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RESUMEN

En el presente trabajo se utiliz6 la cromatografia por capa fina (TLC) como técnica
para identificar componentes en una mezcla de fase orgénica de extraccion por solventes de
cobre. Las técnicas como GC-MS (Cromatografia por gases) y RMN (Resonancia
Magnética Nuclear) entregan andlisis cuantitativos, pero desafortunadamente a altos costos.
Este trabajo de tesis cuantifica la degradacion de fases organicas combinando la técnica
TLC con la fotografia digital reduciendo costos de hasta 72% a través del uso del software

“TLC analyser”.

Se desarroll6 un método experimental para detectar el grado de degradacion de la
fase orgéanica de plantas de extraccidon por solventes mediante la técnica de cromatografia
por capa fina, donde a través del software TLC analyser, se cuantificé la concentracion
molar de espectros de degradacion de plantas de cobre. Para esto, se evaluo la estabilidad
quimica de soluciones al 10% v/v de extractantes comerciales frescos del tipo
hidroxioxima, CPM 3406 extractante de aldoxima y CPM 3206 extractante de cetoxima,
ambos sin modificador. Se realizaron 6 experiencias, donde se contactaron fases organicas
y fases acuosas, las fases organicas de aldoxima y cetoxima se mezclaron con fases acuosas
de electrolito sintético de 35 [g/L] de cobre con una concentraciéon de 160, 200 y 300 [g/L]
de 4cido sulftrico a temperaturas de 25 y 46°C. En la mayoria de las experiencias, la
aldoxima, CPM 3406, resultdé con mayor degradacién que las soluciones de cetoxima,
extractante CPM 3206, llegando a 15,12% en contacto con electrolito sintético de 300 [g/L]
de acidez. Esto refleja que las fases orgédnicas no pueden trabajar a condiciones muy acidas
a temperaturas altas, ambos extractantes se degradan a estas condiciones, pero la cetoxima

resulta més estable a condiciones extremas de 300 [g/L] de acido.

Con el previo estudio de estabilidad de reactivos frescos se logré un
comportamiento tipico de soluciones orgéanicas degradadas, con deterioro en las cargas
maximas y con formaciones de aldehido y cetona. A través de la cromatografia por capa
fina y el software como complemento, se obtuvieron porcentajes de degradacion de las
fases organicas de plantas de SX con valores bastantes cercanos a los resultados obtenidos

con el método referencial RMN.
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1. Introduccién

Extraccion por Solventes (SX) es un proceso fisico quimico de separacion,
purificacion y concentracion, en el cual se obtiene la especie de interés, a través del
contacto entre una fase acuosa y una fase organica (mezcla extractante y diluyente), fases
inmiscibles entre si. La especie metalica estd disuelta en la fase acuosa, la que reacciona
con un reactivo organico para formar un complejo organometalico. En la extraccion las
especies metalicas abandonan la fase acuosa y forman parte de la fase orgénica, esto
depende del tipo de extractante como se vera mas adelante. La Re-extraccion o descarga del
reactivo organico, es la reaccion quimica inversa de la extraccion, resultando indispensable

la inmiscibilidad entre las fases participantes'.

La extraccion por solventes para el cobre se inicido en 1968 en el sur oeste de los
Estados Unidos cuando la mina Bluebird de Ranchers Exploration dio comienzo a sus
operaciones. Previo a esto en el tiempo, el Unico metal recuperado por SX en grandes
cantidades fue el uranio. La mayor parte de la tecnologia de SX se obtuvo como
consecuencia de la experiencia adquirida en la SX de uranio. En 1970 se procedi6 a la
construccion de la planta Bagdad de SX. Ambas plantas Bluebird y Bagdad fueron
operaciones relativamente pequefias, que producian 7000 toneladas/afio de catodos de
cobre. En 1974 la extraccion por solventes dio un gran paso en la escala de tamaio, cuando
la planta de lixiviacion de colas de Nchanga ZCCMM comenz6 sus operaciones. La planta
fue verdaderamente grande, en comparacion de las nombradas anteriormente, con un

tonelaje de disefio de 60.000 toneladas/afio”.

En Chile, la primera aplicacién comercial de SX para cobre se realizo en 1980, en
la Mina Lo Aguirre, de la Sociedad Minera Pudahuel. En 1985 se incorpord para el
tratamiento de aguas mina del mineral en El Teniente, pasando a ser una de las aplicaciones
de extraccion de cobre desde soluciones mas diluidas, del orden de 0,5 a 1,0 g/L de cobre.
En Chuquicamata se implemento el proceso de SX recién en 1988, con el Proyecto Ripios,
tratando soluciones de lixiviacion de ripios y bateas, con concentraciones muy elevadas, 10
a 12 g/L. En la actualidad existen alrededor de 30 plantas de extraccion por solventes, la
mayoria de las cuales son utilizadas para recuperar cobre de las soluciones de lixiviado y

aguas mina en circuitos hidrometaltirgicos que incluyen etapas de lixiviacion, extraccion
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por solventes y electroobtencion para producir catodos. Junto a lo anterior, es posible
encontrar plantas SX que han sido disefiadas y constituidas para recuperar elementos

valiosos como oro, molibdeno, renio y yodo, entre otros.

La Extraccion por Solventes no constituye un sistema independiente y, por lo tanto,
no puede analizarse aislada de los procesos que le proceden vy le siguen’'. Se debe mantener
la adecuada compatibilidad con el proceso de lixiviacion, etapa que precede, y luego, debe

ser muy complementaria con el proceso de recuperacion final del metal. Figura 1.1.

Mineral

Proceso de

Proceso de Extraccion ..
e e e Recuperacion
Lixiviacion por Solventes

final del metal

Metal

Figura 1.1: Cadena Integrada de procesos unitarios en serie para la

recuperacion de un metal desde un mineral®.

El desarrollo de los reactivos ha ido progresando desde la partida de la planta SX de
Ranchers, usando como reactivo organico LIX 64 (Liquid Ion eXchange), una version
mejorada de LIX 63 inicial. Este reactivo fue posteriormente reemplazado por una version
mas depurada, conocida como LIX 64N. Estos reactivos son conocidos como los “reactivos

de primera generacion” y tuvieron una intensa aplicacion comercial durante mas de una
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década. LIX es una marca registrada del Grupo Cognis, Cognis Corporation de los U.S.A.,

Tucson, Arizona.

El rango de reactivos usados actualmente para la extraccion por solventes estan
basados en las dos moléculas primarias de oxima (aldoxima y cetoxima) de las cuales estan
operativas en las plantas de SX en un amplio nimero de alternativas. Esto es posible
mediante el uso adecuado de modificadores, mezclas de oximas, oximas por si solas o
mezcla de aldoxima y cetoxima modificadas. La formulacioén escogida deberia optimizar la
recuperacion, la produccion, la selectividad, la estabilidad y las caracteristicas fisicas del
organico. El reactivo que cumpla dependera de las necesidades de la alimentacion y

configuracion de planta.

En todos los circuitos industriales de extraccion por solvente, después de un tiempo
de operacion, la fase organica comienza a acumular algunos productos de degradacion,
normalmente del reactivo o de los modificadores que la conforman. Estos productos varian
segun el tipo de reactivo y son extrafios al sistema, por lo cual su acumulacion suele alterar
las caracteristicas fisicas propias de la fase organica complicando el comportamiento de
esta fase. Normalmente el proceso de degradacion es lento, por lo que es dificil notar
cuando sucede, ya que al haber reposicion de reactivo debido a arrastres fisicos diluye los
productos de degradacion. Sin embargo, también existe el caso contrario en que la
degradacion ha sido muy rapida y hasta violenta y, practicamente todo el inventario del
orgdnico se ha visto afectado por los productos de degradacidén, suceso ocurrido en

compafiia minera Lomas Bayas por efecto del nitrato el afio 1999°.

La degradacion del organico ocurre principalmente por la alta acidez en las
soluciones, por la presencia de nitratos y cloruros y por ciertas especies presentes en el
PLS. El manganeso, por ejemplo, puede oxidarse a permanganato, que puede oxidar tanto
al extractante como al diluyente, provocando una degradacion que puede ser severa. Los
nitratos se deben manejar en rangos no superiores a 5-10 g/L en la solucién rica a pH
menor que 1.5°. El par Fe™/Fe™ en el electrolito debe mantenerse entre 0,8 y 2 g/L, se
transfiere por carga quimica del Fe™ y por atrapamiento de acuoso de soluciéon de
lixiviacion en el organico cargado, se debe monitorear el potencial en el PLS de manera de

evitar aumento de potencial. El 4cido concentrado es otro causante de la pérdida de
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estabilidad quimica del orgéanico, resultando en la formacion de sulfonatos o sulfotaso

organicos que degradan el extractante’.

Por lo anterior se hace necesario el estudio de degradacion en plantas mineras de
SX. Este estudio de tesis cuantifica la degradacion en plantas mineras de extraccion por
solventes a través de la técnica de cromatografia por capa fina con la incorporacion de un
softwar a través de la fotografia digital. A demas incluye la experimentacion de extractantes
frescos sometidos a diversas situaciones que se asemejan a los pardmetros operacionales de
planta, con el objetivo de obtener referencias de oximas degradadas para ser utilizadas
como patron en el andlisis de degradacion de las oximas en plantas de extraccion por

solventes de cobre.
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2. Antecedentes Generales Empresa

SNF-FloMin, Inc.

SNF-FloMin* es una compaiiia orientada al servicio con capacidades de fabricacion,
entrega de productos, servicio técnico y atencidon personalizada a sus clientes, dispuesto a
hacer cambios de acuerdo a las necesidades de los usuarios. FloMin es una subsidiaria del
grupo SNF Group, que produce reactivos basados en la calidad y provee servicios para la

industria de procesamientos de minerales y extraccion de metales.

SNF-FloMin es una importante empresa proveedora de productos organicos para la
mineria en Chile. Hoy es altamente conocida por el alto nivel de sus profesionales y
personal especializado. La empresa tiene una activa participacion en las decisiones de sus
clientes, tomando muestras representativas de los procesos de SX para obtener un perfil
metalirgico del comportamiento, estado fisico y quimico de la empresa cliente, y

cumpliendo con el compromiso de apoyo en terreno con ingenieros especialistas.

SNF-FloMin tiene oficinas a lo largo del mundo, siendo su sede central en USA,
con centros de produccion en Chile, Europa, Perti, Australia, Canadd, China y Brasil. La
Planta de manufactura de extractantes de cobre esta localizada en Baytown, Houston, TX,

USA.

Actualmente, SNF FloMin, Inc. Produce un amplio rango de extractantes para las
plantas de extraccion por solvente con laboratorio de andlisis en Santiago de Chile,

contando con un profesionales especializados en el area de SX.

UBICACION

Sus oficinas y laboratorios en Chile estan ubicados en Santiago de Chile,

Huechuraba, Calle Nueva 1661-A.
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LABORATORIO SNF FLOMIN SANTIAGO DE CHILE

El laboratorio Quimico de FloMin South America S.A. se especializa en el analisis
fisico quimico de extractantes de la toma de muestras asociadas al proceso de Extraccion
por Solventes de Plantas de cobre de SX. Los reactivos extractantes estan constituidos por
oximas de aldoximas, cetoximas y modificadores. Los extractantes pueden estar

conformados por oximas puras, como asi mismo, de oximas puras con modificadores.

La solicitud de muestrear un perfil metalurgico en plantas clientes nace de la
necesidad de obtener una fotografia de su estado en términos fisicos y quimicos para luego
del analisis en laboratorio, se obtienen resultados que se da a conocer a través de ingenieros
especialistas entregando recomendaciones, aproximaciones, evaluaciones futuras y

proposiciones de mejoras de las plantas.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo General
Evaluar un método experimental para cuantificar el grado de Degradacion de la fase
organica de plantas de extraccion por solventes de cobre mediante el método de

cromatografia por capa fina (TLC) con la incorporacion del software TLC analyser.

3.2. Objetivos Especificos

e Reconocer las formulaciones de extractantes de la fase organica del tipo

hidroxioxima aldoxima y cetoxima.

® Identificar factores que influyen en la degradacion de la fase organica del proceso

de extraccion por solventes.

e Identificar técnicas de andlisis instrumental para la cuantificacion de la degradacion

del extractante en la fase organica de extraccion por solventes.

e Evaluar la estabilidad quimica de los extractantes comerciales del tipo aldoxima y
cetoxima sin modificador sometiendo a la fase organica del proceso a factores de

acidez y temperatura.

e [dentificar la degradacion de la fase organica mediante la técnica de andlisis

instrumental seleccionada.

® Analizar el comportamiento de la estabilidad quimica de los extractantes mediante

el software “TLC analyser”.

® Obtener la degradacion de fases organicas de plantas de extraccion por solventes de
cobre mediante el método de TLC y los patrones de comportamientos de referencia

obtenidos con el software “TLC analyser”.
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3.3. Alcances

Las oximas usadas como extractante en las plantas de extraccion por solventes de
cobre experimentan lentamente la degradacion quimica en condiciones de operacion
normales. La hidrolisis de la oxima genera un aldehido o cetona, que son formados de la

degradacion de aldoximas y cetoximas, respectivamente.

La degradacion en Plantas de extraccion por solventes de cobre es causada
principalmente en la re-extraccion, principalmente por los arrastres de orgédnico en la fase
acuosa. La fase organica después de un tiempo de operacion acumula productos organicos
de degradacion de reactivo o modificadores. La importancia de identificar la degradacion
radica en que los productos suelen alterar el equilibrio quimico de la reaccion, alterando el

comportamiento de la fase orgénica y las caracteristicas fisicas de esta fase.

Sin embargo, es dificil de notar la degradacion ya que es un proceso lento, ademas
de la constante reposicion de organico. Es trascendental mantener el % de degradacion y
estar al tanto del posible aumento de este, ya que existen casos donde la degradacion ha
sido muy violenta, perdiendo una gran parte del inventario de orgénico, causando pérdidas

importantes de costos.

Este trabajo de titulo busca proponer e implementar métodos experimentales de
laboratorio para cuantificar la degradacion presente en las plantas de extraccion por
solventes de cobre, especificamente incorporar la cromatografia por capa fina en
combinacion de la fotografia digital en la identificacion de productos organicos degradados

con el uso del software TLC Analyser.
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4. Antecedentes Proceso de Extraccion Por Solventes

4.1. Fundamentosy Principios de la Extraccidon por Solventes

La Extracciéon por Solventes (SX), es uno de los procesos mas efectivos y
econdmicos para purificar, concentrar y separar los metales valiosos que se encuentran en
las soluciones enriquecidas. SX es la sigla que se le asigna a un proceso fisico quimico o
quimico de separacion, en el cual las especies solubles que estan en una fase liquida se
distribuye en una segunda fase liquida, siendo ambas fases inmiscibles entre si. Las fases
participantes en este proceso estan constituidas por una fase acuosa y la otra fase de

naturaleza orgéanica, conocida como fase extractante.

En la industria del cobre, el proceso de extraccion por solventes perteneciente a la
hidrometalurgia consiste en un proceso quimico, en el cual la solucidén acuosa proveniente
de lixiviacion, contiene disuelta especies metalicas las cuales reaccionan con un
extractante, para formar un quelato. Este quelato estd constituido por las especies metalicas
que abandonan la fase acuosa para formar parte de la fase orgdnica. La separacion de
metales finalmente se recupera en electroobtencion, el proceso final en la produccion del de

los catodos de cobre.

Objetivos del proceso de extraccion por solventes®
El proceso de extraccion por solventes pertenece al sistema integral de recuperacion
de hidrometalurgia. Los objetivos necesarios para cumplir con este circulo metaliirgico son
los siguientes:
e La separacion y purificacion de uno o mas metales de interés de las impurezas que
les acompafian, extractando el o los metales de interés desde soluciones o a la

inversa, extractando impurezas y dejando el o los metales deseados en la solucion.

e La concentracion de los metales disueltos con el objetivo de disminuir los

volumenes a procesar y asi reducir los costos para el proceso siguiente.

e Transferencia de los metales disueltos entre fase acuosa y fase organica.
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La incorporacioén de la extraccion por solventes en la metalurgia del cobre es de
gran interés, por ejemplo, en la lixiviacioén del cobre, la SX se realiza en las soluciones de
lixiviaciones diluidas e impuras, con el fin de traspasar el cobre a una solucién de

electrolito puro y concentrado, que permita realizar la electroobtencion.

En la figura4.1 se muestra un esquema simple de extraccion por solventes, donde se
muestra las dos operaciones fundamentales del proceso, ya sea, la Extraccion, en el que el
reactivo extractante organico captura el o los metales desde la fase acuosa, y la descarga,
también llamada re-extraccion o en inglés stripping del reactivo organico, donde se realiza

el proceso inverso y se regenera el reactivo organico.

Solucién rica de Orgdnico Acuoso limpiocargado
lixiviacion o
o PLS cargada "electrolitode avance'
................. | —
: ;
Y . h 4
Extraccién Descarga
A " A
[ L]
‘_ b e r e m. . -- - 1
P L, Acuoso limpio para
ISolucién de lixiviacion Orgénico descargado dese. nr;u op
agotada o "refinade y regenerado "electrolito pobre"

Figura 4.1: Partes esenciales del proceso de Extraccion por Solventes y

nomenclatura més corriente asociada a los flujos que participan®.

En el proceso global de la extraccion por solventes se distinguen tres momentos

fundamentales que se presentan en la figura anterior, estos son:

e FEl liquido extractante se agrega a la solucion primaria y se conecta con el ion

metalico, que queda formando parte del extractante.

e El organico cargado, que es el complejo extractante-ion metalico es separado de la

solucion y llevado a una solucion secundaria (electrolito pobre) en el ion metalico.
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e En esta solucion secundaria se produce la re-extraccion o descarga, es decir, el
elemento de interés es nuevamente devuelto a una solucion acuosa, pero exenta de

impurezas, Optima para el proceso siguiente de electroobtencion.

Este proceso puede describirse en forma simple, por la siguiente ecuacion.
(Cu*Z)A +2(HR)g © (CuRy)g +2(H), Ecuacion 4.1

En la ecuacion, el subindice “O” define a la fase organica y “A” a la fase acuosa. El
reactivo orgéanico se representa por “HR” (sin reaccionar) y por “CuR,» el complejo
formado producto del intercambio con el ion metélico, en la fase organica. Al formar el
complejo metalico organico “CuR,” se libera protones de acido en el acuoso y constituira el
refino que vuelve a lixiviacion; En este caso el equilibrio quimico estd desplazado hacia la

derecha y representa la etapa de extraccion.

La segunda etapa, la fase organica que ahora contiene el ion metélico de interés, es
contactado con una nueva fase acuosa con mayor contenido de 4cido, de modo de lograr

transferir el ion metalico desde la fase organica a la solucion acuosa.

Esta etapa denominada de reextraccion o stripping es inversa de la primera, y por lo
tanto requiere que el equilibrio de la ecuacion 4.1, esté desplazado hacia la izquierda. Por lo
general, en la etapa de reextraccion, ademas de recuperar la especie metalica, se regenera el

reactivo organico, resultando apto para una nueva etapa de reextraccion.

4.2. Fase Organica

El reactivo organico o extractante es el principal constituyente del solvente o fase
organica, en un circuito de SX la fase orgdnica normalmente estd conformada por uno, dos
o tres componentes: el extractante, el diluyente y algin modificador; es aquel que tiene la

capacidad de formar complejos organicos con el elemento que se desea extraer.

Existe una amplia gama de propiedades que son usadas como patron para

seleccionar un extractante en particular. Para que un reactivo pueda ser econdomicamente
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aceptable en Hidrometalurgia, debe contar con una buena combinacion de la mayor parte de

las siguientes caracteristicas ideales para un reactivo extractante orgénico.

10.

Extraer el o los metales deseados con la maxima selectividad posible desde la

solucion que los contiene.

Ser descargable hacia una solucion desde donde pueda ocurrir en forma sencilla la

recuperacion del metal.

Ser de facil regeneracion, para una expedita recirculacion a la etapa de extraccion.
Estabilidad quimica, necesaria porque cualquier pérdida por degradacion debe ser
repuesta con el consiguiente costo de operacion, ademas que los productos de
degradacion pueden interferir en el proceso mismo de extraccion.

Ser no inflamable, no t6xico, no volatil, no cancerigeno, no contaminante.

Ser lo més inmiscible posible de las soluciones acuosas que contiene el metal de

interés.

Ser lo mas estable a las condiciones del circuito de manera de ser reciclado.

Ser soluble en diluyentes orgénicos econdmicos.

Cumplir con una capacidad de carga aceptable para lograr una transferencia neta

eficaz del metal extraido.

Cargar y descargar el metal con facilidad, lo bastante rapido como para que los

tiempos de mezclamiento resulten en equipos razonablemente econémicos.
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11. Ser de facil separacion de la fase acuosa, es decir, que su inmiscibilidad sea efectiva

y que la separacion se logre eficientemente en tiempos razonablemente breves.

12. No debe promover emulsiones.

13. Baja viscosidad. Poseer una apropiada diferencia de densidad con las soluciones

acuosas.

14. No debe transferir especies nocivas desde la descarga a la extraccion y viceversa.

15. Debe tener un costo econdmicamente aceptable.

Diluyente
El diluyente derivado del proceso del petroleo, también es un reactivo organico en
el cual se disuelve el extractante. Es el componente mayoritario de la fase organica (70-

80%), reduce la viscosidad de la fase organica y otorga condiciones favorables al proceso.

Las caracteristicas mas importantes que debiera cumplir un buen diluyente son:

1. Solubilizar al extractante y al complejo organometalico formado por la reaccion del

metal con el extractante.

2. Tener baja viscosidad para favorecer la separacion de fases y reducir los arrastres de

una fase en la otra.

3. Tener baja solubilidad en la fase acuosa, para evitar o disminuir al maximo las

pérdidas por disolucion en la fase acuosa, o ser insoluble en la fase acuosa.
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4. Tener una pureza adecuada y estar libre de componentes extrafios, con el objeto de

minimizar la formacidn de borras.

5. Mezclarse bien con el reactivo de extraccion para disminuir su viscosidad y facilitar
el contacto entre fases, permitiendo una buena separacion en el sedimentador

(settler).

6. Ser quimicamente estable bajo las condiciones de operacion del circuito.

7. Tener un alto punto de inflamacion® (Flash Point, FP) de 25°C o mas, por sobre la
temperatura mas alta prevista para la operacion del circuito de extracciéon por
solvente (se recomienda mayor a 80°C). Esto es fundamentalmente por razones de
seguridad. Se debe tener presente, también, la disminucién del FP por altura
geografica por sobre los 3000 m.s.n.m. (metros sobre nivel del mar),

aproximadamente 10°C por cada 1000 m de altura.

8. Tener bajas pérdidas por evaporacion, baja tension de vapor.

9. Baja toxicidad.

10. No interferir perjudicialmente en la quimica de las reacciones de extraccion y

descarga del metal.

11. Tener un costo reducido para favorecer la economia del proceso.

12. Estar disponible con facilidad y en grandes cantidades.

El mejor diluyente para un determinado sistema de SX puede no ser el mads
recomendable para otro sistema de SX diferente. Cada operador de planta debe preocuparse
de solicitar asesoria de especialistas, para estudiar varios diluyentes, antes de determinar

cual es el mas adecuado para sus propias condiciones de operacion y localizacion de la
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planta. El diluyente, como es el caso de extraccion de cobre, influye en el comportamiento
del reactivo y puede ser un participe esencial en el éxito o eventuales dificultades

operacionales del proceso.

Modificadores

Son reactivos orgdnicos que se usan en algunos sistemas y actuan alterando algunas
caracteristicas fisicas y quimicas de la fase organica (separacion de fases, efectos sinérgicos
o como catalizadores, aumentando la velocidad de extraccion y mejorando la transferencia
neta del metal). Cualquier producto organico que al ser afiadido a la fase orgénica altera el

comportamiento del reactivo extractante, puede ser considerado un modificador.

Asi, se tienen modificadores que intervienen desplazando los equilibrios de
extraccion y reextraccion. Otros actuan sobre la separacion de fases, facilitando la
coalescencia y disminuyendo los arrastres. En otros casos su accion esta dirigida al control
de la generacion de borras (CRUD) y/o terceras fases, favoreciendo la solubilidad del

complejo organometalico en la fase organica cargada.

En el proceso de extraccion por solvente para cobre, existen varios ejemplos del
beneficio de los modificadores. Asi se han afiadido a la oxima, diversas sustancias que
actuan como modificadores. Por ejemplo, se tiene el caso de modificadores que pueden ser:
otra oxima (mezcla de aldoximas y cetoximas), alcoholes de cadena larga, fenoles, ésteres,

éteres o cetonas.

4.3. Fase Acuosa

La solucion acuosa, normalmente una solucion rica proveniente de lixiviacion, es la
fase portadora del metal que interesa procesar por SX. Usualmente se le denomina con la
abreviatura PLS, que significa en inglés, “Pregnant Leach Solution”. En SX la solucion rica
una vez procesada en la etapa de extraccion, suele ser enviada de regreso a lixiviacion, con
una concentracion pobre de cobre y pasa a llamarse refino o solucion de refino, que se

abrevia como RF, que significa, del inglés “raffinate”.
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La solucion acuosa posee 5 propiedades que pueden ser controladas o modificadas
para asi lograr una mejor eficiencia de separacion y/o purificacion. Estas caracteristicas

son:

a) Acidez libre, pH

b) Potencial de 6xido-reduccion, Eh
¢) Concentracion de aniones

d) Temperatura

e) Impurezas naturales o artificiales

En un proceso de extraccion por solventes, es de suma importancia la
caracterizacion de la fase acuosa, conocer el tipo y concentracion del metal de interés, las

impurezas, el pH, potencial de oxidacion y temperatura de la solucion.

La caracterizacion del PLS es de suma importancia, ya que, con todos sus factores
se determinara el tipo de extractante a usar y las condiciones en que debe realizarse el

proceso de extraccion.

En solucion en el PLS existen varios elementos que pueden presentar estados de
oxidacion diferentes, estos pueden ser cationes, aniones o compuestos neutro, dependiendo
del pH y la naturaleza de las especies presentes. Es de gran utilidad el uso de diagramas
Pourbaix o diagramas potencial-pH para visualizar las especies estables en diferentes

condiciones.

Se debe tener especial cuidado con las impurezas provenientes de lixiviacion, ya
que pueden alterar el proceso de extraccion, dafiando los equipos y extractante. A
continuacion en la tabla 4.1 se describen las especies mas comunes que encontramos en la

solucion rica proveniente de lixiviacion.
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Tabla 4.1: Especies Problemas en el PLS?

Especies

Potenciales Problemas

CI

Se extrae muy levemente o casi nada por las oximas, pero puede transferirse
via arrastre en el organico cargado. Forma Cl, gas en EW. Causa corrosion
severa y porosidad en las placas de acero inoxidable, en la interfase de las
celdas, lo que a su vez ocasiona problemas en el despegue de los catodos. El
Cloro puede afectar adversamente el crecimiento de los cristales, la calidad y la

decoloracion del catodo.

Mn*?

No lo extraen las oximas, pero puede transferir a la nave por arrastres acuoso
en el organico cargado. En EW puede oxidarse a MnO,, que puede oxidar
tanto al extractante como al diluyente. El nivel de “degradacion puede ser
severo”. Los productos de degradacion, inhiben la separacion de las fases y la
cinética de extraccion, complicando el problema. La oxidacion puede

controlarse mediante mantencion del fierro sobre 1000 ppm.

Fe*3/Fe*?

El fierro se transfiere por carga quimica del Fe™ y por atrapamiento acuoso de
solucién de lixiviacion en el organico cargado. La pareja Fe/Fe™ es util para
controlar el potencial del electrolito, sin embargo, la eficiencia de corriente
baja a medida que la concentracion de fierro en el electrolito aumenta. Por esta
razén se debe controlar en la nave concentraciones entre 0,8 y 2 g/l. En
muchos casos el fierro que se transfiere por arrastre excede al de la carga

quimica.

37




Tabla 4.1: Especies Problemas en el PLS? Continuacion.

NOs’

Los nitratos en licores de lixiviacidon, causaran severa
degradacion de las oximas, dependiendo de la concentracion
de cloruro y del pH. Los nitratos se pueden transportar al
electrolito por arrastre de la solucion de lixiviacion en el
organico cargado. Nitratos en el electrolito conducirdn a
problemas de calidad en el cobre y degradacion del reactivo,
dependiendo de su concentracion en el electrolito. Este es un
problema relativamente nuevo, producido en Lomas Bayas el

ano 1999 en Chile.

AlKil y Aril sulfatos
(RSO,), sulfonatos (ROSO3) y
Carboxilatos (RCOOH)

acidos humicos.

Adsorbidos en la interfase organico - acuoso, resultan
retardadores de la separacion de fases y de la cinética de
extraccion. Derivados de materia organica en el mineral, de
agua procesada o de derrames de aceites lubricantes, fluidos
hidraulicos y fluidos de limpieza. Los sulfatos organicos,
sulfonatos y carboxilatos organicos tienen el potencial de
actuar como extractantes y de transferir metales como el hierro
al electrolito, pero, esto no se ha observado como problema
significativo. Los sulfatos organicos solubles y los sulfonatos
pueden causar un significativo aumento de la degradacion del

reactivo’.

Surfactantes
Fluoroquimicos, de uso en
lixiviacidon como humectante
y en la nave como supresor de

la neblina acida.

Los surfactantes Fluoroquimicos son muy eficientes para
reducir la tension superficial aire-agua, pero son virtualmente
insolubles en los diluyentes de SX. A altas concentraciones
ellos aumentan los tiempos de separacion de fases, pero, no
son solubles en la fase organica y seran lavados del sistema, en
un tiempo relativamente corto. Se usan en la etapa de curado
de la lixiviacion y en la nave en dosis de 3-10 ppm, teniendo
pequeiio efecto en SX. Podria haber algiin problema con el

2
solvente usado para estos productos”.
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4.4. Conceptos Fundamentales de Extraccion por Solventes

44.1. Isotermas de McCabe-Thiele

El anélisis McCabe-Thiele es un procedimiento grafico que se usa para resolver
muchos problemas de ingenieria quimica en la destilacion y extraccion. El método de
analisis de McCabe-Thiele se usa para responder interrogantes de disefo del circuito y sus

graficos también se usan para medir el rendimiento de un circuito de operacion®.

La busqueda de solucién a un problema de disefio usando las técnicas McCabe-

Thiele es un proceso iterativo que tiene las siguientes etapas:

1. Establecer los limites de la operacion usando la informacion dada.

2. Proponer posibles soluciones para una parte del proceso (por ejemplo Extraccion).

3. Verificar si esta solucion propuesta es posible en la segunda parte del proceso (por
ejemplo Re-extraccion).

4. Proponer una solucidon revisada con expectativas de cumplir mas adecuadamente
con las necesidades de todas las condiciones.

5. Proponer y verificar repetidamente la solucion hasta que se cumplan todas las

condiciones.

4.4.2. Equilibrio Quimico
Las isotermas definen las capacidades del extractante para extraccion y re-
extraccion del proceso de Extraccion por Solventes. Estas se definen por la constante de

equilibrios, (K) del extractante, la cual esta definida en la ecuacion 4.2.

Cu*?) +2(HR)y < (CuRy)o +2(H"), Ecuacion 4.1
A

_ [H*15[R2Culp

= [Cu+2]A_[HR]%) Ecuacion 4.2
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El equilibrio quimico se logra al mezclarse ambas fases inmiscibles produciéndose
la transferencia del ion metélico de interés disuelto en la fase acuosa, el que se desplaza
asociandose quimicamente con el reactivo extractante en la fase orgéanica hasta alcanzar el

respectivo equilibrio.

El concepto de “equilibrio” refuerza la importancia, ya que es indispensable llegar
a éste antes de efectuar las mediciones para realizar comparaciones correctas, por lo que a
nivel industrial no se alcanza dicho equilibrio y se trabaja en condiciones de seudo

equilibrio, lo que hace muy dificil obtener conclusiones de diferentes origenes.

Es importante destacar la definicién de “Carga Maxima” de un reactivo o capacidad
de carga. Esta se refiere a la méaxima transferencia neta del ion metal cargado en el
extractante en un tiempo razonable, teniendo en cuenta el retorno que trae el mismo
extractante (carga circulante). Se debe tener en cuenta que después de obtener con facilidad
cierto nivel de carga empieza a resultar cada vez mas dificil aproximarse al equilibrio
quimico. Es recomendable no forzar los equipos de mezclado para obtener dicha carga,
obteniendo un nivel de carga aceptablemente menor resulta obtener con relativa facilidad la

separacion de fases.

Al reordenar la ecuacion de la constante termodindmica de equilibrio 4.2 con el
coeficiente de Distribucién (D) definido en la ecuacidon 4.3, la expresion queda definida

como (ecuacion 4.4):

__ Concentracién en la fase organica que se carga __ [R;Cu]g

D = — > Ecuacion 4.3
Concentracion en la fase que se extrae [Cu*?]y
D- H+ 2 »
K = [—;A Ecuacion 4.4
[HR]j
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La capacidad de extraccion de una determinada sustancia se suele medir por la
razén o coeficiente de distribucion, D, que no es mas que la relaciéon entre las
concentraciones en condiciones de equilibrio, de las sustancia de interés en la fase organica
y en la fase acuosa, para condiciones fijas de temperatura y presion. Cuanto mayor sea el

valor de D, mas eficiente sera la transferencia.

4.4.3. Isotermas de Distribucion

Las isotermas de distribucion (figura 4.2) pueden ser de extraccion o de descarga.
En ambos casos, se coloca la concentracion de la fase receptora en el eje vertical, de las
ordenadas, dejando el eje horizontal de las abscisas, la concentracion de la fase portadora
de la transferencia. Asi, para las isotermas de extraccion el eje vertical correspondera a la

fase orgénica que extrae y el eje horizontal debera ser la fase acuosa que se extrae.

Pendiente= D

en la Fase Orgdnica
[2/1] o [moles/1]

Concentracion del Ion

Concentracion del Ion en la Fase Acuosa [g/1] o [moles/1]

Figura 4.2': 1soterma de Distribucién®.

Un aspecto a considerar es el intercambio entre cobre y acido sulfurico que
corresponde a 1,54 gramos de H,SO4 por cada gramo de cobre transferido (PM H,SO4/PM
Cu = 98/63,54=1,54), esto revela un aumento de la acidez a medida que se transfiere cobre,

vale decir, es importante considerar la relevancia del pH en la reaccion.

41



En la figura 4.3 se representada graficamente el pH, donde demuestra el
comportamiento para la extraccion y la re-extraccion, siendo el punto de inflexion donde se
logra un valor de D y pHsy que corresponde al pH donde el metal se distribuye 50% en cada

fase y el coeficiente de distribucion donde se pasa de Extraccion a Re-extraccion.

4—— Descarga H Extraccion —)p.

Pendiente = D
Coeficiente de Fraccion del
Distribucidn metal que se
10 —4 g5 ha extraido
D
PH 5= I

i
'
i
1
1

pH de la fase acuosa

Figura 4.3': Coeficiente de Distribucién D en funcién del pH.

4.4.4. Selectividad

La Selectividad es una relaciéon del Cobre sobre el Fierro®. En Plantas mineras de
SX la mayor parte de la transferencia de Fe desde el PLS al electrolito se realiza a través de
medios quimicos mas que por arrastre. La concentracion del fierro en el electrolito se
realiza a través de purgas de una parte del electrolito pobre reemplazandola con éacido y
agua fresca. Esto puede causar una pérdida importante de costos anuales, debido a que el
electrolito contiene cobre atn y otros metales, causado principalmente por un extractante

poco selectivo.
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Un alto contenido de manganeso en el PLS requiere de una adicion de fierro a la
nave, de manera de evitar la oxidacion del Mn. En estos casos puede ser necesario un

reactivo menos selectivo para que se transfiera mas fierro a la nave.

La relacion que describe la Selectividad (S) (Ecuacion 4.5) de Cu a Fe es:

Cu __ (Concentracién de Cobre Org.Cargado—Concentracion de Cu Org.Descargado) —

Ecuaciéon 4.5

Fe (Concentracién de Fe Org.Cargado—Concentraciéon de Fe Org.Descargado)

4.45. Continuidad de Fase

En la mezcla de dos fases inmiscibles, como ocurre en la operacion del proceso de
extraccion por solventes, una de las dos fases mantiene su continuidad, mientras que la otra
se divide finamente en pequefias gotitas cuyo tamafo estard de acuerdo al grado de
agitacion empleado en la mezcla. Este concepto se entiende mejor al considerar una fase
constituida por un volumen mucho mayor que la otra. Si se comienza a agitar en ese
instante las dos fases, inevitablemente, la fase mayoritaria se mantendra rodeando a las
gotas formadas con la otra fase que se estd agitando. A la fase mayoritaria que rodea en
forma continua a la otra se la conoce con el nombre de “fase continua”, mientras que la

segunda se le conoce como “fase dispersa”.

En estos sistemas la fase que se distribuye en forma de gotitas finamente divididas,
se llama fase dispersa o interna y la que constituye la matriz en la cual se suspenden estas
gotas, se llama fase continua o externa. De este modo cuando la fase dispersa es la
organica, se habla de continuidad acuosa, en la figura 4.4 se distinguen los dos tipos de

continuidad.
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Fase continua Acuosa Fase continua Organica

Figura 4.4: Representacion de continuidad de fases

Cuando se mezclan mecanicamente las dos fases y se detienen la agitacion, la
separacion de fases ocurre por “sedimentacion y coalescencia”. La coalescencia es el
mecanismo de mayor relevancia en la separacion de fases y corresponde a la agregacion de
las gotas en una sola fase, lo cual requiere la perforacion de la pelicula que rodea las gotas.
Algunos de los factores mas importantes que influyen en esta separacion son: Tamafio de
las gotitas de la dispersion, diferencia de densidades entre las fases, viscosidad, pH de la

fase acuosa, temperatura del sistema y presencia o ausencia de solidos.

4.4.6. Tiempo de Separacion de Fases

El tiempo que las fases orgédnica y acuosa se demoran en separarse se llama el
tiempo de separacion de fases y se mide en segundos’. Si la separaciéon de fases es muy
rapida, el arrastre de la fase dispersa hacia la fase continua serd alto, ya que no habra
suficiente tiempo para que las particulas alcancen a coalescer. Por el contrario si el tiempo
es muy bajo, el area que no se ha separado se movera ya sea sobre el vertedero de organico

o bajo el vertedero acuoso.

El tiempo que tomen las dos fases para separarse estd determinado por varios
factores, incluyendo el grado de contaminacién o degradacion de la fase organica, la
presencia de solidos que se desplazan en el circuito y la presencia de contaminantes activos

en la interfase.
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4.4.7. Arrastre

Este término muy utilizado en mineria, se refiere a las pérdidas de una fase en otra,
ya sea, pérdida de organico en refino, de orgénico en electrolito, de acuoso en orgéanico
cargado y de acuoso en organico descargado. Tanto los arrastres de organico en acuoso
como los de acuoso en orgédnico provocan pérdidas de reactivo en dafo a catodos y
contaminaciones principalmente del electrolito, respectivamente. En consecuencia, se debe
decidir si se adoptara alguna medida de contencion y, en caso afirmativo, cual seria la

forma de hacerlo.

4.4.8. Borras (crud)

Las borras, consisten en emulsiones estables de acuoso, organico, solidos y aire
(ocasionalmente), son de ocurrencia muy dificil de evitar en una Planta de extraccion por
solventes, por las multiples causas de formacidon, normalmente asociadas a la aparicion de
superficies con cargas eléctricas en las soluciones. Las borras favorecen los arrastres de una
fase en otra y aumentan las contaminaciones entrecruzadas y desestabilizan la continuidad

de fases de los equipos, con otros efectos secundarios y deben ser removidas.

4.5. Formulacion de Reactivos Extractantes

Los agentes de extraccion empleados para la extraccion del cobre de disoluciones
acuosas acidas son las hidroxioximas, que presentan la estructura general que se muestra en

la figura 4.5.

En la practica en la industria de extraccion por solventes, se suelen utilizar 4
formulaciones basicas, tanto cetoximas como aldoximas con o sin modificador y mezclas

de ambas para la extraccion de cobre de disoluciones acidas.
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OH wOH

R

Figura 4.5: Estructura Quimica de molécula Hidroxioxima (Donde R puede ser un radical
CoHyo (nonill) o Cy,H,5 (dodecil), A puede ser un hidrégeno H para la aldoxima y CH; (metil) para la

cetoxima.)

Las hidroxioximas, como las representadas en la figura 4.5 tienen dos grupos
activos, uno es el OH del grupo fenoélico, que presenta una acidez baja y otro es el grupo
oximino en el que existe un atomo de nitrégeno con un par de electrones libres. Como
resultado de la extraccion de cobre, se forma un complejo con el cobre que presenta la

estructura de la figura 4.6.

En esta estructura, el grupo hidroxilo de los grupos oximino forma enlaces de

hidrogeno intermoleculares con los oxigenos de los grupos fendlicos.
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Figura 4.6: Estructura general del complejo formado entre el cobre y las

g

O

hidroxioximas.
Aldoximas Modificadas

. . . 6 .
Las aldoximas de denominan reactivos “fuertes’ porque extraen el cobre incluso
con un pH bajo y/o alto contenido de cobre. Sin embargo las aldoximas son raramente

usadas como reactivos de cobre debido a la dificultad de re-extraer el cobre del ligando.

Con el propésito de posibilitar la efectiva re-extraccion de las aldoximas, se agregan
modificadores para debilitar el complejo. Estas aldoximas alteran la fuerza de los enlaces
de hidrégeno que estabilizan el complejo aldoxima/metal, lo que permite que el cobre sea

removido mas facilmente.

Una correcta modificacion, variando la cantidad de modificador a la oxima,
producira buenas caracteristicas de re-extraccion, las que maximizaran la transferencia neta
de cobre, dando como resultado una excelente extraccion de cobre desde la solucion de

lixiviacion.

Cetoxima

La Cetoxima es considerada como un reactivo “débil”® porque presenta una

capacidad de extraccién menos eficiente que los otros tipos de reactivos de hidroxioximas,
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especialmente de soluciones con un pH bajo de soluciones provenientes de lixiviacion. Es
por esto, que la cetoxima es raramente usada sola. Sin embargo, la cetoxima tiene un poder

de re-extraccion mayor.

Mezclas de Aldoxima/Cetoxima

Las mezclas de Aldoxima/Cetoxima ain son ampliamente usadas en la industria de
SX porque presenta caracteristicas con una menor capacidad de extraccion en
consideracion a otro tipo de reactivo. La mezcla de cetoxima-aldoxima que no contiene
modificador, refleja las propiedades mas deseables de sus componentes: la fuerza extractiva
y rapida cinética de las aldoximas, combinada con el probado excelente comportamiento

fisico y estabilidad quimica de las cetoximas’.

Una caracteristica interesante de estas mezclas, es su mayor transferencia de cobre
que la esperada, debido a que el valor del cobre del organico es menor es menor que el
esperado. Se percibe que esta propiedad resulta porque el componente cetoxima de la
mezcla, funciona como un modificador de equilibrio para el componente aldoxima, en las

etapas de re-extraccion del circuito.

Mezclas modificadas Aldoxima/Cetoxima

Este tipo de formulaciones representa una nueva oferta a la industria, por lo que aun
no se usa de manera extensa. Sin embargo, pruebas con estas nuevas mezclas muestran
ventajas metalurgicas relativas a las mezclas no modificadas de Aldoxima/Cetoxima,
cuando se usa modificador adecuado en la concentracion que corresponde. Al agregar el
modificador este optimiza la actividad de la aldoxima, de misma manera como lo hace en
la mezcla aldoxima/modificador. La incorporacion de un modificador es ventajosa en

cuanto la cetoxima no modifique significativamente a la aldoxima’.

La tabla 4.2 compara las propiedades de los agentes de extraccion basados en

cetoximas, aldoximas o mezcla de ambas.
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Tabla 4.2: Comparacion de propiedades de extractantes del tipo hidroxioxima®.

Propiedad Cetoxima Aldoxima Mezcla
Extraccion Moderada Muy buena Segun
composicion
Reextraccion Muy buena Buena Segun
composicion
Selectividad Excelente Excelente Excelente
Cu-Fe
Cinética Muy buena Excelente Muy buena
Separacion de Répida Répida Rapida
fases
Estabilidad Muy buena Muy buena”” Muy buena
Formacion de Lenta Variable Lenta
lodos"™

® Segtn el modificador empleado; ©” Dependiente de la disolucion de PLS a tratar y del modificador

empleado en la fase organica.

45.1. Reactivos CUPRO MEX™ (SNF-FloMin)

En SNF-FloMin el rango de reactivos es muy amplio, con alternativas del uso de
modificadores. De acuerdo la configuracion de plantas de SX, la utilizacion de plantas
pilotos con la configuracion especifica puede ofrecer como opcion el reactivo que cumpla
con las necesidades de la alimentacion de la Solucion Rica, optimizando la recuperacion, la
produccion, selectividad, la estabilidad de acuerdo a las caracteristicas fisicas del organico

recomendado.

La tabla 4.3 describe algunas formulaciones extractantes CuPRO MEX™ para la

extraccion por solventes de cobre.
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Tabla 4.3: Formulaciones de extractantes de SNF-FloMin para el proceso de SX.

Reactivo Tipo

CuPRO MEX™ 3206 Cetoxima sin modificador

™ Aldoxima fuerte modificada con
CuPRO MEX '™ 3302
éster

™ Aldoxima moderada modificada con
CuPRO MEX'™ 3304

éster
CuPRO MEX™ 3309 Aldoxima débil modificada con éster
CuPRO MEX™ 3310 Aldoxima modificada con tridecanol

™ Aldoxima modificada con mezcla de
CuPRO MEX "™ 3350
modificadores

CuPRO MEX™ 3406 Aldoxima sin modificador

Mezcla Aldoxima CuPRO MEX™

CuPRO MEX™ 3506 , ™
3406 / Cetoxima CuPRO MEX" ™ 3206

CuPRO MEX™ 3280 Cetoxima sin modificar

Mezcla Aldoxima CuPRO MEX™

CuPRO MEX™ 3590 , ™
3406 / Cetoxima CuPRO MEX" ™ 3280

4.6. Antecedentes de la Degradacion de Extractantes del tipo

hidroxioxima en fase organica de Extraccion por Solventes
Una oxima es una clase de compuestos orgdnicos cuya formula general es
RR'C=NOH, como lo muestra la figura 4.7. Donde R es un residuo orgédnico y R' puede ser
un hidrégeno o un grupo organico’. Una oxima es el resultado de la condensacion de la
hidroxilamina con un aldehido, entonces se le puede llamar aldoxima, o una cetona,

pudiéndose denominar en este caso cetoxima.
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Figura 4.7: Formula general de una oxima

El nombre que se le asigna a las oximas depende del sustituyente (R') que acompatfie
el compuesto con nitrogeno unido por dobles enlaces, la presencia de H (hidrogeno) y CHjs

(metil) para la aldoxima y cetoxima respectivamente.

Las oximas utilizadas como agentes de extraccion por solventes de cobre
experimentan lentamente degradacién quimica en condiciones operativas normales, las
reacciones de degradacion implican tanto el grupo oximino y el anillo aromatico. El control
de este fendomeno debe ser una consideracion de suma importancia para el éxito de la
operacion, ya que ademas de incrementar las pérdidas de organico se reduce la eficiencia

del circuito.

Algunas de las causas mas reconocidas’ y difundidas de degradacion de las

hidroxioximas utilizadas en los circuitos de cobre son:

e Degradacion quimica, debido a: -  Hidrolisis Quimica
- Presencia de Nitratos
- Presencia de Halogenos

- Presencia de Manganeso

e Degradacion Fotoquimica: Por efecto de la Radiacion ultravioleta (uv)
e Degradacién Microbiologica: Debido a la accion microbiana
4.6.1. Hidrolisis Quimica

La hidrdlisis quimica es la reaccion de degradacion mas comun en las plantas de

SX. Los aldehidos o cetonas se forman a partir de aldoximas o cetoximas, segin el
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mecanismo ilustrado en la figura 4.8. La descomposicion se ve favorecida por una alta

concentracion de acido, una temperatura alta y por la presencia de modificadores.

a) Reaccion de Hidrolisis Acida: La figura 4.8 muestra el mecanismo de reaccion
mas probable que explica como se degrada la hidroxioxima por efecto de la

presencia de acido en un medio acuoso.

En la figura 4.8 se puede observar la pérdida del grupo oximino quedando como
producto la estructura de aldehido teniendo caracteristicas diferentes a la estructura

original, esto debido a la menor cantidad de producto activo presente.

OH B H._*_OH of |
oH N7 OH N7 o N
”
Rl Rl Rl
H
H. _OH
H. | .OH g
OH +OH OH N7 o N
. OH,
NH,OH + R e R0—H /= R
RI R1 Rl
OH 0O
R
4 H
RI

Figura 4.8: mecanismo de hidrdlisis quimica. (R1= nonil o dodecil)
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Es ampliamente aceptado que en condiciones normales, la estabilidad quimica de la
cetoxima es mayor que la aldoxima, ademas la aldoxima dodecil a menudo es mas estable

que la aldoxima nonil’.

Se ha establecido en estudios realizados con hidroxioximas que a concentraciones

altas de acido (300-500 g/1) se pierde estabilidad quimica.’

b) Efecto Temperatura: A temperatura ambiente la  degradacion es
considerablemente baja. No asi, a temperaturas superiores de 45°C, donde la
degradacion es considerablemente mayor. Este estudio de hidroxioximas sometidas
a temperaturas elevadas se demuestra en “Estudio de la Estabilidad Quimica de los
Reactivos de Extraccion por Solventes de cobre del tipo Hidroxioximas en
Presencia y Ausencia de Modificador de Fase” de acuerdo a Sergio Valladares’
refleja como aumenta la degradacion con temperaturas de 45°C versus temperatura

de 25°C.

¢) Presencia de Modificadores: Los modificadores también afectan a la estabilidad
de oximas, donde en presencia de tridecanol (TDA) o nonilfenol como agente
modificador aumenta la degradacion de las oximas. En la figura 4.9 se demuestra la

decadencia cinética de 2-hidroxi-5-nonilsalicilaldoxima con TDA.

OH N OH O

H  + NH,0H

CoHyg CHyy

Q

C.H,

Figura 4.9: Mecanismo de la oxima en presencia de modificador TDA.
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En la figura 4.9 se puede notar que el alcohol se hidroliza, con la diferencia que en
la fase acuosa los reactantes principales (aldoxima y tridecanol) estan en la misma fase, por

lo que el agua se hidroliza en la interfase.

4.6.2. Nitracion

La nitracién de las oximas se produce en un grado significativo en los circuitos
industriales cuando la concentracion de nitrato en el PLS es mayor a 10 g/l y el pH esta por
debajo de 1,5. También la presencia de nitratos en el electrolito en el orden de 200 ppm a
una alta acidez. El mecanismo de nitracion se explica en las ecuaciones 4.6 y 4.7 donde se

requiere el ion nitronio, NO,".
NO3 + H,S04 & HNO3 + HSO; Ecuacion 4.6
HNO; + H,S0, < NO3 + H,0 + HSO} Ecuacioén 4.7

El mecanismo de nitracion de la oxima aceptada se describe en la figura 4.10.

AOH H _OH
OH | OH N’D OH N

| I

Cdl CH,q CH,

Figura 4.10: Mecanismo Nitracion clasica de aldoxima™.

La oxima resultante, oxima nitrada, formara un complejo mas estable que la oxima
. . <75
al asociarse con el cobre, de manera que dificulta la re-extraccion’, es por esto que el
control de nitratos es mas estricto y el uso de cetoxima soluciona la presencia de ion

. . +
nitronio, NO, .

4.6.3. Presencia de Halogenos
En los circuitos de Extraccion por Solventes la presencia de halégenos como, cloro

y yodo, tienen efectos perjudiciales en la fase organica, ya que la estructura inevitablemente
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deja de cumplir con las funciones que deberia cumplir una estructura de hidroxioxima sin

alterar®.

Las Figuras 4.11 y 4.12 describen la estructura resultante de la presencia de

halogenos en la solucion.

OH  NOH OH  NOH
€ —H -
cl, Cl C—H
e +  HC

CqH1g CgHig

Figura 4.11: Cloracién™

OH  NOH OH NOH
€.~H &~—H

Coblre CgH1g

Figura 4.12: lodacion™

4.6.4. Presencia de Manganeso

En Chile hay varias plantas de lixiviacion en pilas-SX-EW para el procesamiento de
minerales de 6xido de cobre, de sulfuro de cobre y minerales mixtos. La presencia de
manganeso en los minerales es variable, ya que puede contener entre 0,01-1 % y como

., P ., ., + .
resultado en la solucion de lixiviacion la concentracion de manganeso [Mn ] puede variar

de 0,1 hasta 15 [g/L].11

Un anélisis de los problemas del manganeso en SX de cobre segun Miller'” se

describe a continuacidn.
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Problemas

® Reduccion de la capacidad de carga del extractante en SX
e (inética de extraccion afectada

® Generacion de cloro en las celdas de electrolito

e (Corrosion en los catodos de acero inoxidable

® Precipitacion del MnO,

Estos problemas son causados principalmente por el alto potencial de oxidacion del
Mn”, el cual es formado por el ambiente altamente oxidativo en las celdas de EW,

resultando la degradacion de la oxima del extractante en la fase organica.

El efecto del manganeso sobre los dnodos de plomo se describe en la ecuacion 4.8:

MnS0, + Pb0O, > PbSO, + MnO, E°=1,47V Ecuacion 4.8

El manganeso junto al estable PbO, corroe la superficie del anodo, lo que lo hace
menos adherente e inestable y causa que el MnO, se acumule en la capa del 4nodo, el
PbSO4 se convierte de nuevo a PbO,, pero ahora se deposita en capas astillosas causando

contaminacion en el catodo de cobre, ecuacion 4.9.
PbS04 + 2H,0 - Pb0, + 4H" + S0;% + 2e~ E°=1,70V  Ecuacion 4.9

Los siguientes son los potenciales estandar de los sistemas involucrados:

E1?4n+2/Mn02 =123V
EI(\)/In"'z/MnO; = 1,51 V

Ezgmoz/Mno; =170V

Dado que todos son inferiores al potencial anddico del electrodo de plomo, se tiene
en la ecuacién 4.10 que en el anodo, el Mn" se oxida a MnO, (Mn"™) y el Mn™ se oxida a

permanganato, segin (Mn"").
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Mn*?+ H,0 > MnO; + 8H" + 5e~ E°=1,51V Ecuacion 4.10

El ion permanganato MnO, es un oxidativo muy enérgico y provoca problemas de

corrosion de dnodos y oxidacion del orgénico (degradacion).

Las medidas utilizadas convencionalmente para mantener el manganeso bajo control
se basa principalmente en la evitacion de oxidacion del Mn". En consecuencia, lo que se
hace en las plantas de electro-obtencion de cobre que tienen problemas con el manganeso
es reducir el ion permanganato a ion manganeso con ion ferroso agregando sulfato ferroso

al electrolito, la ecuacion 4.11 describe como se comporta el Mn™ en presencia de ferroso.
MnOjy + 5Fe*? + 8H* > Mn*? + 5Fe*3® + 4H,0 E° =0,74V Ecuacion 4.11

Ademés, el ion permanganato puede termodinamicamente oxidar el agua a oxigeno

y el ion cloruro a cloro gas, seglin la ecuacion 4.12:
2Cl” » Cl, +2e~ E°=1,36V Ecuacion 4.12

El cloro se encuentra en el electrolito como ion cloruro CI', en el anodo se produce
la oxidacion anddica del ion a cloro gas, el cual es un oxidante enérgico y genera problemas

de corrosion en los d&nodos de plomo y catodos de acero inoxidable.

4.6.5. Degradacion Fotoquimica

Estas reacciones toman lugar por efecto de la exposicion del reactivo extractante a
la luz solar (radiacion ultravioleta). El resultado es la pérdida de cobre, altos tiempos de

separacion de fases y altas pérdidas por arrastre.

La degradacién fotoquimica’ se produce principalmente en las piletas de refinos,
donde la fase orgénica permanece expuesta a la radiacion ultravioleta por algin tiempo y

desde donde se recupera la fase orgénica a través de medios mecanicos.

4.6.6. Degradacion Microbiologica
La presencia de bacterias u hongos ha causado inquietudes con respecto a la posible

., . . ., . . 5
degradacion del reactivo extractante o del diluyente por accion de estos microorganismos”.
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5. Técnicas de Identificacion de Componentes de

Mezclas

5.1. Cromatografia

La Cromatografia es esencialmente un método fisico de separacion en el que los
componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una inmovil (lecho estacionario), y
otra mévil (fase movil) la cual percola a través de la primera. El proceso cromatografico se
da como resultado del movimiento de los componentes de la mezcla arrastrados por la fase
movil a lo largo del lecho estacionario (elucion), produciéndose la separacion debido a las
diferencias en las constantes de distribucion de los componentes de la mezcla entre la fase
estacionaria y la movil. A la distribucion final de los componentes en funcion de su
posiciéon sobre el lecho estacionario, o del tiempo en que eluyen se le denomina

cromatograma.

Las técnicas cromatograficas pueden clasificarse en funcion del Mecanismo de

Separacion de los componentes entre las fases, o bien por la forma de operar del sistema.

Mecanismos de Operacion™

En funcion del mecanismo de separacion, las técnicas de cromatografia pueden

clasificarse en:

e Cromatografia de adsorcion: La separacion depende de los equilibrios de
adsorcion-desorcion de los componentes de la mezcla, entre la fase estacionaria
solida y la fase movil liquida o gaseosa. La fuerza con que es absorbido un
componente depende de la polaridad de este, de la actividad del adsorbente y de la
polaridad de la fase movil. En general cuanto mas polar es un compuesto mas
facilmente sera adsorbido. La cromatografia de adsorcion, es una técnica que esta
particularmente bien adaptada para la separacion de compuestos de polaridad baja y

media.

e Cromatografia de reparto: Esta basada en la separacion de una mezcla de

substancias mediante el reparto existente entre la fase movil (liquido o gas) y la fase
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estacionaria (liquida) soportada o ligada sobre un s6lido adecuado. La cromatografia
de reparto es utilizable para la separacion de mezclas de compuestos de polaridad

media y alta.

Cromatografia por tamafio molecular: También llamada de permeacion de gel
de tamiz molecular. Consiste en la separacion de las moléculas basandose en su

tamano en lugar de su solubilidad o polaridad.

Cromatografia de cambio idnico: Las separaciones por intercambio idnico, se
llevan a cabo con materiales insolubles y de textura porosa, los cuales presentan
grupos reactivos asociados a iones capaces de intercambiarse con los del medio que
les rodea, por lo que inevitablemente este tipo de cromatografia ha de realizarse en
medio liquido. En general, se utilizan tres tipos de materiales de cromatografia de

cambio idnico: resinas, geles y celulosas.

Formas de separacion®®

Otra posible clasificacion de las técnicas cromatograficas, estd basada en la forma

de operar del sistema cromatografico. Existen cuatro formas de separacion:

Anélisis por desarrollo: El cromatograma se desarrolla hasta que el frente de
disolvente alcanza el final del lecho estacionario, de forma que los constituyentes de
la mezcla una vez separados permanecen sobre el lecho al finalizar la separacion. La
técnica de analisis por desarrollo presenta la ventaja de que es analizable la totalidad
de la muestra, incluyendo los compuestos de muy baja o muy alta retencion. Se

utiliza fundamentalmente en Cromatografia de papel y capa fina (TLC).

Andlisis por elucion: Es la técnica utilizada en casi todas las separaciones
cromatograficas analiticas y en muchas preparativas. En ella, el paso de la fase
movil se continlla indefinidamente hasta que los componentes separados de la
mezcla emergen al final del lecho cromatografico. Esta técnica presenta la
desventaja de que los compuestos con retenciones muy altas pueden no ser

observados.
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e Analisis frontal: Este método estda basado en la diferencia de afinidad del
adsorbente por cada una de las substancias a separar. Se utiliza un pequena
columna, que es saturada sucesivamente por cada una de las substancias a separar,
emergiendo de ella el primer componente puro hasta que la columna se satura del
segundo componente, momento en el que empezara a emerger éste mezclado con el

primero.

e Analisis por desplazamientos: En este caso, la substancia desplazante va
incorporada dentro de la fase movil. Este método se utiliza tanto para separaciones
analiticas como preparativas, siendo muy utilizadas en cromatografia de cambio

16nico.

5.1.1. Cromatografia por Gases (CG)

La Cromatografia por Gases'> es probablemente la técnica de mas amplia
utilizacion, ninguna técnica analitica puede ofrecer su capacidad de separacion o su
sensibilidad a la hora de analizar compuestos volatiles. Por otra parte, el hecho de que con
esta técnica las mezclas sean separadas en fase gaseosa, establece los limites de su
utilizacion, que estaran marcados fundamentalmente por la estabilidad térmica de los
compuestos a separar. Por lo general, la utilizacién de la cromatografia de gases esta
restringida a la separacion de compuestos con un peso molecular menor de 1000 a una
temperatura maxima de trabajo de aproximadamente 400°C; dentro de estos limites, la

unica limitacion sera la estabilidad térmica de la muestra.

Para realizar una separacion mediante cromatografia de gases, se inyecta una
pequena cantidad de la muestra a separar en una corriente de un gas inerte a elevada
temperatura; esta corriente de gas, atraviesa una columna cromatografica que separara los
componentes de la mezcla por medio de un mecanismo de particion (cromatografia gas
liquido), de adsorcion (cromatografia gas solido) o, en muchos casos, por medio de una
mezcla de ambos. Los componentes separados, emergeran de la columna a intervalos
discretos y pasaran a través de algln sistema de deteccion adecuado, o bien seran dirigidos

hacia un dispositivo de recogida de muestras.
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5.1.2. Cromatografia en Columna (CC)

Es una técnica de purificacion, permite aislar los compuestos deseados en una
mezcla. La cromatografia en columna utiliza una columna de vidrio vertical que se llena
con un soporte sélido adsorbente'®. La muestra que se quiere separar se deposita en la parte
superior de este soporte, el resto de la columna se llena con el eluyente (fase movil) que,
por efecto de la gravedad hace mover la muestra a través de la columna. Se establece un
equilibrio entre el soluto adsorbido en la fase estacionaria y el disolvente eluyente que fluye
por la fase estacionaria y la movil, serdn transportados a diferentes velocidades y se
conseguird su separacion. Asi, de manera similar a otros tipos de cromatografia, las
diferencias en las velocidades de desplazamiento a través del medio sélido corresponden a
tiempos diferentes de elucion por la parte inferior de la columna para cada uno de los

componentes de la muestra original, que se recogeran en fracciones diferentes.

5.1.3. Cromatografia por Capa Fina (TLC)

En la cromatografia por capa fina"* (CCF) o Thin layer chromatography (TLC), es
un método ampliamente usado para el analisis cualitativo para determinar el nimero de
componentes en una mezcla. En TLC la fase estacionaria consiste en una capa delgada de
un adsorbente (gel silice, alimina o celulosa) depositada sobre un soporte plano como una
placa de vidrio, o una ldmina de aluminio o de plastico. El proceso es similar a la
cromatografia por papel con la ventaja de que se desarrolla mas rdpidamente, proporciona
mejores separaciones y se puede elegir entre diferentes adsorbente. La TLC es una técnica
estandar en el laboratorio de quimica organica, debido a su simplicidad y velocidad, se
utiliza a menudo para monitorear las reacciones quimicas y también para el andlisis
cualitativo de los productos de una reaccion, puesto que permite conocer de manera rapida

y sencilla cuantos componentes hay en una mezcla.

5.14. Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (CLAE)

La cromatografia liquida de alta eficacia’ se encuadra dentro de la

cromatografia de elucion. En ésta, un liquido (fase movil) circula en intimo contacto con un
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solido u otro liquido inmiscible (fase estacionaria); al introducir una mezcla de substancias
(analitos) en la corriente de fase movil, cada analito avanzara a lo largo del sistema con una
velocidad diferente que dependera de su afinidad por cada una de las fases. Esto supone que
después de terminado el recorrido de la muestra por la columna, cada una de las substancias

introducidas en el sistema eluird con un tiempo diferente, es decir, estdn separadas.

Los diferentes tipos de cromatografia liquida se pueden clasificar dependiendo del
tipo de interacciones que se producen y cudl de ellas es la predominante; por esta razon, se

atiende a la polaridad de la fase estacionaria:

- Cromatografia de fase normal, la fase estacionaria presenta punto de alta
polaridad, el soporte puede ser un solido adsorbente al que se unen
quimicamente moléculas organicas que presentan grupos funcionales de alta

polaridad.

- Cromatografia de fase reversa (HPLC), la fase estacionaria tiene una naturaleza

apolar y las interacciones que se producen son inespecificas.

5.2. Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas'’, es una técnica de anélisis cualitativo, de amplia
utilizacion para la determinacion de estructuras organicas, por si sola o en combinacion con
otras técnicas. Esta basada en la obtencion de iones a partir de moléculas organicas en fase
gaseosa, una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo con su masa y su carga, y
finalmente se detectan por medio de un dispositivo adecuado. Un espectro de masas sera,
en consecuencia, una informacién bidimensional que representa un parametro relacionado
con la abundancia de los diferentes tipos de iones en funcion de la relacion masa/carga de

cada uno de ellos.
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5.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Se trata de una de las técnicas mas potentes con la que los quimicos pueden

dilucidar las estructuras de las especies quimicas. La Espectroscopia de Resonancia

Magnética Nuclear (RMN) se basa en medir la adsorcion de la radiacion electromagnética

en la region de radiofrecuencias, de alrededor de 4 a 900 MHz. Los nucleos de los 4&tomos

son los que participan en el proceso de adsorcion, ademas, para que los nucleos formen los

estados de energia que hagan posible la adsorcion, es necesario colocar el analito en un

intenso campo magnético.

b)

La RMN se sustenta en tres elementos'”.

El caracter magnético de los nticleos de las moléculas en estudio: Muchos nucleos
atomicos, debido al espin nuclear presentan caracteristicas magnéticas. En cierta

manera se pueden considerar que los nticleos se comportan como pequeios imanes.

La aplicacion de un campo magnético intenso: Cuando las moléculas estan inmersas
en un campo magnético, los niveles nucleares se desdoblan en varios niveles de
energia. Cada uno de los niveles de energia corresponden a diferentes orientaciones

de los espines de los nticleos respecto al campo magnético.

La iluminacion de la muestra con radiacion electromagnética: Como en otras
técnicas espectroscopicas la iluminacion de la muestra con la frecuencia adecuada
de radiacion hard que los nucleos pasen de un nivel a otro. La frecuencia de la
radiacion necesaria para producir este nivel, dependera del tipo de nucleo, del
entorno quimico, del tipo de nlcleos presentes en sus cercanias y del campo externo

aplicado.

5.4. Software “TLC analyser”

Anteriormente se presentaron técnicas para identificar los espectros de los

componentes de una mezcla, la eleccion de la técnica en este estudio se baso en la facilidad
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del método con la intencién de optimizar a través de la innovacion de un software de
aplicacién de uso publico. Amber Irish'®, publico un estudio de innovacion de la
Cromatografia por capa fina (TLC), adaptando esta técnica con la fotografia digital y el uso
del software de analisis para identificar los espectros en valores de brillo de R, G, B y K. El
estudio de la autora Amber Irish'® se utilizd como base de esta investigacion de tesis,
aplicando esta nueva técnica con espectros de degradacion de fase orgénica de Plantas de

extraccion por solvente de cobre.

La identificacion de oximas degradadas de extraccion por solvente de cobre en la
cromatografia trae consigo numerosos estudios de investigacion, siendo la técnica de HPLC
(Reversed-Phase Liquid Chromatography), RMN (Resonancia Magnética Nuclear) y CG-
MS (Gas Chromatography-Mass Spectrometry) las mas utilizadas en la industria de SX.
Estudios de L.C. Stone'” y Argune Ocio'® determinaron oximas del tipo hidroxioximas de
extraccion por solvente a través de HPLC y GC-MS, respectivamente. El estudio de L.C.
Stone identificé los espectros degradados de las oximas de aldoxima, 2-hidroxi-5-
nonilbenzaldehido, asi como también 4-nonilfenol, afirmando que a través de la

cromatografia HPLC y luz ultravioleta, estos componentes son de oximas degradadas.

Para la cuantificacion de la degradacion de reactivos extractantes presentes en las
fases organicas de SX de cobre, se realiz6 un estudio con la técnica de cromatografia por
capa fina (TLC) y la fotografia digital a través del uso del software “TLC analyser”, con la
intencion de mejorar el método, aprovechando la simplicidad del mismo y apuntando a los

costos en comparacion de los métodos anteriormente mencionados.

TLC analyser'” es un programa computacional de uso publico que analiza imagenes
digitales de placas de Cromatografia por capa fina donde crea un grafico a través de un

escaner simulado de la placa silica gel.

La cromatografia por capa fina es un método ampliamente utilizado para el analisis
cualitativo para determinar el nimero de componentes en una mezcla o para monitorear el
progreso de una reaccion. Si la fotografia digital se combina con TLC es posible obtener

un analisis cuantitativo a través de este software.
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Una placa de silica gel con la muestra en cuestion es iluminada con luz Ultravioleta,
con camara digital se toma una imagen de la placa, luego en un ordenador utilizando el

software TLC analyser se puede producir rapidamente escaneos multiespectrales.

La figura 5.1 corresponde a una captura de pantalla del software TLC analyser,
donde el usuario cargd una imagen digital, como se muestra en la imagen el escaner es
representado por la linea blanca donde el primer dato requerido corresponde a los nimeros
verticales y los dos siguientes datos requeridos corresponden al margen izquierdo y derecho
de pixeles. El dato “Eye Dropper Size” es el tamano del ojo que determina el nimero de
pixeles promedios. Los valores R, G, B y K son el resultado del analisis de los pixeles de la

imagen en la linea indicada.

Para entender mejor el funcionamiento del software a continuacion se explican 4

C 1
aspectos principales, entres estos'*:

- Principios que ocurren sobre la placa de TLC bajo luz ultravioleta

- Procedimientos necesarios para convertir de una técnica cualitativa a una técnica
cuantitativa.

- Tecnologia de iméagenes digitales para la transformacién de imagenes a graficos y

descripcion ecuaciones del programa TLC analyser.
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Figura 5.1: Captura de pantalla del software analyser

Principios de Placa de TLC bajo luz ultravioleta

Para entender los resultados de TLC es importante considerar lo que ocurre en una
placa TLC fluorescente sujetos a luz UV. La lampara ultravioleta emite luz a 254 [nm] que
puede también iluminar la placa de silica gel en la superficie de la muestra. La silica gel
produce luz fluorescente verde y la muestra absorbe la luz, la absorbancia de la muestra se
puede expresar en coeficiente de extension, que es la cantidad de luz dispersa y absorbida.
La luz que alcanza el substrato de silice se reduce a medida que el tamafio de muestra en el

punto incrementa y por lo tanto se reduce la fluorescencia del substrato en el lugar.

De Técnica Cualitativa a Cuantitativa

La tecnologia TLC nunca ha sido considerada como técnica cuantitativa, cuando se
utiliza TLC para el trabajo cuantitativo, el investigador debe tener mucho cuidado

utilizando una serie de factores importantes:
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e Se debe mantener cierta distancia entre la placa TLC y la lampara, pero al contar
con una camara oscura facilita este trabajo (figura 5.2).

e (Cuando se toma la foto, la dosis de la muestra sobre la placa deberia estar cercana al
centro, para evitar el descenso de luz en los bordes. Es por eso que se recomienda
hacer la cosecha de muestra dentro de los 12 cm del centro.

e El software trabaja con imagenes con formato JPEG y TIFF, se debe tener cuidado
con las imagenes que son guardadas, pues éstas pierden el valor original al ser
reguardadas, cambiando la calidad de la imagen.

e La camara debe ser semi profesional o profesional para la toma de imagenes.

(Comparacion de dos camara digitales en la seccion resultados)

Figura 5.2: Placa de Silica gel y cAmara oscura con luz ultravioleta.

Imagen digital a grafico: Ecuaciones de TLC Analyser

Las imagenes nos entregan la informacion de 3 nimeros que representan la cantidad
de Rojo, Verde y Azul (R= rojo, G= verde y B= azul) que corresponden a los colores

primarios luz.

Cuando los numeros tienen su valor maximo, el pixel es blanco. En cambio cuando

sus valores son los minimos, el pixel es negro. Estos numeros se mueven en un rango de 0 a

67



255 afectando la variacion del color. Una camara digital captura estos valores de brillo de

pixeles.

Mientras la intensidad mide el brillo de un pixel, la densidad mide la oscuridad. La

ecuacion 5.1 pertenece a la Densidad de imagen, D, en valores de porcentaje.

n

D=Q1- 3

)-100 Ecuacion 5.1

Donde n toma valores de rojo, verde, azul, negro o blanco.

La mayoria de programas editores de imagenes calculan la intensidad de blanco o

negro con la siguiente ecuacion, ecuacion 5.2:
Igew = 0,2989 - Rojo + 0,5870 - Verde + 0,1140 - Azul Ecuacion 5.2

Esta variable es utilizada para calcular la intensidad de negro, es por esto que se

denomina como Intensidad de Negro y Blanco.

Para calcular K, Iggw (ecuacion 5.2) es sustituida en la ecuacion 5.1 por n,

quedando la ecuacion 5.3 de la siguiente manera:

K=(1- I:%) 100 Ecuacién 5.3

Para valores de K cercanos al 0%, el pixel tiene tonalidad blanca, y para valores

cercanos al 100%, la tonalidad es negra.

Para medir la intensidad de blanco y negro, utilizamos el concepto de Densidad
Optica (D.0), la cual utiliza la Densidad de imagen, D, para el calculo de D.O. se utiliza la

ecuacion 5.4.

D

D.0.= 220 Ecuaciéon 5.4

La figura 5.3 es la imagen del grafico de una muestra aleatoria representada por 4
picos del gréfico, los valores del grafico entrega maximos y minimos de RGB y K, los
cuales usando la ecuacion 5.6 entrega valores de Densidad Optica descritos en el recuadro

de la figura 5.4.
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Figura 5.3: Gréfico de una muestra analizado por TLC Analyser.
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Figura 5.4: Valores de Grafico de figura 5.3.

En la figura 5.4 se pueden observar valores de R, G, B y K, maximos y minimos del
grafico de la figura 5.3, asi mismo, los valores de Densidad Optica son calculados con estos

minimos y maximos para R, G, By K.

Asi como cada muestra es unica, es posible encontrar una relacion utilizando el
software TLC Analyser con muestras del mismo componente a diferentes concentraciones.
En Resultados se explica la relacion existente entre muestras de diversas molaridades con la

altura de los picos de las curvas del grafico de RGB y K del software.
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6. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental se realizd con el proposito de cuantificar el grado de
degradacion de la fase orgéanica de plantas de extraccion por solvente de cobre. Para la
calibracion del método propuesto es necesario tener una muestra degradada conocida. Por
lo anterior el disefio expermintal de dividira en dos partes, la primera parte obtiene
muestras degradadas conocidas y evalua factores que influyen en la degradacion de la fase
organica, utilizando reactivos frescos de aldoxima y cetoxima sin modificador, con disefio
factorial 2% (k: n® de factores) realizado a través del software estadistico Minitab. La
segunda parte tiene como objetivo la calibracion del método y determinacion de la

correlacion necesaria para calcular el % de degradacion de muestras reales de planta de SX.

En una tercera parte se describen las metodologias y procedimientos de laboratorio

estandarizadas el laboratorio SNF-FloMin.

6.1 Disefio Experimental: Estabilidad Quimica de los Reactivos

de Extraccion por Solvente
La primera parte del estudio evalua la estabilidad quimica de dos Reactivos
extractantes del tipo hidroxioxima, ambos sin modificador, CuPRO MEX™ 3406 y CuPRO

MEX™ 3206, aldoxima y cetoxima, respectivamente.

Se realizaron pruebas de degradacion acelerada de la fase organica de los reactivos
frescos con electrolito sintético, donde el disefio de experimento es del tipo factorial
realizado en software Minitab. A continuacion se describe la composicion de fase acuosa

(tabla 6.1) y fase organica (tabla 6.2).

Tabla 6.1: Composicion de Fases Acuosas.

Fase Acuosa Composicién
Electrolito Sintético, E1 200 [g/L] H™; 35 [¢/L] Cu™”
Electrolito Sintético, E2 300 [g/L] H"; 35 [g/L] Cu™
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Tabla 6.2: Composicion de Fases Orgéanicas.

Fase Organica Composicion
Solucién de CuPRO MEX™ 3406 10% v/v en Escaid 110
Solucion de CuPRO MEX™ 3206 10% v/v en Escaid 110

Los factores que se desarrollaron son temperatura, acidez y tipo de oxima, con un
disefio experimental 2°, por lo que las experiencias a realizar se describen en la tabla 6.3.

Tabla 6.3: Condiciones experimentales de experiencias A-H.

Fase Fase Temperatura

Organica Acuosa [°C] H /L

Orden Experiencia

SIn CPM™ Electrolito
1 A 4 2
3406/aldoxima | Sintético, E1 6 00

Sln CPM™ Electrolito
2 B 4
3406/aldoxima | Sintético, E2 6 300

SIn CPM™ Electrolito
3 C 46 200
3206/cetoxima | Sintético, E1

Sln CPM™ Electrolito
4 D 4
3206/cetoxima | Sintético, E2 6 300

Sln CPM™ Electrolito
E 2 2
> 3406/aldoxima | Sintético, E1 > 00

™ .
6 E Sln CPM ‘ l.Ele’ct.rohto )5 300
3406/aldoxima | Sintético, E2

Sln CPM™ Electrolito
7 G 25 200
3206/cetoxima | Sintético, E1

Sln CPM™ Electrolito
8 H 25 300
3206/cetoxima | Sintético, E2

Las experiencias a desarrollar son 8 con tres factores, tipo de oxima (aldoxima y

cetoxima), acidez (200 y 300 [g/L] acido sulfurico) y Temperatura (25 y 46°C).

Las experiencias A, B, C y D tuvieron un tiempo de duracién de 215 horas, con
detenciones requeridas por seguridad debido a la mantencion de la experiencia que se debio
hacer por la dificultad del montaje. La figura 6.1 muestra el montaje realizado, donde el
bafio acondicionado a 46°C tiene 4 matraces Erlenmeyer de 1000 [ml] cumpliendo la

funcion de reactores con agitacion mecanica continua. Las soluciones en contacto de los 4
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reactores tienen un volumen de 900 [ml], 450 [ml] de fase organica y 450 [ml] de fase
acuosa, las soluciones de fase orgénica corresponden a soluciones diluidas al 10% en
volumen de los reactivos CPM™ 3406 y CPM™ 3206 en parafina Escaid 110. Las
soluciones de electrolito sintético fueron preparadas altamente acidas, 200 [g/L] y 300
[g/L], con 35 [g/L] de cobre. Para hacer el estudio de degradacion se operd a 46°C, ya que a
temperatura ambiente la degradacion es muy baja en comparaciébn con temperaturas

superiores a 45°C°.

Figura 6.1: Montaje Experiencia Degradacion Acelerada (A, B, Cy D)

Las experiencias E, F, G y H se desarrollaron a 25°C en vasos precipitados de 1000
[ml] con agitacion magnética entre 800 y 900 rpm. El volumen de la solucion fue de 200
[ml], 100 [ml] de fase acuosa y 100 [ml] de fase orgénica, con un tiempo de contacto de
215 horas. La toma de muestra se realizd solo al final de la experiencia, ya que estas
experiencias son complementos de las experiencias anteriores donde se espera la mayores

degradaciones. El montaje de las experiencias corresponde a la figura 6.2.
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Figura 6.2: Montaje Experiencia Degradacion Acelerada (E, F, Gy H)

Con el fundamento de ver el impacto del factor potencial de oxidacion en las
soluciones, se desarrollaron 2 experiencias rapidas (o y ) en 480 minutos con soluciones
de aldoxima y cetoxima al 10% v/v descritas anteriormente en la tabla 6.2. La composicion
acuosa del electrolito, E3 (tabla 6.4) es de 160 [g/L] de acido con contenido de cobre y

fierro total. La tabla 6.5 detalla las condiciones experimentales de experiencia o y .

Tabla 6.4: Composicion fase acuosa E3.

Fase Acuosa Composicién

Electrolito Sintético, E3 160 [g/L] H"; 35 [g¢/L] Cu™*; 3,3 [¢/L] FeT

73




Tabla 6.5: Condiciones experimentales experiencia a 'y f.

Fase
Experiencia o Fase Acuosa T [°C] H™[g/L]
Orgénica
SIn CPM™ | Electrolito,
a 25 160
3406 E3
SIn CPM™ | Electrolito,
B 25 160
3206 E3

Las experiencias o y P (figura 6.3) fue enfocada en degradar las soluciones
organicas de CPM™ 3406 (aldoxima) y CPM™ 3206 (cetoxima) con el fundamento de
aumentar el potencial existente en la solucion provocando la oxidacion y reduccion de
especies. El tiempo de contacto de las soluciones fue de 480 minutos, con toma de muestra
en el tiempo t=256 minutos y t=480 minutos. El volumen de la solucion fue de 200 [ml],
100 [ml] de fase acuosa y 100 [ml] de fase organica. Aprovechando el poder oxidativo del
permanganato de potasio (KMnQO,) se adhirié 1,5 [ml] con una concentracion de 1 N con el
objetivo de aumentar el potencial (Eh) de la solucion. Esta experiencia fue realizada a
temperatura ambiente con electrolito sintético, acidez de 160 [g/L], fierro total de 3,3 [g/L],

35 [g/L] de Cobre y agitacion magnética entre 800 y 900 [rpm].

Figura 6.3: Experiencia o y p con agitacion magnética.
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La toma de muestras para cada test metalurgico de cada experiencia se resume a en

las tablas 6.6 y 6.7 y 6.8.

Tabla 6.6: Toma de muestras para pruebas metallrgicas de las experiencias A, B, Cy

D.

Experiencia: A, B, Cy D

M¢étodo Metalurgico t=0 t=153 horas t=215 horas
Carga Maxima X X X
Degradacion X X X

Tabla 6.7: Toma de muestras para pruebas metallurgicas de las experiencias E, F, G y

H.

Experiencia: E, F, Gy H

Método Metalurgico t=0 t= 153 horas t= 215 horas
Carga Méxima X - X
Degradacion X - X

Tabla 6.8: Toma de muestras para pruebas metalUrgicas de las experiencias o y f.

Experiencia: a y .
Método Metalurgico t=0 t= 256 minutos t= 480 minutos
Carga Méxima X X X
Degradacion X X X
Potencial (Eh) X X X
Andlisis de Fierro
Total en Solucion X - -
Acuosa
Analisis de ferroso
en solucion acuosa X - X
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6.2. Materiales y Procedimientos

6.2.1. Experiencia Degradacion Acelerada A, B, Cy D.

Para la degradacion Acelerada de la figura 6.1 se debe disponer de los siguientes

materiales:

- 4 matraces Erlenmeyer de 1000 ml

- Bafio térmico

- 4 agitadores mecanicos con soporte universal

- 4 Aspas de 4,4 mm de diametro

- Tapones de goma con orificio en el centro de 4,5 mm de didmetro
- Silicona liquida

- Pipetade 10 ml

Preparar 1 litro de soluciones de reactivo CPM™ 3406 y CPM™ 3206 al 10% en
volumen y dos soluciones de electrolito sintético de 200 [g/L] y 300 [g/L] de acidez, con

una concentracion de 35 [g/L] de cobre (preparacion de soluciones en Anexos A).

Se toman 450 [ml] de solucion de fase organica y 450 [ml] de electrolito sintético y
se llevan ambas soluciones en los matraces Erlenmeyer de 1000 [ml]. Se deben tener 4
matraces con soluciones como sigue: solucion CPM™ 3406 al 10% v/v con electrolito
sintético 200 [g/L] de acido; solucion CPM™ 3406 al 10%v/v con electrolito sintético 300
[¢/L] de 4cido; solucién de CPM™ 3206 al 10%v/v con electrolito sintético 200 [g/L] de
acido; solucion de CPM™ 3206 con electrolito 300 [g/L] de acido. De las soluciones
restantes de las fases organicas se procede a tomar 10 [ml] para hacer procedimiento de

carga maxima.

Se debe usar tapones de goma en los matraces para evitar evaporacion de soluciones
y usar silicona liquida para disminuir friccion entre el tapon y las aspas, se mezclan
soluciones con agitadores mecanicos a 1000 [rpm] y se acondiciona bafio a una temperatura

de 46 °C.
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En los tiempos ya establecidos en la tabla 6.6 se toma muestra de 10 [ml] con pipeta
de 10 ml, de los 4 reactores y se procede a hacer cargas maximas para verificar la posible

degradacion existente en las fases organicas.

Figura 6.4: Aspas (imagen izquierda); soluciones de electrolito sintéticoy CPM™
3406 10% v/v (imagen derecha).

6.2.2. Experiencia Degradacion Acelerada E, F, Gy H.

En esta experiencia se necesitan los siguientes materiales:

- 4 vasos precipitados de 1000 ml
- Agitador magnético
- Pipetade 5 ml

- Barrita magnética

Mezclar en vaso precipitado de 1000 ml con agitador magnético a 900 [rpm]
solucién acuosa 100 ml (electrolito sintético, E3) con 150 [ml] de solucién de CPM™

3406 al 10 %. Repetir experiencia con CPM™ 3206 al 10 %.

Tomar 10 [ml] de las soluciones organicas restantes para hacer test metalirgicos

correspondientes al tiempo t=0 y tiempo t=215 horas. (tabla 6.7)
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6.2.3. Experiencia Degradacion Acelerada a. y .

En esta experiencia se necesitan los siguientes materiales:

- 2 vasos precipitados de 1000 ml
- Agitador magnético
- Pipetade 5 ml

- Barrita magnética

Preparar solucién de fierro de 10 [g/L] con iguales concentraciones de Fe™ y Fe™.
Adherir 50 [ml] de solucién de 10 [g/L] de fierro a 100 [ml] de electrolito sintético (160
[¢/L] H'; 35 [g/L] Cu™). Mezclar en agitador magnético a 900 [rpm] solucion acuosa 150
ml (electrolito sintético + solucion de fierro) con 150 [ml] de solucion de CPM™ 3406 al

10 %. Repetir experiencia con CPM™ 3206 al 10 %.

Tomar 10 [ml] de las soluciones organicas restantes para hacer test metalurgicos

correspondientes al tiempo 0, 256 y 480 minutos. (tabla 6.8)

Adicionar 1,5 [ml] de KMnO, 1 [N] con pipeta graduada en los tiempos: 0, 3, 6, 9,
12, 15, 18, 21, 31, 196 y 256, todos en minutos, y medir potencial en los tiempos

mencionados. La experiencia tiene un tiempo de duracion de 480 min.

Figura 6.5: Experiencia o (izquierda) y p (derecha).
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6.3. Cuantificacion de la Degradacion en la fase organica de
Plantas de SX de cobre a traves de TLC.

El método de Cromatografia por capa fina es usado para determinar Ia
concentracion de los productos de degradacion de plantas de extraccion por solventes de
cobre, aldehido para hidroxioximas del tipo aldoxima y cetona para hidroxioximas del tipo

cetoxima.

Para cuantificar la degradacion presente en un reactivo de planta de extraccion por
solventes, es necesario utilizar el método de cromatografia por capa fina, y el software

“TLC analyser” incorporando la fotografia digital.
El procedimiento experimental esta compuesto por tres pasos fundamentales:

e Stripping y Carga Méaxima de la muestra de fase organica de Planta de SX.
e Cromatografia por capa fina.

e TLC analyser

6.3.1. Stripping muestra de fase organica de Planta de SX

Tomar 100 [ml] de fase orgénica de planta de extraccidon por solventes a analizar, ya
sea, organico cargado o descargado. En un embudo de decantacion de 1000 [ml] poner en
contacto con 300 [ml] de solucion de acido sulfurico de 200 [g/L]. Agitar vigorosamente

durante 5 minutos y descartar solucidén acuosa resultante. Repetir experiencia 3 veces.

Es importante destacar que el stripping es un acondicionamiento esencial de la

muestra, ya que en Cromatografia por capa fina se necesita la fase orgéanica libre de cobre.

Realizar Carga Maxima para obtener los moles activos en la solucion de fase

organica, el calculo de moles activos se describe en la ecuacion 6.1.

CM-2
MA = —— Ecuacion 6.1
63,54

Siendo MA: Moles Activos [M]; CM: Carga Maxima [M], 63,54 corresponde al

peso molecular del cobre.
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El contenido de moles inactivos o moles degradados de la oxima es desconocido. Es
necesario realizar a la muestra, diluciones: 1, 2, 3 y 4. Es decir, para una dilucién 2, se
necesitan 10 ml de muestra en 20 ml de solucidon con Escaid 110. La ecuacion 6.2 se utiliza

para los calculos de las diluciones.
d=— Ecuacion 6.2

Donde: d=dilucion muestra; V{: Volumen final de la solucion; a: alicuota muestra.

Guardar soluciones en frascos de vidrio de 25 ml.

6.3.2. Cromatografia por Capa Fina

El principio de Capa fina, se basa en la solubilidad de los componentes y en su
fuerza de adsorcion, de forma que unos componentes se desplazaran mas que otros. Cuando
el eluyente llega a la parte superior de la placa, se saca de la cubeta, se seca y los
componentes se visualizan separados de la mezcla a través de luz ultravioleta. El
desplazamiento de los componentes de interés se puede definir segin el factor de retencion,
un calculo util para la ubicacion de componentes en la placa. La eleccion del eluyente (fase
movil) es un procedimiento previo a la cromatografia por capa fina y este depende de la

polaridad de la mezcla de solventes escogidos.

Calculo del factor de retencion, Rf.

Cuando son visibles los espectros se puede determinar para cada uno el valor del
factor de retencion, o la distancia de cada compuesto se desplaza en la placa. Los Rf varian
de acuerdo al disolvente empleado y del tipo de placa utilizada, para cada compuesto el Rf
es caracteristico. Para identificar un compuesto en una mezcla se puede comparar el Rf de

un compuesto conocido. El calculo de este se define en la ecuacion 6.3:
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Distancia recorrida por el compuesto .,
Rf = Ecuacion 6.3

Distancia recorrida por el solvente

Polaridad del eluyente

La polaridad del eluyente es de suma importancia, ya que de esto depende el éxito
de las cromatografias. Un disolvente polar desplazard las moléculas incluyendo las mas
polares, rapidamente a través de la fase estacionaria. Si el disolvente escogido es muy
polar, la elucion sera muy rapida y habra separaciones de los componentes de la mezcla. Si
por el contrario el disolvente es muy apolar, no eluiran los compuestos. Es por esto que el
comportamiento de cada compuesto depende de la polaridad del eluyente y se deben hacer

pruebas para determinar el solvente o la combinacion de solventes de la fase movil.
El calculo de la Polaridad se define en la ecuacion 6.4:
P=x-P;+y-P, Ecuacion 6.4

Siendo P: Polaridad mezcla; x: fraccion volumétrica del compuesto 1; P;: Polaridad

compuesto 1; y: fraccion volumétrica del compuesto 2; P,: Polaridad compuesto 2.

En la tabla 6.9 se describe la elucion de disolventes. A medida que la polaridad del

solvente aumente, la fuerza de eluir aumenta.
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Tabla 6.9"%: Adsorbentes y disolventes mas comunes en cromatografia. Orden de
elucidn, actividad de adsorbentes y fuerza de elucién de los disolventes.

Secuencia Orden de elucion de Actividad de Fuerza de eluciéon de
compuestos adsorbentes disolvenies
Hidrocarburos saturados | Celulosa Eter de petroleo
Hidrocarburos aromaticos Ciclohexano
- Derivados halogenados n-hexano
Eteres

Tetracloruro de carbono
Tolueno

Sulfato calcico (yeso) Diclorometano

Cetonas Silice Cloroformo
Aldehidos Florsil Eter dietilico
Esteres Oxido de magnesio Acetato de etilo
Alcoholes Alumina
Aminas
Acidos Carbon activo Acetona
\ n-propanol
+ Etanol
Metanol
Agua

Acido acético

La tabla 6.9 describe el orden del elucion de compuestos, mostrando el compuesto
cetona mas abajo que el aldehido, en este estudio de tesis, ambos son el producto de la
degradacion de los reactivos extractantes, ademas describe la actividad adsorbente de la
Placa, para este caso se realizaron con Silice gel y la mezcla de disolventes, corresponde a

n-hexano y tolueno.
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Procedimiento Cromatografia por Capa Fina

Sobre una Placa de aluminio de silice gel se deposita una pequena cantidad de
muestra problema en disolucion en un punto en la parte inferior de la placa. La placa se
introduce en una cubeta cromatografica, de forma que solo la parte inferior queda
sumergida en el liquido solvente. El liquido eluyente es la fase moévil y asciende por
capilaridad por la placa de silice gel. A medida que el eluyente pasa por el lugar donde esta
la mancha de la mezcla problema se establece un equilibrio entre las moléculas de cada uno

de los componentes en la mezcla que son adsorbidas y las que se encuentran disolucion.

Se debe marcar con un lapiz grafito una linea a 2 cm del borde de la placa de silica
gel, asi mismo, marcar una linea a 1 cm del extremo superior de la placa. (Figura 6.6). Se
realiza siembra de la muestra realizando 8 spots para cada dilucion. El sembrado se debe
hacer a 5 cm del borde. Tomar una muestra con punta de 0,1 [uL] desde el frasco de 25 ml
que contiene la solucidn, dejando que por capilaridad fluya por la punta, la figura 6.7,

imagen izquierda, muestra la realizacion del sembrado con sus respectivos elementos.

Llevar placa con siembra de muestra a cubeta (figura 6.7, imagen derecha) con la
fase movil de n-hexano y tolueno (150 ml de cada uno). Dejar que el eluyente ascienda a lo
largo de la placa por capilaridad, desplazando los componentes de la fase organica,
provocando su separacion. Cuando el disolvente se encuentre proximo a la linea del

extremo superior, se saca y se deja secar bajo campana.

~J1em

5em 5cm

R ST O W R — W
2cm

20cm

Figura 6.6: Placa de Silica Gel con dimensiones para proceder al sembrado; punto

rojos representan ubicacion de spots de la muestra.
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Figura 6.7: Sembrado de muestras en placa silica gel y cubeta con solventes n-hexano

y tolueno.

Una vez seca la placa, se visualiza en la cdmara oscura con luz ultravioleta. Se toma
una fotografia con camara fotografica semi-profesional o profesional con modalidad
Manual enfoque macro con especificaciones de 173 y F8.0. (Para este estudio se utilizd

camara semi-profesional Canon SX510 HS)

Descargar imagen en el ordenador y cortar 4rea con programa Paint que se analizara

en el software “TLC analyser”.

6.3.3. Procedimiento Propuesto con Software TLC Analyser
Con el software TLC analyser seleccionar imagen que se desea analizar, obtener
datos de grafico de cada spot detallando la ubicacion del spot a analizar, un ejemplo del uso

del software lo describe la figura 6.8, donde el software analiza el spot n°l, Enter New

Scan=200; Left Margin= 250; Right Margin= 1600; Eye Dropper Size= 5x5.

84
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Figura 6.8: Andlisis de TLC analyser al primer espectro de muestra.

Como se observa en la figura 6.8, se debe realizar el analisis de los 8 spots con TLC

Analyser. Los datos RGBK del recuadro se deben anotar en Excel para después obtener

promedio y desviacion estandar de la muestra (desviacion estandar aceptable menor a 0,1).

Una vez obtenido el promedio de la muestra, se compara con el Patron de aldoxima

o cetoxima degradada, dependiendo del tipo de oxima, que corresponde a las ecuaciones de

comportamiento de molaridad y pixel.

Calcular la altura de G y K del promedio de los spot, maximo menos el minimo.

Con las siguientes ecuaciones calcular la molaridad de moles degradados, segtn el tipo de

oxima presente en la fase orgéanica.

Ecuaciones 6.5 y 6.6 para fase organica del tipo Aldoxima:

hge = —58608-nd, — 6955,7 - nZ, + 1724,2 - ng, + 7,6271 Ecuacion 6.5

hgqe = —38711-n3, + 1419,1-n%, + 297,66 - ng, + 3,4465 Ecuacion 6.6
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Donde: hg,= Altura de G para fase organica del tipo Aldoxima.
Rango h¢, [73,55; 20,72]
ngq= Molaridad de G para fase organica del tipo Aldoxima.
hy,= Altura de K para fase organica del tipo Aldoxima.
Rango hg, [17,75; 5,72]

nggs=Molaridad de K para fase organica del tipo Aldoxima

Ecuaciones 6.7 y 6.8 para fase organica del tipo Cetoxima:
hge = —24841-n%, + 2160,4 - ng. — 5,9407 Ecuacion 6.7
hye = —6892,5 - n%, + 2160,4 - ng. — 5,9407 Ecuacion 6.8
Donde: h;.= Altura de G para fase orgéanica del tipo Cetoxima.
Rango h¢,. [39,93; 15,22]
ng.= Molaridad de G para fase organica del tipo Cetoxima.
hg.= Altura de K para fase organica del tipo Cetoxima.
Rango hg[10,53; 4,03]
ng.=Molaridad de K para fase organica del tipo Cetoxima.

Una vez obtenida la concentracion degradada en la solucion de fase orgénica, se

calcula el porcentaje de Degradacion, ecuacion 6.9:

nd
n-d+MA

%D = -100 Ecuacion 6.9
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Donde %D: % de Degradacion; MA: Moles Activos [M]; n: Molaridad de G o K de
cetoxima o aldoxima [M]; d: dilucién realizada a la muestra de Planta de extraccién por

solventes.

Las diluciones realizadas a la muestra de fase organica de Planta son necesarias
debido a que si la altura de G y K calculada no estd en los rangos descritos en las
ecuaciones, entonces se trabaja fuera de rango. Ademas que el resultado de degradacion
debiese ser el mismo para todas las diluciones, ya que es la misma muestra, por lo que no
varian los moles degradados, solo que al diluir la muestra el espectro tiene menor cantidad
de moles y es menos visible, lo que hace dificil analizar la fotografia tomada. En la figura
6.9 se puede observar como varia en TLC el espectro para la misma muestra a mayores

diluciones.

Figura 6.9: De Izquierda a Derecha cantidad de moles: 0,07142; 0,0476; 0,0357;
0,0286, misma muestra a diferentes diluciones.

6.4. Pruebas Metallrgicas

Los procedimientos metalirgicos utilizados estan basados en los procedimientos

elaborados y autorizados por SNF-FloMin.

6.4.1. Carga Méaxima

Tomar una muestra de 10 ml de la fase orgédnica con una pipeta en los tiempos
definidos en las tablas 6.4 y 6.5 y llevarlo a un embudo de decantacion de 125 [ml]. Tomar
30 [ml] de PLS sintético, preparado con una concentracion de 10 [g/L] de Cu™ y pH=4
(Anexos A). Agitar manualmente el embudo de decantacion con ambas soluciones

vigorosamente durante 3 minutos. Luego separadas las fases se descarta la solucioén acuosa
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pobre. Repetir 4 veces mds las agitaciones descartando el refino restante. La solucion
cargada de la fase organica se debe filtrar con filtros Whatmann 1PS de 1,5 [mm].
Finalmente se manda la solucion a lectura de concentracion de cobre a Absorcion Atomica

(AA).

De acuerdo a la carga maxima leida en AA y teniendo 10% de extractante, el factor
de carga viene expresado como “fc”, el cual varia dependiendo del cambio de la carga

maxima, CM, siendo la ecuacion 6.10 la expresion para %v/v.

%s extractante = ;—t’ Ecuacién 6.10

Donde: CM es la carga maxima del extractante en [g/L]; fc es el factor de carga de

la oxima, [g/L% v/v].

Figura 6.10: Imagen izquierda: Embudo de decantacion con solucion acuosa 'y
solucion orgéanica; Imagen derecha: Embudo de decantacién con organico cargado y
refino descartado

6.4.2. Degradacion

La degradacion considera la cantidad de moles degradados presentes en una
solucion. Se debe obtener la carga maxima inicial en tiempo t=0 de todas las experiencias
para calcular los moles activos iniciales presentes en la solucién. Al pasar un tiempo de
experiencia, la fase organica comienza a degradarse, es por esto que la carga maxima en un

tiempo t serd menor a la inicial.
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Este método para calcular la degradacion de los reactivos solo sirve cuando
sabemos que el reactivo orgénico utilizado es fresco, y por ende, se sabe la capacidad
maxima inicial de iones de cobre. En el caso de una planta minera la degradacion es dificil
de estimar, debido al constante cambio de reactivos utilizados, ya sea el cambio de un
reactivo de aldoxima a uno de cetoxima o viceversa, ademas de las reposiciones necesarias
por pérdidas o por borras producidas. Es por esto que se conoce otros métodos para estimar
la degradacion como Resonancia Magnética nuclear o Cromatografia por capa fina como se

habla en el capitulo 5.

6.4.3. Potencial

Se verificaréd el aumento de potencial de la muestra. Para esto de medira el potencial
de Redox cada ciertos minutos para representar graficamente el aumento repentino de

potencial.

Previamente a la medicion es necesario calibrar el pH-metro verificando con

soluciones patrones el Potencial de referencia. Una vez calibrado se procede a medir.

La medicion del potencial Redox se realiza con un electrodo combinado de Redox
de Ag/AgCl. Al igual que el electrodo combinado de pH, este consta de un electrodo de
medicion y un electrodo de referencia. Los electrodos Redox de uso corriente incluyen
como electrodo de referencia un elemento de plata/ cloruro de plata. Todos los voltajes
medidos se relacionan con el potencial de ese electrodo. En la ecuacion 6.11 Se efectua la
conversion entre el sistema del electrodo de hidrégeno estdndar (ENH) y el electrodo de

referencia de Ag/AgC1>.

Egnn = Evepipo + ERErERENCIA Ecuacion 6.11

De acuerdo a la tabla 6.10 de potencial de referencia, se utilizara a 25°C:
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Tabla 6.10: Potencial del electrodo de Ag/AgCl en comparacion con el electrodo de

hidrégeno estandar®.

T°en °C | Potencial en mV
0 +224
5 +221
10 +217
15 +214
20 +210
25 +207
30 +203
35 +200
40 +196
45 +188
6.4.4. Analisis de Fierro Total en solucidén acuosa

Filtrar la muestra mediante papel filtro Whatman N°4 utilizando embudo analitico y

depositando la muestra filtrada en tubo de ensayo.

Realizar dilucién a la muestra segiin corresponda en equipo “Dilutor Hamilton
Microlab 600” (diluciones para las distintas muestras establecidos por personal de

laboratorio de SNF-FloMin segtn andlisis) y homogenizar.

Los resultados obtenidos en Absorcion atomica se calculan con la siguiente formula.

(ecuacion 6.12):

[AA]-D
1000

FeT [%] = Ecuacién 6.12

Donde: [AA]: Concentracion entregada por equipo de Absorcion Atomica; D:

dilucion muestra.
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6.4.5. Analisis de ferroso en solucion acuosa
Tomar con una pipeta total una alicuota de 5 6 10 ml de muestra y verter en matraz
Erlenmeyer de 250 ml. Adicionar 10 ml de soluciéon Simmerman con pipeta total de 10 ml

y diluir a 100 ml con agua desmineralizada.

Titulacion de muestras: Agregar 5 gotas de Indicador Difenilaminosulfonato de bario con
pipeta parcial de 5 ml y valorar con soluciéon de dicromato de potasio 0,1 N hasta viraje
color azul a violeta. Registrar el gasto de dicromato. Para PLS y refinos utilizar solucion de

Dicromato 0,1 N y para Electrolitos 0,01 N.

Con la ecuacidn 6.13 calcular la concentracion de ferroso:

Fet? [g] _ GlCr20715585 Ecuacion 6.13
L alucuota[ml] l

Donde: G: Gasto de la bureta [ml]; [Cr,O7]: Normalidad de dicromato.
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7. Resultados y Discusiones

Los resultados que se presentan a continuacion contienen dos partes experimentales,
Estabilidad Quimica de los Reactivos del tipo hidroxioxima comerciales de SX vy
Cuantificacion de Degradacion en la fase organica a través de cromatografia por capa fina
con la utilizacion del software “TLC Analyser” y la incorporacion de la fotografia digital,

complemento del método TLC.

La primera parte se somete a diferentes condiciones experimentales para probar la
estabilidad quimica de los reactivos de extraccion por solventes comerciales de SNF-
FloMin del tipo aldoxima y cetoxima, ambos extractantes sin modificador. Mientras que la
segunda parte del estudio, cuantifica a través de Cromatografia (TLC) la concentracion de
los espectros de degradacion de compuestos del tipo aldehido y cetona presentes en las
fases orgénicas, esto logrado con un software de aplicacion asistido con la fotografia

digital.

7.1. Parte 1: Estabilidad Quimica de los Reactivos de SX.

Las experiencias desarrolladas A, B, C y D se realizaron simultineamente en 4
reactores a diferentes condiciones de acidez a la misma temperatura del bafio, 46 °C, en un
tiempo de 215 horas. Se midio la degradacion a través del método de carga maxima, donde
la capacidad de extraer iones de cobre ird disminuyendo afectando los componentes activos
del extractante. En el capitulo 6, las tablas 6.1 y 6.2 detallan las composiciones de fases
acuosas y organicas, asi como la tabla 6.3 define las condiciones experimentales de cada

experiencia.

Las experiencias E, F, G y H se realizaron a 25°C en un tiempo de 215 horas. Se
midi6 la degradacion al final de las experiencias. Las condiciones experimentales se

definen en la tabla 6.3 y la composicion acuosa la describe la tabla 6.4.

Las experiencias a y B se realizaron en un tiempo menor, 480 minutos, y a
temperatura ambiente, ya que a diferencia de las anteriores ésta mide el aumento de
potencial de Redox para identificar el comportamiento del par ferroso/férrico con respecto a

la degradacion acelerada producida por la adicion del Permanganato de Potasio.
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Las tablas 6.6, 6.7 y 6.8 del capitulo 6 describen la toma de muestras que se realiz6

en los tiempos descritos de cada experiencia y los test metalurgicos desarrollados.

7.1.1. Carga Maxima

Las siguientes figuras y tablas describen el comportamiento de Carga Maxima de

las experiencias de estabilidad quimica de los reactivos comerciales de SX, CPM 3406

(aldoxima sin modificador) y CPM 3206 (cetoxima sin modificador)

Tabla 7.1: Datos de Carga Méaxima de figura 7.1 de gréafico de experiencia A, B, Cy

D.
Carga Maxima _

(/L] de Cu” tiempo, horas

Experiencia 0 153 215
A 5,561 5,500 5,320
B 5,561 5,197 4,720
C 4,477 4,429 4,260
D 4,477 4,358 4,250

*A: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H™; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
300 g/L de H*; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.
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Experiencia Estabilidad Quimica a 46°C
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Figura 7.1: Gréafico Carga Maxima. Estabilidad Quimica a 46°C experiencias A, B, C
y D.*A: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H™; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

La tabla 7.1 representa los datos de la figura 7.1 en gramos por Litro de Cobre y la
tabla 7.2 muestra las cargas méaximas expresadas como factor de carga, de acuerdo a la
ecuacion 6.10 del capitulo 6, como gramos de cobre extraido por cada 1% de en volumen

de oxima.

De la figura 7.1 se desprende: La experiencia que tiene mayor variacion de la carga
maxima corresponde a la experiencia B, donde el reactivo de aldoxima es afectado
notoriamente en 215 horas con 300 [g/L] de acido sulfurico, bajando de una carga maxima

de 5,561 [g/L] a 4,720 [g/L] de cobre.

A 200 [g/L] de 4cido sulfurico del electrolito E1, la solucion de aldoxima bajé la
carga maxima de cobre inicial a 5,5 [g/L] en el tiempo 153 horas, bajando a 5,32 [g/L] en el

tiempo 215 horas. La solucion de cetoxima en el tiempo 153 horas, en contacto con
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electrolito E1, vario de 4,477 a 4,429 [g/L] de cobre, asi como a 215 horas bajo a 4,260
[g/L], teniendo muy poca diferencia entre ellas, significando una baja degradacion del
reactivo de cetoxima. La cetoxima con electrolito E2, 300 [g/L] de acido sulfurico, tuvo un
comportamiento similar con E2, 200 [g/L] de acido, llegando a 4,250 [g/L] de carga

maxima de cobre.

Al comparar entre el reactivo de aldoxima y cetoxima en el tiempo 153 y 215
horas, el mejor rendimiento y estabilidad quimica lo presentan las soluciones de cetoxima,

tanto como con electrolito acido de 200 [g/L] y 300 [g/L].

Tabla 7.2: factor de carga de las oximas, experiencia A, B, Cy D.

Factor de carga, fc [g/L] )
tiempo, horas
por 1%de extractante
Experiencia 0 153 215
A 0,556 | 0,550 | 0,532
B 0,556 | 0,520 | 0,472
C 0,448 | 0,443 | 0,426
D 0,448 | 0,436 | 0,425

*A: SIn  Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 200 g/L de
H*; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

El factor de carga, fc, depende de la concentracion con la que se preparan los
reactivos comerciales, sabiendo que el reactivo esta preparado al 10% en volumen, se
puede calcular con ayuda de la ecuacion principal, la concentracion molar del componente
activo en la fase orgdnica. Sabemos que la carga méaxima entrega el valor de la cantidad de
cobre que puede extraer un reactivo, por lo tanto, es la cantidad maxima que se puede

extraer.

(Cu*?), +2(HR)g « (CuRz)o + 2(H*)4
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De la ecuacion principal de Extraccion por Solventes (ecuacion 4.1) del capitulo 4

se desprende por estequiometria lo siguiente:

e Por cada gramo de cobre transferido se produce 1,54 gramos de acido sulfurico, ya
que 1 mol de Cu™? produce 1 mol de H,SO4 (2 protones).
e Para transferir un mol de Cu'” se necesitan 2 moles de extractante activo, es decir:
1 mol de Cobre — 2 moles de extractante

1mol Cu*? - PM_,+> — 2moles - PMy4oxima
g g
1[mol] - 63,54 [ﬂ] — 2[mol] - 263,37 [M]

63,54 g de cobre — 526,74 g de extractante del tipo aldoxima

e Para 63,54 g de Cobre se necesitan 526,74 g de extractante del tipo aldoxima.

e Para la cetoxima con un peso molecular de 277,41 [g/mol], se necesitan 554,82 g de
extractante.

e Con un factor de carga de 0,55 significa que se extrae 0,55 [g/l] de cobre para 1% de
extractante, aplicando este razonamiento para calcular la molaridad del extractante
del tipo aldoxima al 10% se tiene:

63,54 g de Cobre _ g de Cobre extraido
526,74 g de Ext.Aldoxima g de Extractante

63,54 g de Cobre _ g de Cobre extraido al 10% v/v
526,74 g de Ext. Aldoxima M-0,1[L] - 263,37 [L]
’ " lmol

e Enel caso de la cetoxima, sdlo cambia el peso molecular:

63,54 g de Cobre _ g de Cobre extraido al 10%
554,82 g de Ext.Cetoxima . 0,1[L] - 277,41 [L]
’ 777 lmol

Con estas afirmaciones se construyo la tabla 7.3, donde se tomo la cantidad de cobre

extraida por la fase organica al 10%:
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Tabla 7.3: Molaridad de extractante al 10% v/v del componente

organica, experiencia A, B, Cy D.

activo de la fase

Molaridad componente )
) tiempo, horas
activo del extractante
Experiencia 0 153 215
1,76 1,73 1,62
B 1,76 1,64 1,44
C 1,41 1,39 1,30
D 1,41 1,37 1,31

*A: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H"; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H™; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

La tabla 7.3 demuestra la pérdida de componente activo en la fase organica, en

unidades de molaridad, de acuerdo a la ecuacidn principal de SX, experiencia A, B, C y D.

La tabla 7.4 detalla las cargas maximas de las Experiencias E, F, G y H a 25°C con

agitador mecanico. Las muestras s6lo se tomaron al final de la experiencia.

Tabla 7.4: Datos de Carga Maxima de figura 7.2 de grafico de experiencia E, F, Gy

H.
Carga Maxima )

(/L] de Cu” tiempo, horas

Experiencia 215
E 5,561 5,392
F 5,561 4,972
G 4,477 4,325
H 4,477 4,318
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Experiencia Estabilidad Quimica a 25°C
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Figura 7.2: Grafico Carga Maxima. Estabilidad Quimica a 25°C, experiencias E, F, G
y H. *E: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; F: Sln. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; G: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H™; H: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

La tabla 7.4 contiene los datos de carga maxima de cobre de soluciones de

experiencias de grafico en figura 7.2.

De la figura 7.2 se desprende que la experiencia con mayor variacion corresponde a
la F, solucién de aldoxima en contacto con electrolito E2, 300 [g/L]. Asi como, la menor
variacion corresponde a la aldoxima, pero con E1, 200 [g/L], comportamiento esperable

con una temperatura de 25°C.

La cetoxima con El y E2 tuvieron un comportaamiento muy similar, ya que, las
cargas maximas no varian mucho una de otra, 3,40 [g/L] de cobre para G y 3,55 [g/L] para

H, entre estas soluciones, la mayor degradacion de la cetoxima ocurri6 a 300 [g/L].

La tabla 7.5 describe los factores de carga calculados sabiendo que la solucién de

extractante es al 10% en volumen.
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Tabla 7.5: factor de carga de las oximas, experiencia E, F, Gy H.

Factor de carga, fc [g/L] )
tiempo, horas
por 1%de extractante
Experiencia 0 215

E 0,556 | 0,540
F 0,556 | 0,497
G 0,448 0,433
H 0,448 0,420

*E:  SIn  Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H; F: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; G: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 200 g/L de
H*; H: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

La siguiente tabla, tabla 7.6, fue calculada con la ecuacion principal de la extraccion por
solventes (ecuacion 4.1), se necesitd los valores de carga maxima de cobre de las experiencias y el

peso molecular de las oximas, aldoxima y cetoxima.

Tabla 7.6: Molaridad de extractante al 10% v/v del componente activo de la fase organica,

experienciaE, F, Gy H.

Molaridad componente )
) tiempo, horas
activo del extractante

Experiencia 0 215

E 1,76 1,69

F 1,76 1,56

G 1,41 1,36

H 1,41 1,36

*E: SIn  Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H'; F: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; G: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 200 g/L de
H*: H: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

Las tablas 7.5 y 7.6 representan la capacidad del extractante, el factor de carga
determina cudnto cobre puede cargar por cada 1% en volumen la oxima, la molaridad

calculada determina la concentracion del componente activo del extractante, es decir, al
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10% v/v de extractante, la carga méxima inicial es de 1,76 M para la aldoxima, y a medida
que la solucidn orgénica se degrade, la carga maxima disminuye, por lo que el componente
activo del extractante tiene una menor capacidad de captar cobre, disminuyendo la

molaridad.

La tabla 7.7 (datos de figura 7.3) y figura 7.3 se refiere a la experiencia de
estabilidad quimica a 25°C con Electrolito E3 a 160 [g/L] de acidez, donde muestra el
comportamiento de las experiencias o y B, que corresponden a reactivos de aldoxima y

cetoxima, respectivamente, a las mismas condiciones de temperatura, hierro y acido.

Tabla 7.7: Datos de Carga Méaxima de la figura 7.3 de gréfico, experiencia a y p.

Carga Maxima

I tiempo, minutos
[o/L] de Cu

Experiencia 0 256 480
o 5,530 5,000 4,750
] 4,570 4,250 4,040

* g: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT; A: Sin
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de Hy 3,3 g/L de FeT.
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Experiencia Estabilidad Quimica a 25°C
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Figura 7.3: Gréafico Carga Méaxima. Estabilidad Quimica a 25°C, experiencia a y .

*a: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H"y 3,3 [g/L] de FeT: f: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de H"y 3,3 g/L de FeT.

En esta experiencia de degradacion acelerada se aprovecho la capacidad oxidativa
del permanganato de potasio, agregando cada 3 minutos (hasta el tiempo 21 minutos) 1,5
ml de solucion a 1 N. El resultado de la experiencia tuvo gran repercusion en la carga
maxima, ya que en pocos minutos el comportamiento de las soluciones al hacer carga
maxima presentaba problemas al separarse las fases, donde la experiencia E con reactivo de
aldoxima mostro formaciones de emulsiones dificil de filtrar. Estos comportamientos se
ven reflejados la figura 7.3, donde en sdélo 480 minutos, ambas soluciones orgéanicas
tuvieron gran impacto en las cargas maximas. El mayor cambio se obtuvo al igual que en
las experiencias anteriores, por parte de la solucion de aldoxima, ya que el cambio fue de
5,53 a 4,75 [g/L] de cobre, mientras que la cetoxima, cambi6 de 4,57 a 4,04 [g/L] de cobre
(tabla 7.7)
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El efecto del permanganato en las celdas de EW provoca el desprendimiento del
oxido de plomo (PbO,) en el anodo, este 6xido tiene la capacidad de ser semi conductor
electronico y permitir la transferencia de electrones, al degradarse el &nodo se descascara y

se deposita en capas astillosas, contaminando al catodo.

Mn*?+ H,0 > MnO; + 8H* + 5e~ E°=1,51V

El Mn" proviene de los minerales que pueden contenerlo, al llegar a las celdas de
electroobtenciéon se oxida a Mn'’, permanganato MnOj, presentando problemas en los
anodos y provocando la degradacion de la oxima, como lo demuestra la ecuacion 4.10 del

capitulo 4.

En estas experiencias la adicion de permanganato tuvo el objetivo de aumentar el
potencial para degradar la fase organica, ya que la formacion de este ocurre a 1,51 V,
oxidando la especie de ferroso a férrico (0,77 V). Este aumento de potencial repercute
negativamente sobre la calidad del extractante de SX, al momento del contacto con el spent

(Electrolito Pobre) en la re-extraccion.

En las tablas 7.7, 7.8 y 7.9 se presentan el efecto de la degradacion como carga
maxima en [g/L], como factor de carga de las oximas y en la molaridad de las soluciones.
Estas tablas reflejan los resultados obtenidos de la figura 7.3 de las experiencias o y . La
solucién de aldoxima presentd menor estabilidad quimica frente a los ataques del fuerte
oxidante permanganato, vale decir, que estas situaciones extremas en re-extraccidn no
ocurren, ya que estas altas concentraciones de permanganato podrian provocar una gran

pérdida del inventario del organico en plantas de extraccion de cobre.

Las experiencias realizadas corresponden a una degradacion acelerada hecha en

laboratorio para comprobar la estabilidad quimica de los reactivos frescos.
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Tabla 7.8: Factor de carga de las oximas, experiencia a y .

Factor de carga, fc [g/L] ) )
tiempo, minutos
por 1%de extractante

Experiencia 0 256 480
o 0,550 | 0,500 | 0,480
] 0,460 | 0,430 | 0,400

*a: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT: f: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de H"y 3,3 g/L de FeT.

La molaridad del componente activo de las fases orgadnicas se describe a

continuacion.

Tabla 7.9: Molaridad de extractante al 10% v/v del componente activo de la fase

organica, experiencia ay .

Molaridad componente ) )
) tiempo, minutos
activo del extractante

Experiencia 0 153 215
a 1,74 1,57 1,50
B 1,44 1,34 1,27

* g: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT; A: Sin
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de Hy 3,3 g/L de FeT.

7.1.2. Degradacion hidrolitica

La degradacion hidrolitica fue calculada por la disminucién en la carga maxima, es
decir, la carga méxima inicial tiene un % de degradacion nulo, a medida que se operen las
experiencias, la carga maxima de cobre disminuird, por lo que la concentracion de moles

degradados aumenta, entonces existe un grado de degradacion.

La tabla 7.10 describe los datos de degradacion de las experiencias A, B, Cy D a
46°C de la figura 7.4.
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Tabla 7.10: Degradacion de fases organicas, experiencia A, B, C y D.

% Degradacion tiempo, horas
Experiencia 0 153 215
A 0 1,10 4,33
B 0 | 6,54 15,12
C 0 | 1,07 | 485
D 0 | 2,66 5,07

*A: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H™; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.
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Figura 7.4: Gréafico % de Degradacion de la oxima. Estabilidad quimica a 46°C,
experiencia A, B, Cy D.

*A: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; B: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H™; C: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H*; D: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.
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Las degradaciones se detallan en la tabla 7.9.
Las soluciones orgédnicas mas afectadas por las concentraciones de 4acido y altas
temperaturas, fueron las soluciones en contacto con electrolito de 300 [g/L] en el tiempo

215 horas, 15,12% y 5,07%.

En 153 horas la mayor degradacion fue la de la solucion orgénica de aldoxima a 300
[¢/L] y la menor degradacion fue de 1,07% que corresponde a la solucion organica de
cetoxima con electrolito E1 de 200 [g/L], ademas la experiencia A obtuvo un resultado

similar de degradacion (1,1%).

La tabla 7.11 contiene los datos de degradacion de las experiencias E, F, Gy H a

25°C con electrolito E1, 200 [g/L] de acidez y electrolito E2, 300 [g/L] de &cido sulfurico.

Tabla 7.11: Degradacion de fases organicas, experiencia E, F, Gy H.

% Degradacion tiempo, horas
Experiencia 0 215

E 0 3,04
F 0 10,60

G 0 3,40

H 0 3,55

*E: SIn Aldoxima (CPM'™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; F: SIn. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; G: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H™; H: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H*.

La siguiente figura, figura 7.5, corresponde al grafico de la tabla 7.11 de las

experiencias a 25°C con electrolito E1 y E2.
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Experiencia Estabilidad Quimica a 25°C
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Figura 7.5: Grafico % Degradacion de la oxima. Estabilidad Quimica a 25°C,

experienciaE, F, Gy H.

*E: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 200 g/L de H*; F: Sln. Aldoxima
(CPM™3406)/Electrolito a 300 g/L de H*; G: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a
200 g/L de H*; H: SIn Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 300 g/L de H.

De la figura 7.5 se puede notar facilmente que la experiencia F es la mayor
degradada, teniendo una notoria pendiente en comparacion a las otras experiencias que

tuvieron un comportamiento con % de degradacion cercanos.

Se realiz6 un andlisis con el software estadistico Minitab, donde las 8 experiencias
(A, B, C, D, E, F, G y H) fueron analizadas seglin los resultados de degradacion. En la

figura 7.6 describe un grafico que relaciona la Temperatura, la acidez y la degradacion.
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% Degradacion vs T°, H+
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Figura 7.6: Gréfico de %Degradacion, Temperatura [°C] y Acidez [g/L], Minitab.

La figura 7.6 describe una grafico con 3 factores, acidez, temperatura y degradacion.
Se puede notar 6 areas de diferentes intensidades de verde, la zona mas oscura representa
un porcentaje de degradacion mayor a 15 y la zona mas clara representa la zona menos

afectada por la degradacion.

De acuerdo a la figura 7.6, la mayor degradacion a una mayor acidez y temperatura,
300 [g/L] y 46°C. Una degradacion intermedia, zona de 10-12,5%, se logra con una acidez
mayor a 260 [g/L] a temperatura ambiente. La menor degradacion, zona menor a 5%, se

consigue con acidez menores a 230 [g/L].

La siguiente figura, figura 7.7, realiza un analisis segin el tipo de oxima en la
solucion organica, con un rango de 0 a 1, donde cetoxima representa el 1, aldoxima el 0 y

mezcla un nimero entre 0 y 1.
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% Degradacion vs Tipo de Oxima
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Figura 7.7: Gréfico de % de degradacién segun la acidez [g/L] y el tipo de oxima,

Minitab.

La figura 7.7 contiene verdes, morados y azules, zonas donde el azul oscuro es
menor porcentaje de degradacion y donde el verde oscuro es el mayor porcentaje de

degradacion, mayor a 10%.

De la figura 7.7 que contiene el grafico se desprende que el 0 contiene una mayor
degradacion, es decir, soluciones organicas de aldoxima, mientras que la cetoxima incluso a
concentraciones de dacido altas, puede ser mas estable quimicamente. Las zonas
intermedias, los morados, degradaciones entre 5 y 7 %, se puede obtener tanto para

aldoxima como cetoxima y mezclas, con concentraciones sobre 225 [g/L] de 4cido.

La siguiente figura (figura 7.8) analiza la temperatura, tipo de oxima y degradacion.
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% Degradacion vs Oxima, T°
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Figura 7.8: Grafico de % de degradacion segun temperatura [°C] y el tipo de oxima.
Minitab.

De la figura 7.8 se puede notar que la temperatura no afecta mayormente a la
degradacion, ya que, los mayores porcentajes son de 4,8%. Esto se puede comprobar con la

siguiente figura (figura 7.9) que analiza todos los factores, combinandolos entre ellos.
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Pareto Chart of the Effects
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Figura 7.9: Grafico de barras con factores que afectan la degradacion. A: Acidez; B:
Temperatura; C: tipo de oxima. Minitab

La figura 7.9 contiene un grafico de barras, donde los tres factores con mayor
importancia son A, AC y C, es decir, la acidez tiene un mayor efecto, siguiendo la
temperatura y acidez y finalmente, el tipo de oxima. Para degradar la fase organica basta
con estos casos, siendo el de menor efecto la combinacion de B y C, temperatura y tipo de
oxima, bastante claro luego de analizar los graficos anteriores donde se determina que la

temperatura no consigue degradar a la oximas como la acidez.
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Los datos de degradacion que se describen en la tabla 7.12, corresponden al grafico

de las experiencias oy B a 25°C con electrolito de 160 [g/L] de acido sulfurico, figura 7.9.

Tabla 7.12: Degradacion de fases organicas, experiencia o y 5.

%Degradacion tiempo, minutos
Experiencia 0 153 215
a 0 9,58 14,1
B 0 7,00 11,6

*a: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT: f: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de Hy 3,3 g/L de FeT.

Experiencia Estabilidad Quimica a 25°C
15

12 //

9 /.
//I/ =p=0 =f=p

6

| /

0 100 200 300 400 500

Tiempo, minutos

% de Degradacion oximal]

Figura 7.10: Grafico % de Degradacion de la oxima. Estabilidad quimica a 25°C,

experiencia a y p.

*a: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT: B: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de H"y 3,3 g/L de FeT.
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De la figura 7.10 se desprende que el mayor % de degradacion se obtuvo
nuevamente por parte del reactivo de aldoxima, comprobando su menor estabilidad con

respecto a la cetoxima.

Si bien es cierto, la degradacion esta ligada a las altas temperaturas y altas
concentraciones de acido, en esta experiencia se trabajo a temperatura ambiente y a 160 g/L
de acidez, pero en este caso, la experiencia fue sometida a altas dosis de permanganato con
el objetivo de oxidar rdpidamente la oxima. (Cada 3 minutos hasta el minuto 21, se adhirid

1,5 ml de permanganato de potasio 1 N)

El permanganato es un fuerte oxidante, esta en lo alto de la tabla de potenciales
estandar’’ de reduccion a 25°C, es decir, oxida a toda especie que se ubique bajo ¢él.
Aprovechando esta propiedad por el alto potencial, se espera que ocurran las siguientes

ecuaciones.
MnOj; + 8H* + 5~ > Mn*? + 4H,0 1,51V

Fe*? > Fe*3 + e~ 0,77V

MnoOj; + 8H* + 5Fe*? > Mn*? + 4H,0 + 5Fe*3 E° =0,74V Ecuacion 7.1
El ferroso amortigua al permanganato, bajando el potencial de la solucién a 0,74 V.

Los resultados en la seccion 7.13 se refieren a las Experiencias o y B, donde se le

midio el potencial, concentracion de fierro total y ferroso en solucion acuosa

7.1.3. Potencial Redox, Eh.

La medicion del potencial (Eh) se realizo a las experiencias E y F con electrodo
combinado de Redox de Ag/AgCl. La conversion a electrodo estandar de hidrogeno se

incorpora en la tabla 7.13, basandose en la referencia bibliografica 20.
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Tabla 7.13: Medicion de Potencial de Redox con electrodo Ag/AgCl.

Potencial, E3 en contacto con E3 en contacto con
Eh Aldoxima, Exp. a Cetoxima, Exp. B
Tiempo E° medido E° ENH E° medido E° ENH
[min] Ag/AgCl [mV] Ag/AgCl [mV]
0 456 663 456 663
3 478 685 478,7 685,7
6 505,1 712,1 507,6 714,6
9 740,7 947,7 664,4 871,4
12 772 979 729,3 936,3
15 855 1062 813 1020
18 949 1156 830,8 1037,8
21 990 1197 803 1010
31 748 955 720,2 927,2
196 733 940 670,5 877,5
256 645,7 852,7 645 852

*a: SIn Aldoxima (CPM""3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT: B: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de Hy 3,3 g/L de FeT.

La tabla 7.13 representa las experiencias a y B. Se puede notar que el electrolito
inicial es el mismo para ambas experiencias y éste tiene un potencial de 663 mV o 0,663 V
en electrodo de hidrégeno. A los 3 minutos hubo un ascenso del potencial en ambas
soluciones, por la adicion de permanganato 1N, el gran cambio se obtiene en los 9 minutos,
subiendo el potencial hasta el minuto 21, ya que después ocurre un descenso del potencial,
llegando a 852 mV finalmente. Estos cambios fueron medidos solo hasta 256 minutos, ya
que el comportamiento esperado era aquel en que el potencial sube repentinamente, para
luego estabilizarse bajando. Esto se explica con la ecuacion 6.1, donde es el ferroso quien
amortigua al permanganato, bajando el potencial considerablemente. En las Plantas de
extraccion por solventes se utiliza la adicion de sulfato ferroso al electrolito para bajar el

potencial que es dafiino para el extractante. Asi mismo como en la solucion inicial hay 3,3
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de Fierro total, en concentraciones iguales de ferroso y férrico, se deduce que la solucion

final no deberia tener ferroso, y la concentracion de ion férrico debiese ser de 3,3 [g/L].

El analisis de fierro se describe en la siguiente seccion, donde el andlisis de la
concentracion de fierro total se realizd en Absorcion Atomica y se realizo solo al principio

de la experiencia.

7.1.4. Analisis de Fierro Total y Ferroso en solucién acuosa

La concentracion de fierro total corresponde a la suma de la concentracion de ion
férrico e ion ferroso en [g/L]. Las concentraciones en el tiempo 0 y 480 se muestran a

continuacion (tabla 7.14)

Tabla 7.14: Concentraciones de fierro en la solucion de electrolito, E3, Exp. a y .

Tiempo [min] | Fierro total [g/L] | lon ferroso [g/L] | lon férrico [g/L]
0 3,3 1,65 1,65
480 3,3 0,0168 3,2832
*a: SIn Aldoxima (CPM™3406)/Electrolito a 160 g/L de H* y 3,3 [g/L] de FeT: B: SIn
Cetoxima (CPM™3206)/Electrolito a 160 g/L de H"y 3,3 g/L de FeT.

Estos resultados comprenden tanto a la solucion de aldoxima como la cetoxima. El
método de andlisis se realizé solo al ferroso, ya que el calculo para la concentracion de ion
férrico es la sustraccion de la concentracion del fierro total. Ademas por AA solo entrega

los valores de fierro total en la solucion.

Estas concentraciones comprueban la teoria que es el ion ferroso quien debilita el
poder oxidativo del permanganato, oxidandose a férrico por el ambiente altamente

oxidativo presente en las soluciones de electrolito.
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7.2. Parte 2: Cuantificacion de Degradacion en la fase organica de
Plantas de SX de cobre a través de Cromatografia por capa

fina.

Para determinar la concentracion de moles degradados en las fases organicas de

plantas de SX de cobre, es necesario realizar 3 procedimientos:

- Stripping y Carga Maxima de la muestra de Planta
- Cromatografia por capa fina

- Software TLC Analyser

Previamente a los resultados de la cuantificacion de degradacion en fases organicas,
fue necesario realizar acondicionamiento de la experiencia (Anexo D) y para esto fue
necesario estudios de polaridad del solvente (fase movil) y comparaciéon de céamaras
digitales con TLC analyser. Ademas, la confeccion del Patron de comportamiento
(ecuaciones de molaridad y pixel) de fases organicas degradadas de aldehido y cetona a

través del software. (Anexo E)

7.2.1. Resultados de Degradacion de Plantas de SX de cobre.

La tabla 7.15 describe el tipo de extractante de Plantas de Extraccion por Solventes

que fue analizada visualmente por Cromatografia por capa fina bajo luz UV.

Tabla 7.15: Tipos de Extractantes en las fases organicas de Plantas de SX.

Planta de SX | Tipo de extractante
1 Aldoxima

Aldoxima

Aldoxima y Cetoxima

Aldoxima

Aldoxima y Cetoxima

Aldoxima y Cetoxima

N N | B W

Aldoxima
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Fueron 7 Plantas de SX que se analizaron, el segundo paso para la cuantificacion de
degradacion, después del stripping y la carga maxima, corresponde a cromatografia por
capa fina. Inicialmente se identificé en las Placas de TLC bajo luz UV el tipo de
hidroxioxima degradado presente en el extractante. En Anexos B estdn adjuntas las
fotografias de las placas de silica gel de cromatografia de las muestras de fases orgénicas de
Plantas de SX. La tabla 7.15 resume los resultados de identificacion de espectros de

degradacion.

Para la degradacion se analizaron 6 Plantas de SX, la muestra de Planta 5 no se
pudo analizar debido a la pérdida de muestra, la fotografia de esta muestra se realizé con

camara compacta digital, es por esto que solo se identificé el tipo de fase organica.

Anteriormente se analizaron las alturas de pixeles para RGBK, donde se

seleccionaron las ecuaciones con un menor coeficiente, estas son:
Ecuaciones 6.5 y 6.6 (capitulo 6) para fase organica del tipo Aldoxima:
hge = —58608 -n3, — 6955,7 - nZ, + 1724,2 - ng, + 7,6271

hge = —38711-nj, + 1419,1 - n%, + 297,66 - ng, + 3,4465

Donde: hg,= Altura de G para fase organica del tipo Aldoxima.
Rango h;, [73,55; 20,72]
ngq= Molaridad de G para fase organica del tipo Aldoxima.
hy,= Altura de K para fase organica del tipo Aldoxima.
Rango hg, [17,75; 5,72]

ngq,=Molaridad de K para fase organica del tipo Aldoxima

Ecuaciones 6.7 y 6.8 (capitulo 6) para fase organica del tipo Cetoxima:
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hge = —24841 - n%, + 2160,4 - ng. — 5,9407

hyg. = —6892,5 - n%, + 2160,4 - ng. — 5,9407

Donde: hg.= Altura de G para fase organica del tipo Cetoxima.
Rango hge [39,93; 15,22]
ng.= Molaridad de G para fase organica del tipo Cetoxima.
hg.= Altura de K para fase organica del tipo Cetoxima.
Rango hg[10,53; 4,03]
ng.=Molaridad de K para fase organica del tipo Cetoxima.

Los resultados obtenidos se presentaran en cuadro resumen, donde se detallara el
tipo de fase organica, carga maxima, molaridad del componente activo, pixeles resumen de

RGKB vy la degradacion resultante.

Para entender mejor los resultados, se hard un ejemplo de célculo de una Planta del

tipo Aldoxima con carga méaxima de 11,3 [g/L] y con una dilucion 2 de muestra.

El siguiente recuadro representa el andlisis por software “TLC analyser” con pixeles

promedios.
R G B K
Maximo 2,6667 214,44 39,76 | 63,325733
Minimo 0,0133 | 154,9067 19 48,75017
Maéximo D.O, | 31,9942 3,8993 | 24,7174 | 8,97843
Minimo D.O. | 30,861133 | 1,7357 | 18,64113 | 5,4177

Del recuadro se puede calcular las alturas de pixeles:

hoy = 214,44 — 154,9067 = 59,5333
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hkq = 63,325733 — 48,75017 = 15,575563

Las ecuaciones deben entregar hasta 3 resultados de molaridad, reales y/o
imaginarios, se desecharan aquellos que sean negativos y mayores que los moles activos,

ademas por la dificultad de calculo, fue necesario utilizar calculadora cientifica.

Reemplazando estos valores en las ecuaciones 6.5 y 6.6 del capitulo 6, se obtiene la

molaridad del componente degradado.
hge = —58608 - n3, — 6955,7 - nZ, + 1724,2 -ng, + 7,6271

59,5333 = —58608-n3, — 6955,7 -n%, + 1724,2 - ng, + 7,6271

Nggy = 0,095511 M
Nga2 = 0, 037516 M
Ngas = —0,255902 M

hyga = —38711-n}, + 1419,1 - n%, + 297,66 - ng,

14,575563 = —38711 - nk, + 1419,1 - n%, + 297,66 - ng,

Nga1 = 0, 087051 M
Nkgz = 0,037552 M
Nggs = —0,087945 M

De los valores obtenidos, el tercer resultado de ambas ecuaciones es negativo,
quedando dos resultados, pero Nga2 y Nkaz son muy similares, teniendo entre ellos una
minima diferencia, 0,037516 M y 0,037552 M, es por esto que se escogid el segundo valor

tanto para G y K para el calculo de la degradacion.

La carga maxima (CM) de la muestra de Planta SX se utilizard para el calculo de

molaridad del componente activo, M,.
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_2:CM _2-11,3

= = = 0,35568146 M
““ 63,54 63,54

El porcentaje de degradacion se calculara tanto para G y K, con los valores
obtenidos de las ecuaciones 6.5 y 6.6, 0,037516 M y 0,037552 M.
ng, - diluciom

%D, = 100 Ecuacion7.2
#Dga Ngg - dilucion + M., ©

0,037516-2

%D, = .
#Da 0,03751-2 + 0,35568146

100

%Dgq = 17,42%

Nk, - diluciéon
%Dy, = Ka — 100 Ecuacién7.3
Nk, - dilucion + M,

0,037552 -2

0,037552-2 +0,35568146 1100

%Dk, =

%Dy, = 17,43%

Los porcentajes de degradacion obtenidos de las ecuaciones 7.2 y 7.3 tienen una
diferencia de 0,01%, representando un valor representativo de la degradacion de la

muestra, 17,4%.

Las degradaciones de plantas se presentaran en cuadros resumen de cada caso, los

datos de datos de RGBK de cada espectro degradado se detalla en la seccion anexos C.
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Tabla 7.16: Degradacion Planta 1.

Planta De Extraccion por Solventes n°1
fase organica Aldoxima
CM [g/L] 11,3
Moles activos/L 0,35568146
Pixeles oxima degradada | Aldehido
; R G B K o
Promedios dilucién muestra 1
Maximo 2,54 213,13 38,15 69,737775 NGa 0,072397
Minimo 0,01 127,25 18,24 49,11065 %DGa 16,91
Max. D.O. | 31,99565 5,687075 24,97455 11,21865 Nka 0,068543
Min. D.O. | 30,914625 1,7702 19,0757 5,48985 %Dka 16,16
Pixeles oxima degradada | Aldehido
. R G B K L
Promedios dilucién muestra 2
Maximo 2,63 214,53 39,78 63,20985 NGa 0,037206
Minimo 0,01 155,4 19,06 48,709275 %DGa 17,3
Max. D.O. | 31,99565 3,8731 24,697225 8,9424 Nka 0,037242
Min. D.O. 30,8765 1,733525  18,635975  5,409575 %Dka 17,31

La tabla 7.16 representa el cuadro resumen de la Planta 1 describe las degradaciones
de aldoxima, con diluciones 1 y 2 de la muestra, esto es util para comprobar la degradacion
en la fase orgéanica, ya que deberia ser la misma para ambos casos, ya que al hacer la
dilucion 2, la molaridad obtenida se multiplica por dos. En este caso son bastante cercanos

los porcentajes, lo que se podria decir que la degradacion para esta Planta de SX esta entre

16,16 y 17,3.

Las alturas de dilucion 1, para G son de 85,88 y para K de 20,63, un poco fuera del

rango, lo que explicaria la pequena diferencia en la degradacion.
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Tabla 7.17: Degradacion Planta 2.

Planta De Extraccion por Solventes n°2
fase organica Aldoxima
CM [g/L] 8,46
Moles activos/L 0,266289
Pixeles R G B K oxima degradada | Aldehido
Promedios dilucién muestra 3
Maximo 2,54 214,61 34,42 56,022875 NGa 0,01188
Minimo 0 185,93 22,52 48,9047 %DGa 11,8
Max. D.O. 32 2,557 23,56485 6,97025 Nka 0,012962
Min. D.O. | 30,914325 1,73205 20,055075 5,447275 %Dka 12,7
Pixeles oxima degradada | Aldehido
) R G B K o
Promedios dilucién muestra 4
Maximo 2,37 216,82 36,43 54,377125 NGa 0,009685
Minimo 0,01 193,2 24,62 48,40955 %DGa 12,7
Max. D.O. | 31,99565 2,34575 22,8999 6,58455 Nka 0,00822
Min. D.O. 30,9857 1,6517 19,508125  5,354475 %Dka 11

En este caso (tabla 7.17) la degradacion de la Planta 2 comprende entre 11 y 12,7%.

El siguiente caso es la Planta 3, que en la fase organica contiene aldoxima y
cetoxima, ademas la Carga Maxima responde a la capacidad de capturar cobre de la fase
organica de aldoxima y cetoxima, para calcular el porcentaje de degradacion fue necesario
conocer la fraccion volumétrica en la fase. Para este caso, el % de aldoxima en la fase es de

42,22%. Es decir, de los moles activos de la carga maxima, el 42,22% son de la aldoxima.
Mg ardoxima = 0,4222 - 0,35568146 = 0,150169 M

Este valor se utilizé para calcular la degradacion de la aldoxima en la fase organica

de la Planta 3.

Las siguientes tablas, tabla 7.18 y 7.19, no muestra el calculo de la cetoxima, solo
muestra los valores promedios de RGBK, estos no se pudieron calcular porque los valores
estan fuera de rango, ya que en la seccion de anexos C, la tabla C23, detalla que la curvas
para la cetoxima, comprenden un rango de alturas de G entre [39,93; 15,22] y para K
[10,53; 4,03]. Siendo las alturas de G y K para este caso de 88,11 y 20,39, respectivamente.
Para la dilucion 2 la altura de G es 64,23 y para K de 15,21, ambas diluciones fuera de
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rango. Pero si fue posible el célculo de degradacion de aldoxima, con alturas de 52,9 y

12,90 para la dilucién 1 y 32,19 y 7,87 para dilucion 2, G y K respectivamente, Esto es

posible debido a que existe un mayor rango para la aldoxima, para alturas de G entre

[73,55; 20,72] y para la altura de K [17,75; 5,72].

Tabla 7.18: Degradacion Planta 3.

Planta De Extraccidon por Solventes n°3
fase organica Aldoximay Cetoxima
CM [g/L] 11,3
Moles activos/L 0,35568146
Pixeles R G B K oxima degradada | Aldehido
Promedios dilucién muestra 1
Maximo 2,7 214,54 38,08 61,6884 NGa 0,031226
Minimo 0,02 161,64 20,58 48,779975 %DGa 17,21
Max. D.O. 31,9913 3,563375 24,19225 8,48805 Nka 0,031087
Min. D.O. 30,847 1,73545 19,082625  5,426325 %Dka 17,15
Pixeles oxima degradada Cetona
. R G B K o
Promedios dilucion muestra 1
Maximo 5,61 194,96 29,65 74,13195 NGc -
Minimo 0,02 106,85 17,7 53,736025 %Daéc -
Max. D.O. 31,9913 7,49885 25,1592 13,059125 Nkc -
Min. D.O. 29,653 2,263525  21,386975 6,44105 %Dkc -
Tabla 7.19: Degradacion Planta 3 continuacion tabla anterior.
Pixeles oxima degradada | Aldehido
) R G B K G
Promedios dilucién muestra 2
Maximo 2,57 210,24 36,03 57,829075 NGa 0,015314
Minimo 0 178,05 22,44 49,95055 %Daa 16,94
Max. D.O. 32 2,850375 23,5897 7,433 Nka 0,014295
Min. D.O. 30,9016 1,840375 19,624 5,651175 %Dka 16
Pixeles oxima degradada Cetona
) R G B K G
Promedios dilucién muestra 2
Maximo 2,49 195,07 29,89 68,9322 NGc -
Minimo 0,01 130,84 18,31 53,71855 %DGc -
Max. D.O. | 31,99565 5,4074 24,9518 10,904 Nkc -
Min. D.O. | 30,935275 2,25895 21,3178 6,4358 %Dkc -

122



El porcentaje de degradacion de la aldoxima para esta Planta esta entre, 16 y 17,2%.

Tabla 7.20: Degradacion Planta 4.

Planta De Extraccion por Solventes n°4

fase organica Aldoxima
CM [g/L] 11,38
Moles activos/L 0,3582
Pixeles R G B K oxima degradada| Aldehido
Promedios dilucién muestra 4
Maximo 2,2 212,18 39,6 59,7363 NGa 0,021978
Minimo 0 170,64 19,04 49,3255 %DaGa 19,71
Max. D.O. 32 3,1473 24,6304 7,9272 Nka 0,022465
Min. D.O. 31,0573 1,78965 18,6818 5,5263 %Dka 20,05

La Planta 4 de la tabla 7.20 se le realiz6 dilucion 4 ya que demostraba estar fuera

del rango para la aldoxima, la degradacion comprende entre 19,7 y 20%. Las alturas son de

41,54 para G y de 10,41 para K.

Tabla 7.21a: Degradacion Planta 6.

Planta De Extraccidon por Solventes n°6

fase organica

Aldoxima y Cetoxima

CM [g/L] 7,74
Moles activos/L 0,2436261
Pixeles oxima degradada | Aldehido
. R G B K o
Promedios dilucién muestra 1
Maximo 2,54 218,89 41,67 55,4329 NnGa 0,014664
Minimo 0 187,66 22,71 47,624725 %DGa -
Max. D.O. 32 2,498575 23,5022 6,8895 Nka 0,01472
Min. D.O. | 30,914225 1,6337 18,16345 5,20995 %Dka -
Pixeles oxima degradada Cetona
. R G B K L
Promedios dilucion muestra 1
Maximo 2,43 201,16 30,81 59,667825 NGc 0,022671
Minimo 0 170,89 19,76 52,24395 %Dac -
Max. D.O. 32 2,9809 24,46375 7,914425 Nkc 0,02061
Min. D.O. | 30,96055 2,083125 21,06105 6,120575 %Dkc -
Moles totales G 0,037335 %Da 13,2
Moles totales K 0,03533 %Dk 12,7
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En este caso (tabla 7.21a), no se pudo calcular el % de Degradacion por oxima, ya
que se desconoce la fraccion volumétrica en la fase orgédnica para la aldoxima y cetoxima.
Pero si es posible calcular el % de Degradacion total, la molaridad del componente activo
corresponde a los moles activos de aldoxima y cetoxima, entonces al obtener la molaridad
de aldehido y cetona, sumandolos se obtiene el total de moles degradados por Litro de
solucion. En este caso los moles totales obtenidos de la ecuacidon 6.5 y 6.7 (capitulo 6) para
G, son de 0,037335 M, y de las ecuaciones 6.6 y 6.8 (capitulo 6) para K, los moles totales
degradados son de 0,03533 M, siendo la degradacion total de la fase organica de 13,2 segin
Gy 12,7 segun K.

Tabla 7.21b: Degradacion Planta 6.

Planta De Extraccion por Solventes n°6
fase organica Aldoximay Cetoxima
CM [g/L] 7,74
Moles activos/L 0,2436261
Pixeles oxima degradada | Aldehido
Promedios R G B K dilucién muestra 2
Maximo 2,71 210,37 35,96 55,10595 NnGa 0,07704
Minimo 0 189,9 24,35 49,929 %DGa -
Max. D.O. 32 2,423525  22,985275  6,752975 Nka 0,05693
Min. D.O. | 30,84295 1,834825  19,633775 5,64355 %Dka -
Pixeles oxima degradada Cetona
Promedios R ¢ B K dilucién riuestra 2
Maximo 2,36 194,91 29,2 58,33745 NGce 0,012596
Minimo 0 177,58 20,71 53,907975 %DaGc -
Max. D.O. 32 2,92855 24,149875 7,5558 Nkc 0,012393
Min. D.O. | 30,989975 2,264 21,5198 6,479375 %Dkc -
Moles totales G 0,0406 %DaG 14,2
Moles totales K 0,036172 %Dk 13

La tabla 7.21b es de la Planta 6 con dilucion 2, con resultados de degradacion de
14,2 y 13%, hay una diferencia mayor que en la dilucion anterior, esto se pudo deber a que
en el caso de la aldoxima, entre G y K, se muestra diferencias, ya que como se menciono,

entre G y K, no debiese haber mayor diferencia en los datos.
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Tabla 7.22: Degradacion Planta 7:

Planta De Extraccion por Solventes n°7
fase organica Aldoxima
CM [g/L] 9,27
Moles activos/L 0,291785
Pixeles oxima degradada| Aldehido
. R G B K L
Promedios dilucion muestra 4
Maximo 2,63 217,14 46,44 56,27065 NGa 0,0152
Minimo 0 185,12 22,26 47,82225 %DaGa 17,2
Max. D.O. 32 2,589225 23,648875  7,033475 Nka 0,016
Min. D.O. | 30,876625 1,673275 17,023375 5,245625 %Dka 18,1

Segun la tabla 7.22 para la Planta 7, con dilucion 4, el % de degradacion de la
aldoxima es de 17,2 % para G y 18,1% para K.

Con estos andlisis de Plantas de SX de cobre, se comprob6 que con Cromatografia
se puede presenciar los compuestos degradados de aldehido para aldoxima y cetona para
cetoxima. El % de degradacién que se calculd nos entrega una idea del rango de
degradacion de £+ 1,5%, las ecuaciones para G y K fueron utiles para comparar entre si, y
asi obtener los rangos. Si la diferencia entre si es de més de 1,5%, entonces podria haber
afectado muchos factores que influyen en este método minucioso, entre los factores que se
nombroé en el capitulo 5, sector software “TLC analyser”, esta el mas importante, que es el
factor humano, ya que la manipulacion de los instrumentos debe ser correcta y trabajar a

condiciones Optimas.

El procedimiento indicado en el capitulo anterior, recomienda al menos 4 diluciones
por muestra de Planta, ya que al recibir una muestra que se desconoce por completo el
historial de degradacion, y para que no ocurra lo que pasé con la Planta 3, es necesario
realizar analisis a la muestra sin dilucidn, para saber qué dilucion seria correcta segun los
datos de RGBK que entregue con el programa TLC analyser. Lo ideal es mantener los datos

dentro de los rangos determinados.

A Través del método Resonancia Magnética Nuclear (Realizado en laboratorio

externo) se obtuvo el % de degradacion de algunas Plantas de SX, a modo de comparacion,

125



se presenta en el recuadro lo obtenido con este método de Cromatografia por capa fina

(TLC) asistido de software de aplicaciéon y con RMN.

Tabla 7.23: Tabla comparativa RMN vs TLC/software “TLC analyser”

i RMN | TLC/software
Planta étod
%D
3 19,1 16,8
4 19,5 19,8
7 18,8 17,7

El %D (Porcentaje de degradacion) de la tabla 7.23 de las plantas 3,4 y 7, se
obtuvieron calculando el promedio de las degradaciones de cada planta, esto se realiz para
comparar los resultados obtenidos mediante el método propuesto en este estudio de tesis y
la técnica de Resonancia Magnética Nuclear. Se reconoce que faltaron datos de las otras

plantas por RMN, pero esto no es posible por problemas de confidencia.

Para establecer si ambos resultados son estadisticamente iguales se realizard un test

de hipdtesis.

Se supondran dos hipotesis, Ho: Las medias son iguales y Ha: Las medias no son
iguales, con la ayuda del software Minitab con t-student, con una confianza del 95%. Se
establece con un valor de “p” de 0,32 y valor de “t” de 1,13 y una desviacion estadar de
1,1165. El método propuesto de cromatografia por capa fina + software TLC analyser es

estadisticamente igual al método RMN (Resonancia Magnética Nuclear).
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8. Analisis Econdmico

FloMin es una empresa proveedora de productos organicos para la mineria en Chile,
teniendo una gran diversidad de productos de reactivos extractantes del tipo hidroxioxima,
tanto aldoximas como cetoximas, asi como la combinacién de ambas o con mezclas de
modificadores. El servicio que FloMin ofrece a sus clientes y potenciales clientes,
comprende un andlisis completo del proceso de extraccion por solventes de cobre,

enfocandose principalmente en el reactivo extractante utilizado en la fase organica.

La empresa tiene una alta participacion en la toma decisiones de los clientes, donde
ingenieros especialistas apoyan en terreno el progreso de los procesos para la extraccion de
cobre. La toma de muestras es fundamental para obtener un perfil metalurgico del

comportamiento fisico quimico de la fase organica.

El analisis del porcentaje de degradacion se otorga ocasionalmente a los clientes,

solo si estos los requieren, servicio que actualmente es realizado en:

- El centro de investigacion R&D, en Houston, Texas, USA, a través de la técnica
GC-MS (Gas Chromatography-mass spectrometry).
- Laboratorios Especialistas en Santiago de Chile, a través de la técnica NRM

(Nuclear Resonance Magnetic).

En busca de agregar valor al servicio, dicho andlisis se incluird en todos los

estudios metalirgicos que los clientes requieran.

En consideracion a lo anterior el siguiente andalisis econdomico, busca evaluar los
costos que incurrira SNF FloMin, a internalizar el procedimiento de cuantificacion del
porcentaje de degradacion en las fases organicas de plantas de SX, proceso que es realizado

por la empresa externa de EE.UU.
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8.1. Situacion Actual
Los analisis realizados en el centro de investigacion de Estados Unidos, en Houston,
Texas, son recibidos en un plazo de dos semanas como méximo, obteniendo resultados de

perfiles metalirgicos de las muestras.

Para la empresa los analisis de muestras tienen un costo de USD 350, que incluye
hasta 8 muestras y el costo de envio. Las muestras que se analizan en los centros de
investigacion incluyen estudios Unicos realizados por especialistas mediante metodologias

normalizadas a peticion de FloMin.

En cuanto a los analisis realizados en Chile, tienen un costo de USD 350, que se
especializa en técnicas para la cuantificacion de componentes de mezclas de hidrocarburos,

teniendo equipos sofisticados para la técnica de Resonancia Magnética Nuclear.

En resumen: Actualmente FloMin posee costos de $212.660' por concepto de

analisis del porcentaje de degradacion.

A continuacion se procedera con la valorizacion del proceso de Cromatografia por
Capa Fina (CCF) o Thin-Layer Chromatography (TLC) con la incorporacion del software
“TLC analyser” a través de la fotografia digital.

8.2. Costos de TLC y software “TLC analyser”

El método de Cromatografia por capa fina es usado para determinar la
concentracion de los productos de degradacion de fases organicas de plantas de extraccion
por solventes de cobre, aldehido para hidroxioximas del tipo aldoxima y cetona para
hidroxioximas del tipo cetoxima. Para cuantificar la degradacion presente en un reactivo de
planta de SX, es necesario utilizar TLC y el software de aplicacion incorporando la

fotografia digital.

' USD observado mayo 2015.
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El tiempo requerido para obtener los resultados de la técnica propuesta comprende 3
horas, 1 hora aproximadamente por cada procedimiento experimental que constituye la

técnica.

e Stripping y Carga Maxima de la muestra de fase organica de Planta de SX.
e Cromatografia por capa fina.

e TLC analyser

8.2.1. Insumos y Equipos

Para la técnica propuesta en este estudio, en las tablas 8.1 y 8.2 se describen los
insumos necesarios para la realizacion de ésta. Estos insumos son de adquisicion regular en

la empresa.

Tabla 8.1: Insumos para la técnica TLC/software “TLC analyser”

Insumos |
Descripcién Costo

Acido sulfarico 2,5 L de 96% pureza $19.516,00
Agua desmineralizada 5 L $ 990,00

Filtros 1PS Whatmann 100 unidades $ 48.242,00
Puntas de pipeta 10uL 100 unidades $ 16.698,00
Placas TLC Silica 60 50 unidades $47.722,00
Tolueno 2,5 L de 99% pureza $ 14.602,00
N-hexano 2,5 L de 99% pureza $ 37.350,00
Sulfato de cobre Pentahidratado 1Kg $28.110,00
Camara fotografica semi-profesional canon $129.990,00
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Tabla 8.2: Insumos en el Laboratorio FloMin.

Insumos

Descripcién Costo*
Vaso precipitado de 25 ml $0,00
Vaso precipitado de 100 ml $ 0,00
Vaso precipitado de 1L $0,00
Embudo de decantacién de 125 ml $0,00
Crondmetro $ 0,00
Pipeta de 5 ml $0,00
Matraz de aforo de 1L $ 0,00
Matraz de aforo de 5L $0,00
Envases de vidrio de 25 ml $ 0,00
Cubeta de cromatografia $ 0,00
Escaid 110 $ 0,00
Probeta de 25 ml $ 0,00

* La tabla 8.2 describe insumos disponibles de forma permanente en FloMin, por lo que su

valor para este estudio es de $0.
La tabla 8.1 detalla los insumos necesarios para la técnica propuesta.

Equipo: Cabina con Lampara Ultravioleta, esta camara oscura cuenta con un visor de
caucho, ergondmico para poder apoyar la cabeza, la oscuridad permite la visibilidad de la
fluorescencia de los espectros en las Placas de Silica gel. El precio de mercado del equipo

es $267.000.

Para efecto de este andlisis la valorizacion del equipo es cero, ya que el equipo
posee capacidad ociosa, por lo tanto se utilizard para esta técnica, sin afectar el regular

funcionamiento de la empresa.
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8.2.2. Costos Variables y Fijos

e Costos Variables

Tabla 8.3: Costos Variables TLC/software “TLC analyser”

Item Unidad Cantidad Costo

Carga Maxima

Sulfato de cobre Pentahidratado Gramos 20 $ 562,20
Filtro whattman 1PS Unidad 3 S 1.447,26
Agua desmineralizada ml 500 $ 99,00
Stripping

acido sulfurico ml 125 $ 975,80
Agua desmineralizada Litros 1 $ 198,00
Filtro whattman 1PS 2 $ 964,84
Cromatografia

Puntas 10 pL Unidad 4 $ 667,92
Placas TLC Silica 60 Unidad 4 $3.817,76
Tolueno ml 150 $ 867,12
N-hexano ml 150 $2.241,00
Costo Unitario $11.840,90

En la tabla 8.3 se describe el costo variable por cada analisis de la técnica propuesta

a una muestra realizado en FloMin, que corresponde a $11.840,9. Dicho costo ha sido

calculado en base a los tres procedimientos fundamentales de la técnica propuesta, Carga

Maxima, Stripping y Cromatografia por capa fina.

e Costo Fijo

Tabla 8.4: Costo Fijo TLC/software “TLC analyser”

Item

Costo

Camara fotografica

$

129.990
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8.3. Costos Proyectados
Se proyectaran los costos en un horizonte de tiempo de corto plazo, ya que es una

técnica experimental, y esta puede sufrir cambios en investigaciones mas exhaustivas.

En FloMin se realizan en promedio 4 andlisis por mes a clientes y potenciales
clientes, se estima que los proximos anos aumente, debido a la incorporacion de nuevos
clientes a la empresa. Es una industria altamente concentrada, y el numero de clientes es

reducido con un alto poder de negociacion.

Tabla 8.5: Estimacion de nimero de muestras por afio.

Numero de
muestras

48
72
72
96
96

u b WN -

Para el afno 1, el nimero de muestras es de 48, se estimd 4 muestras por mes, en un
afo corresponde a 48 muestras. Para el afio 2 y 3, se estimd 6 muestras por mes, en un ano

72 muestras, Para el afio 4 y 5, se estim6 8 muestras por mes, al afo 96 muestras.

En funcién a la estimacion de la tabla 8.5 se proyectaran los costos en un horizonte

de 5 afios (tabla 8.6).
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Tabla 8.6: Proyeccion de Costos a 5 aiios de técnica TLC/software “TLC analyser”

Afio 0 Afo 1 Ao 2 Afio 3 Ao 4 Afo 5
Costos variables
Sulfato de cobre pentahidratado $ 26.985,60] $40.478,40] $ 40.478,40] $53.971,20 $53.971,20]
Filtro whattman 1PS $69.468,48] $104.202,72, $104.202,72 $138.936,96 $138.936,96
Agua desmineralizada $ 14.256,00] $21.384,00] $21.384,00] $28.512,00] $28.512,00)
acido sulfurico $ 46.838,40 $70.257,60, $70.257,60, $93.676,80] $93.676,80)
Filtro whattman 1PS $46.312,32] $ 69.468,48| $ 69.468,48| $92.624,64 $92.624,64]
Puntas 10 pL $32.060,16] $48.090, 24 $48.090, 24 $64.120,32] $64.120,32]
Placas TLC Silica 60 $183.252,48] $274.878,72 $274.878,72 $366.504,96 $366.504,96
Tolueno $41.621,76] $62.432,64 $62.432,64 $ 83.243,52] $ 83.243,52]
n-hexano $107.568,00 $161.352,00 S 161.352,00 $215.136,00 $215.136,00)
Costo variable total $568.363,20] $852.544,80| $852.544,80| $1.136.726,40] S 1.136.726,40
Costo fijo
Camara fotografica $129.990,00,
Costo Total $129.990,00 $568.363,20] $852.544,80] $852.544,80| $1.136.726,40] $1.136.726,40

Actualmente el costo de este andlisis representa un costo fijo para FloMin, USD350
en USA y Chile, ya que, independiente del nimero de muestras que se analicen, el costo no
varia, pero generalmente el numero de muestras enviadas para analisis no aumenta de 8.
Pero este costo estd afecto a variaciones del dolar, generando un riesgo para la empresa,
implica que las variaciones del tipo de cambio afectaran directamente a los costos de la
empresa, un alza de este encarecera los costos de dicho analisis. Anualmente el costo es de
$2.551.200 en ambas empresas. La tabla 8.7 describe los costos anuales de técnicas de GC-
MS (cromatografia por gases) y RMN (resonancia magnética nuclear). Esto valores son

iguales, ya que son datos proporcionados por la empresa SNF-FloMin.

Tabla 8.7: Costo anual de técnicas comparativas, GC-MS y RMN.

Costo empresas externas
GC-MS USD 4.200,00( S 2.551.200,00
RMN USD 4.200,00( S 2.551.200,00

Bajo el método presentado en este estudio de tesis, los costos disminuyen
considerablemente, a su vez, se disminuye el riesgo del tipo de cambio que poseen las otras
alternativas mencionadas. La tabla 8.8 incluye costos variables y fijos de la técnica de

cromatografia por capa fina con la incorporacion del software “TLC analyser”.
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Tabla 8.8: Costos técnica propuesta, TLC/software “TLC analyser”

Costos TLC/Software
Costos Variables $568.363,20
Costos Fijos $129.990,00
Total Costos $698.353,20

Tabla 8.9: Costos totales de 2 técnicas comparativas con técnica propuesta.

Afo 1 Ao 2 Afo 3 Afo 4 Afo 5
TLC/Software $ 698.353,20 S 852.544,80 $852.544,80] $1.136.726,40] $1.136.726,40]
GC-MS $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00
MRN $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00 | $ 2.551.200,00

En la tabla 8.9 se realiza una comparacion de costos de las tres técnicas proyectado
a 5 afos. Al afio 2 y afio 4, los aumentos en los costos se deben al aumento de las
cantidades en las muestras, generando un aumento en los costos variables para FloMin,

pero que se contrapone con una disminucion en sus costos fijos.

Al hacer una comparacion con respecto al costo unitario de la técnica propuesta en
este estudio de tesis, con costos de $2.551.200 al afio, equivale a hacer 216 analisis al afio,
que corresponde a 18 analisis al mes. Teniendo una alta brecha de las muestras estimadas,

dado las caracteristica de la industria.

La técnica de TLC es una técnica usada para analisis cualitativo, puede determinar
el nimero de componentes en una mezcla, verifica la identidad de las substancias y
monitorea el progreso de una reaccion. La técnica de Cromatografia por capa fina es

utilizada en muchos laboratorios.

Un anélisis cuantitativo para determinar la identidad de substancias junto a su
pureza, utilizado actualmente, corresponde a la técnicas de GC-MS y RMN. Sin embargo,

estas técnicas son muy costosas, con equipos automatizados con escaner de substancias.
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Este estudio muestra que si se combina la fotografia digital con TLC regular, se

puede obtener una técnica muy cercana a una técnica cuantitativa a bajo costo.

Observacion: En el presente analisis econdmico no se incluyen los ingresos, dado que el
procedimiento mencionado no permite obtener mas ingresos, €s un proceso que permite

disminuir los costos incurridos por la empresa, por ende mejora el margen.
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9. Conclusiones

Las principales conclusiones para las experiencias de este estudio de acuerdo a los

objetivos planteados se describen a continuacion.

9.1. Parte 1: Estabilidad Quimica de los Reactivos de SX.

e El reactivo CPM 3406 correspondiente a aldoxima sin modificador fue aquel que
presentdé mayor degradacion, indicando que a concentraciones de acido sobre los
200 [g/L] a 46°C y a ataques de un fuerte oxidante como el permanganato, la
aldoxima muestra mayor debilidad que el reactivo CPM 3206 correspondiente a

cetoxima.

e Las experiencias a 46°C con electrolito de 300 [g/L] de acido sulfarico en el tiempo
153 horas, la carga maxima de la aldoxima al 10% v/v bajé de 5,561 a 5,197 [g/L]
de cobre, con una degradacion de 6,54%, la mayor degradacion en ese tiempo en
comparacion a la solucion de cetoxima al 10%v/v que tuvo una variacion de 4,477 a

4,358 [g/L], con una degradacion de 2,66%.

e A 46°C en un tiempo de 215 horas, la solucion de aldoxima mostr6 ser menos
inestable a cantidades altas de concentraciones de acido, ya que a 300 [g/L] suftio la
mayor degradacion, 15,12%. A 200 [g/L] de acido la solucion de cetoxima tuvo una
leve mayor degradacion, 4,85%, frente a la aldoxima que alcanzé 4,33% de

degradacion.

e En 215 horas con una temperatura del bafio de 46°C, la solucion de aldoxima a 200
[g/L] de acidez y la solucion de cetoxima a 200[g/L] y a 300 [g/L], tuvieron un
comportamiento similar de estabilidad, los valores no superan el 5% de porcentaje

de degradacion.

e La representacion de concentracion molar del extractante bajo considerablemente

para la aldoxima con electrolito de 300 [g/L] de acidez, a 1,44 M de componente
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activo en el tiempo 215 horas, asi mismo, la solucion de cetoxima tuvo la menor
variacion de molaridad del componente activo, a 1,3 M con solucion electrolito de

200[g/L].

Las experiencias con acido las comprenden A, B, C y D, con fases orgénicas de
aldoxima y cetoxima al 10%v/v. En condiciones de una alta temperatura, 46°C y
alta acidez sulfurica, 300 [g/L], no es recomendable para las soluciones organicas de
aldoxima y cetoxima, ya que se sufre degradacion por hidrolisis &cida,
especificamente, las fases orgédnicas de aldoxima presentan menor estabilidad ante

estas condiciones.

Las experiencias E y F a 25°C se concentrd en el efecto que produce altas dosis de
permanganato a las fases organicas, demostrando el gran poder oxidativo,
degradando rapidamente las soluciones de aldoxima y cetoxima, 14,1 y 11,6%,
respectivamente. A su vez, el electrolito con 3,3 [g/L] de fierro total, en contacto

con las soluciones organicas, al aumentar el potencial la cantidad de ferroso

disminuy6 de 1,65 [g/L] a 0,0168 [g/L].

Bast6 tan solo 480 minutos para degradar considerablemente las especies con
permanganato de potasio a 25°C, la carga méaxima para la aldoxima baj6 de 5,53
[g/L] a 4,75[g/L] a 10% v/v, al igual que la carga maxima de la cetoxima bajé de
4,57 [g/L] a 4,04 [g/L] a 10% v/v, en molaridad de las especies activas del
extractante, de 1,74 [M] para la aldoxima a 1,5 [M] y de 1,44[M] a 1,27 [M] para la

cetoxima.

El potencial de Redox representd un papel importante en las experiencias con
adicion de permanganato, ya que al agregar permanganato los [mV] subieron
rapidamente, y una forma de comprobar el alto potencial es midiendo la cantidad de
ferroso y férrico, resultando en las soluciones de las experiencias E y F 3,2832 [g/L]

de férrico, de un total de fierro de 3,3 [g/L].
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Una de las formas mas eficientes para contrarrestar el poder oxidativo del
permanganato, ocurre con la adicion de ferroso a la solucidon, disminuyendo el
potencial de la solucidn, es por esto que se produce un gran ascenso de potencial al
principio de la experiencia, junto a un descenso repentino del potencial en la

solucion.

Haciendo un global de ambas experiencias, de alta acidez y alta temperatura, y
temperatura ambiente y adicion de permanganato, la aldoxima fue quien presentd
menor estabilidad en comparaciéon a la fase orgdnica de cetoxima. Se pudo
determinar el efecto de la acidez en las soluciones y la presencia de manganeso al
oxidarse. En ambos casos de condiciones, la molécula resultante al degradarse, es

de aldehido para aldoxima y cetona para cetoxima.

9.2. Parte 2: Cuantificacion de la Degradacion en las fases
organicas de Planta de SX de cobre a traves de la
Cromatografia por capa fina.

Las fases orgénicas degradadas se pueden observar a través de Cromatografia por
capa fina bajo luz ultravioleta, diferenciando el espectro de cetona en soluciones

organicas de cetoxima y aldehido en soluciones de aldoxima.

Al usar este método de TLC, se puede identificar si una muestra de planta de
extraccion por solventes con fase orgénica de Aldoxima, contiene cetoxima, ya que
bajo luz Ultra violeta, los espectros degradados de cetona son facilmente
identificables en las Placas de silice gel. La planta 5 por ejemplo, actualmente la
fase organica es de aldoxima, pero en el historial de esta planta, anteriormente

utilizaron en la fase organica, reactivos de aldoxima y cetoxima.

138



La incorporacion de un software asistido con fotografia digital a la técnica de
Cromatografia por capa fina, facilité la cuantificacion de degradacion en las fases
organicas de Plantas de SX de cobre, ya que, a través de pixeles de R, G, B y K, se

puede medir las concentraciones de los espectros en cuestion.

El analisis de los espectros con diferentes concentraciones de especies degradadas a
través de TLC y software “TLC analyser”, mostré el comportamiento de las alturas
de los pixeles, donde las alturas de las curvas de G y K disminuyen a medida que la
concentracion del espectro degradado disminuye, llegando a encontrar relaciones
polindmicas con coeficientes de distribucion de 0,98. La relacion existe para

soluciones orgénicas de aldoxima y cetoxima.

Las degradaciones de plantas de SX fueron calculadas con el método de TLC con
un software de aplicacion, resultando porcentajes bastante aceptables en
comparacion a las degradaciones obtenidas por el método de Resonancia Magnética

Nuclear.

El método propuesto en este estudio, acerca un poco mas al método de TLC a ser
considerado un analisis cuantitativo, esto logrado con la incorporacion del software

de “TLC analyser” y la fotografia digital.

Al comparar los costos totales de la técnica de Cromatografia por capa fina
utilizando el software “TLC analyser” con otras técnicas para identificar
componentes en mezclas, Cromatografia por gases y Resonancia Magnética, el
costo total de la técnica de este estudio de tesis resultdo ser hasta un 72% mas
econdmico, para el primer afio, de 67% para el segundo y tercer afio y de 45% para
el cuarto y quinto afio, con una proyeccion de 5 afios, con analisis de 4 muestras por
mes para el afio uno, de 6 muestras por mes para el segundo y tercer ano y de 8

muestras por mes para los dos tltimos afios.
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ANEXOS A: Reactivos y Soluciones

Reactivos

Nombre Reactivo

Formula Molecular

Pureza

Peso Molecular

[g/mol]
CPM™ 3406
2-hidroxi-5 CicH,sNO, 80-85 263,37
nonilsalicilaldoxima
CPM™ 3206
2-hidroxi-5 nonil Ci6H,7NO, 80-85 277,41
acetofenonaoxima
Acido Sulfarico H,S0, 96% 98,079
Sulfato de Cobre
_ CuS0, -5H,0 100% 249,68
Pentahidratado
) " Mezcla de
Escaid 110 100% 175
hidrocarburos
Tolueno™ C,Hg 99% 92,14
n-hexano®’ CeHyy 99% 86,17
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Sulfato de hierro
) FeS0, - 7H,0 100% 482,19
heptahidratado
Acido Fosférico® H;PO, 85% 98
Difenilaminosulfonato
o Ba(S05CsH,NHC4Hs), - 633,9
de Bario
Dicromato de Potasio K,Cr,0, 99% 294,185

Preparacion de Soluciones

e Experiencia Estabilidad Quimica de los Reactivos de Extraccion

por Solventes

Solucién 10% v/iv de CPM™ 3406: En matraz de aforo de 100 ml tomar 100 ml de

reactivo y llevar matraz de aforo de 1000 ml y aforar con Escaid 110.

Solucién 10% v/iv de CPM™ 3206: En matraz de aforo de 100 ml tomar 100 ml de

reactivo y llevar matraz de aforo de 1000 ml y aforar con Escaid 110.
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Para el célculo de las siguientes soluciones se utilizo lo siguiente:

Para un litro de solucion de electrolito, se necesita 35 gramos de cobre con un Peso
Molecular de 63,54 [g/mol]. El reactivo utilizado para preparar la solucion corresponde a

Sulfato de cobre Pentahidratado con un Peso Molecular de 249,68 [g/mol], entonces:

_ 35[g]-249,68 -1
Peso Reactivo = = 137,53 [g]

63,54 L]

Para el calculo de concentracion de acido en 1 litro de solucion, tan solo basté calcular 200 [g] de

acido al 100% de pureza.

(o 100-200 [g] s .
Peso acido al 96% = T 208,33 [g]de acido sulfurico

Es muy importante el orden en el cual se mezcla el acido con el agua, ya que
primero se debe tener agua desmineralizada en el matraz, después agregar el acido con
mucho cuidado y aforar, ya que ¢ésta es una reaccidon muy exotérmica y puede causar

lesiones graves de quemaduras.

Electrolito Sintético 35[g/L] de Cobre y 200 [g/L] de &cido, E1l: Para un litro de
solucion, pesar 137,53 g de Sulfato de cobre Pentahidratado y solubilizarlo con agua
desmineralizada. Pesar 208, 3 g de Acido Sulfurico al 96% de pureza con vaso precipitado
que estime conveniente. Una vez preparada solucidon de sulfato de cobre adicionar acido

con mucho cuidado. Dejar enfriar y aforar a 1000 ml.

Electrolito Sintético 35[g/L] de Cobre y 300 [g/L] de &cido, E2: Para un litro de
solucion, pesar 137,53 [g/L] de Sulfato de cobre Pentahidratado y solubilizarlo con agua

desmineralizada. Pesar 312,5 g de Acido Sulfiirico al 96% de pureza con vaso precipitado
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que estime conveniente. Una vez preparada solucion de sulfato de cobre adicionar acido

con mucho cuidado. Dejar enfriar y aforar a 1000 ml.

Solucién Patron de fierro 10 [g/L] FeT: Pesar 21,58 de (NH,)Fe(S0,), 7H,0 y
disolver en agua desmineralizada. Pesar 12,45 g de Sulfato de hierro heptahidratado y
disolver en solucién anterior. Es necesario agregar calor para lograr una mejor

homogenizaciéon. Aforar a 500 ml

Electrolito Sintético 35[g/L] de Cobre, 160 [g/L] de &cido, 3,3 [g/L] FeT E3: Para un
litro de solucion, pesar 137,53 [g/L] de Sulfato de cobre Pentahidratado y solubilizarlo con
agua desmineralizada. Pesar 166,67 g de Acido Sulfiirico al 96% de pureza con vaso
precipitado que estime conveniente. Una vez preparada solucion de sulfato de cobre

adicionar 4cido con mucho cuidado. Dejar enfriar y aforar a 1000 ml.

Para agregar Fierro, se tom6 50 ml de solucion patron de fierro a 10 [g/L], quedando a 3,3

[g/L] de FeT.

g] B FeT solucion Patron - 0,05ml
7=

FeT
€ [ volumen soluciéon (0,15 L)

Permanganato de Potasio 1 N: Preparar la solucion Titrisol de Permanganato de Potasio

0,IN en un matraz aforado de 100 ml con agua desmineralizada.

Carga Maxima

Solucion PLS Sintético: Pesar 196, 5 g de Sulfato de Cobre Pentahidratado y aforar con

agua desmineralizada a 5 litros de solucion.
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Analisis de Ferroso en Soluciones Acuosas

Solucion Simmerman: En un matraz Erlenmeyer mezclar en una razén 1:1 v/v acido

fosforico y acido sulfurico y agitar.

Indicador Difenilaminosulfonato de Bario al 1%: Disolver 0,1 g de sal de

Difenilaminosulfonato de Bario en 100 ml de acido sulfurico.

Dicromato de Potasio 0,1 N: Preparar la solucion Titrisol de Dicromato de Potasio 1N en

un matraz aforado de 1000 ml con agua desmineralizada.

Dicromato de Potasio 0,01 N: Desde la solucion Titrisol de Dicromato de Potasio de 0,1
N, tomar 100 ml y verter a un matraz aforado de 1000 ml. Aforar con agua

desmineralizada.

Soluciones para TLC

Solucidén para Stripping: Pesar 208,3 g de acido sulftrico al 96% de pureza, verter acido
cuidadosamente a agua desmineralizada y dejar enfriar. Aforar a 1000 ml con agua

desmineralizada.
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ANEXOS B: Fotografias de Placas de TLC

Fotografias de Placas de TLC de Reactivo hidroxioxima del tipo aldoxima

a diferentes diluciones en base a 0,07142 M.

Figura B1: Dilucién 1y 2 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.

Figura B2: Dilucion 2,5y 3 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.
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Figura B3: Dilucién 3,5y 4 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.

Figura B4: Dilucién 4,5y 5 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.
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Figura B5: Dilucién 5,5y 6 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.

Figura B6: Dilucion 6,5y 7 de Reactivo 2-hidro-5-nonilsalicilaldoxima en Escaid 110
bajo luz UV.
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Fotografias de Placas de TLC de Reactivo hidroxioxima del tipo cetoxima

a diferentes diluciones en base a 0,0497 M.

Figura B7: Dilucion 1y 1,5 de Reactivo 2-hidro-5-nonilacetofenonaoxima en Escaid
110 bajo luz UV.

Figura B8: Dilucion 2 y 2,5 de Reactivo 2-hidro-5-nonilacetofenonaoxima en Escaid
110 bajo luz UV.
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Figura B9: Dilucion 3y 3,5 de Reactivo 2-hidro-5-nonilacetofenonaoxima en Escaid
110 bajo luz UV.

Figura B10: Dilucion 4 y 4,5 de Reactivo 2-hidro-5-nonilacetofenonaoxima en Escaid
110 bajo luz UV.
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Fotografias de Placas de TLC de Plantas de SX de cobre.

H s B

Figura B11: Dilucion 1y 2 de fase organica de Extractante del tipo Aldoxima de
Planta de SX N°1.

Planta de SX N°2 ﬂ

Figura B12: Dilucion 1y 2 de fase organica de Extractante del tipo Aldoxima de
Planta de SX N°2.
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3 | Planta de SX N°2

Figura B13: Dilucion 3y 4 de fase organica de Extractante del tipo Aldoxima de
Planta de SX N°2.

Planta de SX N°3

Figura B14: Dilucion 1y 2 de fase organica de Extractante del tipo mezcla de

aldoxima y cetoxima de Planta de SX N°3.
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Planta SX N°4

Planta de SX N°

Figura B15: Dilucidn 4 de fases organicas de Extractante del tipo aldoxima de Planta
de SX N°7 y N°4.

Planta de SX N°6 (1) Planta de SX N°6 (2)

Figura B16: Dilucion 1y 2 de fase organica de Extractante del tipo mezcla aldoxima y
cetoxima de Planta de SX N°6.

156



Fotografias de Placas de TLC de Pruebas de Polaridad de fase mavil.

Figura B17: Placas de Polaridad de n-hexano y tolueno, Polaridades 2,02; 1,83; 1,63;
1,25, orden de Placa n°1 a Placa n°4.

Figura B18: Placas de Polaridad de n-hexano y tolueno, Polaridades 0,87; 0,48, orden
izquierda a derecha de Placa n°5 y Placa n°6.
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ANEXOS C: Andlisis por TLC analyser de
Fotografias de Placas de TLC.

Analisis por TLC analyser de Fotografias de placas de TLC de Reactivo

extractante aldoxima para la construccion de ecuaciones de datos RGB y

K a partir de una solucion de 0,07142 M.

El andlisis realizado a todas las diluciones se enfocd en los cuatro espectros del

centro de la placa de cada muestra, condicion que surgi6 al revisar las fotografias y notar

menor luminosidad en los extremos de las Placas de TLC alterando los datos de RGB y K.

A continuacion se realiza un ejemplo por cada dilucion con respectiva tabla resumen y

promedios de datos.
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Figura C1: Analisis por TLC analyser al espectro 6; diluciéon 1=concentracién 0,07142

M.

Tabla C1: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 1.

[0,07142 M] R G
Maximo 2,6 3,28 2,28 2,44 2,65 209,12 213,68 203,88 222,36 212,26
Minimo 0 0 0 0,04 0,01 141,08 132,72 140,76 140,28 138,71
Maxima D.O. 32 32 32 31,9826 | 31,99565 4,7035 5,2694 4,724 4,7549 4,86295
Minima D.O. 30,889 30,6048 31,0236 30,9562 30,8684 1,8656 1,7534 2,0033 1,5583 1,79515
B K
Maximo 35,2 40,2 33,84 44,44 38,42 66,5224 68,4636 66,7291 66,6802 | 67,098825
Minimo 19,64 19,4 17,12 18,68 18,71 50,1377 48,8873 51,6349 46,7425 49,3506
Maxima D.0.| 24,5033 24,5833 25,357 24,8251 | 24,817175 | 10,0291 10,727 10,1012 10,0841 | 10,23535
MinimaD.0.| 19,8326 18,5297 20,2026 17,492 | 19,014225 | 15,6839 5,4429 5,9866 5,0529 5,541575




Dilucion 1,5 Aldehido:

La siguiente imagen corresponde al andlisis a la dilucion 1,5 de la solucion de

0,07142 M de degradacion, es decir 0,04760 M.

Se realizaron 15 spots en el sembrado de esta solucion, un caso especial porque se

abarc6 toda una placa para la solucidn, pero como en el caso anterior se realizé un andlisis a

solo los espectros con mayor luminosidad, en este caso el centro de la placa, a partir del

espectro 6.
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Figura C2: Analisis por TLC analyser al espectro 8; dilucién 1,5=concentracion
0,04760 M.

Tabla C2: Datos de RGBK de TLC analyser de 6 espectros de dilucion 1,5.

[0,04760 M] R G
Méximo 2,08 2,4 2,64 2,16 2,56 2,68 2,42 209,88 211,84 213,6 217,48 219,56 218,56 | 215,153333
Minimo 0 0 0 0 0 0 0 138,96 141,88 141,72 151,36 145,12 147,52 | 144,426667

Méxima D.O. 2 2 2 2 2 2 2 4,841 4,6526 4,6627 4,0902 4,4522 4,3093 | 4,50133333

MinimaD.0.| 31,108 30,973 30,8722 31,0742 30,9058 30,8554 | 30,9647667 | 1,8464 1,7979 1,7554 1,6972 1,6188 1,6409 1,7261

B K
Méximo 40,72 40,72 40,72 46,32 46,84 49,12 [44,0733333| 67,1412 664215 664458 64,1369 656113 650111 | 657946333
Minimo 17,8 16,72 17,84 18,08 17,96 18,44 |17,8066667 | 49,7716 ~ 49,2831 48,9244 47,7225 47,1846 47,3505 | 48,3727833
MéximaD.O.[ 251238 254953 251101 250283 250692 24,9062 | 2512215 | 10,2465 9,9941 10,0025 9,233 9,7173 9,5173 | 9,78516667
MinimaD.0.| 183992 183992 183992 17,0508 169307 16,4141 [17,5088667| 56123 5,518 5,4499 5,281 5,131 5,1605 | 5,34996667
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Dilucion 2 Aldehido:
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Figura C3: Anélisis por TLC analyser al espectro 3; dilucién 2=concentracién 0,03571
M.

Tabla C3: Datos de RGBK de TLC analyser de 4espectros de dilucion 2.

[0,03571 M] R G
Maximo 2,4 2,52 2,52 2,64 2,52 215,36 213,88 213,72 210,36 213,33
Minimo 0 0 0 0 0 163,44 163,56 155,88 155,8 159,67
Méxima D.O. 32 32 32 32 32 3,4709 3,4652 3,8465 3,8506 3,6583
MinimaD.0 | 30,973 30,9226 30,9226 30,8722 | 30,9226 1,7139 1,7487 1,7525 1,8344 | 1,762375
B K
Maximo 37,% 37,88 37,72 36,64 37,55 61,3885 61,2694 63,1467 63,1504 | 62,23875
Minimo 20,08 20,24 19,64 19,2 19,79 48,7457 48,9691 49,0271 50,0113 | 49,1883
MaximaD.O.| 24,3572 24,3043 24,5033 24,6502 | 24,45375 | 83944 8,3598 8,9218 8,923 8,64975
MinimaD.O0 | 19,1025 19,1232 19,1649 19,4483 | 19,209725 | 54162 5,4583 5,4693 56591 | 5,500725
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Figura C4: Analisis por TLC analyser al espectro 7; dilucion 2,5=concentracién
0,028568 M.

Tabla C4: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 2,5.

[0,02857 M] R G
Méximo 2,56 2,44 2,56 2,24 2,45 217,72 217,24 215,76 221,84 218,14
Minimo 0 0 0 0 0 171,16 168,64 171,16 166,92 169,47
Méxima D.O. 32 32 32 32 32 3,1251 3,234 3,1251 3,3105 | 3,198675
MinimaD.0 | 30,9058 30,9562 30,9058 31,0405 | 30,952075 | 1,6598 1,6706 1,7046 1,5694 1,6511
B K
Méximo 22,44 40,44 39,28 45,04 41,8 59,4998 60,0544 59,4998 60,5905 | 59,911125
Minimo 21,56 21,16 21,56 20,04 21,08 47,9983 48,0793 48,5511 46,8166 | 47,861325
MaximaD.O. | 23,8721 24,0023 23,8721 24,3704 | 24,029225 | 7,8625 8,0151 7,8625 81654 | 7,976375
MinimaD.0 | 17,974 18,4693 18,7628 17,35 18,139025 | 5,277 5,2926 5,3798 5,0659 5,254
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Figura C5: Analisis por TLC analyser al espectro 3; dilucion 3=concentracion
0,023783 M.

Tabla C5: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 3.

[0,02378 M] R G
Méximo 2,08 2,28 2,52 2,56 2,36 216,56 213,04 213,56 210,52 213,42
Minimo 0 0 0 0,04 0,01 171,44 166,12 176,24 169,8 170,9
Méxima D.O. 32 32 32 31,9826 | 31,99565 | 3,1133 2,2467 2,9167 3,1834 | 2,865025
MinimaD.0 | 31,108 31,0236 30,9226 30,9058 30,99 1,6861 1,7688 1,7563 1,8304 1,7604
B K
Maximo 41,16 37,52 38,68 37,68 38,76 59,334 60,7913 58,3441 59,9994 | 59,6172
Minimo 22,88 20,16 23,64 19,8 21,62 48,263 49,1644 49,0607 49,7072 | 49,048825
MaximaD.O. | 23,4477 24,3307 23,2067 24,45 | 23,858775 | 17,8175 8,2224 7,5538 7,9998 | 7,898375
MinimaD.O0 | 18,2895 19,217 18,9164 19,1753 | 18,89955 | 53264 5,4954 5,4757 5,5997 5,4743
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Figura C6: Andlisis por TLC analyser al espectro 5; dilucion 3,5=concentracion
0,0203904 M.

Tabla C6: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucién 3,5.

[0.02039 M] R G
Méximo 2,56 2,48 2,36 2,36 2,04 210,28 207,2 208,16 216,12 210,44
Minimo 0 0 0 0 0 167,76 168,92 167,76 173,32 169,44

Méxima D.O. 32 32 32 32 32 3,2729 3,2217 3,2729 3,0347 3,20055

MinimaD.O | 30,9058 30,9394 30,9899 30,9899 | 30,95625 | 1,8364 1,9149 1,8901 1,6963 1,834425

B K
Méximo 36,16 32,92 36,48 39,76 36,33 60,4495 60,0317 60,4495 589432 | 59,968475
Minimo 20,76 19,56 20,76 21,88 20,74 49,9708 50,6902 50,371 48,2841 | 49,829025
MéaximaD.O. | 24,1331 245299 24,1331 23,7685 | 24,4115 | 81256 8,0088 8,1256 7,7123 | 7,993075
MinimaD.0 | 19,5755 20,4568 19,4906 18,6408 | 19,540925 | 56511 5,7938 5,7301 53303 | 5626325
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Figura C7: Anélisis por TLC analyser al espectro 2; dilucién 4= concentracion

0,01786 M.

Tabla C7: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 4.

[0,01786 M] R G
Maximo 2,68 2,56 2,36 2,28 2,47 212,68 211,12 210,52 205,04 209,84
Minimo 0 0,04 0 0 0,01 175,36 175,04 173,56 166,48 172,61

Méxima D.O. 32 31,9826 32 32 31,99565 | 2,9517 2,9646 3,0248 3,3304 | 3,067875

MinimaD.O | 30,8554 30,9058 30,9899 31,0236 | 30,943675 | 1,7774 1,8155 1,8304 1,9719 1,8488

B K
Maximo 36,88 36,16 33,44 34,12 35,15 58,4558 58,5418 58,9669 60,7176 | 59,170525
Minimo 21,36 21,48 21,88 20,12 21,21 29,46 49,7487 49,8696 51,1715 | 50,06245
MaximaD.O. | 23,9371 23,8981 23,7685 24,3439 | 23,9869 7,5831 7,6057 7,7186 8,2015 | 7,777225
MinimaD.O | 19,3849 19,5755 20,3128 20,1259 | 19,849775 | 5,552 5,6078 5,6313 5,8913 5,6706
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Figura C8: Analisis por TLC analyser al espectro 7; dilucion 4,5= concentracion
0,015855 M.

Tabla C8: Datos de RGBK de TLC analyser de 5 espectros de dilucién 4,5.

[0,015855 M] R G
Méximo 2,4 2,52 2,44 2,64 2,88 2,576 215 216,48 218,24 218,48 221,92 218,024
Minimo 0 0 0 0 0,04 0,008 179,28 179,12 187 184,52 187,04 183,392

Mséxima D.O. 32 32 32 32 31,9826 | 31,99652 | 2,7986 2,8047 2,5198 2,6062 2,5185 2,64956

D0 | 30973 30,9226 30,9562 30,8722 30,7716 | 30,89912 | 1,7223 1,683 1,6481 1,6427 1,5677 1,65376
B K
Méximo 40,12 40,12 40,38 21,76 45,36 41,648 57,7353 57,7588 557632 56,5843 558003 | 56,72838
Minimo 20,48 19,8 22,8 20,92 22,08 21,216 48,5736 48,3498 48,0089 47,7611 46,7933 | 47,89734
MéximaD.O. | 24,2251 24,45 23,4732 24,0807 23,704 23,9866 7,3961 7,4021 6,9075 7,1069 6,9164 7,1458
D.0 | 185498 185498 183592 18,1409 17,2747 | 18,17488 5,384 5,3424 5,2797 5,2345 5,0618 5,26048
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Figura C9: Analisis por TLC analyser al espectro 2; dilucion 5= concentracion
0,01428 M.
Tabla C9: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucién 5.
[0,01428 M] R G
Maximo 2,56 2,52 2,76 2,48 2,58 217,56 214,52 216,24 215,64 215,99
Minimo 0 0 0 0 0 182,88 182,24 182,76 187,28 183,79
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,665 2,6882 2,6693 2,5103 2,6332
Minima D.O 30,9058 30,9226 30,8219 30,9394 30,897425 1,6634 1,7335 1,6935 1,7074 1,69945
B K
Maximo 40,68 37,28 39,28 37,12 38,59 56,7757 56,8761 56,8682 55,7895 56,577375
Minimo 20,48 20,68 20,68 22,28 21,03 47,9639 48,7896 48,2811 48,6073 48,410475
Maxima D.O. 24,2251 24,1594 24,1594 23,6397 24,0459 7,1542 7,1791 7,1771 6,9138 7,10605
Minima D.O 18,4092 19,2798 18,7628 19,3218 18,9434 5,2714 5,4245 5,3297 5,3903 5,353975
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Figura C10: Analisis por TLC analyser al espectro 6; dilucién 5,5= concentracion

0,012963 M.

Tabla C10: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 5,5.

[0,01296 M] R G
Maximo 2,64 2,28 2,44 2,72 2,52 218,72 221,08 222,8 222,72 221,33
Minimo 0 0 0 0,08 0,02 193,72 188,52 186,64 192,88 190,44
Maxima D.O. 32 32 32 31,9652 31,9913 2,2999 2,4683 2,5322 2,3263 2,406675
Minima D.O 30,8722 31,0236 30,9562 30,8386 30,92265 1,6374 1,5857 1,549 1,5507 1,5807
B K
Maximo 44,12 49,32 48,52 50,28 48,06 54,1866 55,4716 55,9537 54,2669 54,9697
Minimo 24,36 23,64 22,64 23,6 23,56 47,59 46,8377 46,4226 46,5083 46,83965
Maxima D.O. 22,9807 23,2067 23,5243 23,2193 23,23275 6,5402 6,838 6,9532 6,5584 6,72245
Minima D.O 17,5683 16,3695 16,5485 16,1573 16,6609 5,2036 5,0696 4,9972 5,0121 5,070625
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Figura C11: Analisis por TLC analyser al espectro 3; dilucion 6= concentracion
0,01189 M.
Tabla C11: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 6.
[0,01189 M] R G
Maximo 2,6 2,72 2,44 2,52 2,57 218,64 219,36 219,32 218,32 218,91
Minimo 0 0 0 0 0 190,16 191,88 188,48 188,96 189,87
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,4139 2,3581 2,4697 2,4536 2,423825
Minima D.O 30,889 30,8386 30,9562 30,9226 30,9016 1,6391 1,6232 1,6241 1,6463 1,633175
B K
Maximo 44,32 46,64 47,16 44,44 45,64 55,0257 54,6408 55,3727 55,2907 55,082475
Minimo 24,96 24,96 24,8 24,16 24,72 47,6126 47,2714 47,2825 47,6475 47,4535
Maxima D.O. 22,7941 22,7941 22,8437 23,0433 22,8688 6,7332 6,644 6,8146 6,7953 6,746775
Minima D.O 17,5206 16,9768 16,8572 17,492 17,21165 5,2076 5,1464 5,1484 5,2139 5,179075
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Figura C12: Analisis por TLC analyser al espectro 6; dilucién 6,5= concentracion

0,010998 M.

Tabla C12: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 6,5.

[0,010998 M] R G
Maximo 2,52 2,68 2,88 2,69333333 2,69 216,32 219,48 227,44 221,08 221,080
Minimo 0 0 0 0 0,00 193,68 195 20596  198,213333| 198,213

Méxima D.O. 32 32 32 32 32,00 2,3011 2,2602 1,9474  2,16956667 | 2,170

MinimaD.O0 | 30,9226 30,8554 30,7716 30,8498667| 30,85 1,6917 1,6205 1,4544  1,58886667 | 1,589

B K
Maximo 43,64 45,32 53,2 47,3866667 | 47,39 54,1338 53,9665 50,9969 53,0324 53,032
Minimo 25,44 23,52 2984  26,2666667| 26,27 482208 47,3084 452834 469375333 | 46,938
MéaximaD.O. | 22,6459 23,2446 21,3313  22,4072667| 22,41 6,5282 6,4905 58557  6,29146667 | 6,291
MinimaD.O0 | 17,6833 17,2841 155287  16,8320333 16,83 5,3186 5,153 4,3038 5,0918 5,092
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Figura C13: Andlisis por TLC analyser al espectro 3; dilucion 7= concentracion
0,010213 M.
Tabla C13: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 7.
[0.010213 M] R G
Maximo 2,88 2,52 2,48 2,48 2,59 227,76 225,44 226,12 223,52 225,71
Minimo 0 0,04 0 0 0,01 205,76 207,64 203,28 203,28 204,99
Maxima D.O. 32 31,9826 32 32 31,99565 1,9527 1,9035 2,0197 2,0197 1,9739
Minima D.O 30,7716 30,9226 30,9394 30,9394 30,89325 1,4481 1,4944 1,4807 1,5434 1,49165
B K
Maéximo 52,76 52,48 51,64 51,32 52,05 51,1562 50,6855 51,7246 51,7246 51,322725
Minimo 30,04 31,32 29 29 29,84 45,1228 45,5709 45,5344 46,1742 45,600575
Maxima D.O. 21,2734 20,9065 21,5763 21,5763 21,333125 5,8881 5,7928 6,0053 6,0053 5,922875
Minima D.O 15,6218 15,6814 15,8614 15,9306 15,7738 4,7771 4,8519 4,8458 4,9544 4,8573
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Analisis por TLC analyser de Fotografias de Placas de TLC de Reactivo
Extractante Cetoxima para la construccion de ecuaciones de datos RGB y
K a partir de una solucion de 0,049736 M.
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Figura C14: Andlisis por TLC analyser al espectro 5 de cetona; dilucion 1=
concentracion 0,049746 M.
Tabla C14: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 1.
[0,049736 M] R G
Maximo 2,64 2,28 2,48 2,92 2,58 222,88 225,2 226,12 230,52 226,18
Minimo 0 0 0,04 0,04 0,02 184,8 185,52 186,04 188,64 186,25
Maxima D.O. 32 32 31,9826 31,9826 31,9913 2,5963 2,571 2,5529 2,4643 2,546125
Minima D.O.| 30,8722 31,0236 30,9394 30,7549 30,897525 1,5474 1,4993 1,4807 1,3947 1,480525
B K
Maximo 47,44 49,36 51,28 55,12 50,8 56,3665 56,2167 56,1135 55,4627 56,03985
Minimo 21,84 22,2 21,84 23,16 22,26 46,367 45,9022 45,5049 44,2609 45,50875
Maxima D.O.| 23,7814 23,6654 23,7814 23,3586 23,6467 7,0534 7,0169 6,9919 6,8359 6,974525
MinimaD.O.| 16,7932 16,3606 16,9392 15,1287 16,305425 4,9876 4,9079 4,8408 4,6365 4,8432
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Figura C15: Analisis por TLC analyser al espectro 1 de cetona; dilucion 1,5=
concentracion 0,033149 M.
Tabla C15: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 1,5.
[0,033149 M] R G
Maximo 2,48 2,64 2,6 2,72 2,61 229,28 227,6 225,08 229,2 227,79
Minimo 0 0 0 0 0 194,16 186,48 181,8 194,16 189,15
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,2862 2,5377 2,7044 2,2862 2,453625
Minima D.O.| 30,9394 30,8722 30,889 30,8386 30,8848 1,4184 1,4512 1,5018 1,42 1,44785
B K
Maximo 53,92 52,4 47,28 53,92 51,88 54,0594 55,8886 56,9775 54,0594 55,246225
Minimo 21,64 21,72 21,2 21,64 21,55 44,715 44,9835 46,101 44,6408 45,110075
Maxima D.O.| 23,8462 23,8203 23,9892 23,8462 23,875475 6,5114 6,94 7,2044 6,5114 6,7918
Minima D.O. 15,3775 15,6984 16,8297 15,3775 15,820775 4,7101 4,7541 4,9418 4,698 4,776
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Figura C16: Andlisis por TLC analyser al espectro 6 de cetona; dilucién 2=

concentracion 0,02486 M.

Tabla C16: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 2.
[0,02486 M] R G
Maximo 2,08 2,68 2,68 3,6 2,76 221,36 226,64 226,64 228,16 225,7
Minimo 0 0 0 0 0 190,12 192,2 194,56 194,36 192,81
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,4152 2,3479 2,2738 2,28 2,329225
Minima D.O. 31,108 30,8554 30,8554 30,472 30,8227 1,5797 1,4703 1,4703 1,4402 1,490125
B K
Maximo 42,28 48,44 48,44 51,4 47,64 55,021 54,4444 54,1728 54,1728 54,45275
Minimo 23,92 24,84 21,28 21,28 22,83 47,0356 45,3909 45,3909 44,8046 45,6555
Maxima D.O. 23,1186 22,8313 23,9631 23,9631 23,469025 6,7321 6,5989 6,5371 6,5371 6,6013
Minima D.O. 18,0132 16,5665 16,5665 15,9133 16,764875 5,1045 4,8217 4,8217 4,7247 4,86815
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Figura C17: Analisis por TLC analyser al espectro 2 de cetona; dilucion 2,5=
concentracion 0,0198944 M.
Tabla C17: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 2,5.
[0,0198944 M] R G
Maximo 3,76 2,6 2,76 2,6 2,93 231,96 229,56 227,76 229,56 229,71
Minimo 0,04 0 0 0 0,01 200,04 205,72 195,44 205,88 201,77
Maéxima D.O. 31,9826 32 32 32 31,99565 2,1106 1,9538 2,2468 1,9495 2,065175
Minima D.O. 30,4058 30,889 30,8216 30,889 30,75135 1,3677 1,4131 1,4481 1,4131 1,4105
B K
Maximo 55,88 52,44 49,76 53,56 52,91 52,6498 51,2074 53,7233 51,1587 52,1848
Minimo 25,48 27,36 23,48 27,6 25,98 43,6924 44,5243 45,0225 44,5243 44,440875
Maxima D.O. 22,6336 22,0626 23,2572 21,9907 22,486025 6,201 5,8986 6,436 5,8887 6,106075
Minima D.O. 14,9732 15,6899 16,2719 15,4529 15,596975 4,5461 4,679 4,7605 4,679 4,66615
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Figura C18: Analisis por TLC analyser al espectro 6 de cetona; dilucion 3=
concentracion 0,0165621 M.
Tabla C18: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 3.
[0.0165621 M] R G
Maximo 2,64 2,04 2,56 2,24 2,37 204,96 205,56 216,36 215,24 210,53
Minimo 0 0 0 0 0 184,6 183,6 195,76 195,48 189,86
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,6034 2,639 2,237 2,2455 2,431225
Minima D.O. 30,8722 31,125 30,9058 31,0405 30,985875 1,9741 1,958 1,6907 1,7167 1,834875
B K
Maximo 31,44 37,24 33,28 36,2 34,54 56,4091 53,8034 54,7063 53,8373 54,689025
Minimo 21,88 22,36 22,48 23,12 22,46 51,2869 48,3489 49,8886 48,8212 49,5864

Maxima D.O. 23,7685 23,614 23,5755 23,3713 23,582325 7,0638

Minima D.O. 20,8725 19,2903 20,357 19,5649 20,021175 5,9149

6,4539 6,659 6,4615 6,65955
5,3422 5,6351 5,4304 5,58065
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Figura C19: Anélisis por TLC analyser al espectro 6 de cetona; dilucion 3,5=
concentracion 0,0142245 M.
Tabla C19: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 3,5.
[0.0142245 M) R G
Maximo 2,36 2,64 2,64 2,12 2,44 217,08 216,96 218,96 215,36 217,09
Minimo 0 0 0 0 0 198,92 198,32 198,32 197,44 198,25
Maéxima D.O. 32 32 32 32 32 2,143 2,1605 2,1605 2,1865 2,162625
Minima D.O. 30,9899 30,8722 30,8722 31,0911 30,95635 1,6743 1,677 1,632 1,7139 1,6743
B K
Maximo 35,48 37,2 37,2 36,44 36,58 52,8397 53,2154 53,2154 53,4222 53,173175
Minimo 25,64 23,32 23,32 23 23,82 48,277 48,2787 47,8446 43,6031 48,25085
Maéxima D.O. 22,5844 23,3079 23,3079 23,4095 23,152425 6,2419 6,3237 6,3237 6,3692 6,314625
Minima D.O. 19,7573 19,3008 19,3008 19,5012 19,465025 5,3289 5,3293 5,2497 5,3895 5,32435
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Figura C20: Anélisis por TLC analyser al espectro 7 de cetona; dilucion 4=
concentracién 0,012434 M.
Tabla C20: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 4.
[0.012434 M] R G
Maximo 2,48 2,56 2,6 2,54666667 | 2,54666667 222,56 222,56 220,88 222 222
Minimo 0 0 0 0 0 204 203,32 202,6 203,306667 | 203,306667
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2 2,0186 2,0384 2,019 2,019
Minima D.O. 30,9394 30,9058 30,889 30,9114 30,9114 1,5541 1,5541 1,59 1,56606667 | 1,56606667
B K
Maximo 41,64 41,2 41,52 41,36 41,43 51,7134 51,9308 51,943 51,8624 51,8624
Minimo 26,04 25,92 23,96 24,94 25,215 46,9343 46,9343 47,2443 47,0376333 | 47,0376333
Maxima D.O. 22,462 22,4986 23,106 22,8023 22,717225 6,0029 6,0483 6,0509 6,03403333 | 6,03403333
Minima D.O. 18,1705 18,2795 18,2002 18,23985 | 18,2225125 5,0866 5,0866 5,1416 5,10493333 | 5,10493333
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Figura C21: Analisis por TLC analyser al espectro 2 de cetona; dilucion 4.5=
concentracion 0,011041 M.

Tabla C21: Datos de RGBK de TLC analyser de 4 espectros de dilucion 4,5.

[0.011041 M] R G
Maximo 2,4 2,4 2,36 2,4 2,39 221,8 221 216,84 220,52 220,04
Minimo 0 0 0 0 0 206,68 204,64 203,32 204,64 204,82
Méxima D.O. 32 32 32 32 32 1,9285 1,9827 2,0186 1,9827 | 1,978125
MinimaD.O. | 30,973 30,973 30,9899 30,973 | 30977225 | 11,5702 1,5874 1,6797 1,5978 | 1,608775
B K
Maximo 22,24 40,4 37,68 39,72 40,01 51,1659 51,6149 51,9891 51,6149 | 51,5962
Minimo 26,76 25,28 25,32 25,92 25,82 47,084 47,658 48,1841 47,3461 | 47,56805
MaximaD.O. | 22,2432 22,6952 22,6828 22,4986 | 22,52995 | 58901 5,9825 6,0606 59825 | 5978925
MinimaD.0. | 18,023 18,4794 19,1753 18,6509 | 18,58215 | 51131 5,1276 5,3118 51598 | 5,178075
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Tabla C22: Tabla Resumen Pixeles promedios de hidroxioxima degradada del

tipo Aldoxima, compuesto de Aldehido.

PIXELES dilucién 1=0,07142 M dilucién 1,5=0,0476014 M dilucién 2=0,03571 M
PROMEDIO R G B K R G B K R G B K
Méaximo 2,65 212,26 3842  67,098825 | 2,42 215153333 44,0733333 657946333 2,52 213,33 37,55  62,23875
Minimo 0,01 138,71 18,71 49,3506 0 144,426667 17,8066667 48,3727833 0 159,67 19,79 49,1883
MaximaD.O. | 31,99565  4,86295  24,817175  10,23535 32 450133333 2512215  9,78516667 2 36583 2445375 864975
MinimaD.0 | 30,8684 179515  19,014225 5541575 | 309647667 17261  17,5088667 5,34996667| 30,9226  1,762375  19,209725 _ 5,500725
Alturacurvas | 2,64 73,55 1971 17,748225 | 2,42 70,7266667 26,2666667 _ 17,42185 2,52 53,66 17,76 13,05045
PIXELES dilucién 2,5=0,028568 M dilucién 3=0,023783 M dilucién 3,5=0,02039 M
PROMEDIO R | e | B K R | e | B K R c | B | «
Maximo 2,45 218,14 41,8 59911125 | 2,36 213,42 38,76 59,6172 2,44 210,44 3633  59,968475
Minimo 0 169,47 21,08 47,861325 | 0,01 1709 21,62 49,048825 0 169,44 20,74 49,829025
Méxima D.O. 2 3,198675  24,029225  7,976375 | 31,99565  2,865025  23,858775  7,898375 2 30055 24,1415  7,993075
MinimaD.0 [ 30952075 16511 18139025 50254 30,99 1,7604  18,89955 54743 | 30,95625  1,834425 19540925 5626325
Alturacurvas | 2,45 48,67 20,72 12,0498 2,35 42,52 17,14 10568375 | 2,44 41 1559 10,13945
PIXELES dilucién 4=0,01786 M dilucién 4,5=0,015855 M dilucién 5=0,01428 M
PROMEDIO R G | B K R G | B K R [ K
Maximo 2,47 209,84 3515  59,170525 | 2,576 218024 41,648 5672838 2,52 215,99 3859  56,577375
Minimo 0,01 172,61 2121 5006245 | 0,008 183,302 21,216  47,89734 0 183,79 21,03 48410475
MéximaD.O. | 31,99565  3,067875 23,9869  7,777225 | 31,9952  2,64956 23,9866  7,1458 2 26332 240459  7,10605
MinimaD.0 | 30,943675 158488 19849775 56706 | 30,89912 165376 1817488 526048 | 30,807425  1,69945 18,9434 5353975
Alturacurvas | 2,46 37,23 13,94  9,108075 | 2,568 34,632 20432 883104 2,52 32,2 17,56 8,1669
PIXELES dilucién 5,5=0,012963 M dilucién 6=0,01189 M dilucién 6,5=0,010998 M
PROMEDIO R G B K R G B K R G B K
Maximo 2,52 221,33 48,06 54,9697 2,57 218,91 45,64 55082475 [ 2,69333333 221,08  47,3866667 53,0324
Minimo 0,02 190,44 2356 4683965 0 189,87 2,72 47,4535 0 198,213333 26,2666667 46,9375333
MéximaD.O. | 31,9913 2406675 2323275 672245 2 2423825 22,8688  6,746775 2 2,16956667 22,4072667 6,29146667
MinimaD.0 | 3092265 15807 16,6609 5070625 | 30,9016 1633175 1721165 5179075 | 30,8498667 1,58886667 16,8320333 50918
Altura curvas 2,5 30,89 24,5 8,13005 2,57 29,04 20,92 7,628975 | 2,69333333 22,8666667 21,12 6,09486667
PIXELES dilucién 7=0,010213 M
PROMEDIO R | e [ B K
Méaximo 2,59 225,71 52,05  51,322725
Minimo 0,01 204,99 29,84 45,600575
MéximaD.O. | 31,99565 19739  21,333125 5922875
MinimaD.0 | 30,89325 149165 157738  4,8573
Altura curvas 2,58 20,72 22,21 5,72215
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Tabla C23: Tabla Resumen Pixeles promedios de hidroxioxima degradada del

tipo Cetoxima, compuesto de Cetona

PIXELES dilucién 1=0,049736 M dilucién 1,5=0,033149 M dilucién 2= 0,02486 M
PROMEDIO R c | B8 | « R G | B K R c | B K
Méximo 2,58 226,18 50,8 56,03985 2,61 227,79 51,88 55246225 | 2,76 2257 47,64 5445275
Minimo 0,02 186,25 226 4550875 0 189,15 21,55 45110075 0 192,81 22,83 45,6555
MaximaD.O. | 31,9913  2,546125 23,6467  6,974525 2 2453625 23,875475  6,7918 32 2,329225  23,469025  6,6013
MinimaD.0 | 30,897525 1480525 16305425 4,8432 | 30,8848  1,44785 15820775 4,776 30,8227 1,490125  16,764875 _ 4,86815
Alturacurvas | 2,56 39,93 28,54 10,5311 2,61 38,64 3033 10,13615 2,76 32,89 24,81 8,79725
PIXELES dilucién 2,5= 0,0198944 M dilucién 3=0,0165621 M dilucién 3,5= 0,014224495 M
PROMEDIO R G B K R G B K R G B K
Méximo 2,93 229,71 52,91 52,1848 2,37 210,53 3454 54680025 | 2,44 217,09 36,58 53,173175
Minimo 0,01 201,77 2598 44,440875 0 189,86 246 49,5864 0 198,25 23,82 48,25085,
MéximaD.O. | 31,99565  2,065175  22,486025  6,106075 2 2431225  23,582325  6,65955 2 2162625  23,152425  6,314625
MinimaD.0 | 30,75135  1,4105 15596975  4,66615 | 30,985875  1,834875  20,021175 558065 | 3095635 16743 19,465025 5,32435
Alturacurvas | 2,92 27,94 2693 7,743925 2,37 20,67 12,08 5102625 2,44 18,84 12,76 4922325
PIXELES dilucién 4=0,012434 M dilucién 4,5= 0,011041 M
PROMEDIO R G B K R G B K
Maximo | 2,54666667 222 41,36 51,8624 2,39 220,04 40,01 51,5962
Minimo 0 203,306667 24,94  47,0376333 0 204,82 258  47,56805
Méxima D.0. 2 2,019 22,8023 603403333 32 1,978125  22,52995 5978925
MinimaD.0 | 309114 156606667 1823985 510493333 | 30,977225 1608775 1858215 5178075
Altura curvas | 2,54666667 186933333 16,42 4,82476667] 2,39 15,22 14,19 4,02815
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Analisis por TLC analyser de Fotografias de Placas de TLC de Plantas de
Extraccion por Solventes de cobre.

En el siguiente analisis se presentara una foto del analisis en TLC analyser de cada
planta junto con el promedio de pixeles de RGB y K de fase organica de aldoxima y/o

cetoxima, seglin corresponda.

Planta de SX 1, dilucién 1y 2 a la muestra, fase organica tipo aldoxima.

an TLC Analyzer - o
Fi File Help

C:\ -_000\Desktoplp g

[ Enter New Scan Row

430

Left Marcin
1380

Richt Marcin
270
Eye Dropper Size
1x1
3x3
5x5
10x10
25x25

Plot Graph

800 1000 1200 1400 1600
T T

250

200 %
150 Ea ) =

100 -

| | — K MaxK=69.3967__MinK=49.5605__0D=11.0796__0D=55713

50 M
———R MaxR=2.36__MinR=0.04__ODR=319526__ ODR=30.9899
e T L S S e G MaxG=21124_ MinG=128.88_ ODG=5.5617__ODG=1.8126

—— B MaxB=37.72__MinB=18.12__0DB=25.0147__0ODB=19.1649

0 50 100 150 200 250

Figura C22: Analisis por TLC analyser al espectro 7 de Fase organica degradada del
tipo Aldoxima; dilucion 1 Planta SX n°1.

Tabla C24: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima, dilucién 1 Planta n°1.

Plantan°1 R G
Aldehido
Maximo 3,24 2,36 2,2 2,36 2,54 206,72 211,24 215,16 219,4 213,13
Minimo 0 0,04 0 0 0,01 119,64 128,88 128,88 131,6 127,25
Maxima D.O. 32 31,9826 32 32 31,99565 6,2946 5,5517 5,5517 5,3503 5,687075
Minima D.O.| 30,6214 30,9899 31,0573 30,9899 30,914625 1,9274 1,8126 1,7185 1,6223 1,7702
B K
Méximo 32,88 37,72 39,16 42,84 38,15 71,4607 69,3967 69,3967 68,697 | 69,737775
Minimo 19,04 18,12 17,6 18,2 18,24 50,7967 49,5605 48,4812 47,6042 49,11065
Maxima D.O.| 24,7039 25,0147 25,1921 24,9875 24,97455 11,9012 11,0796 11,0796 10,8142 11,21865
MinimaD.O.| 20,4679 19,1649 18,7934 17,8766 19,0757 5,8152 5,5713 5,3668 5,2061 5,48985
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Figura C23: Andlisis por TLC analyser al espectro 2 de Fase organica degradada del

tipo Aldoxima; dilucion 2 Planta SX n°1.

Tabla C25: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima, dilucién 2 Planta n°1.

Plantan°1 R G
Aldehido
Maximo 2,96 2,52 2,52 2,52 2,63 215,84 214,8 212,68 214,8 214,53
Minimo 0 0,04 0 0 0,01 155,88 156,88 151,96 156,88 155,4
Maxima D.O. 32 31,9826 32 32 31,99565 3,8465 3,7945 4,0569 3,7945 3,8731
Minima D.O.| 30,7382 30,9226 30,9226 30,9226 30,8765 1,7027 1,727 1,7774 1,727 1,733525
B K
Maximo 39,88 39,16 40,24 39,84 39,78 63,1834 62,8622 63,9316 62,8622 63,20985
Minimo 18,84 19,24 18,92 19,24 19,06 48,5071 48,6083 49,1351 48,5866 48,709275
Maxima D.O.| 24,7711 24,6368 24,7442 24,6368 | 24,697225 8,9332 8,8343 9,1678 8,8343 8,9424
MinimaD.O.| 18,6104 18,7934 18,5196 18,6205 18,635975 5,3716 5,3905 5,4898 5,3864 5,409575
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Planta de SX N°2, dilucion 3y 4 a la muestra, reactivo tipo aldoxima.
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Figura C24: Andlisis por TLC analyser al espectro 7 de Fase organica degradada del

tipo Aldoxima; dilucion 3 Planta SX n°2.

Tabla C26: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima, dilucién 3 Planta n°2.

Planta n°2 R G
Aldehido
Maximo 2,28 2,76 2,36 2,76 2,54 211,16 215,52 216,08 215,68 214,61
Minimo 0 0 0 0 0 184,2 186,68 186,12 186,72 185,93
Maéxima D.O. 32 32 32 32 32 2,6176 2,5308 2,5502 2,5294 2,557
Minima D.O. 31,0236 30,8219 30,9899 30,8219 | 30,914325 1,8145 1,7101 1,6972 1,7064 1,73205
B K
Maximo 31,04 33,84 34,92 37,88 34,42 56,4568 55,8386 56,0696 55,7265 56,022875
Minimo 21,08 22,96 22,24 23,8 22,52 49,8963 48,7253 48,5624 48,4348 48,9047
Maéxima D.O. 24,0284 23,4222 23,6525 23,1563 23,56485 7,0755 6,9256 6,9812 6,8987 6,97025
Minima D.O. 20,9863 20,2026 19,9082 19,1232 20,055075 5,6366 5,4124 5,3819 5,3582 5,447275
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Figura C25: Andlisis por TLC analyser al espectro 3 de Fase organica degradada del

tipo Aldoxima; dilucion 4 Planta SX n°2.

Tabla C27: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima, dilucion 4 Planta n°2.

Plantan®2 R G
Aldehido
Maximo 2,44 2,44 2,44 2,16 2,37 218,08 218,08 218,08 213,04 216,82
Minimo 0 0,04 0 0 0,01 193,92 192,88 193,12 192,88 193,2
Maxima D.O. 32 31,9826 32 32 31,99565 2,2937 2,3263 2,3187 2,4443 2,34575
Minima D.O. 30,9562 30,9562 30,9562 31,0742 30,9857 1,6517 1,6517 1,6517 1,6517 1,6517
B K
Maximo 37,32 37,32 37,32 33,76 36,43 54,0379 54,2894 53,9522 55,229 54,377125
Minimo 24,44 24,44 24,44 25,16 24,62 48,093 48,0602 48,1232 49,3618 48,40955
Maxima D.O. 22,9558 22,9558 22,9558 22,7322 22,8999 6,5066 6,5635 6,4873 6,7808 6,58455
Minima D.O. 19,2693 19,2693 19,2693 20,2246 19,508125 5,2951 5,2891 5,3006 5,5331 5,354475
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Planta de SX N°3, diluciébn 1 y 2 a la

aldoxima y cetoxima.
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Figura C26: Andlisis por TLC analyser al espectro 5 de Fase organica degradada de

Aldoxima; dilucién 1 Planta SX n°3.

Tabla C28: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo

Aldoxima de Planta n°3.

Plantan°3 R G
Aldehido
Maximo 2,76 2,76 2,52 2,76 2,7 217 216,4 207,92 216,84 214,54
Minimo 0 0 0,04 0,04 0,02 162,92 162,92 154,36 166,36 161,64
Maxima D.O. 32 32 31,9826 31,9826 31,9913 3,4955 3,4955 3,9267 3,3358 3,563375
Minima D.O. 30,8216 30,8219 30,9226 30,8219 30,847 1,6761 1,6898 1,8962 1,6797 1,73545
B K
Maximo 40,52 37,48 34,2 40,12 38,08 61,3474 61,3474 63,477 60,5818 61,6884
Minimo 20,6 20,6 20,36 20,76 20,58 48,1347 48,3495 50,5983 48,0374 | 48,779975
Maxima D.O. 24,1856 24,1856 24,2647 24,1331 24,19225 8,3824 8,3824 9,0245 8,1629 8,48805
Minima D.O. 18,4492 19,2275 20,104 18,5498 19,082625 5,3027 5,3423 5,7754 5,2849 5,426325
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Figura C27: Andlisis por TLC analyser al espectro 4 de Fase organica degradada de
Cetoxima,; dilucion 1 Planta SX n°3.

Tabla C29: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Cetoxima, dilucién 1 Planta n°3.

Plantan°3 R G
Cetona
Maximo 6,04 4,08 6,32 6 5,61 196,68 198,64 194,28 190,24 194,96
Minimo 0,04 0 0,04 0 0,02 105,12 113,08 103,6 105,6 106,85
Maxima D.O. 31,9826 32 31,9826 32 31,9913 7,6679 6,8816 7,8279 7,618 7,49885
Minima D.O. 29,478 30,2738 29,3661 29,4941 29,653 2,2092 2,1511 2,2825 2,4113 2,263525
B K
Maximo 30,16 29,92 28,84 29,68 29,65 74,4919 72,987 74,6916 74,3573 74,13195
Minimo 18,72 16,64 17,72 17,72 17,7 53,3198 52,8822 53,8379 54,9042 53,736025
Maxima D.O. 24,8116 25,523 25,1511 25,1511 25,1592 13,2195 12,5477 13,3113 13,158 13,059125
Minima D.O. 21,2388 21,3081 21,6232 21,3778 21,386975 6,3466 6,2511 6,4616 6,7049 6,44105
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Figura C28: Andlisis por TLC analyser al espectro 5 de Fase organica degradada de
Aldoxima; dilucion 2 Planta SX n°3.

Tabla C30: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima, dilucion 2 Planta n°3.

Plantan°3 R G
Aldehido
Maximo 2,56 2,64 2,68 2,4 2,57 214,76 207,84 213,76 204,6 210,24
Minimo 0 0 0 0 0 182,68 176,08 181,24 172,2 178,05
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,6722 2,923 2,725 3,0813 2,850375
MinimaD.O.| 30,9058 30,8722 30,8554 30,973 30,9016 1,7279 1,8983 1,7515 1,9838 1,840375
B K
Maximo 39,12 34,68 38,12 32,2 36,03 56,7139 58,3637 57,0022 59,2365 | 57,829075
Minimo 23,48 21,44 22,92 21,92 22,44 48,8123 50,5915 49,0005 51,3979 49,95055
Maxima D.O.| 23,2572 23,9111 23,4349 23,7556 23,5897 7,1389 7,5915 7,2105 7,7911 7,433
Minima D.O.| 18,8037 19,9733 19,061 20,658 19,624 5,4287 5,774 5,4643 5,9377 5,651175
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Figura C29: Analisis por TLC analyser al espectro 3 de Fase organica degradada de
Cetoxima; dilucion 2 Planta SX n°3.

Tabla C31: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Cetoxima, dilucién 2 Planta n°3.

Plantan°3 R G
Cetona
Maximo 2,44 2,28 2,76 2,48 2,49 197,56 195,8 194,96 191,96 195,07
Minimo 0 0 0 0,04 0,01 131,08 130,84 133,24 128,2 130,84
Maxima D.O. 32 32 32 31,9826 31,99565 5,3882 5,4058 5,2323 5,6033 5,4074
Minima D.O.| 30,9562 31,0236 30,8219 30,9394 30,935275 2,1829 2,2358 2,2615 2,3556 2,25895
B K
Maximo 29,52 29,72 31,32 29 29,89 68,8626 68,8928 68,3533 69,6201 68,9322
Minimo 17,52 19,08 19,2 17,44 18,31 53,1088 53,5628 53,7758 54,4268 53,71855
Maxima D.O.| 25,2195 24,6905 24,6502 25,247 24,9518 10,8764 10,8878 10,6861 11,1657 10,904
MinimaD.O.| 21,4223 21,3661 20,9065 21,5763 21,3178 6,3004 6,4003 6,4477 6,5948 6,4358
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La siguiente figura corresponde a 2 Plantas de SX, Planta 4 y 7, ambas con fases

organicas del tipo aldoxima, dilucion 4 de la muestra. La figura detalla 8 espectros, de los

cuales 4 del sector izquierdo corresponden a la Planta 7 y los 4 restantes a la Planta 4. Para

los espectros de la Planta 4 se debe mencionar que el primer espectro se estropeo al

manipular la Placa, es por esto que se analizo solo tres espectros.

Planta de SX N°4, dilucion 4 a la muestra, reactivo de aldoxima.
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Figura C30: Andlisis por TLC analyser al espectro 2 de Fase organica degradada de
Aldoxima; dilucién 4 Planta SX n°4.

Tabla C32: Tabla de datos de TLC analyser de 3 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima de dilucién 4 Planta n°4.

Plantan®4 R G
Aldehido
Maximo 2,2 2,2 2,2 2,2 211,52 212,84 212,18 212,18
Minimo 0 0 0 0 170,56 170,72 170,64 170,64
Maxima D.O. 32 32 32 32 3,1507 3,1439 3,1473 3,1473
MinimaD.O.| 31,0573 31,0573 31,0573 31,0573 1,8057 1,7736 1,78965 1,78965
B K
Maximo 39,12 40,08 39,6 39,6 59,7673 59,7053 59,7363 59,7363
Minimo 19,16 18,92 19,04 19,04 49,5489 49,1021 49,3255 49,3255
Maxima D.O.| 24,5166 24,7442 24,6304 24,6304 7,9357 7,9187 7,9272 7,9272
MinimaD.O.| 18,8037 18,5599 18,6818 18,6818 5,5691 5,4835 5,5263 5,5263
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Planta de SX N°7, dilucion 4 a la muestra,

TLC Analyzer

reactivo de aldoxima.
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Figura C31: Andlisis por TLC analyser al espectro 4 de Fase organica degradada de
Aldoxima; dilucion 4 Planta SX n°7.

Tabla C33: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima de dilucién 4 Planta n°7.

Planta n°7 R G
Aldehido
Maximo 2,64 3 2,72 2,16 2,63 216,84 216,96 217,8 216,96 217,14
Minimo 0 0 0 0 0 178,48 188,64 184,72 188,64 185,12
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,8292 2,4643 2,5991 2,4643 2,589225
Minima D.O.| 30,8722 30,7215 30,8386 31,0742 30,876625 1,6797 1,6777 1,658 1,6777 1,673275
B K
Maximo 47,2 46,28 46,44 45,84 46,44 57,7137 55,5096 56,3497 55,5096 56,27065
Minimo 20,44 23,2 22,2 23,2 22,26 47,8327 47,8045 47,7213 47,9305 47,82225
Maxima D.O.| 24,2383 23,3459 23,6654 23,3459 23,648875 7,3906 6,847 7,0493 6,847 7,033475
Minima D.O.| 16,8481 17,06 17,023 17,1624 17,023375 5,2475 5,2424 5,2273 5,2653 5,245625
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Planta de SX N°6, diluciébn 1 y 2 a la muestra, reactivo mezcla de

aldoxima y cetoxima.
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Figura C32: Andlisis por TLC analyser al espectro 6 de Fase organica degradada de
Aldoxima; dilucién 1 Planta SX n°6.

Tabla C34: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima de dilucién 1 Planta n°6.

Plantan°6 R G
Aldehido
Maximo 2,56 2,56 2,72 2,32 2,54 218,04 218,08 219,56 219,88 218,89
Minimo 0 0 0 0 0 189,88 189,84 186,52 184,4 187,66
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,4231 2,4244 2,5363 2,6105 2,498575
Minima D.0.| 30,9058 30,9058 30,8386 31,0067 | 30,914225 | 11,6526 1,6517 1,6188 1,6117 1,6337
B K
Méximo 41,28 41,28 41,88 42,24 41,67 55,1511 55,2061 55,9326 55,4418 55,4329
Minimo 22,36 22,36 23,12 23 22,71 47,7847 47,838 47,5073 47,3689 | 47,624725
Maxima D.O. 23,614 23,614 23,3713 23,4095 23,5022 6,7625 6,7754 6,9482 7,0719 6,8895
Minima D.0.| 18,2597 18,2597 18,1114 18,023 18,16345 5,2388 5,2485 5,1887 5,1638 5,20995
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Figura C33: Andlisis por TLC analyser al espectro 7 de Fase organica degradada de

Cetoxima; dilucion 1 Planta SX n°®6.

Tabla C35: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Cetoxima de dilucion 1 Planta n°6.

Plantan°3 R G
Cetona
Maximo 2,24 2,68 2,6 2,2 2,43 194,4 199,04 206,52 204,68 201,16
Minimo 0 0 0 0 0 163,76 169,2 175,64 174,96 170,89
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 3,4558 3,2095 2,2905 2,9678 2,9809
Minima D.O. 31,0405 30,8554 30,889 31,0573 30,96055 2,2787 2,1395 1,9327 1,9816 2,083125
B K
Maximo 28,88 28,44 33,2 32,72 30,81 61,323 60,0629 58,5873 58,6981 59,667825
Minimo 19,2 19,48 20,04 20,32 19,76 54,0369 52,8934 50,7473 51,2982 52,24395
Maxima D.O. 24,6502 24,5566 24,3704 24,2778 24,46375 8,3753 8,0175 7,6178 7,6471 7,914425
Minima D.O. 21,6115 21,7411 20,3791 20,5125 21,06105 6,5063 6,2535 5,8053 5,9172 6,120575
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Figura C34: Andlisis por TLC analyser al espectro 4 de Fase organica degradada de

Aldoxima; dilucién 2 Planta SX n°6.

Tabla C36: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Aldoxima de dilucion 2 Planta n°6.

Plantan°6 R G
Aldehido
Maximo 2,52 2,84 2,52 2,96 2,71 211,88 211,88 210,76 206,96 210,37
Minimo 0 0 0 0 0 191 191,44 191 186,16 189,9
Maxima D.O. 32 32 32 32 32 2,3865 2,3723 2,3865 2,5488 2,423525
MinimaD.O.| 30,9226 30,7884 30,9226 30,7382 30,84295 1,7969 1,7969 1,8244 1,9211 1,834825
B K
Méaximo 36,8 37,12 36,8 33,12 35,96 54,868 54,7173 54,868 55,9705 | 55,10595
Minimo 25 24,4 25 23 24,35 49,6277 49,6129 49,8353 50,6401 49,929
Maxima D.O.| 22,7817 22,9682 22,7817 23,4095 22,985275 6,6965 6,6616 6,6965 6,9573 6,752975
Minima D.O. 19,406 19,3218 19,406 20,4013 19,633775 5,5843 5,5815 5,6247 5,7837 5,64355
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Figura C35: Analisis por TLC analyser al espectro 5 de Fase organica degradada de
Cetoxima; dilucion 2 Planta SX n°6.

Tabla C37: Tabla de datos de TLC analyser de 4 espectros de fase organica del tipo
Cetoxima de dilucion 2 Planta n°6.

Plantan®6 R G
Cetona
Maximo 2,32 2,52 2,08 2,52 2,36 199,32 191,52 194,44 194,36 194,91
Minimo 0 0 0 0 0 181,48 172,2 178,32 178,32 177,58
Maéxima D.O. 32 32 32 32 32 2,7162 3,0813 2,8354 3,0813 2,92855
Minima D.O. 31,0067 30,9226 31,108 30,9226 30,989975 2,1313 2,3697 2,2775 2,2775 2,264
B K
Maximo 30,84 28,4 29,32 28,24 29,2 57,0652 59,196 57,8926 59,196 58,33745
Minimo 21,32 20,32 20,88 20,32 20,71 52,7421 54,4845 53,8487 54,5566 53,907975
Maxima D.O. 23,9501 24,2778 24,0938 24,2778 24,149875 7,2263 7,7802 7,4365 7,7802 7,5558
Minima D.O. 21,0434 21,7529 21,4826 21,8003 21,5198 6,2208 6,6081 6,464 6,6246 6,479375
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ANEXOS D: Acondicionamiento Experiencia

Polaridad de la fase movil

La Polaridad de la fase mévil es muy importante para poder determinar el recorrido
del espectro de degradacion. Esta polaridad de la mezcla se midié con los solventes mas
recurrentes para la cromatografia, n-hexano y tolueno. El objetivo de este estudio es
establecer la razon en volumen de cada reactivo que afectara la polaridad de la mezcla y por

lo tanto el recorrido de la especie de interés.

La Polaridad de una mezcla se puede determinar con la ecuacion 6.4 del capitulo 6 y

se describe como:
P = X'Pl +yP2

Siendo P: Polaridad mezcla; x: fraccion volumétrica del compuesto 1; P;: Polaridad

compuesto 1; y: fraccion volumétrica del compuesto 2; P,: Polaridad compuesto 2.

Tabla D1: Resultados de estudio de polaridad de la fase movil, Reactivos n-Hexano y

Tolueno.
Razén ml Polaridad | tiempo
ml tolueno Rf*
Solventes | n-hexano mezcla [s]

‘1/5 10 50 2,02 1147 ] 0,7813
1/3 10 30 1,83 1036 | 0,725
1/2 15 30 1,63 1031 | 0,6875
1/1 15 15 1,25 1160 0,625
2/1 20 10 0,87 880 0,375
'5/1 25 5 0,48 904 0,25

*Rf: Factor de retencion o Recorrido muestra, Razéon entre distancia del espectro de interés y el recorrido total

de la muestra. Polaridad Tolueno= 2,4. Polaridad n-hexano= 0,1.

Las fotografias de las Placas de Cromatografia por capa fina en Anexos B,

corresponden a las figuras B17 y B18.

De acuerdo a la tabla D1 de polaridad, se determiné que la polaridad de la mezcla

optima es de 1,25, con un Rf de 0,625. Como muestra en Anexos B, la placa n°4 fue la
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elegida, ya que el espectro de interés muestra gran claridad y un recorrido de tal manera

que los compuestos de cromatografia se pueden identificar.

Comparacion de Camaras Fotograficas/TLC analyser

En un comienzo del estudio de cuantificacion se utilizaba una camara digital
compacta, entregando resultados que sirvieron para identificar comportamientos de las
alturas de las curvas de los graficos de RGB y K, notando una disminucion de las alturas de

las curvas con una menor concentracion de especie degradada.

Se formuld la hipotesis de la calidad de la camara fotografica con la desviacion
estandar de datos de una misma muestra, es decir, las fotografias de una muestra de fase
organica degradada con cdmara digital compacta entregaran valores mayores de desviacion
estandar que con una camara fotografica semi-profesional y al calcular la desviacion
estandar de los datos, para camara digital compacta la desviacion estandar de datos con
respecto al promedio fue mayor que con camara semi-profesional, como lo muestra la tabla

D2.

Tabla D2: Desviaciones estandar de datos de RGB y K de Planta n°4 obtenidos con

software “TLC analyser”, Camara Digital Compacto.

Camara Digital Desviaciones Estandar de datos de Planta n°4

Compacto R G
Maximo 37,28 33,24 24,96 6,280 2,52 2,5 2,4676 0,026
Minimo 0,04 0,16 0,08 0,061 181,72 194,12 183,36 6,736
Max. D.O. 31,98 31,93 31,97 0,026 2,71 2,29 2,65 0,227
Min. D.O. 19,28 20,37 22,79 1,797 1,041 1,067 1,1185 0,039

B K
Maximo 146,84 144,44 133,68 7,009 55,53 52,27 55,05 1,760
Minimo 55,92 63,48 57,44 3,999 31,47 32,31 34,17 1,382
Max. D.O. 14,97 13,5 14,66 0,775 6,85 6,12 6,74 0,394
Min. D.O. 4,35 4,49 4,86 0,264 2,9759 3,0532 3,2683 0,152
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Tabla D3: Desviaciones estandar de datos de RGB y K de Planta n°4 obtenidos con

software “TLC analyser”, Camara Semi-Profesional.

Camara Semi- Desviaciones Estandar de datos de Planta n°4
Profesional
Maximo 2,08 2,2 2,14 0,060 212,76 212,8 212,84 0,040
Minimo 0 0 0 0,000 160,36 165,54 170,72 5,180
Max. D.O. 32 32 32 0,000 3,619 3,38 3,144 0,238
Min. D.O. 31,11 31,06 31,08 0,025 1,77 1,77 1,774 0,002
Maximo 39,96 40,08 40,02 0,060 62,17 59,71 60,94 1,230
Minimo 16,76 18,92 17,84 1,080 49,13 49,1 49,11 0,015
Max. D.O. 25,48 24,74 25,13 0,370 8,62 7,92 8,27 0,350
Min. D.O. 18,59 18,56 18,58 0,015 5,49 5,49 5,48 0,006

En las tablas anteriores D3 y D4 muestran un gran desvio por parte de la cdmara

digital compacto, obteniendo desviaciones estandar altas de hasta 7. Los datos de la Camara

fotografica Semi-Profesional demostraron la hipdtesis planteada, las desviaciones estdndar

con respecto al promedio son muy inferiores en una camara semi-profesional, lo cual

permite obtener datos representativos a través de software de aplicacion de cada muestra.
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ANEXOS E: OBTENCION DE PATRON DE
COMPORTAMIENTO DE FASES ORGANICAS
DEGRADADAS

Identificacion de Productos degradados a través de la técnica

Cromatografia por Capa Fina y software “TLC analyser”.
El capitulo 4 habla de la degradacion y los productos derivados de degradacion. La
degradacion hidrolitica pierde el grupo oximino quedando la estructura de aldehido, esto se

debe a una menor cantidad de producto activo presente.

La degradacion de reactivos comerciales del tipo hidroxioxima fue cuantificada por
cromatografia por capa fina, técnica que separa y cuantifica el espectro derivado de la
reaccion hidrolitica de degradacion. La técnica de Cromatografia por capa fina de reactivos
del tipo hidroxioxima detecta solo los compuestos del tipo aldehido (producto derivado de

aldoxima) y cetona (producto derivado de cetoxima)”.

Para la identificaciéon de los espectros de degradacion de reactivos del tipo
hidroxioxima bajo luz ultravioleta es necesario hacer cromatografia a la fase orgédnica de

Plantas de Extraccion por Solventes.

La siguiente imagen corresponde a la figura E1, fase organica de una planta de SX

con oxima del tipo aldoxima.
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Zona de Sembrado n n Zona de Sembrado

Figura E1: Fotografia de Placa de TLC de fase organica de Planta de SX N°1 con

zonas importantes marcadas.

En la imagen de la figura D1 se puede identificar diversas zonas como: CI:
Compuesto 1, nonil salicilaldehido; C3 y C4: Compuesto 3 y Compuesto 4, espectro
presente en todo reactivo de extractante, no identificado; Zona de Sembrado: Zona de
sembrado de la muestra; Zona 1: fase orgénica de Planta SX N°I sin dilucion; Zona 2: fase

organica de Planta SX N°1 con dilucion 2.

Se determin6 que la zona del espectro de degradacion es C1, esto se comprob6 en la
siguiente imagen, donde se realizd una cromatografia por capa fina del compuesto
nonilsalicilaldehido versus una Planta de Extraccion por Solventes con extractante mezcla

de aldoxima y cetoxima.
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Planta N*S nonilsalicilaldehido

Figura E2: Fotografia de Placa de TLC de fase organica de Planta de SX N°5y
Reactivo nonilsalicilaldehido.

La Placa esta graduada en centimetros en extremo derecho e izquierdo (figura E2)
para obtener recorrido de los compuestos degradados. La comparacion del compuesto
nonilsalicilaldehido es de suma importancia para determinar el analito derivado de la
reaccion hidrolitica de degradacion. Sabiendo que la técnica de cromatografia solo detecta

los compuesto de aldehido y cetona de las fases orgéanicas en Extraccion por Solventes.

La Planta N°5 contiene dos zonas importantes, C1 y C2, C1 se identificé como un
compuesto del tipo aldehido, la zona C2 se identificé como producto del tipo cetona, esto
ya que la Planta n°5 contiene extractante mezcla de aldoxima y cetoxima en la fase
organica, ademas se puede observar que los espectros presentan poca nitidez, por lo que se

concluye la baja concentracion del producto degradado.

Las siguientes placas de la figura E3 corresponden a dos plantas de SX de cobre. El
historial de la Planta N°3 describe a la fase orgdnica con reactivo con mezcla de aldoxima y

cetoxima, y la Planta N°1 la fase organica pertenece a reactivos del tipo aldoxima.
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Planta de SX N°3 Planta de SX N°1

Figura E3: Fotografia de Placas de TLC sobrepuestas de fase organica de Planta de
SX N°1y N°2.

Las placas sobrepuestas permiten diferenciar los tipos de espectros de Plantas de
extraccion por solvente de cobre, una placa de TLC de fase organica con aldoxima y

cetoxima en el reactivo y una placa de TLC de fase organica del tipo aldoxima.

A simple vista se puede notar qué Planta de SX contiene una mayor cantidad de
moles degradados en la fase organica, ahora bien, si analizamos estas fotografias en el
programa de “TLC analyser”, los espectros de degradacion seran representados por graficos
de RGB y K. Con estos datos es posible representar concentraciones conocidas de moles

degradados de las fases organicas con numeros de RGB y K.
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Relacion de Altura de la curva versus concentracion del spot.

Al realizar una cosecha en la placa de la misma muestra al menos 8 spots de la

misma concentracion, se presume que deberia tener valores similares de RGB y K.

a TLC Analyzer - s
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Figura E4: Analisis con el software TLC Analyser para una concentracion de 0,07142
M, 8 spots.

De la figura E4: Para una concentracion de 0,07142 M de una Planta de SX de
cobre, se realizaron 8 spots donde muestra 8 manchas o espectros que representa cada spot,
“Enter New Scan Row” de 200; “Left Margin” de 250; “Right Margin” de 50; “Eye
Dropper Size” de 5x5.

Para la misma concentracion se puede notar en el grafico una similitud entre las
curvas de cada spot, teniendo una clara tendencia especialmente con alturas de las curvas

de G (curva verde) y de K (curva negra).

Los espectros en la imagen corresponden a un reactivo del tipo hidroxioxima 2-

hidroxi-5-nonilsalicilaldoxima. La imagen muestra productos de degradacion de la oxima,
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pudiendo observarse bajo luz ultravioleta s6lo productos del tipo aldehido para oximas del

tipo aldoxima o cetona a partir de cetoximas.

En este estudio se comprobd que combinando la técnica de cromatografia por capa
fina con la fotografia digital, es posible a través del software de aplicacion identificar

espectros de degradacion del tipo aldehido y cetona bajo luz ultravioleta.

Patron de Comportamiento
El Patron de Comportamiento entrega datos de RGB y K de Placas de TLC
(Cromatografia por Capa fina) de reactivos comerciales de hidroxioxima de tipo aldoxima

degradada y de tipo de cetoxima degradada.

El Patrén de comportamiento se construyd basandose en una concentracion inicial
conocida de una solucidén degradada, las diluciones a la solucion se realizaron para obtener
un rango de datos de RGB y K para diversas concentraciones molares. El rango es escogido
de acuerdo a las intensidades de los espectros para facilitar el uso de la camara fotografica
digital. El rango para aldehidos es de [0,07142 M, 0,010213 M] y para cetonas [0,04974 M,
0,01104 M].

Los pixeles promedios obtenidos con el software “TLC analyser” de Maximos y
Minimos de R, G, B y K de concentraciones representativas del rango se detallan a
continuacion en la tabla 7.16. Vale decir, esta tabla corresponde a s6lo una parte de los
datos analizados, en Anexos C se detalla las fotos de las placas para cada concentracién, ya
sea de aldehido o de cetona, en la tabla C22 y C23 corresponde a un cuadro resumen del

analisis por TLC analyser del rango de aldehido y cetona.

La tabla C22 y C23, en anexos C, corresponde al andlisis de espectros del tipo
aldehido con el software TLC analyser. Las concentraciones de aldehido mas altas son
espectros mas oscuros, lo que significa un mayor maximo de k, las alturas son calculadas
restando el minimo al maximo para R, G, B y K, estos niumeros disminuyen a medida que

la concentracion es menor, por lo menos para G y K.
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La tendencia de alturas se demostro anteriormente (“Relacion de altura de la curva
versus concentracion del spot”) al realizar un andlisis con TLC analyser a los espectros de
una misma muestra, es por esto que este estudio se basd en comparar las alturas de
espectros de fases organicas de concentraciones desconocidas con el rango de comparacion

establecido.

Las alturas de las curvas de maximos y minimos de R, G, B y K para las

concentraciones de aldehido y cetona se describen como sigue en las tablas ES y E6:

Tabla E1: Altura de pixeles promedios para concentraciones de Aldehido.

Molaridad R G B K
0,0714 2,64 73,55 19,71 17,748225
0,0476 2,42 70,7266667 | 26,2627 17,42185
0,0357 2,52 53,66 17,76 13,05045
0,0286 2,45 48,67 20,72 12,0498
0,0238 2,35 42,52 17,14 10,568375
0,0204 2,44 41 15,59 10,13945
0,0179 2,46 37,23 13,94 9,108075
0,0159 2,568 34,632 20,432 8,83096
0,0143 2,52 32,2 17,56 8,1669
0,0130 2,5 30,89 24,5 8,13005
0,0119 2,57 29,04 20,92 7,628975
0,0110 2,6933 22,867 21,12 6,09487
0,0102 2,58 20,72 22,21 5,72215

Tabla E2: Altura de pixeles promedios para concentraciones de Cetona.

Molaridad R G B K
0,049736 2,56 39,93 28,54 10,5311
0,033149 2,61 38,64 30,33 10,13615

0,02486 2,76 32,89 24,81 8,79725

0,0198944 2,92 27,94 26,93 7,743925
0,0165621 2,37 20,67 12,08 5,102625
0,0142245 3,44 18,84 12,76 4,922325
0,012434 2,55 18,69 16,42 4,82476667
0,011041 2,39 15,22 14,19 4,02815
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Con los datos de las tablas de alturas se realizaron graficos de R, G, B y K, donde se

., ., o, . . s 2
realizd una regresion polindmica con respectivo coeficiente de correlacion, R”. Para el caso

de la tabla E1 de aldehido, se tiene las siguientes figuras ES y E6.
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Figura E5: Relacion altura de curvas para los maximos y minimos de G, Verde.

Regresion Polinémica, R?*= 0,9789, Aldehido.

Relacidn Altura Curvas, Negro

=N
o O

'Y B4

(o))

IS

Altura Pixeles, Negro
e el e =
N

Molaridad Aldehido

¢ K

——Polindmica
(K)

0
8 y =-38711x3 + 1419,1x2 + 297,66x + 3,4465
R?=0,9755
6 . 4
4
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Figura E6: Relacion altura de curvas para los maximos y minimos de K, Negro.

Regresion Polinémica, R?= 0,9755, Aldehido.
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Las figuras anteriores, ES y E6, son graficos representativos del comportamiento de

las alturas de las curvas de los promedios de los pixeles para determinadas concentraciones

de reactivo degradado del tipo hidroxioxima aldehido.

Los coeficientes (R?) de aldehido con mayor cercania a 1, fueron los coeficientes de

determinacion de G y K, donde sus valores son aproximadamente 0,98. Esto determina la

calidad del modelo, y con estos numeros la hipdtesis se comprueba. En este estudio se

comparard las alturas de curvas de G y K de muestras con concentraciones desconocidas de

Plantas de SX con estos valores de Aldehido.

De la tabla E2 se construyeron graficos para determinar los coeficientes de

determinacion que representan las alturas de curvas para el caso de fase orgdnica degradada

del tipo cetona.
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Figura E7: Relacién altura de curvas para los maximos y minimos de G, Verde.

Regresion Polinémica, R?= 0,9847, Cetona.
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Figura E8: Relacion altura de curvas para los maximos y minimos de K, Negro.
Regresion Polinémica, R?*= 0,9684, Cetona.

De la figuras E7 y ES, los coeficientes (R?) de cetona con mayor cercania a I,
fueron los coeficientes de determinacion de G y K, donde sus valores son de 0,98 y 0,97,
respectivamente. Al igual que el caso del aldehido los mejores casos de regresiones

polindmicas lo muestran G y K.

Al conocer la concentracion de aldehido o cetona, segiin corresponda, de acuerdo a
las alturas de G y K, se conocera el % de Degradacion presente en las plantas, teniendo en

cuenta que se debe conocer los moles activos de la oxima realizando Carga Méaxima.

Este estudio combina la cromatografia por capa fina y TLC analyser para cuantificar
la degradacion presente en la fase organica de reactivos de SX, acercando cada vez mas la

cromatografia por capa fina a ser un analisis cuantitativo de datos.
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