, lado derecho).

I L T
R0,y

Vol. Acuoso | Vol. Organico | [Col.c | [Color

D RO e 10 2 467.8 | 1190.4
10 4 226.7 | 990.4

10 6 109.1 | 710.8

10 8 44.72 | 4334

10 10 21.79 | 285.4

10 12 9.62 | 226.4

10 14 4.1 173.2

10 16 2.1 137.2

Figura 5.6: Variacion de volumen acuoso y orgdnico (mL) y concentracion de cobalto en fases después de extraccion
(mg/L).

Dichos valores fueron graficados en el programa CurveExpert 1.4, y fueron ajustados a una linea
de tendencia de asociacién exponencial, asigndndole posteriormente una ecuacién obtenida con ayuda de
un software y los datos experimentales: (y = 1.15019134126x103(1 — ¢~0:0102173243332x)) como se ve

en la Figura 5.7.
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Figura 5.7: Concentracion de cobalto en fase acuosa vs. orgdnico utilizando Curve Expert 1.4.

Se asignaron valores arbitrarios para el eje de las “x” para calcular “y”, obteniendo como resultado

la linea de operacidn y la linea que indica el nimero de tapas tedricas de extraccién de cobalto, resultando

el gréfico de la Figura 5.8.
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Figura 5.8: Isoterma de extraccion de cobalto con numero de etapas del proceso.
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El equipo en el que se realizd la prueba de extraccion a contracorriente se muestra en la Figura 5.9.
Con los estudios previos fue posible calcular la relacién de Vacuoso/Vorganico apropiada, que resulta ser de
1:1.3. El flujo calculado con el que entrd la fase orgéanica es de 8.69 mL/s, mientras que la fase acuosa entré

a un flujo de 11.30 mL/s. La extraccidn es eficiente en un 99.96%.
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La eficiencia de extraccion de cobalto a contracorriente fue obtenida realizando un balance de
masa con la cantidad de cobalto presente en el licor cargado, el licor rafinado y de la desextraccidon con
H,S0., e igualmente se analizd la concentracion de otros elementos para también conocer la selectividad
de extraccion (Tabla 5.11, tabla completa en Apéndice E). En este caso, la extraccion tedrica de cobalto es
de 99.96%, pero el experimental es de 94.93% o sea 721.96 mg/L. En este caso no se hizo una extraccién
de zinc previa a la extraccidon de cobalto; después del analisis la extraccion de zinc es de 2%. La fase organica

obtenida se usé posteriormente para la preparacién de nanoparticulas.

Tabla 5.11: Concentraciones y porcentaje de metales en SOLX1(2/3) rafinado y sol. de desextraccion (mg/L).

Elemento [M] en SOLX1 | [M] en licor % extraccion [M] en desextraccién a % de recuperacion
diluida 2/3 rafinado Cyanex 272 cargado total

Cadmio 65.87 51.23 22.23% 2.53 3.84%
Cobalto 760.50 38.54 94.93% 711.54 93.56%
Cobre 56.26667 55.79 0.85% 0.32 0.57%
Magnesio 13.07 12.14 7.09% 0.92 7.03%
Manganeso 12.27 11.95 2.58% 0.21 1.71%
Zinc 23.87 23.39 2.00% 0.27 1.13%

5.4.4 Desextraccion de cobalto del Cyanex 272 cargado.

El proceso de desextraccidn de los metales que se encuentran en el organico cargado esta dado
por la reaccién reversible de extraccién, por lo tanto, estd también regida principalmente por el pH del

medio, dichos experimento se ven en la Figura 5.10.
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Figura 5.10: Apariencia de fases antes y después de despojo dcido de Cyanex 272.

El Cyanex 272 cargado proveniente de la extraccidn de cobalto de SOLX1(2/3) a pH=5, se sometid
a desextraccidén a pH=5 generando la solucién DE4CC (Tabla 5.12). A estas condiciones es posible que el
zinc se quede casi por completo en la fase orgdnica. Se obtuvo una solucién con concentracién de 535.94
mg/L de cobalto (la tabla completa se encuentra en el Apéndice F), con bajo contenido de otros metales
tales como el zinc, 0.12 mg/L, que es retenido en la fase organica pues el despojo acido para este metal
ocurre a pH de 2 a 3.5. Caso contrario del cadmio (2.25 mg/L), magnesio (0.93 mg/L) y manganeso (0.19

mg/L), que entran en equilibrio de extraccidén/despojo con el organico a pH < 5.

Tabla 5.12: Contenido metdlico en solucion de despojo dcido selectivo a pH > 4.5 de Cyanex 272 (mg/L).

% de metales [M] en solucién % [M] recuperado
[M] en Cyanex , . "
Elemento 272 cargado extraidos con Cyanex de_despo;o enla dfesextraccmn
272 selectivo (DE4CC) selectiva (DE4CC)
Cadmio 14.64 22.23% 2.25 3.41%
Cobalto 721.96 94.93% 535.94 70.47%
Magnesio 0.93 7.09% 0.93 7.15%
Manganeso 0.32 2.58% 0.19 1.55%
Zinc 0.48 2.00% 0.12 0.52%

5.5 Extraccion de cobre con Acorga M5774

En el proceso de obtencidn de cobre industrialmente se utiliza la extraccidn liquido-liquido para su
purificacién. Uno de los reactivos mas empleado como extractante es el Acorga M 57574. La extraccidn de
cobre utilizando como extractante el Acorga M5774 fue llevada a cabo utilizando como licor cargado una
solucidén saturada procedente de la lixiviacion &cida de residuo de cobre (SOLX2), con 31.67 g/L de Cu?,

acompaiado de otros elementos.

5.5.1 Cinética de extraccion de cobre utilizando Acorga M5774

Dicho reactivo se us6 en esta experimentacion al 20% en solucién, y se determind que tiene
capacidad de carga de 9300 mg/L de iones de cobre (29.36% del cobre total en solucién) a pH=2, como se
puede ver en la Tabla 5.13. El valor de carga maxima experimental se aproxima al valor al reportado en la

literatura [12,86].
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Tabla 5.13: Concentraciones de Cu(ll) en fase acuosa y orgdnica a diferentes tiempos de contacto, durante la
extraccion con Acorga M5774 al 20% en solucion usando la solucion SOLX2 a pH=2 (mg/L).

Tiempo | [Cu]ac [Culorg | % [Culorg extraido | Tiempo | [Culac [Culorg | % [Culorg extraido
0 31674.6 0 0 30 22933.53|8741.07 27.6
5 30356.4 | 1318.2 4,16 40 22381.4 | 9293.2 29.34
10 28048.57 |1 3626.03 11.45 60 22376.7519297.85 29.35
15 26037.5 | 5637.1 17.8 120 22374.3819300.22 29.36
20 23847.38|7827.22 24.71 180 22374.2319300.37 29.36

Los valores fueron graficados para obtener la curva de la cinética de reaccidn de la extraccién de
cobre (Figura 5.11). El eje del lado izquierdo especifica la tendencia de extraccion en mg/Ly del derecho el

porcentaje de extraccién de cobre, ambos respecto al tiempo de contacto de las fases.
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Figura 5.11: Cinética de extraccién de cobre en mg/L y porcentaje de cobre extraido.

Para obtener mas cobre de la SOLX2 rafinada, después del primer contacto, esta se puso

nuevamente en contacto con organico fresco y después el proceso se llevd a cabo por tercera vez.

Tabla 5.14: Extraccion secuencial de cobre con Acorga M5774 en batch en relacién de volumen 1:1 (mg/L).

. [CuZ*]ac inicio de [Cu®]ac fin de 24
Etapa Relacién volumen A/O extraccion extraccién [Cu*org
1 . 31674.6 22374.63 9299.97
2 10 mL acuoso/10 ml organico 22374.63 13075.87 9298.76
3 13075.87 3776.24 9299.63

Con la experimentacién mostrada en la Tabla 5.14, se extrajo el 88.08% del cobre, quedando el

11.92% en el rafinado, debido a que el extractante se saturd. Con la finalidad de que en una sola etapa se

recuperara la mayor cantidad de cobre posible, se ajustd la relacién de Vacyoso/Vorganico @ 1:3.5, de esta forma

se extrajo el 99.94% de los iones de cobre(ll), obteniendo el organico con una concentracidon de metal de

9048.78 mg/L, evitando llegar a la saturacién, pasando la mayor cantidad posible de cobre de la fase acuosa

al organico, para ser recuperado posteriormente (Tabla 5.15).

Tabla 5.15: Concentracidn de cobre antes y después de la extraccion con Acorga M5774 en batch en relacion de

volumen 1:3.5 (mg/L).

2+ 2+ A
Relacién volumen A/O [Cu*Tae ant?? dela [Cu™]ac despl.ers dela [Cu?*]org
extraccion extraccion
10 mL acuoso / 35 mL orgdnico fresco 31674.60 20.56 9048.78

|Pdgina 57



Capitulo 5

Desextraccion de fase organica cargada de Acorga M5774.

El Acorga M5774 cargado contiene el 99.94 % del total del cobre en la SOLX2 después de la
extraccién. Para recuperar el cobre presente en el organico, se utilizé una solucién de H,SO, 1 M a una
relacion de Vacuoso/ Vorganico de 1:1 (tabla completa del andlisis en Apéndice G). La recuperacion final de cobre

fue muy eficiente con 31298.78 mg/L, o sea el 98.81% del cobre inicial en la SOLX2.

5.6 Extraccion de forma batch secuencial para obtener cobre y posteriormente cobalto

La solucién SOLX2 contiene principalmente cobre y cobalto. Al ser el Acorga M5774 tan selectivo
para cobre, para la extraccion secuencial se decidié utilizarlo primero, pues el Cyanex 272 también es capaz
de extraer cobre a pH=3 en medio de sulfatos. Se propuso realizar una extraccién secuencial empleando
primero Acorga M5774 a pH=2 para extraer cobre, seguido por extraccidon de cobalto con Cyanex 272 con

pH a 5.5. El plan de experimentacién se muestra en la Tabla 5.16.

Tabla 5.16: Extracciones y condiciones propuestas para comenzar con la experimentacion.

L Vacuoso/ L . Metal Extractante a pH de
Extraccion Vorganico Solucion a utilizar objetivo emplear extraccion
Lixiviacion a residuo de cobre con
X0 01 10a 35 H250: 1 M (SOLX2) Cobre Acorga M5774 2
Solucién rafinada de cobre de la
X0 02 10a10 extraccién XO 01 Cobalto Cyanex 272 5.5

La extraccion secuencial de cobre y cobalto para la solucion SOLX2, presenté resultados
satisfactorios con base al analisis de los rafinados (Tabla 5.17, tabla completa en Apéndice H), el porcentaje
de extraccion de cobre fue de 99.19%, y en el caso de la extraccién de cobalto 99.74%, dejando en el

rafinado el zinc, ya que solamente se extrae 2.03%, y 0.89% de cadmio.

Tabla 5.17: Concentraciones (mg/L) y porcentajes de extraccion de metales para las pruebas XO 01 y XO 02.

Elemento SOLX2 (xo001) _ (X0 02) _ Extraccion
[Mlorg % de recuperacion [Mlorg % de recuperacion total

Cadmio 108.60 5.80 5.34% 15.77 14.52% 19.86%
Cobalto 1826.20 0.08 0.00% 1818.98 99.60% 99.61%
Cobre 31674.6 | 31654.04 99.94% 1.08 0.00% 99.94%
Magnesio 26.80 0.20 0.75% 1.20 4.48% 5.22%
Manganeso 20.00 2.90 14.50% 0.64 3.20% 17.70%
Zinc 136.20 1.90 1.40% 8.82 6.48% 7.87%

5.7 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
5.7.1 Nanoparticulas de sulfuro de cobalto (NPCoS)

Se probaron diferentes metodologias de sintesis para la obtencion de NPCoS (Tabla 5.18), para
determinar si el uso del PVP o el extractante usados como estabilizante de particula influyen en el tamafio

del producto, se ajusté la solucidn a pH=6.5. La solucién que contiene el precursor de cobalto para realizar
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la sintesis de NPX 01, se prepara a una concentracién similar a la que tiene la solucion De4CC (535.94 mg/L),
con sulfato de cobalto (Sigma Aldrich) y PVP al 2% en peso. La finalidad de esta experimentacién es para

conocer cémo se comportan las soluciones en un medio ideal sin presencia de otros iones como

precursores.
Tabla 5.18: Condiciones de sintesis de NPCoS.
Clave de Sintesis Descripcion de sintesis
NPX O1 Solucién de sulfato de cobalto, se agrega la solucion de (NH4)2S
NPX 1 Solucién de despojo De4CC, a (NH4)2S con NaOH
NPX 2 Solucion de (NHa4)2S, se agrega a Cyanex 2H726c)argado con cobalto (previa extraccion
a pH=

Las particulas se lavaron exhaustivamente con el fin de quitar de su superficie la mayor cantidad
posible de estabilizante (PVP o extractante) o algunas otras impurezas. Se obtuvo un polvo muy fino color
negro (a y b, Figura 5.12), después se re-dispersaron en agua. Como se observa en la Figura 5.12, el

extractante aun contiene cobalto por la tonalidad azul que presenta.

Las NPX 2 no se dispersaban en agua o mezclas agua/acetona por lo que posiblemente se
encuentran recubiertas por el extractante organico. Posterior a la sintesis de las particulas, estas fueron
caracterizadas. Al analizar las NPCoS con espectroscopia de UV-Visible, se observa que el espectro de las
particulas NPX 2 se apega a la forma tipica del espectro de sulfuro de cobalto que presenta absorcion en

UV-Vis a 225 nm, lo que coincide con lo reportado en la literatura acerca de un borde de absorciéon en 230

nm [35].
14
. T 1.2
. ——CoS (Co en Cy272)
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Figura 5.12: Dispersion de NPCoS. a) NPX 01, b) NPX 1, c) nanoparticulas lavadas y suspendidas; d) nanoparticulas
NPX 2; e) NPX 2 centrifugadas; f) espectros UV-Visible de CoxS.

Se observaron las NPCoS sintetizadas utilizando MEB (Figura 5.13), donde es evidente que se
encuentran poco aglomeradas y presentan una variacion de tamafios amplia. El analisis elemental EDS

hecho a las nanoparticulas se muestra dentro del cuadro rojo.
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Figura 5.13: NPCoS vistas en MEB. Izquierda: NPX1; Derecha: NPX2; Abajo: EDS de NPX1.

Se analizé la imagen con el software Klonk Image Measurement para realizar el histograma. Como
resultado (Figura 5.14), el 24.85% de las NPCoS entra en un rango de tamafio de 4-5 nm, la distribucién de
tamafio varia entre 2-20 nm de didmetro. Se tiene el 70.41% de las particulas en el rango de 4-10 nm de

didmetro, y solo el 1.78% de tamaiio mayor a 20 nm.
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Figura 5.14: Histograma de NPCoS.

La difraccion de rayos X es una técnica que ayuda a caracterizar las NPCoS para conocer su
cristalinidad, pero en este caso se puede asegurar que es un material amorfo (Figura 5.15). A pesar de eso
se realizo el ejercicio de identificar la cattierita (CoS,), empatada con la tarjeta 01-089-1493, |a cual justifica
picos dentro de todo el ruido presente [94]. Al igual que el hidréxido de cobalto (Co(OH),), tarjeta 00-001-

0357, posiblemente producto de la oxidacion por la presencia de humedad en el aire [94]:
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(5.1)
(5.2)

2CoS + 7H,0 - 2Co(OH), + S,03% + 10H* + 8e™
CoS, + 5H,0 — Co(OH), + S,03% + 8H* + 6e~

También se encontrd en la muestra éxido de silicio (tarjeta 00-01-089-1813), compuesto que puede

ser extraido por el orgdnico si esta en el licor cargado como particulas coloidales (Tabla 5.16).

CoS X

PDF 01-089-1493 Co 51.97 Cattierite

PDF 01-089-1813 5i O2 SSZ-44 | Silicon Oxide
PDF 00-001-0357 Co (O H )2 Cobalt Hydroxide

®

i, p |||-.-1-.J.4li-l et e b g e L | . 1 LU L
20 30 ©  orheta 80 70 80

Figura 5.15: Difractrograma de NPCoS.
La presencia de este compuesto es un gran problema, pues la silice u otros materiales coloidales
reducen la eficiencia de la extraccion liquido-liquido [95-98], ya que se da la formacién de precipitados en

forma de emulsién estable que se sitla en la interfase organico-acuosa del sedimentador.

HV | mag H
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Figura 5.16: NPs de sulfuro de cobalto encapsuladas en matriz de silicio; Abajo: EDS de NPCoS dentro de silicio.
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En la Figura 5.16, se muestran imagenes de algunas NPCoS encapsuladas dentro de una matriz de
silicio, obtenidas utilizando electrones retrodispersados, ya que con el haz de electrones convencional solo
se ve la superficie del silicio. Gracias a la afinidad que tienen los organicos vy el silicio, es posible hacer
matrices poliméricas de silicio por metodologia sol-gel, que contienen al extractante, para ser utilizado en

la recuperacion de iones adsorbiéndolos en su superficie [99].

5.7.2 Nanoparticulas de sulfuro de cobre (NPCusS)

Se aplicaron diversas técnicas de sintesis para conocer cual proceso es el éptimo para la obtencion
de NPCuS (Tabla 5.19). La solucién que contiene el precursor de cobre para realizar la sintesis de NPX 02,
se prepara a una concentracién de similar a la que tiene la solucion de despojo acido (9.3 g/L) usando
sulfato de cobre (Sigma Aldrich) y PVP al 2% en peso. La finalidad de esta experimentacion es para conocer

como se comportan las soluciones en un medio ideal sin presencia de otros iones que los precursores.

Tabla 5.19: Condiciones de sintesis de NPCusS.

Clave de Sintesis Descripcion de sintesis
NPX 02 Solucidn de sulfato cuprico, se agrega la solucion de (NHa).S
NPX 3 Solucion de despojo de Acorga M5774, a (NHa)2S con NaOH
NPX 4 Solucion de (NHa4)2S, se agrega a Acorga M5774 cargado con cobre

Las NPs se dispersan en una mezcla de 25% agua/75% acetona para almacenarse. Como se
menciona en la literatura [27], el sulfuro de cobre al sintetizarse tiene una coloracién café rojiza y su
formula es Cu,S, pero al pasar los dias la solucién se torna color verde, que corresponde a la fase de CuS
(Figura 5.17). Para que eso no sucediera las particulas se mantuvieron en el medio en que fueron
sintetizadas. Se analizd la dispersidon de NPCuS con UV-Vis, recién preparada y una semana después de la

sintesis, el barrido fue en el rango de 300-800 nm (Figura 5.17).
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Figura 5.17: Dispersion de NPX3. a) recién hecha; b) NPCuS lavadas justos después de la sintesis; c) NPCuS lavadas
después de 20 minutos en isopropanol; d) NPCuS lavadas después de 1 dia en isopropanol; e) Espectro UV-Visible de
dispersion de NPCusS.

El espectro de la fase CuS (dispersion recién preparada) tiene una menor absorbancia que la
muestra de Cu,S (una semana después) a longitudes de onda menores a 550 nm, pero el borde de absorcion

de CuS se encuentra desplazado hacia el azul comparado con el de Cu,S [27,28,100,101]. La excitacion
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Optica de electrones a través de la barrera de la banda prohibida de semiconductores como el CuS o Cu,S
es posible, produciendo un incremento abrupto en absortividad en la longitud de onda correspondiente a
la brecha de energia. Esta caracteristica en el espectro dptico es conocida como el borde de absorcién
[102]. Se observaron las NPCuS sintetizadas por microscopia de barrido, Figura 5.18, las cuales se ven
aglomeradas en la malla polimérica de la rejilla de cobre, por lo que se puede inferir que las NPCuS se

agregan al secarse el disolvente, después de ser montadas en la rejilla.
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Figura 5.18: NPCusS vistas MEB de Izquierda: NPX3; Derecha: NX4,; Abajo: EDS de NPX3.

Se analizd la imagen con Klonk Image Measurement para medir el didmetro de las NPs para realizar
el histograma, Figura 5.19, se observa que se encuentran en un rango entre 2-14 nm. El 69.93% de las

nanoparticulas, se encuentra entre 4-9 nm de didmetro.
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15.00
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5.00
000 2 4 6 8 10 12 <14

ENPX3(%) 5.31 619 13.27 1947 2212 1770 1593
HNPX4 (%) 17.30 25.41 23.24 1838 10.27 3.78 162
Figura 5.19: Histograma de NPCusS.

% de particulas dentro del rango
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El difractograma de las NPCuS se muestra en la Figura 5.20. Una de las fases cristalinas identificadas
es sulfuro de cobre (Cu1sS), con la tarjeta 01-089-2073, ademas de la covelita (CuS), con la tarjeta 00-001-
1281. Se observa un ligero desplazamiento de los picos y aparentemente no coinciden con los de las

tarjetas, esto podria ser un efecto de textura del material policristalino.
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1 Sample: CuS
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Counts

1000

|

Las metodologias para la reduccion de iones cobalto para la formacién de NPCo° metalicas se

[
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Figura 5.20: Difractrograma de NPCuS.

5.7.3 Nanoparticulas de cobalto (NPCo°)

presentan en la Tabla 5.20, usando NaBH, como reductor, y PVP como estabilizante. A la solucidn que
contiene el cobalto se les ajusta el pH hasta 6.5, las condiciones en las que el acua-complejo de Co*
predomina en solucion (Figura 5.3), la solucién se comienza a tornar azul por la formacién del
tetraacuacomplejo dihidroxilado de cobalto(ll) [Co(H,0)4(OH),]. La solucién que contiene el precursor de

cobalto para realizar la sintesis de NPX 03, se prepara igual como para la sintesis de las NPX 01.

Tabla 5.20: Condiciones de sintesis de NPCo°.

Clave de Sintesis Descripcion de sintesis
NPX 03 Solucién de sulfato de cobalto 1 M, se agrega NaBH4 0.01 M
NPX5 Solucién de despojo De4CC, se agrega NaBH4 0.01 M
NPX 6 La solucion de NaBH4 0.01 M se agrega a ﬁyg?ex 272 cargado con cobalto (extraccidn
p =

La coloracién de la dispersion es gris obscuro al finalizar la reduccidon que, 30 minutos después de
la sintesis comienza la sedimentacion (Figura 5.21 inciso c). Las particulas fueron lavadas y dispersadas en
agua/acetona (1:1) para caracterizarlas, dichos disolventes no modificaron la coloracién de las NPCo° al ser

almacenadas después de dias de sus sintesis.
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Figura 5.21: a) Despojo dcido con cobalto obtenido de Cyanex 272 con PVP; b) solucion de NaBH4; c) NPX 03; d) NPX
5, e) NPX 5 30 minutos después de ser sintetizadas; f) NPX 6; g) NPX6 centrifugadas

Otras NPCo° se sintetizaron a partir de Cyanex 272 cargado, que ademas de ser la fuente de iones
metalicos, fungid como estabilizante, el agente reductor se agregd en forma acuosa. Al centrifugar, se
separaron las fases orgdnica y acuosa, las particulas permanecen en la interfase y en el fondo del vial (Figura
5.21 inciso g). Se lavaron y re-suspendieron en agua/acetona. Para el espectro UV-Vis correspondiente a
las NPXCo®, Figura 5.22, se observa un maximo de absorbancia alrededor de 330 nm, que de acuerdo con

Duque y colaboradores corresponde a la banda de resonancia plasmdnica (BRP) [49,103].
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Figura 5.22: Espectros UV-Vis de NPCo°.

Estas sefiales presentes en los espectros representan las resonancias excitadas en las NPXCo®,
dichas resonancias aparecen al incidir radiacién electromagnética de determinada longitud, sobre la
superficie de la NPs, ya que la energia del campo incidente se transmite a la particula metalica, de tal forma
que se produce una oscilacion colectiva de los electrones libres de la superficie del metal, produciendo una
concentracién del campo muy fuerte cerca de la superficie, conocido como campo localizado o LSPR. La
muestra observada por MEB (Figura 5.23) indica la presencia de particulas muy dispersas sobre la superficie
de polimero de la rejilla. Fue posible diferenciar varias particulas de entre 4 a 20 nm aproximadamente. Se

analizaron las particulas dentro del cuadro rojo mediante EDS (Figura 5.23, lado izquierdo).
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Figura 5.23: NPCo° vistas MEB. Izquierda: NPX5; Derecha: NPX6. Abajo: EDS de particulas NPX5.

Se realizé una clasificacidon de tamaino de particula con el software Klonk Image Measurement

(Figura 5.23). El 86.36% de las NPCo°®, se estan entre 4-14 nm de didmetro.

25.00
20.00

15.00

10.00
5.00 i
o I o
4 6 8 10 12 14 16 18 20

B NPX5 (%) 11.41 14.13 17.93 19.57 15.76 8.15 5.98 4.35 2.72
B NPX6 (%) 8.00 10.86 13.71 15.43 20.57 14.29 9.71 4.57 2.86
Figura 5.24: Histograma de NPCo°.

% de particulas dentro del rango

El difractograma de rayos X de las NPX 5 (Figura 5.25), se debe de tomar con especial cuidado por
la amorficidad de la muestra y la falta de sefiales contundentes para hacer sefialamientos concretos de
alguna fase. Sin embargo, se realizé el ejercicio de identificacion de algunas sefiales posibles de precursores
o fases secundarias como oxidacién o hidratacién. Las fases cristalinas identificadas en la muestra son
principalmente sales de borato de sodio con tres diferentes arreglos cristalinos, como kernita
(Na,B406(0OH)2:3H,0, tarjeta 00-025-1322), borax (Na,B,07:10H,0, tarjeta 00-012-0258) y borato de sodio
hidroxilado (Na2B4O¢(OH),, tarjeta 00-030-1162), y también hidréxido de cobalto (Co(OH);), comparada con

la tarjeta 00-003-0913, por lo tanto, las NPCo° se oxidan facilmente, al estar en contacto con aire.
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Figura 5.25: Difractrograma de NPCo° recién sintetizado.

Las NPCo° son amorfas como se describe en la literatura. Una alternativa para hacer un re-arreglo
de la estructura cristalina es la aplicacién de calor a 500 °C por 2 h, aunque la estructura puede cambiary
el tamafio también [39,40,102,103]. También se menciona en la literatura la presencia de compuestos de
boro, pues al sintetizar las NPCo°, se obtiene como producto cobalto metalico, al igual que boruro de
cobalto (Co,B). Los autores aseguran que el agua causa la formacién de este subproducto, proponiendo las
ecuaciones (5.3) y (5.4) [40]. También se menciona que la fase de Co.B no se identifica con difraccién antes

de la calcinacién ya que también es amorfo, reaccidn (5.5) [106].

4Co** + BH; + 80H™ — 4Co + BO; + 6H,0 (53)
4Co?** + 2BH; + 60H™ — 2Co0,B + 6H,0 + H, (5-4)

500°C, 2h

0,, H,0
Co,B + NaBO, - 3H,0 2Co(s) + B,0,—— 2B(0OHs3) + NaOH + xH,0 (5.5)

5.7.4 Nanoparticulas de cobre (NPCu°®)

Se realizaron diferentes metodologias para la reduccidon de iones cobre y la formacién de
nanoparticulas metalicas con NaBH, como agente reductor, y PVP como estabilizante (Tabla 5.21). La
solucidn que contiene el precursor de cobre para realizar la sintesis de NPX 04, se prepara igual como para

la sintesis de las NPX 02.
Tabla 5.21: Condiciones de sintesis de NPCu°.

Clave de Sintesis Descripcion de sintesis
NPX 04 Solucién de sulfato de cobre 1 M, se agrega NaBH4 0.01 M
NPX 7 Solucién de despojo 4cido a Acorga M 5774, se agrega NaBH4 0.01 M
NPX 8 La solucion de NaBH4 0.01 M se agrega a Acorga M 5774 cargado con cobre

A la solucién de cobre obtenida de la extraccidon con Acorga M 5774, se le ajusta el pH a 4.5 (el

limite para evitar que los iones Cu?* comiencen a precipitar como hidréxidos, como se ve en la Figura 5.26).
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La coloracion cambia de azul turquesa a café al finalizar la reaccion de reduccion. El lavado de las NPCu®
fue mas complicado en comparacién a las de cobalto, pues al poner la suspensidn con algun disolvente
organico (acetona, metanol, etanol o isopropanol), cambian de color naranja/marrén a transparentes,
indicando alguna alteracidon superficial por oxidacién o cambio de fase. Las NPCu® se sintetizaron
Unicamente con la solucion de despojo acido pues el Acorga M5774 cargado en contacto con el borohidruro

produjo burbujeo y descomposicion.

o mna,, WS d) —
Figura 5.26: a) Solucion con cobre obtenido extraccion con Acorga M 5774 con PVP disuelto; b) sol. de NaBHa; c) NPX
04; b) NPX 7.

Las particulas se lavaron y dispersaron en agua inmediatamente después de ser sintetizadas (para
guardarlas se suspendieron en una solucién de acido ascérbico 0.1 M). Las NPCu® que no fueron lavadas
(para conocer cdmo se comportaban si se dejaban en el medio donde fueron sintetizadas), muestran una
tonalidad azul turquesa turbia tres dias después de la sintesis por formacién de hidréxido de cobre coloidal,
Figura 5.27b. La absorcién en UV-Visible de las NPCu® (NPX 04 y NPX 7) muestra dos espectros muy similares
con un pico de absorcidon a aproximadamente a 584 nm, el cual es mencionado en la literatura a

aproximadamente 580 nm [105].
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Figura 5.27: Nanoparticulas cobre metdlico a) NPX 7 ya lavadas con agua; b) solucion que antes era la suspension de
nanoparticulas después de 3 dias de la sintesis; c) espectros UV-Vis de dispersion de NPCu°® recién sintetizadas.

Las NPX 04 estan aglomeradas (Figura 5.28, lado izquierdo), y es posible que eso pasara durante el

proceso de secado al colocarlas en la rejilla. Las NPX 7 estan separadas (Figura 5.28, lado derecho), pero
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poseen un tamafio mas grande que las NPX04. La particula analizada puntualmente con EDS fue la que esta

dentro del cuadro rojo de la Figura 5.28 del lado derecho.

WD [curr | AV | mag @ m — WO [ curr | AV [ mag @
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Figura 5.28: NPCu°® vistas con MEB. Izquierda: NPX 04; Derecha: NPX 7. Abajo: EDS puntual de NPX 7.

Se realiz6é una clasificacion de tamafo de particula para obtener el histograma, Figura 5.29, las

muestras poseen NPCu’ entre 8-28 nm aproximadamente, el 69.57% entre 13-22 nm.

25.00

20.00

15.00

10.00
5.0 ‘ '
0.00 7 10 13 16 19 22 25 28

B NPX7 (%) 13.17 1856 19.16 16.77 10.78 9.58 6.59 5.39
B NPX8 (%) 9.09 10.61 12.12 14.39 18.94 16.67 11.36 6.82
Figura 5.29: Histograma de NPCu"°.

% de particulas dentro del rango
[=)

En el difractograma mostrado en la Figura 5.30, se puede identificar el cobre metalico identificado
con la tarjeta 00-004-0836 y al igual que en la muestra de NPCo®, aparece como impureza el bdrax
(Na2B407-10H,0), identificado con la tarjeta 00-012-0258, proveniente de la oxidacion del precursor

(borohidruro de sodio).
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Figura 5.30: Difractrograma de NPCu”°.
5.8 Caracterizacion electroquimica de electrodos modificados con nanoparticulas
5.8.1 Electrodos modificados con nanoparticulas de cobalto (Ni- NPCo°)
Al analizar la superficie de la barra de niquel con las NPCo® su aglomeracién entre si al secarse el

liguido que las contenia, quedando el niquel expuesto (espacios mas brillantes en la Figura 5.30).

AccyY  Spot Magn  Det WD
200kV 5.0 37x BSE 11.7 Co

NiKa
Ni
Ni CoKa
oLl
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NiKh
. LW NE STV Y I A, s B g - _,/'1'\4

0.90 180 270 360 450 540 630 720 810  9.00
Figura 5.31: Superficie y cuantificacion elemental de electrodo de niquel con NPCo° calcinado a 500 °C.

Con el EDS se encontro cobalto, niquel y oxigeno (debido a la oxidacién de particulas, asi como de

la superficie del electrodo). Otros elementos como el boro no aparecen por el bajo peso atémico. Como se
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puede ver en la Figura 5.32, las NPCo° permanecen en la barra de niquel después de ser usado, lo que

indica que la temperatura ayuda a su adherencia parcial en otra superficie metalica.
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Figura 5.32: Electrodo de niquel con NPCo° calcinado a 500 °C después de ser usado en voltamperometria.

La semicuantificacion elemental muestra el porcentaje de cobalto total antes y después de haberse
usado, el cual se redujo 19.01%. El oxigeno aumenta debido a la oxidacién ambiental a la que es expuesta

el material o por hidroxilacién al ponerse en contacto con la solucién de KOH.
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Figura 5.33: Porcentaje elemental sobre la superficie de electrodos con NPCo° analizado mediante EDS.

Como anteriormente fue mencionado en el apartado 5.7.3, las NPCo°® son amorfas, pero al
realizarles un tratamiento térmico a 500 °C por 2 h se puede reacomodar su estructura cristalina. Para
corroborar esto, la barra de niquel con las NPCo° calcinadas se sometio a difraccion de rayos X. Se encontrd
la fase cristalina del niquel metalico identificado con la tarjeta 00-001-1258, sulfato de potasio (K2SO4) con

la tarjeta 00-002-0626 (se puede quitar del electrodo haciendo un lavado con agua antes de ser usado en
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la prueba de voltamperometria). En el andlisis elemental superficial aparece el potasio, perteneciente la

solucién usada como medio de reaccién. Se encontré una fase de oxido de niquel y cobalto (NiCo,04)
identificada con la tarjeta 00-020-0781, algo muy interesante pues indica que el cobalto esta combinado

con niquel formando un compuesto 2:1 niquel/cobalto.
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Figura 5.34: Difractrograma de NPCo° sobre la barra de niquel.
5.8.2 Electrodos modificados con nanoparticulas de cobre (Ni-NPCu®)
Al igual que en el caso anterior, la capa superficial formada a la superficie del niquel tiene una
apariencia no muy uniforme, al contrario, se observan pequefias elevaciones o costras por la calcinacion

como se observa en Figura 5.35. Los andlisis quimicos se hicieron dentro del cuadro amarillo.
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Figura 5.35: Superficie y cuantificacion elemental de electrodo de niquel con NPCu® calcinado a 500 °C.
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Al hacer un acercamiento a estas estructuras, se ven pequefias unidades aglomeradas que son las
particulas independientes ahora unidas compuestas de cobre principalmente, ademas de niquel y oxigeno
por la posible oxidacién de las particulas metdlicas dentro de la mufla. Al ponerse en contacto la barra de
niquel que contiene las NPCu® con el medio de reaccién, la capa cayd instantdneamente quedando solo

una cantidad muy pequefia del material como se observa en la Figura 5.36.
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Figura 5.36: Electrodo de niquel con NPCu® calcinado a 500 °C después de ser usado en voltamperometria.

El analisis semicuantitativo muestra que el electrodo justo después de ser calcinado presenta el
29.85% de cobre y 29.53% de oxigeno (Figura 5.37), con lo que se puede decir que la mayoria del cobre se
encuentra en forma de dxido (CuO) [107], y posiblemente también alguna parte del niquel como un 6xido
de niquel superficial. Tal suposicidn se hace siguiendo la tendencia de inestabilidad de las NPCu°® que se
oxidan facilmente si se mantienen en suspension acuosa. La pérdida del 6xido de cobre es muy evidente,

pues bajod hasta el 5.32%.
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Figura 5.37: Porcentaje elemental sobre la superficie de electrodos con NPCu® analizado mediante EDS.
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5.8.3 Electrodos modificados con nanoparticulas de plata (Ni-NPAg®)

Como se menciond anteriormente, se utilizaron NPAg® para realizar la comparacién del desempeiio
catalitico de estas con las de cobalto y cobre. Para conocer el acomodo de las NPAg® en la superficie del
niquel se obtuvo la Figura 5.38, donde se observa la posible formacidén de porosidades, y el andlisis

semicuantitativo se realizd dentro del rea del cuadro amarillo.
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Figura 5.38: Superficie y cuantificacion elemental de electrodo de niquel con NPAg° calcinado a 500 °C.

Los analisis quimicos se hicieron dentro del area del cuadro amarillo. Al utilizar la barra de niquel

como electrodo en la prueba electroquimica es posible que exista alguna pérdida de NPAg® o su oxidacion

por el contacto con el hidréxido de potasio del medio de reaccién, para esto se obtuvo la Figura 5.39.
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Figura 5.39: Superficie de Ni-NPAg° calcinado a 500 °C después de ser usado en voltamperometria.
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Haciendo la cuantificacion del contenido elemental presente en la superficie de la barra de niquel
se encuentra plata en 37.58%, niquel 60.51%, potasio 11.9% y oxigeno 1.91%, debido a la oxidacion
ambiental de ambos metales, como se ve en la Figura 5.40. Al usar la barra como electrodo en la reaccion
de evolucidn de hidrégeno se incrementa la cantidad de oxigeno hasta 23% al estar en contacto con los

iones hidroxilos en la solucion saturada se oxiden.
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Figura 5.40: Porcentaje elemental sobre la superficie de electrodos con NPAg° analizado mediante EDS.

5.8.4 Electrodos modificados con nanoparticulas de sulfuro de cobalto (Ni-NPCoS)

Al visualizar las NPCoS en la barra de niquel recién calcinado en la Figura 5.41, se deduce que al
secarse la suspensién que contiene las NPCoS se aglomeraron dejando expuesta superficie del electrodo

(el analisis semicuantitativo se realizé dentro del area del cuadro amarillo).
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Figura 5.41: Superficie y cuantificacion elemental de electrodo de niquel con NPCoS calcinado a 500 °C.
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Como se ve en la Figura 5.42 las NPCoS tienen buena adherencia. Las zonas mas brillantes

corresponden al niquel, ambas zonas se analizaron puntualmente.

NiK
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NiK
A
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1z2.00 14.00 16.00

i .it.‘{'-"T‘
Det WD 1 20m
200kv 50 1092x  BSE 13.3 CoS 1.00 200 300 400 500 600 700 800  9.00
Figura 5.42: Superficie de electrodo de niquel con NPCoS calcinado a 500 °C después de ser usado en
voltamperometria. EDS arriba: parte obscura; EDS abajo: parte brillante.

En el analisis semicuantitativo el cobalto se encuentra en 15.38%, y azufre en 7.65% como se ve en
la Figura 5.43, si se hace el cdlculo se encuentran en una relacion de 1:2.01, por lo tanto se puede decir que
posiblemente cambié la fase, de pocattierita (CoS;), que habia sido identificada en la caracterizacién de las
NPCoS. No se puede estar completamente seguro pues también es posible la formacién de éxido de cobalto
pues al ser muy pequenfas las particulas son mas susceptibles a reaccionar y no se descarta la oxidacién
completa por la calcinacidén en presencia de oxigeno.
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0.00%
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7.65% 4.44%

Ni-NPCoS antes de hacer voltamperometria  Ni-NPCoS depués de hacer voltamperometria
Figura 5.43: Porcentaje elemental sobre la superficie de electrodos con NPCoS analizado mediante EDS.

5.8.5 Electrodos modificados con nanoparticulas de sulfuro de cobre (Ni-NPCuS)

La adherencia de las NPCuS en el electrodo fue muy baja, ya que, como se muestra en el lado
izquierdo de la Figura 5.44, se encuentran aglomeradas. Del lado derecho se muestra un acercamiento, en
donde se distinguen las particulas unidas gracias al calor aplicado, el analisis semicuantitativo se realizé

dentro del area del cuadro amarillo.
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Figura 5.44: Superficie y cuantificacion elemental de electrodo de niquel con NPCuS calcinado a 500 °C.

Las barras de niquel como electrodos, las grandes acumulaciones de particulas cayeron facilmente
al tocar el medio de reaccidn. Al hacer un analisis general a la zona se detecta azufre, cobre, oxigeno y
niquel (izquierda de la Figura 5.45 y EDS). Se vieron unas particulas muy blancas, el analisis puntual

determina que estan formadas por cobre, también se detectd oxigeno, por lo que puede ser éxido de cobre

(derecha de la Figura 5.45 y EDS).
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Figura 5.45: Electrodo de niquel con NPCuS calcinado a 500 °C después de ser usado en voltamperometria. Izquierda:
andlisis a zona rodeada con el circulo amarillo. Derecha: andlisis puntual
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La semicuantificacidon elemental justo después de hacer la calcinacion muestra un porcentaje de
cobalto del 21.43%, niquel 60.40%, oxigeno 15.27% y azufre 2.90% como se ve en la Figura 5.46. La pérdida
de NPCuS después de usar la barra de niquel como electrodo baja hasta 3.08% quedando expuesto el niquel
(75.75%) y aumentando el oxigeno (19.17%), el azufre solo baja un 0.9%. La particula analizada

puntualmente presenta cobre (22.93%), niquel (44.18%) y oxigeno (32.90%).
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2.90% 3.08% 2.00%

0.00%

Ni-NPCuS antes de hacer voltamperometria Ni-NPCu$S depués de hacer voltamperometria Ni-NPCuS particula blanca
Figura 5.46: Porcentaje elemental sobre la superficie de electrodos con NPCuS analizado mediante EDS.

5.8.6 Obtencion de parametros cinéticos a partir de curvas de Tafel

Una vez preparada la barra de niquel con las NPCuS, se obtuvieron las pendientes de Tafel para
comparar los pardmetros que tienen que ver directamente con el consumo energético, tales como la
densidad de corriente de intercambio (io). Para las pruebas se uso el sistema de la Figura 5.47. Cada una de

las pruebas de voltamperometria se realizaron por duplicado.

Figura 5.47: Sistema utilizado para realizar pruebas electroquimicas.

Las pendientes de Tafel son necesarias para obtener los pardmetros a y b y con eso poder calcular
la densidad de corriente de intercambio y hacer la comparacién de la eficiencia de los electrodos. En la
Figura 5.48, se muestra la correspondiente al Ni-NPCo°. Los graficos de las pendientes de Tafel para el resto

de las pruebas se anexan en el Apéndice I.
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Figura 5.48: Representacion de Tafel de electrodo NI-NPCo°.

La Figura 5.49 corresponde a las graficas de la densidad de corriente vs sobrepotencial catddico,
siempre con valores menores a 0 que es donde se lleva a cabo la reaccién de evolucidn de hidrégeno, dado
que lo que se quiere obtener son electrodos que alcancen elevadas densidades de corriente con una

minima aplicacidn de potencial, si se desea disminuir el consumo energético.
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-6 5 -4 -3 2
0
-0.1
: -0.2
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. <
——Ni-NPCu® -03 —
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Ni-NPCuS -0.5
-0.6

Figura 5.49: Representaciones de Tafel para los electrodos de niquel solo y modificado con NPs.

La barra de niquel que contiene las nanoparticulas de cobalto (Ni-NPCo°) es la que presenta mejor
actividad catalitica aparente (sin correccién por aumento de area) a comparacién del electrodo sin
modificar, para realizar esa comparacién se muestran los datos de densidad de corriente de intercambio,
de coeficiente de transferencia de carga (a), la pendiente de Tafel (b), la constante de velocidad
heterogénea estandar (K°), y la resistencia de polarizacion (Rp) en la Tabla 5.22. Para lo cual, debe
considerarse que un electrodo tiene mejor desempefio con respecto a otro, si es que presenta un
incremento en i,, dado que lo que se quiere obtener son electrodos que alcancen elevadas densidades de
corriente con una minima aplicacién de potencial, si se desea disminuir el consumo energético. Usando el

Ni-NPCo° ip aumenta de 0.63 mA/cm? a 1.13 mA/cm? y la barra de niquel Ni-NPCu® subié a 0.88 mA/cm?.
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Tabla 5.22: Pardmetros obtenidos de las representaciones de Tafel para los distintos electrodos después de su

modificacion.

Parametro medido Ni Ni-NPCo° Ni-NPCu° Ni-NPAg° | Ni-NPCoS Ni-NPCuS
log io=(mA/cm?) -3.20 -2.95 -3.06 -3.70 -3.60 -3.46
ioc=(mA/cm?) 0.63 1.13 0.88 0.20 0.25 0.35
a 0.11 0.09 0.09 0.09 0.10 0.11
b (mV/dec) 588.13 703.68 680.61 685.61 665.31 604.41
K° (cm/s) 0.05 0.10 0.07 0.02 0.02 0.03
Rp (Q) 0.04 0.02 0.03 0.14 0.11 0.08

En cambio, en los que se les colocaron las nanoparticulas de plata disminuyd a 0.20 mA/cm?, en la
barra de niquel Ni-NPCoS bajé a 0.025 mA/cm? y la barra Ni-NPCuS 0.035 mA/cm?. El desempefio del
electrodo modificado con NPCo° tiene un incremento de eficiencia del 79.03% y con las de cobre de 38.83%.
Por otro lado, podria suponerse que la mejora en la actividad catalitica en el experimento con Ni-NPCo°®
pudiera deberse a un incremento en el area superficial generada por las NPs al calcinarse o porque las

NPCo° fueron las que tuvieron mejor adherencia a la superficie del niquel.

B Ni-NPCo® M Ni-NPCu® ® Ni-NPAg® M Ni-NPCoS " Ni-NPCuS
100.00%
80.00%
60.00%
40.00%

20.00%

0.00% 79.03% 38.83%
-20.00%
-40.00%

-60.00% -60.33%

-68.18%

-80.00%
Figura 5.50: Diferencia en io para cada electrodo, expresado en porcentaje a comparacion con el electrodo de niquel
sin modificar.

La modificacién hecha con las NPAg® presentd una deficiencia del -68.18%, es interesante
mencionar que en estudios anteriores hechos por Medina [8], el uso de las NPAg® si llega a incrementar el
poder catalitico, pero a comparacion de ese estudio como ya se dijo, ellos utilizan electrodos porosos, con
los que aumenta el area superficial de trabajo y asi se incrementa el poder de catdlisis. El decremento del
poder catalitico de la plata en este estudio sigue la tendencia de la curva de vulcano de la Figura 2.18,
donde se sefiala el poder catalitico de los diferentes metales en la reaccion de evolucién de hidrégeno, el

cobalto y el cobre presentan mejor desempefio que la plata.
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Las modificaciones hechas con sulfuros tuvieron un nulo desempefio en cuanto a la catalisis en la

reaccion de evolucién de hidrégeno a pesar de lo que se menciona en la literatura [23-26]. Por el caracter
preliminar de las pruebas para obtener informacion de inicio sobre el comportamiento catalitico de las
diferentes NPs empleadas, y ser comparadas entre si, no se tomd en consideracién un posible aumento en
el area especifica del electrodo al modificar con las NPs. Dicha experimentacion muestra que algunos de
estos materiales pueden ser muy prometedores en cuanto a su uso en electrolizadores para produccién de

hidrégeno, aunque se requieren mas estudios al respecto.
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El estar siempre en busca de estrategias para aprovechar la mayor cantidad de los recursos
naturales que se tienen es importante para la industria tanto en lo econédmico como para el ambiente
buscando la reduccion de residuos generados. El residuo industrial de cobre (residuo de cobre),
producto del proceso de beneficio del zinc, empleado en esta investigacidn, fue caracterizado mediante
diferentes técnicas para conocer su composicién quimica y los compuestos que lo conforman. Tales
analisis indicaron que el sdlido es una fuente importante de cobalto y cobre, y que para tenerlos
disponibles en solucién es necesario seguir dos metodologias diferentes. Para obtener el cobalto
Unicamente se hace un lavado con agua, y si se quiere recuperar cobre es necesario lixiviar

parcialmente el material.

La extraccion liquido-liquido es una estrategia importante de recuperacion o purificacién para
iones que coexisten con otras especies quimicas en soluciones, como es el caso del cobre y cobalto en
las soluciones de lavado y lixiviacion. El cobalto es un elemento que se purifica industrialmente
utilizando el extractante comercial Cyanex 272 con alta selectividad y eficiencia de extraccion, cuidando
principalmente las condiciones de pH de equilibrio de la reaccion. El Cyanex 272 tiene una alta
selectividad por cobalto segun los resultados obtenidos, pues al mezclar la fase orgdnica con la fase
acuosa se alcanza el equilibrio a los 6 minutos obteniendo extracciones con el 99.83% de eficiencia en
forma batch, o de 94.93% a contracorriente, con una baja coextraccion de otros iones como zinc,
cadmio, cobre, magnesio o manganeso. La separacioén de las fases acuosa-organica es rapida debido al
diluyente Exxsol D-60, lo que favorece a que se pueda llevar a cabo la prueba a contracorriente. La
desextraccién selectiva de cobalto a pH=5 fue muy eficiente pues se logrd recuperar el 70.47% del

cobalto inicial junto con trazas de otros metales.

El cobre en solucién, después de la lixiviacion en condiciones de acidez baja (H,SO4 1M), se
recuperd con Acorga M5774, con una eficiencia del 99.94% de extraccidon y muy baja coextraccidn de
otros elementos. Con los resultados anteriores, se decidid realizar una extraccién secuencial en la que
se empled una solucidon que contiene a los dos elementos de interés, dando como resultado la
extraccién de cobre con eficiencia del 99.19% y para el cobalto de 99.74%, indicando que este tipo de
operaciones son viables para realizarse en un circuito en continuo. Con todo lo anterior se afirma que
la extraccion liquido-liquido es una alternativa para el aprovechamiento de residuos sélidos derivados

del proceso de refinacion de zinc por electrolisis.

|Pagina 82



Conclusiones

Es posible la precipitacion de nanoparticulas metalicas y de sulfuros con los iones metalicos
obtenidos de la extraccidn con solventes utilizando como estabilizante el organico que contiene el
metal, o el PVP, para mantenerlas estables y evitar la aglomeracion obteniendo materiales
nanoestructurados con didmetros que oscilan entre 2-20 nm. Las suspensiones que contienen las
nanoparticulas fueron analizadas con espectroscopia UV-Visible y los espectros se compararon con
espectros de la literatura. La difraccién de rayos X para la caracterizacién de las nanoparticulas no fue
muy util, pues al ser algunos de ellos materiales amorfos los difractogramas obtenidos no podrian ser
interpretados certeramente. Por la cantidad de las nanoparticulas y la calidad de los espectros no fue
posible realizar refinamiento Rietveld. El uso de la microscopia fue una herramienta muy util para
visualizar las nanoparticulas, conocer su tamafo y composicidon quimica elemental aproximada con

analisis EDS para confirmar que se sintetizé el material buscado.

La fijacién de materiales nanoestructurados sobre superficies metalicas usando calor es una
técnica que no se habia utilizado anteriormente en el grupo de trabajo, en el caso de las nanoparticulas
de cobalto, fueron las que tuvieron mas adherencia sin necesidad de algin otro material para fijarlas,
pues las nanoparticulas de cobalto al calcinarse se combinan directamente con niquel formando un
compuesto, asi fijandose a la superficie del electrodo y esto se confirmd con ayuda de la difraccién de
rayos X. En el caso de los sulfuros, el de cobalto también presenta mas adherencia a la superficie a

comparacién del de cobre.

Las NPXCo° son las que muestran un mejor desempefio como catalizadores para la produccion
de hidrégeno mediante la electrdlisis alcalina del H,0, y ahora que ya se conoce su comportamiento,
se podrian tratar de adherir a electrodos macroporosos de niquel, para asi observar su eficiencia al
aumentar el area de trabajo. Las nanoparticulas de cobre es posible que presenten un desempeio
catalitico superior al obtenido en este estudio si es que se encuentra una forma mas eficiente para
mantenerlas unidas al electrodo de trabajo y no se pierdan a la hora de comenzar a hacer el
pretratamiento del electrodo antes de llevar a cabo la reaccién. Las nanoparticulas de sulfuro de
cobalto y cobre definitivamente no parecen factibles para poder ser usadas como catalizadores en esta

reaccion, pero debe considerarse que estas pruebas, solo fueron estudios preliminares.
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Futuras investigaciones

Es necesario realizar un mayor numero de experimentos, con la finalidad de optimizar el
mecanismo con el que las nanoparticulas se adhieren al electrodo, al igual que para considerar y
cuantificar el aumento de area en la superficie del electrodo, producida por la eliminacién del PVP con la
calcinacién contenido en la suspensién, formando una estructura cavernosa por la unién de las

nanoparticulas.

También seria conveniente emplear diferentes tamafios de particula en la modificacion de los
electrodos, con el fin de buscar cual es el que da una estructura porosa con mayor superficie al igual que
resistencia, y por consecuencia, mejorar su desempefio en la catdlisis, asi como su uso en electrodos

porosos de niquel.
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Apéndices

Apéndice A.
Andlisis de soluciones de lavado de los sélidos de cobre (mg/Kg de muestra).

Elemento SOLX1-2, lavado a 40 °C SOLX1, lavado a 50 °C SOLX1-3, lavado a 60 °C
Aluminio 10.00 12.00 14.35
Arsénico 3.63 5.33 7.42
Boro 1.30 3.00 4.54
Bario 0.00 0.00 0.00
Berilio 0.00 0.00 0.00
Calcio 18.67 29.33 32.98
Cadmio 289.64 329.33 345.78
[ \ 2184.62 \ 3447.99 3501.56
. ¢como | o000 ] 000 | 000 |
Cobre | 182.34 | 281.33 297.65
Fierro 2.3 2.67 2.98
Potasio 10.07 12.67 15.46
Litio 0.00 0.00 0.00
Magnesio 54.32 65.33 70.89
Manganeso 43.56 61.33 66.54
Molibdeno 0.42 0.67 0.88
Sodio 17.78 24.67 26.75
Niquel 13.20 18.00 19.76
Plomo 2.32 2.67 2.96
Antimonio 1.96 2.00 2.49
Selenio 0.00 0.00 0.00
Silicio 22.65 27.33 29.51
Estaiio 2.56 3.33 3.33
Estroncio 92.56 168.67 172.12
Talio 0.00 0.00 0.00
Vanadio 0.00 0.00 0.00
Zinc 103.54 119.33 124.76
Apéndice B.
Diagrama de especiacién de cobalto y cobre en SOLX1 en medio de sulfatos.
[CeFrgr = 133 mM EEEETOT i 117-353511\:4 [As(OH);]. ... = 21.35 iM
[C02+]TOT= 17.55 mM Cu4S94(OH)6(c) [5042—]_1_0_1_: 0.20 mM TOT . - 3lror .
1.0 = Cu Co(Om)(e) OH-~ N FC Co(OH)(e) o
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g £
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Apéndice C.

Anélisis de soluciones de lixiviacion de usando &cido sulfurico 1M de los sélidos de cobre (mg/Kg de muestra)

Elemento SOLX2-2, lavado a 50 °C SOLX2, lavado a 60 °C SOLX2-3, lavado a 80 °C
Aluminio 82.88 112.00 119.84
Arsénico 215.59 291.33 311.73
Boro 2.32 3.13 3.35
Bario 0.00 0.00 0.00
Berilio 0.00 0.00 0.00
Calcio 74.00 100.00 107.00
Cadmio 267.88 362.00 387.34
Cobalto 4504.61 ‘ 6087.31 6513.42
. _como | 000 | 000 [ 000 |
Cobre 78130.42 ‘ 105581.65 112972.36
Fierro 3.95 5.33 5.71
Potasio 10.85 14.67 15.69
Litio 2.96 4.00 4.28
Magnesio 66.11 89.33 95.59
Manganeso 49.33 66.67 71.33
Molibdeno 1.48 2.00 2.14
Sodio 38.48 52.00 55.64
Niquel 21.21 28.67 30.67
Fésforo 0.00 0.00 0.00
Plomo 2.47 3.33 3.57
Antimonio 1.48 2.00 2.14
Selenio 0.00 0.00 0.00
Silicio 21.21 28.67 30.67
Estafno 4.44 6.00 6.42
Estroncio 5.92 8.00 8.56
Talio 0.00 0.00 0.00
Vanadio 0.00 0.00 0.00
Zinc 335.96 454.00 485.78
Apéndice D.
Cinética de extraccion de elementos en hecha con Cyanex 272 y SOLX1(2/3) a pH=5 (mg/L).
Tiempo [Cu]org [Zn]ore [Mn]org [Mglorg [Cd]org
5 3.92 451 0.09 0.09 0.07
10 3.67 8.30 0.13 0.09 0.15
15 10.93 19.78 0.25 0.15 0.27
30 5.07 9.37 1.49 0.53 0.51
60 1.44 5.11 1.80 0.87 2.57
180 1.27 2.65 0.93 2.13 13.11
240 0.45 1.09 0.31 1.57 14.53
300 0.38 0.48 0.32 0.93 14.64
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Apéndice E.

Concentraciones de metales en solucion de licor cargado y rafinado de extracciéon hecha con Cyanex 272y
SOLX1(2/3) a pH=5 a contracorriente (mg/L).

Elemento [M] en SOLX1 [M] en licor % [M] en desextraccion a Cyanex %
diluida 2/3 rafinado extraccion 272 cargado extraccion
Aluminio 2.40 2.38 0.83% 0.01 0.58%
Arsénico 1.07 1.04 2.50% 0.02 2.30%
Boro 0.60 0.60 0.00% 0.00 0.00%
Bario 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Berilio 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Calcio 5.87 5.56 5.23% 0.14 2.45%
Cadmio 65.87 51.23 22.23% 2.53 3.84%
Cobalto 760.50 2.54 99.67% 535.94 94.88%
__cromo | 000 | 000 | 000% | 000 | 000% |
Cobre 56.27 55.79 0.85% 0.32 0.57%
Fierro 0.53 0.53 0.06% 0.00 0.00%
Potasio 2.53 2.39 5.66% 0.14 5.57%
Litio 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Magnesio
Manganeso
Molibdeno 0.13 0.12 7.75% 0.01 6.00%
Sodio 4.93 4.53 8.18% 0.33 6.75%
Niquel 3.60 3.45 4.17% 0.04 1.21%
Fésforo 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Plomo 0.53 0.52 2.50% 0.01 1.69%
Antimonio 0.40 0.40 0.00% 0.00 0.00%
Selenio 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Silicio 5.47 5.34 2.32% 0.07 1.22%
Estafio 0.67 0.64 4.00% 0.01 1.58%
Estroncio 33.73 33.67 0.19% 0.00 0.00%
Talio 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Vanadio 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00%
23.87 23.39 2.00% 0.27 1.13%
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Apéndice F.

Desextraccion selectiva a pH=5 a Cyanex 272 cargado de extraccion usando SOLX1(2/3) proveniente de la
extraccion a contracorriente.

[M] en Cyanex 272

% de metales

[M] en solucién

% [M] recuperado en

Elemento cargado extraidos con Cyanex de despojo la desextraccion
272 selectivo (DE4CC) selectiva (DE4CC)
Aluminio 0.02 0.58% 0.01 0.38%
Arsénico 0.03 2.30% 0.01 1.13%
Boro 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Bario 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Berilio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Calcio 0.31 2.45% 0.13 2.22%
Cadmio 14.64 3.84% 2.25 3.41%
7219 |
Cromo 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Cobre 0.48 2.11% 0.09 0.16%
Fierro 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Potasio 0.14 5.57% 0.03 1.22%
Litio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Magnesio
Manganeso
Molibdeno 0.01 6.00% 0.00 0.00%
Sodio 0.40 6.75% 0.05 1.09%
Niquel 0.15 1.21% 0.03 0.81%
Fosforo 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Plomo 0.01 1.69% 0.00 0.00%
Antimonio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Selenio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Silicio 0.13 1.22% 0.06 1.10%
Estafo 0.03 1.58% 0.00 0.00%
Estroncio 0.06 0.00% 0.00 0.00%
Talio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Vanadio 0.00 0.00% 0.00 0.00%
Zinc 0.48 \ 2.00% 0.12 0.52%
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Apéndice G.
Contenido metilico en solucion de desextraccidn a Acorga M5774 (mg/L).

Elemento SOLX2 [M]org Desextraccion % Recuperacion total
Aluminio 49.26 1.41 0.37 0.75
Arsénico 87.4 1.8 1.76 2.01
Boro 16 0 0.00 0.00
Bario 0 0 0.00 0.00
Berilio 2.8 0.1 0.10 3.40
Calcio 97 0.78 0.63 0.65
Cadmio 5816.2 5.8 0.09 0.00
Cobalto 1168 0.075 0.07 0.01
Cromo 0.05 0 0.00 0.00

31674.6 31388.95 31298.78

Fierro 1.6 0.056 0.01 0.71
Potasio 5.8 0.09 0.26 4.44
Litio 3.4 0.1 0.00 0.00
Magnesio 166.8 1.2 1.06 0.63
Manganeso 1134 29 2.32 2.05
Molibdeno 0.6 0.01 0.08 12.99
Sodio 15.6 0.51 0.35 2.25
Niquel 60.2 2.66 0.00 0.00
Fésforo 10.08 0.4 0.00 0.00
Plomo 2.4 0.04 0.00 0.00
Antimonio 0 0 0.00 0.00
Selenio 0 0 0.00 0.00
Silicio 8.8 0.11 0.00 0.00
Estaiio 0 0 0.00 0.00
Estroncio 7.8 0.42 0.00 0.00
Talio 0 0 0.00 0.00
Vanadio 0.22 0.01 0.00 0.00
Zinc 777.2 2.99 2.35 0.30
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Apéndice H.
Porcentaje de eficiencia de extraccion de metales para las extracciones XO 01 y XO 02 (mg/L).
X0 01 X0 02 Extraccion
Elemento SoLx2 [M]org f%: de r()ecuperacién [M]org ‘V(o de re)cuperacién total
Aluminio 49.26 1.41 2.86 0.03 0.06 2.92
Arsénico 87.4 1.80 2.06 0.28 0.32 2.38
Boro 16 0.00 0.00 0.54 3.38 3.38
Bario 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Berilio 2.8 0.10 3.57 0.01 0.36 3.93
Calcio 97 0.78 0.80 3.33 3.43 4.24
Cadmio 5816.2 5.80 0.10 45.77 0.79 0.89
Cobalto 1168 = 0.08 | 0.01 1164.98 99.74 99.75
| cromo | 005 [ o000 [ 000 ]| o000 | 000 [ 000 |
Cobre  31674.6 31388.95 99.10 29.08 0.09 99.19
Fierro 1.6 0.06 3.50 0.06 3.75 7.25
Potasio 5.8 0.09 1.55 0.14 2.41 3.97
Litio 3.4 0.10 2.94 0.17 5.00 7.94
Magnesio 166.8 1.20 0.72 7.29 4.37 5.09
Manganeso 1134 2.90 2.56 0.64 0.56 3.12
Molibdeno 0.6 0.01 1.67 0.01 1.67 3.33
Sodio 15.6 0.51 3.27 0.07 0.45 3.72
Niquel 60.2 2.66 4.42 1.30 2.16 6.58
Fésforo 10.08 0.40 3.97 0.14 1.39 5.36
Plomo 2.4 0.04 1.67 0.07 2.92 4.58
Antimonio 0 0 0 0 0 0
Selenio 0 0 0 0 0 0

Silicio 8.8 0.11 1.25 0.35 3.98 5.23
Estafo 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Estroncio 7.8 0.42 5.38 0.01 0.13 5.51
Talio 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Vanadio 0.22 0.01 4.55 0.00 0.00 4.55
Zinc 777.2 2.99 0.38 12.82 1.65 2.03
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Apéndice I.
Representacién de Tafel de electrodos

log|i] [A/em?]

-6 -5 -4 -3 -2
L 1 1 L O
- -0.1
n=-1.8838-0.58891og lil - -0.2
- =
R?=0.9994 . 037
=
Pendiente de Tafel - -0.4
b = 588.89 mV/dec L .05
- -0.6
- -0.7

Figura 5.51: Representacion de Tafel de electrodo Ni
sin modificar.

logli| [A/cm?]

-6 -5 -4 -3 2
L 1 1 1 0
- -0.1
n=-2.5374-0.6865 log lil - -0.2
R?=0.9996 =
B -0.33
Pendiente de Tafel - -0.4
b = 686.5 mV//dec
- -0.5
- -0.6
- -0.7

Figura 5.53: Representacion de Tafel de electrodo Ni-
Ag®.

logli] [A/cm?]

6 5 -4 -3 -2
L L L L O
- -0.1
- -0.2
n=-2.094 -0.6052 log Iil £
R?=10.9994 - -03'Z
Pendiente de Tafel r 04
b = 605.2 mV/dec - -0.5
- -0.6
- -0.7

Figura 5.55: Representacion de Tafel de electrodo Ni-
Cus.

log|i| [A/cm?]

-6 -5 -4 -3 -2
L 1 1 1 0

- -0.1

- ; - -0.2
n=-2.0736 -0.6775log lil =
R?=0.9995 - 03 =

Pendiente de Tafel - -0.4

b =677.5 mV/dec . 05

- -0.6

- -0.7
Figura 5.52: Representacion de Tafel de electrodo Ni-

Cu®.
logli| [Afem?]
-6 -5 -4 -3 -2
L 1 1 1 0
- -0.1
- -0.2
n=-2.3985-0.6662 log lil

R?=0.9996 -F-03 =
=
Pendiente de Tafel - 04 =

b= 666.2 mV/dec L 0.5

- -0.6

- -0.7

Figura 5.54: Representacion de Tafel de electrodo Ni-
CosS.
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