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3 Métodos de separacidn
de los elemenics mretéiicos
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3.1 INTRODUCCION

En general, todos los materiales de manejo cotidano como el

cemento, ladrillo, rocas, aceros, aguas residuales contienen
en su composicién a la mayorfa de los elementos quimicos, pe
ro s6lo a unos cuantos o a uno de ellos en mayor proporcién,

y los demds en cantidades mindsculas.

Desde luego, de loc que se trata al beneficiar un mineral pa-
ra después aislar a un metal es de llevarlo a su forma mis
pura posible, de acuerdo coh el uso que se le destine. Asi,
se tienen diferentes grados de pureza desde la técnica o in-
dustrial hasta la de laboratorio, que puede ser quimicamente
pura {(q.p.), reactivo analitico {(r.a.), para andlisis croma-
togrdfico (r.c.), para absorcién atémica o para espectrome-
tria; en estas Gltimas aplicaciones, debe reportarse incluso

la composicidén isotdpica del elemento =n cuestion.

Para lograr los diferentes grados de pureza requeridos, se
aplican diversos métodos, y entre mayor sea el grado de pu-
reza, mas depurada deberd ser la técnica de separacién pero
también mis caro el producto. De hecho, en la tecnologia de
separacidén no hay muchas reglas escritas, sino un gran terre
no de aplicacién del ingenio para conseguir el fin deseado,
con tal de que se empleen los procedimientos mis sencillos

de modo que se obtengan los metales a precios competitivos.

Los autores manifiestan un agradecimiento a la M. C. Ma. Te-
resa Castafieda Briomes por la exhaustiva revisién de esta
obra, asi como también a la Srita. Rocio Eguinoa Levety por

su encomiable labor mecanogrdfica.
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3.2 GENERALIDADES

Por lo que respecta a la abundancia relativa de los elemen-
tos cabe mencionar que mas del 807 son metales y el resto no
metales. A su vez, los metdlicos se subdividen en 5 tipos,
de acuerdo a la solubilidad de sus sales en agua y a su posi
cién periddica. Los tipos I y II corresponden a los mismos
grupos peridédicos; cabe sefialar que los cloruros,carbonatos
y sulfatos de los metales tipo I son solubles, mientras que
en los del tipo II, s6lo lo son los cloruros y la epsomita
Mg804.7 HZO'

Los metales de los tipos III, IV y V son los que se ubican
dentro de los bloques d y p, encontrandose los del 3er. tipo
principalmente en las formas de 6xidos (Cr, Mn, Al, Ga, In,
Tl, Sc¢, Ti, V, Y, Zr, La, Hf, Ta, Ac); los del tipo IV con
orbitales d llenos, en forma de sulfuros y algo como 6xidos
(Mo, Fe, Co, Ni, Cu, Ag y los postransicionales del bloque
p). Los del tipo V, de potenciales de oxidacién bajos y po-
co reactivos, son los metales nobles (Au, Rh, Pt, Pd, Ir).

3.3 METODOS DE SEPARACION

Para obtener menor carga de separacidén, debe aplicarse la

heuristica consistente en separar los mds abundantes al prin
cipio, y dejar las separaciones dificiles al final. También
debe considerarse prioritaria la separacién de los mas peli-

grosos y corrosivos al principio.

Siguiendo estas reglas, antes de aplicar purificaciones qui-
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Minerales representativos para algunos metales

Tipo de

mineral Ejemplos

Haluros NaCl, KC1l, AgCl, KCl.MgClz.6H20, Agua de mar

Oxidos A1203, Fe304, TiOz, Sn02, FeO.W03, Cu20, Zno,
MnOz, FeO.Crzo3

Sulfuros Cuzs, MoSz, Agzs, FeSz, HgS, PbS, NiS, Sb203,
FeSz.CuS

Carbonatos CuC03.Cu(0H)2, CaC0,, CaC0,.MgCO,4, FeCO4,
PbCO3, SrCO3, ZnCO3, BaCO3

Fosfatos Cay(PO,),, Cay(P0,0,.CaF,, LaP0,, CePO,

Silicatos Sc2812 2> ZrSiOh, Be3A1816018, Mg8103

Metales en
estado
nativo

Sulfatos

Pt, Au, Ag, Cu, Bi, Sb, As, Hg

CaS0,.2H,0, CuS0, . 2Cu(0H) BaSO

PbSOA

05 4o STS0,,
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densidad
(g{cm3)
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10.0\- periodo 5

pericdo 4
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Fig. 3.3.1.1 Variacién en la densidad
‘ de los elementos de los periodos

cuarto, quinto y sexto

micas o procesos fisicos finos, como el electrolitico o el
reductivo, deben efectuarse las separaciones del material
grueso de poco valor (ganga) del mineral o materia prima dis

ponible, de modo tal que se concentre la mena.

Estos métodos de separacién de grandes volUmenes de material
aprovechan las diferencias existentes entre las propiedades
fisicas caracteristicas de los componentes del mineral, como
la densidad, la solubilidad, la flotacién de espumas y la
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atraccidn magnética

3.3.1 La separacién por densidad debe aplicarse cuando las
diferencias en la propiedad son apreciables, como en la casi
terita, en la cual el mineral denso de 6xido estdnico se se-
para del material siliceo de baja densidad (2-3 g/cmB) por
la accién del chorro de agua sobre el material finamente gra
nulado colocado sobre mesas vibratorias inclinadas y dotadas

de ranuras.

3.3.2 El proceso de flotacién de espumas debe su eficacia
al hecho de que diferentes particulas tienen diferente humec
tacién. Si la solucidén moja facilmente a la particula, se

hundird, de lo contrario, flotard en la espuma superficial.

La mezcla contiene un agente hidrofébico (por ejemplo etil-
xantato de potasio), aceite (de pino, de eucalipto, etc.) ¥y
agua, y se inyecta aire a la emulsién en agitacién, para pro

vocar la espuma.

El control del pH es critico. EIl método es particularmente
dtil, pues al modificar la composicidén de la emulsién, se lo
gra la separacién sucesiva de particulas distintas, como en
el casoc de los sulfuros de Pb y Zn, que normalmente se en-
cuentran mezclados, se separan con facilidad de esta forma.

Algo similar sucede con los sulfuros de Ni, Cu y Fe.

3.3.2 La separacibén magnética aunque barata, esti limitada
a algunos metales de transicidn, en los que sus minerales no

presentan diferencias apreciables en densidad y ademids, se
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orientan hacia los imanes, como es el caso de la cromita
(Fe0 *Cr,0,), de la pirolusita (Mn0,) y la separacién de
wolframita FeMnWO, con casiterita Sn0,. La aplicacién del
método es sencilla, pues el mineral pulverizado se transpor-
ta por banda en la que un rodillo con electromagnetos se en-

carga de retener y separar el material magnético del resto.

Para minerales con bajo contenido del metal a recuperar, se
pueden aplicar procesos hidrometalidrgicos o fusiones alcali-
nas, y realizar un pretratamiento de purificacién antes de
efectuar los procesos de reduccidén para obtener el metal pu-

ro.

3.3.4 La hidrometaldrgia se basa en la solubilidad selecti-
va de algunas menas en soluciones acuosas especificas, para
producir una solucidn concentrada de alguna sal del metal,
apropiada para el pretratamiento o directamente para la re-

duccidén quimica o electroquimica.

Ejemplos de operaciones hidrometalirgicas son la digestién
de piritas de zincita, de ilmenita FeTiO3 o de ambligonita
M,M'PO,F, (donde M-Li, Na, X, M
co diluido para dar los sulfatos respectivos (CuSOh, Fe50,,
ZnS0,, CaS0,, Ti0S0,, ...);1la lixiviacién de la argentita

AgZS, de los sulfuros de niquel NiO, cobalto Co304 o cobre

, Ca, Mg) con &cido sulfdri-

Cu0, o de la pechblenda o uraninita Uq0g, con soluciones cia
nuradas, amoniacales o carbonatadas en medio oxidante, para
obtener los complejos cianurados del metal moderadamente so-
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lubles (Na|Ag(CN),|, ANa|Au(CN),|, |Ni(CH4),[S0,) y para di~
solver el uranio como Na,U0,. También cabe mencionar dentro
de este grupo de operaciones de solubilidad selectiva, la
precipitacién de Mg(OH)2 del agua de mar agregdndole hidréxi
do de calcio (cal hidratada) y la digestién de la bauxita
Al,;05.2 Hy0 en medio fuertemente alcalino dentro de auto cla
ves para obtener el aluminato soluble NaAlo,.

3.4 PRETRATAMIENTOS

Como pretratamientos de purificacién posteriores a los méto-
dos fisicos ya descritos, pero anteriores al de reduccién,
de modo que el proceso fino de recuperacién del metal presen
te menor carga de separacién y sea mids ficil de realizar, se
encuentran los procedimientos térmicos de calcinacidén, de

tostacidn y de fusiébn.

En los dos primeros, se somete a la mena a la accién del fue
go, diferenciindose ambos en que durante la calcinacién no
se permite aire mientras que en la tostacién se le inyecta

e eXceso,

Precisamente en las caleras, ‘la cal viva a0 se obtiene de 1la
piedra caliza CaCO, por calcinacién,de donde toma su nombre,
mientras que las piritas se sujetan tipicamente a la tosta-

¢i6n para obtener los 6xidos metdlicos correspondientes:

221‘15"‘302 = 3 7Zn0 + 2 S0
blenda de Zn

2
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2 HgS + 3 02 ~—— 2 Hgd + 2 S0

cinabrio

2

12 CoAsS + 29 O2 —_— C030z+ + 12 SO2 + 6 ASZOB
cobaltita

Por dGltimo, en el proceso de fusidén se aprovecha la propie-
dad de las mezclas sélidas de bajar su punto de fusidén con
respecto al de los componentes puros, separdndose en el esta
do liquido una escoria fundible, rica en fundente (cal, are-

na silfcea, ...) y ganga, que se separa ficilmente del resto.

En el caso de impurezas &cidas (sflice), el fundente es la

piedra caliza:

Cf:-ICO3 —— Cal + COz
Ca0 + SiO2 ———— CaSiO3

(escoria fundible)

mientras que con impurezas alcalinas (6xidos metélicos), el

fundente es la arena silicea:

(Cuzs + FeO) + $i0, ——= FeSi0, + Cu, S

arena escoria mata
silicea (capa inferior)

3.5 PROCESOS DE AISLAMIENTO Y PURIFICACION DE METALES

Una vez desprovisto el mineral de la ganga y sometido en su

caso a un pretratamiento, como ya se ha descrito, se sujeta



al mineral a procedimientos quimicos, electroquimicos o tér-
micos, para aislar al metal, para posteriormente refinarlo,
en caso de que el grado de pureza lo requiere, es decir, pa-
ra aplicaciones en que la pureza se controla con rigor, por

ejemplo ara la fabricacidn de semiconductores,
jemplo, p

Para que el procedimiento electroquimico sea el idéneo en la
separacidén del metal desde el mineral, debe considerarse en
primer lugar al aspecto termodindmico para conocer si es po-
sible separar al elemento a partir de la solucién electroli-
tica o de las sales en fusién. En seguida, el factor econd-
mico, pues el procedimiento estd limitado a costos de elec-
tricidad bajos y a equivalentes electroquimicos altos, es de
cir, a que se obtengan masas considerables del elemento por

unidad de carga eléctrica.

En la practica, el procedimiento electroquimico de reduccién
a partir de cloruros fundidos,estd reservado para los meta-
les mds electropositivos (alcalinos, alcalinotérreos) y para
el aluminio, pues su grado de pureza comercial lo requiere,
aunque presente este Gltimo ciertas desventajas, como lo es

su bajo peso equivalente.

En orden de importancia, para la extraccidén de metales a par
tir de sus 6xidos, seguirfan los métodos térmicos, dentro de
los que destaca el proceso de Goldschmidt o proceso termita
o alumotérmico para cuando se requieren condiciones de reduc
cién severas, como es el caso del Cr, del Mn y del Ba, y en

el cual el Al se utiliza como agente reductor:
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Anodo de grafito
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Catodo de grafito

Fig. 3.5.1 Diagrama de una celda
electrolitica para obtenmer aluminio
a partir de una mezcla fundida a
1000°C de criolita (75%) y bauxita (25%)
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Fig. 3.5.2 Electr6lisis de una mezcla
fundida a 700°C de cloruro de calcio
¥ fluoruro de litio.
La "zanahoria™ de calcio se obtiene

en el extremo del citodo



Fig. 3.5.3
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Obtenci6n del calcio por el

método termita o alumotérmico
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Cry03¢4) *+ 2 Al(gy ——= 2 Crqy * Aly03¢p)
3 BalO(gy + 2 Al(gy —= 3 Ba(yy + Aly05(y,

Sin embargo, por su importancia comercial, sobresale el méto
do de reduccién con carbono, para producir arrabio en los al
tos hornos, hierro de haja pureza para la fabricacién de ace
ros. Por la parte superior del alto horno se alimentan mine
ral de hierro, coque y carhbonato cdlcico, distinguiéndose 3
zonas de reduccién: en la primera, que es la mids alta pero
la de menor temperatura, el producto de la reduccidn es la
magnetita:

3 Fepl3(5) * COrgy — 2 Fe30,(5) * COy¢y)

El CO2 formado regresa a monéxido por reaccidén con el coque,
debido a la escasez de oxigeno:

Csy * COg(g) —= 2 CO(y

El Fe30Z| formado se convierte a 6xido ferroso con la zona de

temperatura intermedia:
Fe30u(s) * CO(g) T 3 FeO(s) * Oy

Por dltimo, hasta abajo en donde la temperatura es la mayor,
se obtiene el hierro en fusién:
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FeOrgy * COrg) —= Fe(yy *+ €O,y

Posteriormente, el hierro impuro (arrabio) se sujeta a proce
sos de refinacién y de control de la composicién para obte-

ner los diferentes aceros comerciales.

También cabe mencionar el proceso Kroll de reduccién de halu

ros metdlicos por magnesio, sodio o calcio:
TiClygy * 2 Me(qy) —= Ti(s) * 2 MeCly(y,

Conviene en este punto sefialar la importancia de la predic-
cién termodindmica para los procesos de reduccién térmica;
es decir, analizar la factibilidad de su realizacién a tra-
vés (como se hace para otros procesos) del cambio de la ener
gi libre de Gibbs en funcidén de la temperatura absoluta de
reaccién, cuya representacidén se comnoce como diagrama de
Ellingham.

Desde luego, los 6xidos metdlicos con mayor AG son menos es-—
tables, puesto que los procésos espontdneos implican una dis
minucién en esta propiedad termodindmica, de modo que en la
figura se observa que .la cal es mds estable que la magnesia,
y esta a su vez que la aldmina, por lo que la cal serd un
agente reductor potencial para cualquiera de los 6xidos metéd

licos que se ubican por encima de €1.

En esta figura también se observa el comportamiento sidbita-
mente reductor -del C sobre el Fe a temperaturas cercanas a
los 1300 K y mayores, asi como también sobre los éxidos de
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Fig. 3.5.4 Diagrama de Ellingham

para 6xidos de algunos metales

cromo, talio y aluminio. También es de sefialarse que los -
6xidos de oro, de plata y de mercurio muestran valores posi-
tivos de AG, el primero a la temperatura ambiente y los
otros dos por arriba de ella, lo que indica que la forma es-
table del oro en el ambiente es el metal puro, mientras que
para los otros dos basta con calentar el 6xido para pasar a
la forma metdlica estable.

En cualquier cruce de lineas, se presenta el equilibrio en-

tre las reacciones respectivas y ningln 6xido desplaza al -
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otro.

Puesto que el ordenamiento galvdnico de los metales se rela-
ciona directamente con el cambio de energia libre de Gibbs
para un metal en equilibrio con sus iones a la temperatura
estandar (250C), es de esperarse cierta similitud pero no
igualdad de predicciones, de los diagramas de Ellingham res-

pecto a la posicidn galvdnica.
Y esto sucede asi por tres razones:

(a) el diagrama de Ellingham considera a la temperatura como
variable, mientras que el ordenamiento galvdnico es a

temperatura constante.

(b) El comportamiento al equilibrio de los 6xidos metdlicos
puede diferir considerablemente con respecto al del me-

tal desnudo.

(c) Nernst considera equilibrios en medios acuosos, mientras

que Ellingham no.

Puesto que los metales de los tipos I y II forman halogenu-

ros estables, el diagrama de Ellingham correspondiente indi-
ca por ejemplo que la reduccién con calcio del cloruro de so
dio es una reaccidn reversible sélo apreciable a altas tempe

raturas en las que el sodio existe solamente como vapor.

También se puede observar del diagrama de Ellingham para el
carbono, que este elemento es un buen agente reductor por
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Fig. 3.5.5 Diagramas de Ellingham

para algunos haluros

arriba de los 983 K (710°C), en que el monéxido es el com-
puesto estable, mostrando una pendiente negativa, que le per
mite el cruce con muchas de las curvas metal-6xido metédlico,
aungque no en todos los casos sea practicable la reduceidn
por el elemento negro, como por ejemplo con el A1203 $ con

la cal, pues sus equilibrios se ubican en valores de AG muy
bajos. '

La reduccidén con hidrdgeno se limita a algunos metales para

los que el carbono no resultaria satisfactorio:
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GeOyrgy * 2 Hy(gy —= Gergy + 2 Hy0pyy
WOg(gy * 3 Hyegy ——= Wigy + 3 Hy0ey

G, KJ
300 |-
~
A \983V
~
400 |- N7 T co
rLGQ"L A
~
01
0 x
<
b 2 Co
500 |
I |
500 1000 temperatura, K
Fig. 3.5.6 Diagrama de Ellingham

para el carbomo

246771
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3.5.1 Reacciones de desplazamiento

En la serie electroquimica, los elementos menos nobles o ac-
tivos (como el Zn) desplazan de sus soluciones idénicas a los
mids nobles o pasivos (como el Cu o la Ag). Si es posible re
cuperar un elemento valioso reemplazdndolo por uno barato,
este método es el adecuado. Algunocs ejemplos de aplicaciédn

son los siguientes;:

a) Obtencién de Cu® a partir de la lixiviacién 4cida de pi-
ritas, con chatarra de fierro:

Cu2+ + Fe — Fe2+ + Cuo

b) Recuperacién de Ccd® de soluciones obtenidas de menas de
zinc, con el propio Zn metdlico que posteriormente se re-
cupera por electrélisis:

2+

cd?* + zn zn*t + cd°

c) Recuperacién de bromo del agua de mar por burbujeo de clo
ro:

2 Br + Cl —= 2C1 + Br

2(g) 2(1)

d) Desplazamiento de Au y Ag presentes en extractos cianura-

dos, con polvo de zinc o alambre de aluminio.

2|M(CN) 5| + Zn ——= |Zn(CN), |7 + 2m  (M: Ag, Auw)

F
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e) El Ga, In y Tl pueden extraerse como amalgama a partir de
las soluciones de blenda de Zn, con amalgama de ese mismo
metal:

I+

2M + 3Zn/Hg 3702t 4 2M/Hg (M: Ga, In, T1)
f) Los elementos de la serie del lantano se pueden separar
con amalgama de sodio:

Lot + 3 Na/Hg

3 Na® + Ln/Hg

Siempre debe preferirse la reduccién quimica a la electroli-
tica, aunque este Ultimo método es comercialmente irremplaza
ble en la obtencién de los metales méAs electropositivos
(Gpos. I y 1T1A); también debe considerarse el costo que invo
lucra mantener en fusién a las sales metdlicas para poder re
cuperar por electrdlisis al metal.

3.5.2 Electrdlisis de Sales Fundidas

La electrélisis de sales fundidas para la obtencién de meta-
les a partir de sus éxidos o de sus halogenuros es una prac-
tica industrial comin, que debe considerar los siguientes
factores para abatir costos y optimizar la pureza del produc
to:

1. Costo de energéticos (electricidad, combustibles)

2. Disefio de la célula electrolitica y utilizacidén de dia-

fragmas de separacibn, para evitar la recombinacién.
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3. Adicién de otras sales para abatir el punto de fusiédn.

4, Solubilidad del metal reducido en la mezcla salina en fu-

5ién.

5. Materiales de construccién, particularmente el andédico, ¥y

su interaccidn con el sistema electrolitico.

6. Reactividad del metal o del elemento liberado con los pro

pios electrodos.

7. La temperatura de fusién y la de electrélisis de la mez-

cla.

Por ejemplo, por debajo de 870 K el potencial de descomposi-
cién del NaCl es més alto que el del CaCl,, con el gque se
mezcla para abatir el punto de fusién del NaCl (1072 K); pe-
ro por arriba de 870 K sucede lo contrario. Ademds, el so-
dio catdédico no es soluble en la masa fundida, por lo cual
se puede recuperar limpiamente; pero en el caso del KCl
CaClz esto no sucede asf. La reactividad del metal puede
aminorarse en ocasiones formando aleaciones, tipicamente, la
amalgama de sodio para recuperar al metal alcalino a partir
de sus soluciones acuosas sin liberar hidrégeno, que seria

la reaccién preferencial de no utilizar cdtodo de mercurio.

Otro ejemplo es la obtencidén del altamente reactivo flidor,
por electrélisis de KF en HF anhidro utilizando un &nodo im-
pregnado de grafito que es en donde se produce el halégeno,

mientras yue en cdtodo simplemente se libera hidrégeno:
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reaccién anédica: 2F -2 e —= F,

reaccién catddica: 2H  + 2 e —= H2
quedando el K" en solucién.
3.5.3 Refinacién

El metal procedente de las operaciones de reduccién alGn es
impuro, por lo que frecuentemente se le sujetsa a procesos de

refinacién, que pueden ser térmicos o electroquimicos.

Los térmicos se subdividen a su vez en los de fusién, de des
tilacién y de cristalizacién, dependiendo del metal de que
se trate.

Asi, el estafio crudo, el plomo y el bismuto, se purifican
por fusién, en la que los lingotes del material impuro se su
jetan a calentamiento en posicidén inclinada y manteniendo
una temperatura ligeramente superior a la de fusién del me-
tal, que fluye hacia abajo dejando atrds las impurezas. Tam
bién se utiliza la fusién para eliminar gases indeseables,
Como 502 del cobre vy O2 de 1la Ag.

Cuando el punto de fusidén es relativamente bajo, como en el
Zn y Hg, 1la destilacién es el procedimiento de purificacidn
indicado. También, por destilacién fraccionada se logra la
separacidén de ciertas mezclas metidlicas (Zn-Cd-Pb) y de 6xi-
dos de metales nobles (0s0,, Ruoh) de los otros metales del

grupo del platino en presencia de agentes oxidantes y de

(HEC1,)5(POC1y), y (ZrCl,);(ROCL),. 2894312
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La cristalizacién fraccionada es un procedimiento de rutina
para efectuar separaciones dificiles, como las de los lanta-
noides a partir de los sulfatos dobles de sodio y potasio; o
como al Ir-Pt, mediante hexacloroplatinato e iridato de amo-
nio. Desde luego, el suministro de calor es controlado para

alcanzar la cristalizacién deseada.

Destaca dentro de los procesos de cristalizacién fraccionada
el de refinacidén por zonas, iddéneo para obtener materiales
de muy alta pureza, como el Si v el Ge de semiconductores.
Pfaum (1952) lo descubrié al pasar repetidamente por un hor-
no delgado una varilla impura de zirconio, en la que las im-
purezas se retenfan en la zona fundida mds externa que se mo
via junto con la varilla al atravesar el horno, dejando un
centro de alta pureza. Esta purificacién por pasadas sucesi
vas, que pueden ir desde 20 hasta cientos de ellas, se basa
en que los puntos de fusién de las impurezas difieren con
respecto al punto de fusién del elemento a purificar, y en
que tales impurezas exhiben una difusién preferencial hacia
el material fundido, queddndose poco a poco en la fase séli-
da que recién habfia sido fundida. En la figura (3.5.3.1) se
muestra el método, con una varilla de un material impuroc co-
mo el Ge, dentro de un calentador circular estrecho. El ca-
lentador, que se mueve lentamente hacia un extremo de la va-
rilla, funde una banda del metal. A medida que se mueve el
calentador, el metal puro cristaliza de la fundicién y 1las
impurezas son arrastradas junto con la zona fundida hasta el

extremo de la varilla, de donde se les desecha.

AlGn existen otros métodos que utilizan energfa térmica, pero
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Horno
Metal sélido
1 parte fundida mds puro
Metal sélido : Desplazamiento
menos Desplazamiento de la barra —
puro «~— de las impurezas
Horno
Fig. 3.5.3.1 Diagrama que ilustra

el método de fusidn por =zonas

para purificar metales

combinada con alguna propiedad fisicoquimica de los materia-
les a separar, tal como la reactividad quimica o la solubili
dad. De este modo, el metal a separar pasa por reaccidén qui
mica a formar un compuesto, el que es descompuesto enseguida
al metal y algin subproducto, a una temperatura caracterfisti
ca, normalmente elevada. Asi, se aplica la refinacién oxida
tiva cuando las impurezas poseen una afinidad mayor por el
oxigeno que la del propio metal, por ejemplo, en la refina-
cién del Fe, en que las impurezas de Si, Mn, P y C se elimi-
nan como escorias al burbujear oxigeno, al adicionar cal y
ferromanganeso al metal fundido. También es frecuente que
se agreguen elementos "depuradores" para eliminar al oxigeno

y al nitrégeno disueltos, como por ejemplo, Si, Li y Mg.
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En la purificacién del titanio, del lafnio y del zirconio,

se utiliza el proceso Van Arkel (fig. 3.5.3.2), basado en la
descomposicén del haluro (yoduro, bromuro) sobre un filamen-
to metidlico caliente, sobre el cual se deposita el metal pu-
ro (2100-2200°C). Primero se obtiene el yoduro por calenta-

miento moderado del metal impuro, en vapores de yodo:

Zr(s) + 2 IZ(g) —_— *Zrlh(g)

impuro

gue luego se reduce sobre la superficie de un filamento in-
candescente:

Irligy — Zr(g) * 2Ly(g)

puro

El Ni y Fe de alta pureza se pueden obtener por el método
carbonilico, en el cual se hace reaccionar a los metales im-
puros con mondéxido de carbono, para posteriormente sujetar a
destilacién a los volatiles carbonilos resultantes, los que
una vez separados se reducen obteniéndose los metales li-

bres de impurezas y el monéxido, de regreso:

Ni + 4 CO0 —= N:‘L(co)4
impuro
Ni(CO)A — = Ni + 4 CO

Para purificar V, Ti, Zr y Mo que forman éxidos conductores
a alta temperatura y ademds el metal no se volatiliza a la
temperatura de descomposicién del 6xido, se usa el método de



Horno

Fig. 3.5.3.2

101

Filamento

incandescente

Vapores del haluro

|

Baluro .con i%ff;f(?f>
- L@V\QO

Diagrama que ilustra el
método de Van Arkel

para purificar metales

Horno




102

sublimacién al vacio con arco (proceso Van Bolton), es decir,
una fusidén progresiva al vacio en un horno de arco eléctrico
que provoca la volatilizacién de las impurezas y del oxigeno

disuelto, dejando al metal puro.

La refinacién electrolitica de algunos metales de transicién
tales como el cobre o la plata, y de otros como el bismuto,
es una prictica industrial comin, aunque presenta la limita-
cién de la preparacién de las soluciones iénicas de los meta
les. Para lograrla con una eficiencia aceptable, se deben
controlar los factores clisicos de las depositaciones elec-
troliticas:

- Temperatura, agitacidén y composicién quimica del electroli
to.

- pH de la solucién.

- Potencial de electrodo

- Densidad de corriente.

También intervienen otros factores tales como el disefio de
los catodos y el uso de separadores para evitar la formacién
de arborescencias que, por causar cortos, disminuyen conside-

rablemente la eficiencia del proceso.

La composicién del electrolito y el control del pH influyen
considerablemente en la codepositacién; asi, a partir de una
solucién de sulfatos es imposible depositar latén electroli-
ticamente, pero si refinar cobre a partir de cobre blister,
o cobre de fundicién. El cobre y el bismuto pueden separar-

se en solucién cianurada, pues el ion clprico se acompleja
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|Cu(CN)4|2-, aumentando su potencial de descomposicidn, por

lo que s6lo el bismuto se deposita.

Si bien, como lo indica la ecuacién de Nernst

(E = E° + %% n a Mn+), la depositacidén de un metal determi-
nado a partir de sus iones en solucifn acuosa, ocurre a un
potencial caracteristico E, relacionado con su potencial nor
mal E° mediante caracteristicas de la solucién, esto no sig-
nifica que el control de la depositacidn se logre exclusiva-
mente con voltaje, pues si se aplica un potencial en exceso
a la cuba electrolitica, esto se traduce en una depositacidn
mias répida pero de caracteristicas adherentes pobres, junto

con una disipacién energética en forma de calor.

AsiI, en una solucidn que contenga sulfatos de cobre y de Zn,
se depositari cobre exclusivamente sobre el cdtodo, aunque
se aumenta el potencial o se disminuya, pues la diferencia
en potenciales de depositacidén entre esos dos metales es ma-
yor de 0.25 V. Sin embargo, en solucién sdélida el Cu vy el

Zn se llevan bien (latdn).

Por un argumento similar, el método electrolitico no es idé-
neo para purificar una mezcla Pb-Ni-Sn a partir de sus cloru
ros en solucién, pues sus potenciales de depositacidn son
cercanos entre si, lo que implica codepositacidén catddica;
en contraparte, el Pb y el Sn no se mezclan bien al estado

s6lido, aunque forman un eutéctico.

Debe notarse, sin embargo, que durante el andlisis electroli

tico de latones conteniendo impurezas de plomo, el cobre se



104

Tabla 3.5.3.1

Potencial de electrodo de algunos metales

Potencial de electrodo . Metal
-3.04 Li
-2.92 K
-2.90 Ba
-2.89 Sr
-2.87 Ca
-2.7 Na
-2.37 Mg
~1.7 Be
-1.66 Al
-1.2 Mn
-0.95 Ti
-0.76 Zn
=-N.74 Cr
-0.44 Fe
-0.25 Ni
-0.14 Sn
-0.13 Pb
+0,32 Bi
+0.34 Cu
+0.80 Ag
+0.85 Hg
+1.20 Pt

+1.50 Au
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se deposita en el cdtodo, pero el plomo en el &nodo, como
Pb02, a partir de una solucién de nitratos. Como se anoté,
el Zn permanece en solucién.

También cabe aclarar que los lodos de las refiniaciones elec
troliticas son valiosos, pues contienen elementos altamente
comerciales; una composicién tipica de lodo anédico de cobre
blister es la siguiente:

Cu Se Ag Te Au Pb Sb As Ni S0,°7
% peso 40 22 10 3.7 2.5 2 0.2 0.1 0.04 6.2

lo que hace que sea una fuente valiosa de Se, Te, Au y Ag.
3.5.4 Separacién de tierras raras

Los elementos de la 22 y 32 series de transicidon internas
(lantdnidos y actinidos), con electrones diferenciantes en
los niveles energéticos 4f y 5f respectivamente, presentan
como caracteristica quimica relevante su semejanza (por cada
serie). Pero también la contraccién lamtinida, es decir, la
disminucibén regular de los radios atémico y iénico de estos
elementos con el aumento en el nimero atémico, que se d& por
una influencia nuclear sucesivamente mayor, los hace simila-
res a los elementos del 5° perfodo. Asi, a pesar de existir
32 elementos de diferencia entre el Hf y Zr, ambos elementos
tienen aproximadamente el mismo radio y propiedades quimicas
muy parecidas, lo que los hace extremadamente dificiles de
separar, sobre todo considerando que ocurren juntos en la na

turaleza.
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De modo que la separacién de tierras raras (aunque algunos
de esos elementos no lo sean tanto) no puede realizarse por
los métodos descritos previamente, y ni siquiera por el elec
trolitico o el de cristalizacidén fraccionada, pues si se pu-
siera en solucién acuosa un mineral como la monazita que es
un fosfato complejo conteniendo Th, La, y otros lantdnidos
mds, los iones resultantes con estade de oxidacién 3+ exhi-
ben potenciales de reduccidén casi idénticos; mientras que me
diciones magnéticas muestran similitud cristalina para los

hidratos y otros complejos de los iones lanténidos.

Sin embargo, desde 1940 se intenté con éxito su separacién
por el método del intercambio idéncio, y mis recientemente,
por el de quelacidén con EDTA y la subsecuente preparacién de
compuestos "sandwich' con otros agentes quelatantes que
atrapan selectivamente a tales especies i6nicas. También ha
resultado exitosa para su separaciém la técnica cromatogré&fi
ca, asi como la extraccién con solventes selectivos. La pre
cipitacidén de los elementos como oxalatos sirve de base para
las determinaciones analiticas. En general, los compuestos
son para magnéticos y muy coloridos.

Los elementos actinidos o de la segunda serie de transicién
interna, se destacan por su radiocactividad y por incluir a
los elementos artificiales o transurédnicos, con ndmero atémi
co superiro a 92. Aunque no hay una analogia exacta, cada
miembro de la serie actinida muestra un parecido considera-
ble en sus propiedades con respecto al miembro correspondien
te de la serie lantanida, aunque esto es particularmente
cierto para los elementos transurinicos.
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Para las tierras raras, pero en particular para los lantani-
dos, aplica la regla de Oddo-Harkins que establece una mayor
abundancia natural para elementos con niimero atémico par,
con respecto a los de nGmero non. Sin embargo, también hay
diferencias entre las dos series internas, como el estado de

oxidacidén que en los actinidos es, entre otros, de 6+.
3.5.5 Intercambio Idnico

Los intercambiadores iénicos son materiales poliméricos de
origen orginico o inorgdnico, artificial o sintético. Se
pueden considerar en general cowo estructuras que exhiben
gran porosidad interior, lo que les confiere una gran super-
ficie interna, distribuida en un sinnimero de canales y hue-
cos de cardcter tortuoso y de dimensiones idnicas o molecula
res. Estos materiales son de uso industrial muy difundido ¥y
sus aplicaciones son diversas: ablandamiento de agua, acon-
dicionamiento de efluentes, catdlisis soportada 4dcido-base,
captura selectiva de iones, entre otras. Un copolimero sin-
tético muy utilizado como materia prima para los intercambia

dores orgédnicos catidnicos es el divinil benceno-estireno.

Los intercambiadores inorganicos son del tipo zeolitico, de
los cuales a su vez hay subclasificaciones, de acuerdo a las
caracteristicas geométricas de la matriz tridimensional, co-
mo por ejemplo, zeolitas X y Y, faujasita, chabasita, etc.

Estos materiales son valiosisimos en la industria de proceso
y de alimentos, no s6lo como intercambiadores, sino como ca-
talizadores selectivos de tipo Acido. El problema con las

zeolitas naturales es que en las rocas, de origen volcéanico,
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se encuentran mezcladas varios tipos de zeolitas, es decir,
no existen minerales de zeolitas puras, sino combinadas, y
las caracteristicas de los procesos selectivos demandan la
utilizacién de un solo tipo de ellas. Es por eso que salvo
para los casos de adsorcidén y de intercambio idnico grueso,
la aplicacién de las zeolitas naturales es restringida y por

lo tanto, de bajo costo.

Sin embargo, el estudio de sus propiedades lleva a la sinte-
5is de algunas de ellas, por métodos como la gelacidén o la
cristalizacidn selectiva, alcanzando estos materiales puros
precios considerables y una fuerte demanda por parte del sec

tor productivo de sintesis quimica.

El proceso selectivo de retencién idnica por parte de los in
tercambiadores idénicos es gobernado por factores difusiona-
les, como el tipo y concentracidn de los iones en la solu-
cién salina que hace contacto con ellos. Desde luego, como
en todos estos procesos, la temperatura interviene como una
variable de control, pero son mids relevantes los factores
mencionados previamente.

2+, Mg2+) se pone

Asi, para atrapar los iones de dureza (Ca
al intercambiador catidnico en contacto con una solucién sa-
lina de NaCl concentrada, y se le permite un tiempo de con-
tacto para que se incorporen a sus canales los iones de so-
dio; cuando se alcanza el equilibrio, entonces se lava el in
tercambiador para eliminar la salmuera en exceso y queda lis
to para atrapar a los iones de dureza del agua a tratar,

siempre y cuando se permita el tiempo de contacto apropiado
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para que se establezca el equilibrio de intercambio iénico.

Después de un tiempo de operacidén determinado, el intercam-
biador se satura y deja de retener los iones indeseables,
por lo que se sujeta nuevamente a elucién con salmuera fres-

ca.

Las curvas de elucidén para una mezcla de varios iones reteni
dos en un intercambiador de tipo orgidnico muestran que si

hay suficiente separacién entre ellas como en A con B, es po
sible lograr la separacién de esos iones en forma cuantitati
va; pero si las curvas se translapan, como en las especies B
y C, la separacién por este método con ese intercambiador es

imposible.

En el proceso de retencidén idnica selectiva intervienen los
factores obvios, tales como tamafio del ién, tipo y magnitud
de la carga idénica, tipo de solvente y pH. Los intercambia-
dores catidénicos y anidnicos fuertes tienen su afinidad por
los iones independientemente del pH. Sin embargo, los catié
nicos débilmente Acidos operan mejor en soluciones alcalinas
(pH 7 9), mientras que los débilmente bdsicos, en soluciones
dcidas (pH < 5).

La cromatografia de intercambio idénico se ha utilizado para

. 3+
separar tierras raras (el La

permanece unido con mis fuer-
za, Yy con menos, el Lu3+) mediante la elucidén del intercam-
biador con soluciones de HC1l, citrato sédico o EDTA para los
elementos transurdnicos; asi como para la separacidén de Nb y -

Ta, Zr—Hf, a partir de eluatos que contienen HF y HCI.



111

3.5.6 Mé&todos Cromatograficos

Estos métodos, similarmente a los de intercambio iénico, tam
bién se fundamentan en procesos difusionales al equilibrio,
s6lo que aqul no existen canalitos de gran superficie inte-
rior, sino columnas con materiales de relleno de caracteris-
ticas de adsorcién particulares, que vienen a hacer el papel
de platos de separacidm, en una columna del tipo de las de
destilacidn, pero de una gran longitud, en comparacién con
el tamafio de platos, que seria el equivalente al tamafio de
las particulas del adsorbente. El1 método se basa en la re-

distribucién de las moléculas o iones en dos o mas fases.

Existen muchos métodos cromatogrificos, pero los mis amplia-
mente utilizados son los de liquidos, de gases y cromatogra-
ffa en papel. De estos, a su vez existen subclasificaciones,
como por ejemplo, por el tipo de detector que en cromatogra-
fi{a de gases puede ser de ionizacidén de flama para HC, de
conductividad térmica para mezclas polares y de captura de
electrones, para aplicaciones especificas. También, de
acuerdo a la eleccidn de la fase para la distribucién se tie
nen:

a) Cromatografia de adsorcién, con adsorbentes de superficie

activa tales como alimina activada o celulosa,

b) Cromatografia de particidén, en la que se usa una columna
con celulosa y un disolvente con soluto que lleva a cabo

particién entre esta fase y una fase orgénica.
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c) Cromatografia de intercambio iénico, en la que se adsor-

ben selectivamente especies ifnicas sobre sélidos activos.

Asi por ejemplo, para la separacién de ciertos metales como
el U(VI), Th y Fe(III), pueden separarse por cromatografia
de particién en una columna con una matriz de celulosa utili
zando fosfato didcido de celulosa para la separacién selectl
va en H,S80, 4N, ya que el soluto sufre una particién entre
la fase acuosa retenida en la matriz de celulosa y el disol-
vente organico que se utiliza como fase mévil, en este caso,
éter dietilico.

Debe aclararse que en los métodos cromatograficos la separa-
cién se logra por una combinacidén de soporte-fase estaciona-
ria, mientras se suministre un tiempo de retencién apropiado.
Pero si alguno de estos factores falla, entonces lo hard la
separacién. Nuevamente, el factor térmico es importante pa-
ra determinar la separaciénm 6ptima, pues interviene en los
coeficientes difusionales.

3.5.7 Extraccién con Disolventes

Este método, de amplio uso en la industria de los procesos
quimicos y petroquimicos, es un ejemplo mids de la utiliza-
cidén de los procesos difusionales al equilibrio para conse-
guir separaciones selectivas. Y es que resulta que diferen-
tes solutos o fases son mds llevaderas en ciertos solventes
ligquidos que en otros, de modo que al poner en contacto dos
fases liquidas con diferente composicién de soluto, una de

las fases liquidas se enriquecerid en algin componente o gru-
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po de ellos, mientras que la otra se empobreceri.

Desde luego, para conseguir la separacién, los solventes de
ambas fases deben ser inmiscibles entre si. Una vez lograda
la separacién se somete al solyente rico en el soluto de in-
terés a algln otro proceso de separacibén o de recuperacidn
del soluto, tal como la destilacién fraccionada, o la elec-
trélisis. Puesto que estas separaciones se logran por equi-
librio interfasial, los factores térmicos y de superficie,
es decir, la agitacién efectiva, son primordiales en la rapi
dez y efectividad del proceso. Los disolventes que se utili
zan para la extraccidén pueden ser no polares (benceno, CC14,
ciclohexano) o polares (CHClB, MTB, nitrobenceno, furfural,
trimetil amina, acetato de butilo). También, pueden ser con

0o sin acomplejante.

En general, los compuestos i6nicos son insolubles en disol-
ventes orgénicos no polares, y excepto para compuestos con
una energia de red cristalina muy alta, se disuelven en di-
solventes polares con constantes dieléctricas elevadas. En
contraparte, los compuestos covalentes se disuelven preferen
cialmente en solventes no polares. Asi, la extraccidén de
una especile sin carga, como por ejemplo, un complejo neutro
del tipo quelato o un par idnico:

H* |Aucl H' |FeCl

4| ’ 4'
La eleccién del solvente de extraccién involucra las caracte
risticas prdcticas del proceso tales como baja viscosidad,

estabilidad térmica, baja volatilidad, punto de ebullicién
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elevado, baja o nula reactividad quimica con el o los solu-
tos vy con el otro solvente, baja solubilidad acuosa, baja
toxicidad y flamabilidad y facilidad de recuperacién del so-
luto disuelto.

Particularmente para las tierras raras, el método se aplica
en la purificacién de combustibles nucleares, en la extrac-
cibén y separacién del uranio y del plutonio de los reactores
nucleares utilizando fosfato de tri-n-octilo en HNO3; asi co
mo en la separacién de Nb(V) y Ta(V) de sus fluoro complejos

en metil isobutil cetona.
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3.6 EJERCICIOS

].l

Indique cuAl es la fuerza directriz de los siguientes pro
cesos de separacidén: Tamizado, refinacién electrolitica,
cromatograffa, extraccién con solventes, refinacidén oxida

tiva.

Indique qué otros elementos, ademds del carbono (coque)
se utilizan para lograr la reduccién de metales a partir

de sus 6xidos.

Indique cuando menos dos métodos para lograr la separa-

cién de una mezcla que contenga Zr y Hf.

Indique el procedimiento que debe seguirse para obtener

Si y Ge de alta pureza a partir de minerales.

(A qué se debe la dificultad de separacién de los elemen-—
tos de la gerie lanténida?.

{Qué se entiende por contraccién lanténida?.

iQué porcentaje de elementos de la serie actinida es de

ocurrencila natural?.

;Cuidntos elementos de la serie lantédnida son artificia-

les?.

En la preparacidén de aceros, qué funcidén desempeiia el car
bono en lo referente a su estructura y a sus propiedades

meclnicas?.
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En las aleaciones Fe~Cr-Ni, resistentes a la corrosién
(aceros inoxidables) qué funcién desempefia el Cr en cuan-

to a esa propiedad anticorrosiva?.

. C e . . . +

Ud. tierme una solucidén &dcida que contiene iones de Ag ,
3+ 2+ L2+ . -

Au”, Cu y Ni® ., Indique cuando menos dos métodos para

lograr su separacién, indicando cuidles iones se separa-

rian primero, en cada caso.

Explique con sus propias palabras los siguientes términos:
mena, ganga, mineral, influente, eluyente, fase estaciona

ria, soporte.

Enuncie las leyes de Fick, explicando escuetamente su sig

nificado.

Ud. dispone de una cierta cantidad de piedras de encende-
dor y desea recuperar lantano y cesio. Indique c¢démo pro-

cederia para lograr su separacidn en forma cuantitativa.

Sugiera cuando menos otros dos métodos que no sean el

electrolitico, para separar Na y K de salmuera marina.

El lodo anédico del cobre blister contiene varios elemen-
tos preciosos. Indique cuintos kilos de este material de
desecho deberian procesarse para obtener el equivalente a
una onza troy de plata (ley 0.925) y cudntos para un cen-

tenario si la eficiencia en la recuperacién es de 80%.
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Se degean producir 5 Ton/dia de cobre electrolitico a par
tir de cobre blister, con una eficiencia faradaica del
85%. Si la célula opera a 3.0V de corriente directa, in-
dique el consumo de energia eléctrica requerido para lo-
grar este propésito (kw-hr).

Especifique en qué forma se aprovecha la "contraccién lan
tdnida"” para la separacién de los elementos de esa serie

quimica.

Mencione tres minerales a los que se aplique el método de
separacidn magnética, otros tres por el método de diferen
cia en densidad e igual nimero para la separacién por flo
tacién.

Indique dos semejanzas y dos diferencias entre los si-

guientes métodos de separacién:

- cromatografia
- intercambioc iénico

- extraccidn con solventes

Explique sobre un diagrama de Ellingham el fendémeno de la

reduccidn de unos 6xidos metdlicos sobre otors.

Muestre sobre un ordenamiento galvanico los metales acti-
vos y los nobles y justifique la espontaneidad del proce-
so de desplazamiento de los segundos por los primeros, de

sus soluciones salinas.
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Explique en qué consisten los procesos de reduccidn de
Van Arkel y Van Bolton.

Explique brevemente el funcionamiento por zonas de un al-
to horno.

Enumere las caracteristicas relevantes de un solvente de

extraccidn.

Indique cuando menos tres métodos diferentes de separa-

cién para los lantdnidos.

Con el auxilio de una tabla de datos termodindmicos, com-
pare el consumo energético para obtener 1 kg de cobre por
el método electrolitico, al 90% de eficiencia, con respec
to al de desplazamiento de sus soluciones cilpricas por el

zinc y con respecto al método de reduccién con aluminio.

iQué se entiende por potencial normal de un electrodo me-

talico?.

Indique cuando menos dos diferencias entre un diagrama de

Ellingham y el ordenamiento galvadnico de los metales.
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