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cobaito(Iil) hidratado, susiancia que sc cmpica en ia indusiria niqueiifera en ia
purificacion de los licores industriaies. Para ello, se emplea como agente oxidante el
dioxigeno del aire, regulando el pH del medio basico con hidréxido de sodio, carbonato
de sodio y la mezela de estos.

Se proponen e reacciones de precipitacion reatizado el andlisis termodindmico para

dotcrminar su cspontancidad cn ¢l intorvalo do tcmpcratuia dc 303 a 353 K. 5

(¢}

calcularon los valores de la variacion de eneigia bre v ias constanies de equilibiio a 1as
temperaturas dadas, segiin el método propuesto por Criss y Cobble.

En cada una de las reacciones propuestas, s¢ estudia el comportamiento del pH en el
transcurso del tiempo y S© determina el por ciento de rendimiento el producto

obtenido. A los mismos, 5€ les determinn analiticamente el por ciento de cobalto total en
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También se apiica un disefio experimeniai facioriai a dos niveles en una de las
reacciones de precipitacion, tomando como variables el pH v la temperatura, donde se
determina la ecuacion de regresion que describe el comportamiento de éstas variables en

4 ha reaccidn do precipitacion.



Abstract:

Cobalt(IlT) oxide hydrate precipitation reactions are analyzed. This chemical compound
is widely used to pﬁrify liquors in the nickel industry. To do this, oxygen is applied as
oxidant agent, being the basic medium adjustable by sodium hydroxide, sodium
carbonate and a mixture of both compounds.

Three precipitation reactions are discussed. Thermodynamic analysis is made to
determine their spontaneity in the temperature range 303 - 353 K. Free energy variation
values and balance constants to given temperatures according to Criss and Cobble
method are estimated. -

Behavior of pH in the course of time and percent of efficiency are also discussed in each
the proposed reaction. X Rays diffraction and Regintel.exe software was used to
characterized solid.

A factorial experimental design to one of the precipitation reactions is applied.
Temperature and pH variables are taken into consideration to determined the regression
equation that describes the behavior of these variables in the cobalt(Tll) oxide

precipitation.
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Capitulo 6: Discusién de los resultados obtenidos.

Conclusiones.

- Céleulos realizados segfin el disefio de experime



La aplicacion industrial dcl procoso de lixiviacion carbonato - amoniacal 3 los mincralcs
oxidados de niquel, previaments reducidos, es conocida on nuesiro pafs desde hace mas
de 50 afios, con tecnoiogias establecidas en ia empresa René Ramos Latour, de Nicaro y
la Empresa Comandante Emesto Che Guevara, de Punta Gorda.

Lograr mayores extracciones de cobalto resulta una necesidad en dichas empresas,
obtener scparaciones efectivas del niguel v del cobalt
productos de niquel, ellc ha Hevado a 1a introduccion en dichos procescs de tecnologias
alieinativas para separar ¢l cobalto de
es ia precipitacion en forma de suifuro, empieando ei hidrogenosuifuro de amonio como
agente precipitante.

El sulfuro obtenido por esta tecnologia puede ser disuelto v el licor resultante, previa

obtencion de diferentes compuesios de niguel y de cobalie con alios erados de pureza,

Con ¢l fin dC lograr la climinacion de los clemcntos intorforenics picsciitcs on ¢l licor, a
mivel de banco, se han realizado diferenies iralamicnios, medianie los cuales se ha
podido eliminar efectivamente, hasta el orden de ias trazas, el hierro, el zinc y ei cobre,
quedando ain el manganeso(TI) en solucion, para estos fines se deben emplear técnicas

de oxidacidn precipitacion con fuertes agentes oxidantes capaces de transformarlo a
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soluciones que 1o conticnen uiilizando ¢l 6xido de cobaliof1il) hidratado con mas de un
50 por ciento dei cobalio en forma de cobalio(iil). Ei éxido de cobaito(IIT) hidraiado
que posea estas caracteristicas resuita ser un agente oxidante idéneo, no solo por

eliminar el manganeso de las soluciones a través de la oxidacién del manganeso(Il),

sino que a la vez enriguece la solucidén de cobalto.

Considerando los aspectos sefialados, ¢l problema cientifico gque s¢ presenta a2 los
1io(lll) hidratado que tenga

4 1 1 ey e/ k 3 4 4. L . ¥ ol k3 4 . PS5 & 2 5‘;
mas dei /3 %o de cobalio totai en forma de cobaiio(ill) %

. Dicho probiema puede ser
resuelto teniendo en cuenta dos aspectos: uno tedrico v ofro practico.
Desde el punto de vista practico: El 6xido de cobalto(III) hidratado, con el contenido de

cobalto total en forma de cobalto(TIT) superior al 75 %, sc pucde obtcncr mediante



reacciones de precipitacién con hidroxido v/o carbonate de sodio, empleando licores

industriales de snlfato de cobalto(IT) en medio basico, utilizando como agente oxidante

mas adecuados y los parimeiros que resueivan el probiema recior.

En funcién a lo anterior, el presente trabajo tiene los siguientes objetivos:

1. Realizar la revision bibliografica sobre las caracteristicas generales y las formas de
sintesis del dxido de cobalto(TII) hidrat
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dioxigeno.
3. Fstabiecer ia caracterizacion dei producto finai que nos permita ademas determinar
el por ciento del cobalto total en forma de cobalto(IIl), de las reacciones de

obtencion qu
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dioxigeno del aire como sustancia oxidante
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Capitulo 1: Analisis bibliografico sobr

y al nigquch cn cl grupo
Ii B iormando pari¢ de la conocida famiiia del hierro, debido a la semejanza de sus

propiedades fisicas y quimicas / 48 /.

Los elementos de la triada del hierro son elementos vecinos v como tales, presentan

cierta similitud en su comportamiento y propiedades generales. Sin embargo se observa
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forma ¢l ndmero d 1os posibles estados de oxidacidn, si ¢l hierro forma compucstos a

los estados de oxidacion il 1l v VI ¢l cobalto a los esiados 1 v 1L en taniv gue ¢l
niquel forma ia mayor parte de sus compuesios al estado i1 / 44, 54 /.

Lo anterior, expresado para el cobalto, se pone de manifiesto al observar los potenciales
normales de reduccion (V) a diferentes estados de oxidacién: /37, 43 /

Medio Acido:

* + { 2 +
Co0;  +18V Co™__+182V ¥ 027V o

Ve ¥

~nidn s

Medio basico:
CoOy _+ 0.7V Co(OH) _+ 0.14V__ Co(CH), =0.73V_ Co

El cobalto forma numerosos compuestos de coordinacién a los estados de oxidacion I v

M. Del cobalto al estado de oxidacion II se conocen complejos tetraédricos, tales como
¢l ion tetraclorocobaltato(Tl) [CoCL]”, asi como octaédricos, por ciemplo ¢l ion
hexacuocobalio(Il) [Co(H,0))*". Numercsos estudios se han realizade sobre la
cstabilidad de los compicjos dc cobalio(Il), cn particular cn o guc a su oxidacion a
OO S Py 5 & & & (P o SOy Yoo, mmes wmw  gonfi®aoe s %o o Lad . VT Y Y, NOTRTIUIRTS. . NI |
covalto(lil) se refiere, lo que se evidencia a partir de¢ los potenciales noimales de
reduccion correspondientes a las especies complejas dei cobaito : / 45 /
3+ 2+
[Co(NHs)e]"'_+ 0.1V [Co(NH;)s1 +017V Co

Tas sales anhidras de cobalto(IT) son de color rosadas. T.os hidratos cristalinos y las

. 2+ . . .
hidratado [Co{H;0)s 1. La evaporacion de l1a solucién o la accidn de agentes

= T e SpRels TR TR L PO W U P SIS RN
10 ¢l alcohol, acido clorhidrico concenirado v otios, producen ui

cambio en ia coloracion de rosado a azul debido a la deshidratacion dei ion complejo v



1a sustitucion de las moléculas de agua por otros ligandos, tal como se ejemplifica en la

signiente ccuacidn de reaccion:

[COE,0)6ICL; (2c) == [CoH;ONCL)(ac) + 2 ;0 (1)

rosado azu
Ein la scrie electioquimica, ¢l cobalio esta colocado por encimia del hidrogeno, por lo
cuai se oxida con acidos diiuidos ( HCi, H,SOy ) desprendiendo hidrogeno y formando

sales de cobalto(1l) en disolucion acuosa.

Al agregar iones sulfuros o sulfuro de hidrogeno, ( H;S ). a soluciones acuosas que

conticnen cobalto(IT), precipita un sélido negro, quc goneralmente sc toma como ¢l
sulfure de cobalio(D}, { CeS ) y s¢ ko asigna un wvalor constante del producie de
I‘r\““.;i;AnA d r_‘v‘“ﬂr‘n“.\“ = 1(\'22 Clliun r.mL e e saue sr o an ......Zr!.-L
S01UUitiaad l\pb j de aproximadameiie 107, Sii ¢inbargo, uwpuc': de ranscuitido

muy poco tiempo esia susiancia s¢ vueive mucho menos soiubie en acidos de io que

indica {a constante anterior, por io que se oxida formando ei CoOHS, ain menos

gsoluble / 13 /.

Py 140

emperaturas y por pirdlisis del carbonato o nitrato, y a wmperatura ambienie s
antiferromagnético. Calentado enitic 400 - 500 °C en atindsfera de dioxigeno se obiiene
ei oxido de cobaito(ii, IiI), (Co304), segun se muestra en ia ecuacion de reaccion Z, ei
que constituve una espinela normal que contiene al cobalto(Il) en intersticios

tetraédricos y al cobalto(IIT), diamagnético, en intersticios octaédricos:

El 0xido de cobalto(Il) se pucde picparar por descomiposicion de carbonato o hididxid
de cobaiio(I) en ausencia de aire, segn ias ecuaciones de reacciones siguienies:
CoCOy ()= CoO (5)+ CO(g)  (3)

Co(OH)A8) = CoO (s) + H:O(g) (4)

Sc ha reportade que ¢l hidréxido de cobalto(IT) por exposicion al airc sc transforma cn



El cobalto(II) forma un gran nimero de sales simples e hidratos, la base correspondiente,
el hidroxido de cobalto(TT), se obtiene por adicion de aleali a las sales de cobalto(IT) en

disolucién acuosa, donde precipita como un sflido de ¢
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bastante insoluble en agua (Kps=2.5*10"'%), pero un tanio anfotera, poigue se disucive en
soiuciones aicaiinas muy conceniradas para dar una soiucién de color azul oscuro de
iones tetrahidroxocobaltato(11), [Co(OH),|”, de la cual puede precipitarse Na,Co(OH), v
B.«Lgc.m(OH)5 /137,

precipitado atrededor ael pll im
airededor de 9.3 umidades. A alios valores de pH (mayores de 10.6 unidades), ei
hidroxido de cobaito(TT) se redisucive formando ei ion [HCoO, ]/ dd /.

El cobalto(I) es oxidado en soluciones débilmente acidas a cobalto(Ill) cuando el
potencial de reduccion del medio s cercano a 1.81 V. Esta oxidacion puede ser
acelerado por via electrolitica y por la accidn del flior o el ozone, pere las sales de
cobalio(Ill) que s¢ obtienen son incstables, v solo los fluoruros o sulfatos han sido

. VYyway wfgew, Vo de Vow gutes wosenaVoleao o woate Vo FEFIN oo mzemand o s mnmis  saowms
aislados. Por oo 1ado las sales compigias de cobalio(lll) con aimoniaco soi inuy
estables. Las saies de cobaito(Il) pueden ser oxidadas, a vaiores aitos de pH, a hidroxido
de cobalto(IIl), Co(OH); / 44 /.

Del cobalto(III) se conocen numerosos complejos, practicamente todos de estructura

octaédrica. In general, los complejos de cobalto(I1T) se obtienen a partir de compusstos
de cobalio(ll), los que se oxidan a cobalic(Ill) mediante peréxido de hidrégenc o

[Co(H,O)1 (ac) + 1e” === [Co(H,O)|"(ac) E°=1.84V (5)
Si bien en presencia de complejantes, como el amoniaco, esta situacion cambia:
[Co(NE 3)5}‘+(ac) + 1¢° == [Co(NH;)}*'(ac) E°=010V (6)
El cobalto(TIT) ¢s mids estable en medio bésico que en medio dcido:
CoO(OH)s)+ H,O 1 Ic’ === Co{OHjp(s): OH{ac) E°=0.17V (7

Es noiabie que ¢l poiencial de reduccion en disolucion acida, sin agenic compiejanic, €s

tan aito que el cobaito(Iil), en concentraciones apreciabies, oxida rapidamente ai agua,



de aqui que las disoluciones acuosas de cobalto(Ill) no complejadas tengan poca

importancia / 13 /.

°C, el misino sc trata de ui poivo de coloi paid
insianianea / 13 /.
El hidrato, Cok4*3.5 H,0, es de naturaleza poco conocida, se obtiene en forma de polvo
verde al electrolizar sales de cobalto(II) en solucién de dcido fluorhidrico ( HF ) al 40%.
El sulfato azul, Coy(SO; 23 18H,0O, guc os ostable micntras cstd scco

sestompoene al conlacto con ¢ agua, precipita al oxidar cobalto(IT) en dcide sulliirico de

Concgiitracion 8 i‘i()b"L, clectroliticamenie ¢ por oZono o fGOr COMO Susiancias
oxidantes. Tambicn existe el cobaiio(iil) en ios alumbres dei tipo MCo(S504),*12H,O

donde M=(K, Rb, (s, NH,"), que también son de coior azui oscuro y son reducidos por
el agua.

Es probable que el sulfato correspondiente contenga iones s [Co(H; ] como los que
¢xisten en ¢l alumbre. Es interesante cbservar que los alumbres son diamagnéticos. Bl

ar . Al FTTT Y Adinit A £ A + rl
acetato de cobalto(Ill) precipita d¢ una solucién de acetato de cobalto{Il) en 4cid

-

P

aceiico glacial sometida a ia oxidacion electiolitica. No se COMOCS 5U constitucion, pero
es probabie que se forme un compiejo relativamente esiabie de cobalto(Iil), porque se
disuelve en agua v se reduce muy lentamente / 13 /,

Los éxidos de cobalto(IIT) se conocen solo en forma de hidratos que precipitan al tratar

polvo negro pardusce que se disuclve en 4cido sulfirico caliente con desprendimiento
d o Mo o iy s PG R REAgE S 3. 5D 25 T
a€ GiOXigeno y eit acido clorhidiico con desprendimicito de dicloio ¥ S¢ obticiic a paitii
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dei hidroxido de cobalto(Il), Co(OH),, por ia accién de ios oxidanies (Bromo vy iejia

sodica) / 53 /.

4 Co(OH):(s) + O:(g)+ 2H,0 == 4 Co(OH): (s) (8)

Hasta la década del 50, dicho compucsto se mencionaba como hidréxido de cobalto

(II), a partir de wabajos estructurales realizados, se denomina dxido de cobalio(IIT)
e IS 7ot nannfusin et

u.uucuauu i 11021 A 4

iodas las ecuaciones de reacciones quimicas en que se menciona dicho compuesio,

siempre se representa como Co(OH),, criterio éste aceptado en el presente trabajo.



Se conoce que el hidroxido de cobalto(Il), Co(OH),, es oxidado por el aire lentamente a
hidréxido de cobalto(TIT), Co(OH); (pardo oscuro), reaccion similar a la oxidacién del

hidroxido de hierro(Il), Fe(OH);. En presencia de fuertes agentes oxidantes, por ¢jemplo

cobalto(III), seghn la reaccion quimica siguiciie:
2 Co(OH), (s) + NaClO () + H,O === 2 Co(OH); (s)+ NaCi(ac) (9)
Cuando el hidréxido de cobalto(lll) reacciona con los acidos oxigenados no se forman

sales de cobalto(IID), pero el dioxigeno es liberado y se forman sales de cobalto(II), por

¢l Co{Cl1); libera dicloro fiente al 1ICI (g):

2Co(OHB(s) + 6HCI(® === 2Colh(ac)+ Chig+ 6H.O (il)
.08 compuestos de cohaito(T1T) son menos estabies que ios dei hierro(TIT) y tienen un
mayor poder oxidante / 27 /,

Al tratar ¢l hidroxido de cobalto(IT), Co(OH),, con acidos se forman sales acuosas de
ivalente, el hidréxido de cobalio(IIT), Co(OH);, nie forma sales, ya que por s

un vigoroso oxidante, se reduce al disolverlo hasta sales de cobalio(ll) en medio acuoso

/ 49 / sepun 1as reacciones GUIIMICAs Gue s¢ representan a continuacion:

6 HCi(ac)+ 2 Co(OHp(s) === Cly(g) + 2 CoCly(ac)+ 6 HO (i2)

4 Co(OHh(s)+ 4 H,SO4(ac)=== 4CoSOs(ac)+ Oig)+ 10HO (13)

A diferencia del hierro(II), el cobalto(I) es muy estable frente a la oxidacién, tal como
1/ 45 / v las soluciones acuosas

¢ii incdio acuoso Origiila NUMCIos0s Conipucstos commplcjos, 108 cuales s¢ OXidan Cor
facilidad / 50 /. El cobalio{III) hidraiado, io mismo que ei hierro(Iii) hidratado, se ioniza
intensamente en el agua / 6 / segun ia siguiente reaccion quimica:

[Co(OH)s (ac) + 3H:O == 3H,0 + Co(OH): * 3 HyO(s) (14

cn sohicién acuosa ol cobalto(IIT) ¢s un oxidantc muy podcroso
por la siguiente semiecuacion de reduccién:

(ac) + 1 === (o (&) {15)

a la que le corresponde un poiencial de teduccion de +1.84 'V, lo cual mdica que el

cobaito(1III) es lo suficiente energético como para oxidar el agua y desprender dioxigeno



molecular, O,. Lo anterior explica el por qué solo se han podido aislar algunas sales

sencillas de cobalto(TIT) como el CoF; vy el Cox(804): * 18H;O, las cuales s

e

s o i i : ¢ { a 2 T ced 0 H H -
escomponen en solucidn acuosa / 10, 48, 50/ segln la reaccién quimica siguiente:

4Co*ac)+ 2H,0 == 4Co™(ac)+ Oxgy+ 4HTac) (16)

[ )
N
h
o]
o

Se conoce / 53/ ug 1as sales [¥]
mas esiables que las correspondienies ai cobalio{Iil), por oiro iado ios compiejos er
solucion acuosas de cobalto(lll), cuando el agente complejante no es el agua, sor
mucho mas estakles que los compuestos complejos de cobalto(I) / 53 /.

Fl cobalto(IIT) cn medio acnoso cs tan acido que

s 3
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como: ei ion hexacianocobaltaio(IIT), {Co(CN)e] " enire oiros.
Asi tenemos que ei hidroxido de sodio, NaOH, y ei hidroxido de potasio, KOH
producen con el cobalto(Il) en medio acuoso, un precipitado azul (sal basica) segiin 1z

tc ccuaciomn / 45 /;

sigui
L4
2+ o . < A ~

Co“(ac) + Cl(ac) + OH{ac) === Co{(OH)Clac) (17)
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iranstorma en huidioxido de cobalio(il). de color 10sado segun la ecuacion:
Co(OH)Ci(ac) + OH (ac) === Co(OH), (s) + Ci(ac) (i%)

Por Gltimo, el precipitado de Co{OH): es transformado gradualmente en hidréxido d
cobalto(III), de color pardo, por exposicion al aire. Pero si las soluciones de las sales de
cobalto(I} se ponen en contacto con alcalis v IL,O,, se forma inmediatamente ur
precipitado parde negruzeo { Co(OHj);), proceso representado por la ecuacion &
T€accion:

2Co" (ac)+ 4 OH (ac) + HyOy(ac) === 2 Co(OH}); () (19)

Con sustancias oxidantes como hipociorito de sodio, el hidroxido de cobalto(Il) tambiér
se oxida rapidamente a hidréxido de cobalto(III), como se representa a continuacion:
2 Co(OH); (s) ' NaOC1 (ac) -+ Hy0O =2 Co(OH); (s)+-NaCl {ac) (20) /2,3 15/

: et 34 ~y il ao O e 451 ot 3o ~4 LS < =
El precipitado obtenido segfn las ecuaciones de reaceidn 19y 20 eg insoluble en H;804

AEAReL Lw e s

T

sodio, provocando 1a reduccion del cobalio(iil) a cobalio(il).

7



En presencia de azucares, acidos organicos o glicerina, no precipita el hidroxido de
cobalto(TIT). Asi mismo, un exceso de sales de amonio redisnelve o impide la

ipitacion de dicho hidréxido,

wELAS A&

En ausencia de sales de amonio precipita 1a sal basica, de color azul. Este precipitado ¢s

[ T, R

§ d¢ amoiiio, dando una solucion pardo amariilenta
que contiene ei ion complejo hexamminacobaito(il), [Co(NH,)e I, segiin ia reaccién:
CoOHCI (8)+ 7 NH,OH (ac) == |Co(NHy)s[(OH), (ac)+ NH,CI (ac)+ 6 H,() (21)

Si hay abundante cobalto, la precipitacion no es total y quedan copos insclubles de color

verde. El complcio amarillento cs poco cstable v lentamente po

¥ 3348385 LI 1

mas rapidamenie si sc trala con perdxide de hidrogeno, se exida y coriginag ¢! ion
3

ot TE e TITY semiicen [4VASNTTT 3 13+ sxue AREAIALA  NSR RR. AL, IR E S
ocobalto(1ll), rojizo, [Co(Nllz)ei ., muy ¢siable, que ya no precipita

Lt

ai hidroxido de cobaiio(Ili), ni se destruye por ia accion dei NaOH / 6 /.

Fn presencia de saies de amonio no precipita ei cobaito(TIT) con el amoniaco, debido a
la accidn conjunta de efecto del ion comiGn v de formacion de complejos estables.
Frente a los carbonatos, se producen precipitados rojos-azulados de sales basicas de

composicion variable. El precipitado originade por ¢l carbonato de amonio es soluble en
En geicial, tomando como punio de paitida 1o explicado con anicrioridad, s¢ pucde
inferir que entre ia forma oxidada v ia forma reducida del ion, ei producto de solubilidad
del hidroxido de la forma oxidada (Kps Co{OH); = 2.5*10“‘3) e8 menor que ¢l producto
de solubilidad del hidréxide de la forma reducida (Kps Co(OH), = 2.5%10°%) / 51 /, y
como consccuencia de cllo este sistema es mds reductor en medio alcalino v mas

M . . . 24 .
Avirdania an adin Ani Fl snmanrtamianin radnv Aal gictomn P a Aifavantoa
gXiGanic en meaile \.u.dc. s vCuuy\J.l Tamionic 1840X d\a sistema Co/Co & WGLiviviied

pH 0 45 7 14
1.84 | +1.25 +0.6 0

Fn la tabla 1.1 se observa que a medida que aumenta el pH del medio disminuye ol
potencial de reduccién del par redox Co*"/Co® por lo que disminuye el caricter
Sl

vl g : x 1 - i 1 i~ hAads an
oxidante del cobalto(Ill) v se concluye que no solo €5 necesario ¢ medic basico para

r ¢l esiado de oxidacion 1 del cobalio en forma de luidroxido. suio que



mientras mas desplazado esta el equilibric hacia la zona bisica mas estable es el
hidraxido.

solubles con acido fluoihidrico, vodhidrico, clorhidrico caliente, sulfuroso, su
oiros / 33 /. Su descomposicion se produce con rapidez formando saies de cobalio(ii) v
dioxigeno. Algunas propiedades caracteristicas del hidréxido de cobalto(1ll) v del 6xido
de cobalto(IIT) / 10 /, se presentan de forma comparativa en la tabla 1.2.

Tabla 1.2: Propicdadcs fisicas dcl éxido anhidro y del hidrato de cobalto(I1T).

Sustancias | Color Kps Solubilidad cn difcrentcs solventcs
Co(OH); | Negro | 2.5* 10 | En acido concentrado, soluble en KCN
Cor O3 | Negio - L 4cido conceniiado, soluble en KCN

La oxidacion de hidroxido de cobalto(TT), por varios agentes oxidantcs, cn medio

alcaline puede llevar a la formacidn de varios Oxidos, los cuales tambidn pueden ser

obtenidos por oxidacion anddica. Se conoce que ¢l aire puede oxidar al hidréxido de
fio(11) 0xiGo de cobalio(iil), Cors. v como caracteristica s¢ tiene que la

reaccion se produce rapidamente hasta ilegar ai oxido de cobaito(I, IiT), CosO4/ 9 /.

Los persulfatos, los permanganatos y los hipocloritos oxidan al cobalto(Il) hasta Co,Os,

pero cuando se emplean en exceso se puede producir algo de CoOs. El peréxido de

hidrégeno pueds actuar como agente oxidante, transformando ¢l CoQ a Co,0;/ 9/,

de varios compuesios no esian muy ciaras debido a Ia posibiiidad dei oxido de
cobalto(Il), Co0), v el 6x1do de cobalto(IL, II), Coz(y, de absorber el dioxigeno / 2X /,

Como Gmelin / 28 / describe. se puede considerar como “ultimatum” que los oxidos que

(=
-
Yot

ticnen cxistencia real son ¢l éxido de cobalto(IT), ¢l dxido de cobalto(TT) 1IN v ¢l hidrato

Co 03’1“‘20 El 6xido de cobali 10f TT eg dificil obtenerlo en sstado

Py SN Al ars o

absorbe dioxigon

£ facilmcnic transformandosc oni ¢l 6
| k] 1 T 2 b 3 3 2 1 i
esie puede ser preparado solamenie por ia descomposicion de los carbonaios / 28 /.
El oxido de cobaito(Iil), Co,(J;, no puede ser obtenido en estado puro a partir del

hidroxido de cobalto(Ill), porque 1a deshidratacion tiene lugar con la evolucidén de

10



dioxigeno, por lo que en medio acuoso es logico referirse a la forma estable Co(OH),

/44/.

dioxigeno.
Se ha establecido solidamente la existencia de tres 6xidos de cobalto, el Co.0;, el
Co304 ¥ el CoO. El éxido de cobalto(IL, III) se cristaliza segin el tipo de espinela.

Pucde obtencrse por cl calentamicnto del éxido o del hidréxido cn atmésfera de

exigene o por caleinacion prolongada del Co(CH); en ¢f aire a la lemperatura de

MR v z 4

N0 T ademain
8UUC. En atinds

]

v A An anliali A dTY TITW ArSy e PR N My N ~ry
1Ci ae covano(ll, 1), Co3U,, s estabie hast

0.~

temperaturas enire de 900 — 950 'C, a iemperaiuras superiores se disocia para ia
v

formacion del 6xido de cobaito(Tl, 1TT) y dioxigeno y a temperaturas ente 250 — 300 °C
con diferentes reductores, el Co;O, se reduce a CoO y cobalto metalico / 40 /.
Las rclaciones univocas cntre la cstabilidad de los diferentes cstados de oxidacion del

cobalic ¥ ¢l pH se describen en los diagramas de equilibric pH contra Potencial de
reduccion (V) para ¢l sistemia cobalto - agua a 25°C. Este diagrama indica las
gondiciones de esiabilidad termodinamica del cobalio v todo lo que se deriva cuando
existe en presencia de agua o en soiuciones acuosas libres de sustancias con ias cuales
el cobalto puede formar compuestos complejos solubles o insolubles / 41 / , El cobalto
forma compuestos complejos solubles con el amoniaco, el ion cianuro, el ion tiocianuro
y forma sales insolubles con los sulfures, carbonatos, oxalatos v cianuros / 44 /,

Del diagrama de equilibrio pH contra Potencial de reduccién (V) para el sistema
0 - agud, S¢ CON0CE que eXisic una amplia zona de estabilidad para el hidroxid
cobaito(III). Esta zona esta dividida por ia iinea que corresponde a ia oxidacion dei
agua de donde se puede inferir que este compuesto, en determinadas condiciones, puede
oxidar ¢l agua. Esta zona esta delimitada para los valores de potenciales de reduccién de

las disohicioncs entre 1.5V y 1.8 Vy predomina para los valores de pH por encima de

(w0

unidades, lo que indica que en este intervalo de pH vy petencial de reduccidn, el
hidroxido de cobalto(Ill) cs cstablc / 44 /.
La oxidacion del hidroxado de cobalio{lIl) conileva a la formacion del oxido de

ras

cobaito(IV), CoO,, ei cual presenta una zona de estabilidad para vaiores de potenciai

11



superior a 1.8 V. La zona de estabilidad del hidréxido de cobalto(Il) esta determinada

para valores de pH mayores de 6 unidades y para valores de potencial de reduccion
epire L1 Vy 12V,

Entre 1a Zona de estabilidad del hidréxido de cobalio{ll} y ¢l hidrdxido de cobalto{IIl)

dac cobaito(IL, ), la

cual esta esiabiecida para un pequefio iniervaio de poienciai de reduccion y un vaior de

cxistc una pequciia zona de csiabilidad qgue corresponde al Gxid

pH entre 6 v 14 umdades, lo que indica que en la oxidacion del hidroxido de cobaito(ll)
a hidroxido de cobalto(III) puede formarse un producto intermedio que corresponde al

Co30y, ol cual dependera de 1a fortaleza del agente oxidante y del medio basico.

O, ol cual dependera
La zona de estabilidad del cobalto(Tl) ¢s muy amplia, predominande para valores de

B . B LA T e rewvnax  raEBn asars wy am ¥ T (Y sysmidadas T o~ P
poteicial ag reduccion in VoI U oeio v pll hiasta 9 uinidades. Lo anderior ¢sid

N

=F

correspondencia con ¢i gran numero de sales esiabics de cobalio(il). Por debajo de esta
7ona, esta ia 7ona de estabiiidad dei cobaito metaiico / 44 /.

La metalurgia del cobalto es sumamente compleja / 38 / debido a que sus minerales se
cncuentran asociados con los del hierro, niquel ¥ otros clementos de transicion / 30/,

5445 3 e - § v atarr = ~ ] 3 s i 14 = £ 4 ot
giendo 1a abundancia relativa del cobalto, en estos minerales polimetdlicog, bastante
> i g l

<

21 7
31/.

aja

En la mayor paite de los casos, ¢l cobalio forina paric de 1a escoria qué se obliens ¢ la

metaiurgia dei hierro, del niquei o del cobre. Esta escoria es disueita, por métodos

electroquimicos, en medio dcido o salmueras concentradas.

Las discluciones resultantes se tratan con dicloro y carbonato de sodio, lo que permite la
oxidacion del hierro(IT) presente v su precipitacion como hidrdxido o sales basicas. Il

cobre es sementado mediante niquel ¢ cobalto finamente pulverizado. El manganeso se

climina poi tratamiciito con dicioro 0 hipocioiito de sodio, proceso ei

manganeso precipiia como MnO.*nH.G 7 31 /.

Cuando a disolucidon contiene mavormente el cobalto v el niquel, se precipita el

primero por adicion de mas dicloro y carbonato de sodio, segin la reaccién quimica

signicntc

y 2+ e -
2 Co™ (ac) + Cl (g) + CO5* (ac)+ 4 H,O === 2 Co{OH); (s) + 2 CI (ac) + 2 CO; {g)
+ 2 H'(ac) (22)

Cuando 1a conceniracion de niquei en ia disolucion es elevada, se precisa la reduccion

dei hidroxido de cobalto(IIl) obtenido v su posterior reoxidacion a fin de eliminar ei

12



niquel, Después el hidréxide de cobalto(IIl) se calcina v se obtiene el oxido de

cobalto(TIT) Coy03;, el que se reduce mediante dihidrégeno o grafito / 31 /.

______ - Agew —Fo.. A% FTL" Naco Ul orm mw e ok i e s i s 2 s e o e S
impoitantes a finales del siglo XIX. Entonces comenzaion a ulilizarse 1as coimpucsios

de cobaito en la preparacion de secanies y caiaiizadores, destinados a acelerar ia
solidificacion de peliculas de pinturas v barnices.
El cobalto tiene asi mismo un horizonte amplio de uso en la industria en forma de

oxidos, sales v catalizadores, cicmplo de

fabricacion de ariicuios esmaitados de porceiana, se empiea el oxido de cobalio(il) para
facilitar ia adherencia del vidrio ai metal o para obtener un esmaite de color azui / 52 /.

Los o6xidos de cobalto se emplean como materia prima en la obtencion de cobalto
metalico, lo cual va adnuu‘;;gdo oran 1mpnrtan¢;1a va que las aleaciones de cobalto son

: : = mam g z 5 5 Ayt 4 1 ng
indispensables en la fabricacién de las murbinag de los aviones a chorro,

Las sales de cobalto(ll), especificamente ¢l clorurg, sirven como indicadores visuales de
R I L R e T T U RS, ER I, o SRR g 18 < ot
fa NUMCaad. 1 aioicil S¢ Usdil CUINO CICCHONos Gt 14 2aiv Dldbtld swuuv Gi sunat

de cobaito(II) ia sai mas empieada con este fin/ 32 /.
Del analisis realizado a la bibliogratia relacionado con el cobalto v sus compuestos y

tomando en cuenta los intereses del presente trabajo. se puede inferir que:

s Para obtener el dxido de
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acuosa dc una sal solu
acuosas de cobalio(1il)
e Para Ia oxidacion del cobalto(ll) a cobalto(lll) es necesario la presencia de
sustancias que presenten un fuerte cardcter oxidante, tales como hipoclorito de

sodio, dicloro

¢ Para obtener ¢l Oxido de cobalio{1il) ludratado es necesaria la piesencia de un medio

4

basico, debido a ia poca estabiiidad dei hidroxido en medio acido.
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* En la oxidacion del cobalto(Il) a cobalto(II) se puede emplear como agente

o cs posibl

Le)

ya que ¢l potencial redox del par
Co(OH); / Co{OH); ¢s igual 1 0.14V en medic basico.
1.2- Méiodos de obiencion del 6xido de cobalio(I1I) hidraiado.

Se han reportado diferentes métodos para la precipitacién del cobalto en forma de éxido

de cobalto(IT) hidratado o como hidréxido de cobalto(ITT). Varios d¢ cstos métodos sc
aplican a oscalz industrial pero debide a lis caracleristicas reducioras del sisterna
Oa¥tima g 1

Lo A0, todas cllas roquicten la proscmcia dc fucrics agentcs oxidantcs on
b ] > 1 - “ =

deierminadas condiciones basicas.

A continuacion se describen algunos de ios métodos reportados en ia literatura de

precipitacion del 6xido de cobalto(III) hidratado:

L4

e Precipitacion del hidréxido de cobalto(IIl) con dicloro o hipoclorito de

sodio / 37, 55 /.

carbonato de niquel{il) de acuerdo con la siguicnte reacc
2 CoS804 (ac) + Cla (g) + 3 NiCO; () + 3 HyO === 2 Co(OH); (8) + 2 NiSO, (ac) +
NiCl, (ac) + 3 CO, (g)  (23)

La precipitacion se realiza a temperaturas entre 40 v 80 °C en un reactor en el periodo

dc 1-2 horas y sc obtionc un bucn producto, filtrando a 60 °C con un menor consumo de

17 h L ': ) A * 1. Fa » ’ 9’ s. 3K A 4 !' g
reactive. Las ventajas del método consiste en poder controlar ficilmente las condiciones
2 2N ..II - .-\I P mial ma oy Il e din T oo Aaswrasedaias Ao ek sz o b o semacaaenin aaa o]
aC pr1 Y Ol pOICIiciar I¢a0X a1 iicaid. La acsveiitaja e csie PLOCERU S 1d PICSCTicia €l €1

medio de reaccion de iones cloruro, deniro de la solucion indusirial de suilaios, que
pueden causar problemas de corrogion.

La separacion del cobalto en la Inco’s se realiza con el empleo del hipoclorito de sodio
y ¢l hidrdxido de niquel(TIT) que coprecipita junto con ¢l cobalto cs redisuclto ¥ tratado
nuevamente con hipoclorito de sodio / 37 /.

El precipitado obtenido por ¢l iratamiento de lcores industriales con hipoclorito de
s0dio conticne aliededor de un 12 %o de cobalio, un 3-4 % de licito v un 22 % de
niquel. Este precipitado es tratado con bidxido de azufre para ia reduccién dei
cobalto(1ll) y el niquel(Ill) y se disuelve en acido sulfiirico. La solucién resuitante de

sulfato de cobalto(Il) y sulfato de niquel(II) es tratada primeramente con niquel metalico

- 14



para lograr la cementacion del cobre y posteriormente con aire para la precipitacion del
hierro, uego el cobalto(TT) es precipitado selectivamente a un pH entre 2 y 3 unidades
con un nueve ralamiento con la mezela de hipoclorito de sodio v dicloro /37 /.

i Adn mrand

a ga nitadn ~ 5 nwe &N O
v SR ULIUY 1w1puauu Lav 3t oAV v

oximadamente de un
de miguel. El hidrato de cobaito piccipitado es utilizado en la produccion de sales de
cobaito y en ia obtencion de catodos de cobaiio que contienen aproximadamenie de un
99.55 Y% de cobalto v un 0.4 % de niquel / 87 /.

A las ventajas mencionadas con anterioridad, se contrapone, no solo la doble

¢ Precipitacion de hidroxido de cobalto con acido caio’s / 34 /
El 4cido caro’s o cido peroximonosulfirico (H,SOs) es uno de los agentes oxidantes
mas fucrtes. Sc obticne mediante la reaceién del perdxide de hidrégeno concentrado v ¢l

acido sulflrico o tridxido de azufre de acuerdo a las siguientes ecuaciones / 55 /;

F

25U (ac) + HaOs (i

Cj === HSUs{ac) + HO (23)
La precipitacion de cobaito por acido caro’s viene dada por ia siguiente ecuacion de

reaccion’

dicloro o hipoclorito de sodio como sustancia oxidantie.

e Precipitacion del hidroxido de cobalto(I11) con ozono /34 /.

25

"

~ : ~ are ~n ambia fTIT ~ Al o~ A~ nnsrnredA A T oa Y a4
El cobalto(Il) cs oxidado a cobalio(lil) con ol ozZono dc acucido a la siguicnitc ccuacion

quirmica / 37 /:
2 Co®" (ac) + Os (@ +5H,0 == 2Co(OHR(s)+ O, (g)+ 4H" (ac) (2Z7)
La literatura consultada en esta tematica no reporta las condiciones experimentales bajo

las cuales se realiza dicho praceso a escala de laboratorio, sin referirse al uso del mismo



La ecuacion de reaccioén que representa el proceso de precipitacion del cobalto en forma
de hidroxido de cobalto(TIT) por accién del hidréxide de niquel(TIT) como sustancia

o™
o |

ac)+ Ni(OH)s(s) = Co{CH)(s) + Ni¥*(ac) (28;

FTTTY o o g

El hidioxido de niquel(II) es picviamente piccipitado de

0 d¢ una solucion de niquel{(ll) por
adicion de dicioro o hipociorito de sodio en exceso de aicalis. La precipiiacién es casi
completa a pH ignal a 7 unidades y temperatura entre 40y 80 °C.

Una vez obtenido el hidréxido de niquel(III), es mezclado con la solucién que contiene

duction / 56 / la separacion del cobalto se llev
dos etapas usando ei hidroxido de niquel(Ifi). Este oxidanie exiremadamenie fuerie es
obtenido en ia planta por ia oxidacion eiectroiitica dei hidréxido de niquei(TT) segiin ia
siguiente ecuacion quimica:

Ni(OI); (s) === NiOOH (s) + H' (ac) + ¢’ (29

A su vez, ¢f hideéxide de niquel(IT) necesario, es obtenido por el matamiento de
soluciones acuocsas de sales de niquel(Il} con solucién de hidréxido de sodic segfin la
SIQUICHIG 1SaCCion quiliica:

NiSO4 (ac) + 2 NaOH (ac) = Ni(OH), (8) + Na,SO4 (ac) (30)

La precipitacion del cobalto se lleva a cabo en dos etapas: en la primera es precipitado
acerca del 80 % del cobalto y el precipitado es filtrado y posteriormente refinado en la
planta de cobalto de la compafiia Kokkola,

A partir de la década del 70 en Japdn, dos plantas metaltrgicas, 1a Sumitomo Meta!
Mining Co. v la Nippon Miniin Co coniciizaion a utilizar la lixiviacion acida a presion,
ia extraccion con solvenies organicos y la elecirdlisis en ia produccion de caiodos de
niquel v cobaito electrolitico de alta pureza a partir de la mezcia de los suifuros
derivados de la lixiviacion amoniacal de las lateritas / 56 /,

La mezcla de sulfuros obtenidos cn
s L . P Cola et A Bats Tisidaniil
toclave con acido sulfi iiCO, po iCTiOr a Csia lixivi C101L,

s¢ e afade mdroxido de cobalio(TIT) que coniiene un 30 % de niquel v un 7.5 % de

cobalto, en dos etapas para eiiminar ei manganeso lixiviado.
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En la etapa de la lixiviacion de los sulfuros mixtos de niquel v de cobalto y la etapa de
purificacién es necesario el empleo de aire comprimido como oxidante. Fl sulfuro es
lixiviado a la temperaturas entre 150 - 160 °C 2 una presion de 1,5 MPa usando aire

K itvviAdn~ - =3 t A A 1 4 q AiA iA
COmprimiao como oxidante, por un pencdo a¢ 4 horas. La purificacion de la solucion

por adicion dei hidroxido de cobaito(III), la hidrolisis dei hierro a pH iguai a 4 unidades
Y la precipitacién del cobre v una porcién del cinc, como sulturos, por tratamiento con
sulfuro de hidrégeno a pH igual a 2 unidades, luego la disolucién resultante es tratada
por ocxtraccion con solventes cn dos ctapas dondc sc scparan ¢l riguel v el cobalto. Fi

concentrade de niquel y de coballo que se obliene es tratado pur via ¢lectrolitica donde

TN

§¢ obticneii los catodos de
. Precipitacién del hidréxido de cobalto(III) por dioxigeno / 29 /.

La ecuacion de la reaccion quimica de precipitacion del hidréxido de cobalto(II) por ¢l
4 Co50;4 {ac) + Oy () + 8 NaOH (ac) + 2 H,O = 4 Co(Or)s (8) + 4 NagS04 (ac) (31)
La temperatura empleada en este método se encuentra en el intervaio de 60 - 70 °C y el
pH optimo para lograr la precipitacién del hidréxido de cobalto(Lll) es

aproximadamente igual a 12 unidades. La ventaja de dicho método es la utilizacién de

® Precipitacion dei hidréxido de cobalto(TII) con dioxigeno empleando
carbonato de sodio / 17 /.

La ecuacion de la reaccion de precipiiacion del hidroxido de cobaito(III) con dioxigeno

en medio basico y en presencia de carbonato de sodio, esta dada por:

4 Co8O, (ac) + 2 Na,CO; (ac) + O; (g) + 4 NaOH (ac) + 4 H,0 = 4 Co(OH), (s) + 4
NazS0; (ac) +2CO; (8)  (32)

Estos autores / 17 /  realizaron varios experimentos emwleando las siguientes

xp P
condiciones

Volumen del licor de trabajo 200 mL
Volumen de hidroxido de sodio ai 24 % en masa iSmL

Masa de carbonato de sodio 17¢

Tiempo de reaccién 120 min
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Temperatura de trabajo 60 -70°C
y en todos los casos se obtuvieron sélidos a los cuales se los determing el por ciento de

cobalte en forma de cobalto(IIT) reportandose valores superiores al 75 %, A uno de

3
)

e8108 s6lidos se le realiz6 u

-

Aliad " 1 e A A
1 anglisis SSpediian por Hucrescencia de fayos A donde se

- r o~

observo que las radiaciones Ka y K dei cobalio se presenian con mayor intensidad, a

la vez que ia de los demas elementos presentes se ponen de manifiesto en el orden de ias

trazas / 17 /o
Posteriormente se realizé un andlisis por difraccién do rayos X a dichos productos,
donde se determinaron las distancias interplanares y las intensidades relativas de las

1° 2 i3 e O A 1 'R D 1 % 1 « 2
nicraiurg / 39, 53 /4 108 CUdICs 8¢ relielan en id idbia 1.3.

Tabia 1.3: Vaiores teéricos y pricticos de ias distancias interpianares dei CoC)}(O)H)

Valores tedricos ( A) Valores practicos (B)
# L, d (A% 1, d (A%
i 100,0 4,384 100,0 4,406
2 87,0 2,429 28,5 2,424
3 12,0 2314 94,9 2313
4 74,0 1,803 42 8 1,800
5 | 200 1,485 128 i 485
g 28,0 1,422 29,6 1,422

De los datos reportados en la tabla 1.3 se construy6 el grifico 1.1, en el cual se

comparan las distancias interplanares obtenidas en la muestra con la reportada para el

1R
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Grafico 1.1: Diagrama de linea del CoO(OH)
A: Patron de CoO(OH).

B: Muestra experimental.

El tormograma iogistrado para ol producto sintctizado por Sstc mctodo sc repoita on ol
grafico 1.2. El misino presenta un ¢fecto endoiérinico con valor maximo de temperatuia
a 100 °C que corresponde a ia eliminacion de agua hidroscopica , un pequeiio efecto
endotérmico con valor maximo de temperatura a 300 Le que puede ser debido a la

posible existencia de hidréxido de cobalto(IT), otro efecto endotérmico con valor

mAximo de temperatura a 340 °C gue comresponde a la climinacién de iones oxidrilo y
1a transformacion del hidréxido de cobalio(III) a los posibles 6xidos, cuyos esquemas de
transformacion que proponen dichos autores / 17 / s¢ picscita a contiinuacion
_w Co0Co0y0s(s) + HyO (g) (33)
-
CoOHDs (8) ===~
A Co05(8) + H0 (g) (34)
La cxistoncia do un peguefio ofccto exotérmico con valor maximo de temperatura a 440
°C puede comresponder a la oxidacion eloctrolitica del cobalio(Il) a cobalio(Ill). El
Gltimo cfccto cndotémico con valor maximo de temporatura a 870 °C sc asumc & la
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iberacion de tridxido de azufre, producto a los 1ones sulfatos presentes en la muestra en
forma de sulfato de cobalto(TT), proceso que se representa a continnacion:

CoS80O; (5) = SO;(g) + CoO (5) (35

1 3 iot Ati A & ~t 1 A 14 A s ~1 1 i A1d
D¢ ¢ste trabajo sistemidtico de caracterizacion realizado se concluye que ¢l sGHAG

’
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carbonaio de sodio e hidroxido de sodio corresponde ai hidroxido de cobaito{iil) en
presencia de sulfato de cobalto(ll) / 17 / con mas del 75 Y% del cobalto total en forma de

cobalto(TII ).

i escala midustrial, siendo los mas cimpleados aquelios que utilizan como agenies
oxidantes el dicioro, hipocioriio de sodio, hidroxido de niquei(iii) y dioxigeno.

i acido Caro’s, independientemente de todas ias ventajas que presenta como agente
oxidante v de la alta pureza con que se obtiene el 6xido de cobalto(IIT) hidratado, no es
muy utilizado a cscala industrial por razones ccondmicas. |

Con respecte al dioxigeno come agente oxidants se  preser

s wis

’

¢8 manienido por la presencia de hidiéxido de s0dio o 1a mezcla de ludréxido de sodio
y carbonato de sodio, sin que se profundicen en ia influencia que ejercen ambas
sustancias que determina la produccion del hidréxido de cobalto(III).

Como dichos métodos resultan econdémicos en cuanto al agente oxidante utilizado

afecte ¢l rendimicnto de las mismas. Faia cllo pioponcnios ¢ €l Cuiso de &sie tia
estudiar ia reaccion de obiencion dei Oxido de cobaiio(Iil) hidratado empicando como
agente oxidante el dioxigeno presente en el aire mediante tres reacciones principales que
ge describen a continuacion:

Reaccion I:

vii Ciidi 3C asc
caniidades esiequiomeincas.

Reaccion iI:

3



4 Co* (ac) + 6 OH (ac) + COs* (ac) + O,(g) + 3 H,O == 4 Co(OH); (8) + CO:(g)

en la cnal se asegura el medio basico mediante la mezela de hidréxido de sodio v

carbonato de sodio, ambas en cantidades estequiométricag

Pannnises TTT

NvawwiUiL 411,

W L SR ey 2o N Fa ST gy e A S FETA o ey 4
4 Co™ (ac) + 4 COs™ (ac) + Oa(g) + 6 H,0 === 4 Co{UH)s(s) + COL(g)

en fa cual se asegura ei medio basico con la presencia de carbonaio de sodio en

cantidades estequiométricas.
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2.1- Termodinamica quimica. Aspcctos gencrales
T ook s dion Ban D mormvediiranes ayee ey Ton wnmeoan seiie dfilen Ao by Eioiarn ges T reawes
La ermodinaniica constituyc ui dc ias ram fias utilcs dc la Fisico Q\Ii iiicd quc

proporciona relaciones exacias enire la energla v las propiedades de los sisiemas en
equilibrio sin preocuparse sobre ia informacion referente a ias moiécuias o a los
mecanismos de los procesos en cuestion. La misma se aplica a los sistemas en

equilibrio y se interesa solamente en los estados micial y final y no tiene nada que ver

2.1.1- Leyes empiricas para el c:
compuestos solidos:

La capacidad calorica a picsion coms
encuéiiiran en 1os Himites de 25.92 v 26.75 Jaiomo grado a la icmperatuia ambienic
(regia de Duiong y Petti). Esta magnimd crece con el aumentio de ia temperatura v a ia
temperatura de la primera transformacion de fase (fusion) es aproximadamente igual
para todos los clementos alcanzando valores de 29.26 a 30.30 Vatomo grado. Para
obtener las capacidades caldricas de los compuestos, los valores indicados deben ser

multiplicados por el nimerc de dtomos en 1a molécula seglin la regla de Neumam y
Se conocen ios valores de ias capacidades caioricas de casi todos ios eiementos, por io
menos, para la temperatura ambiente, también es conocida para muchos compuestos.

Por eso, en aquellos casos, cuando las capacidades caldricas a altas temperaturas son

g il nmanndan s A~ 1
SC G CiCiiCian poCo GC 108 T

Exisie iambién oiro meiodo simpie de deierminacion de ia dependencia de ia capacidad
caidrica dei compuesto en funcion de ia temperatura, si se conoce su vaior a cuaiquier
temperatura, en este caso, se parte de la suposicion de que la parte de la capacidad
calorica gue depende de la temperatura se suma aditivamente de la parte de las

capacidades caldricas de los clementos,



de la temperatura. Solo es importante que las ecuaciones de la capacidad calorica se

refieran a cstados ignales / 35 /.

¢iicia, asi comio tambicn ia iegla de Neimaiiii-
Kopp. Ambas regias son vilidas soio aproximadamenie, ademdis tienen muchas
excepciones.

Dulong y Petit formularon la regla, segtin la cual 1a capacidad calérica atémica de los

clementos on cstado sélido, cs decir, ¢l producto de 1a masa atdmic

su calor CSPECLICe © 88 unad magniiug aproximadamentis }gﬁ&l puid todos los clemenlos
v dmias Foaseanlic s seencdioas AW — DIE DY N IR YAt oaas
Y PO Wit imCGiG:. A™C = 25,74 ~ 20,10 3/QWIN0-E L,

En ia formulacion de esia regia no se ioman en cuenia ia considerabie accion de la
temperatura sobre ia capacidad caiorica, sin embargo, se acostumbra a relacionaria con
un pequefio intervalo de la temperatura ambiente.

La regla dc aditividad formulada por Neimann y Koop, pemmite calcular
aproximadaments la capacidad calérica de los compuestos quimicos. Segfin esta regla,
la capacidad calorica molar de 1os compuestos quimicos en estado s6lido, ¢s decir, ¢l
de 1a masa molar por ¢l calor especifico. ¢s igual a la suina de las capacidades
cajoricas atomicas de ios eiementos que constituyen ei compuesto dado. Tomando en
consideracion la regla de Dulong v Petit para el compuesto que consta de N atomos, se
puede escribir: Mc = N¥( 25.92 - 26.75) J/mol °C / 35 /.

- Influencia de la temperatura sobre el calor de reaccidn.

Ei cambio iérmico que acompafia a cuaiquier proceso fisico o quimico varia
generalmente con la temperatura, v del primer principio de la termodinamica se puede
deducir facilmente la relacion que liga esta variacion con otras propiedades

artir de la ecuacidon de Kirchhoff, 1a

concernientes al sistema. Lsta relacién se obtienc a p

dondc :

ACp = la diferencia entre ias capacidades caioricas de ios estados finai e iniciai.
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Esta expresion relaciona la variacion del calor de reaccion con la temperatura y el
cambio de la capacidad caldrica que acompatia el proceso.

Siscintegra la ecuacién 2.1 entre T
Ap,=Ap+ LiACpdr (22

donde:

AH, = incremenio en conienido calorico a ia temperatura T,.
AH; = ¢l calor a la temperatura de 298 K.

y: Aszz 1V -SCprr. ) (2_3)

i flﬂ“t/ it Il'll(al

Con el objetivo de evaluar la integral en la ecuacién 2.2 sera necesario conocer como
varia con la temperatura las capacidades caloricas de las sustancias reaccionantes y
Al o gz g3 7% AN

Cp=a+bl +¢f*+dl” +.... {(2.4)

donde a, b, ¢, d, .... son constantes para una sustancia dada. Se deduce, por tanto, que:

P " o 5oy T - WP ERY ¥ S T TR -~ -
ACp =3 na+() nb)T+ (S nc)T* . (3 nd )T+ (2.5)
Si ¢l valor dc ACp dado por 1a ccuacion 2.5 sc inscrta on la ccuacion 2.2 sc obtionc una
relacion dei ipo:
-0 Bz Xoa
AH = AH + al+ =T+ Z T+, (2.6)

2 3
que es ia ecuacion generai para calcuiar ia variacion de ia entaipia con ia temperaiura /
24,25/

La ener;ﬂ,'a libre de una reaccion quimica a la temperatura de 298 K se calcula utilizando

Arsd = A £:0 T'?‘ 30 (" A
i FAY P4 Les 7 f

Si se conocen ios valores de ia variacion de entaipia de formacion v los valores de ia
entropia a la temperatura de 298 K, tanto de los productos como de los reaccionantes

que intervienen en la reaceién quimica, entonces tenemos:

para ¢l calculo de la variacion de entalpia de la reaccion:

AH® = D n* f( productos ) — ZAH f(reaccionantes)(2.X)

donde

n = cantidad de sustancia en moies de ias especies quimicas que intervienen en ia
reaccion



AHY% = ol valor de 1a entalpia de formacitn de las especies quimicas que intervienen on

para el cdlculo de la variacion de entropia de la reaccion:
0 O 0
ASY = Z n* 8% (productos) — E n*S (reaccionurses) (2.9)
£ 1
donde:

n = cantidad de sustancia en moies de las especies quimicas que intervienen en ia

reaccion

cittalpia de foitnacion a 298 K v la dependericia
con ia temperatura. Para ei caso de ia variacién de entaipia en funcién de ia capacidad
caldrica se emplea la ecuacion 2.2 v para el caso de la variacion de entropia en funcion

de la capacidad caldrica, la expresion viene dada por:

2 (210)
T

- r AC»
AG?: AH;Q&-TA-S:?QS‘Q‘ !;;SAC;'dT-TE;;g—_&;E‘dT (2 11)

temperatura de cualguier reaccidn guimica, -
La constante de equilibrio puede ser expresada por la concentracién molar de las

sustancias participantes en la reaccién quimica. En este caso se designa por Ke y la

Ademas, ia constante de equilibrio se puede expresar por el nimero de moles de ias
sustancias que participan, por las presiones parciales de los gases o a través de las

fracciones molares correspondientes v en gencral estas constantes expresadas como las

= ShRi =il SWiila B i



constantes de equihibrio Ke, Kp, Kn y Ky poscen diferentes valores numéricos,

En la deduccitn de Ia ley de accién de masas para las reacciones quimicas homogéneas,
S€ considera qi an €ii estado gascoso.
Mas, si en ia reaccion participan sustancias liquidas o séiidas, que no forman soluciones
unas con otras, enfonces ia presion parcial de estos participantes de ia reaccién
condensados, a la temperatura dada, ¢s una magnitud constante al igual que es constante

______ do dc 1a sustancia on cucstién a tomperatara constante, Es

la prosion del vapor saturado de la sustancia

- magnitudes constanie se pucden intorrelacionar en Ia constante de equilibro, 2 que en

S i 260
reaceion / 18 /.
xNesde ei punto de vista termodinamico, ia expresion que reiaciona la variacion de ia
energia libre con la constante de equilibrio para cualquier reaccién quimica es:,
/ =
NG=-R*T*InKp (2.13)

por consiguicnte, a cualquier temperatura T:

AG
Inkp = - R*T (2.14)
donde

AG - la vanacion de la energia hibre a ia iemperaiura dada (J/mol).
R = la constante de los gases (T/moi K).
T =la temperatura de trabajo (K).

De la ecnacion 2.7 se observa que cuanto mas negativo es el valor de 1a variacién de

i

entalpia v mas positivo ¢l valor de 1a variacion de entropia, menor serd ¢l valor de 1a
Traviasiae Ao Ehta 11 sanr nancimiiaata sanvae al wmlas Ao In cnacdanda da
YaL 10w LE A U.llb‘lélﬂ 11V v )’ y\ll VUI!OIEUIVJ!&\I uu:t_yux Wl YAIVLI U 16 VULIDWALLY

s snca TP oL sl e e Be Lo Qe oy s ke B i [ P = e EUTpRU PO SIS PUONNI TUS) PRGN S P
equilibiio, compiovaidose que csta depende de la temperatura v la naturaicza de’ las

sustancias va que AH® , AS® y AG® son propiedades que dependen de estos factores.

Para fines practicos, es comodo emplear la ecuacidon 2.15, en la cual ¢l logaritmo natural

De este modo, al obtener el valor de la variacion de energia libre, se calcula facilmente

el valor de la constante de equilibrio a la temperatura dada por 1a ecuaciéon 2.15 /35 /.



rLa expresién 2.15 es extremadamente Util va que suministra un método conveniente

para tabular las constantes de equilibrio de las reacciones quimicas / 18 /.

transformacion tofal de los reactivos sera mavor. Cuando AG = 0; Ia ke = 1 fo que

significa que el sistema estd en equilibrio vy las concentraciones de reaccionantes y

susiancias reaccionanies, a magmiud de la consianic de equihibrio no depende de cual
de ias sustancias participantes de ia reaccién dada, se empiean en caiidad de productos
iniciales y en que cantidad ésta se introducen en la reaccion. La constante de equilibrio
relaciona las concentraciones de todas la sustancias pm‘ticipnntcs de la reaccion y no

At s

¢ 4¢ las concentraciones dc todas las sustancias restantes, que
na varacion conlieva al valor numiérico anterior de la
constante de equiiibrio para ias condiciones dadas, segin ef sentido expresado en la Ley
de accién de masas / 18 /, por lo que el desplazamiento del equilibrio de las reacciones

quimicas, su direccion y magnitud se pueden determinar partiendo del valor de la

asierminacion experimential directa, que parece inds sencillo, pero eii 1a praciica res
ser muy iaborioso y a veces, aun en ia aciuaiidad, no es posibie iécnicamenie. Por esio,
se utiliza con frecuencia ei segundo camino, ei de ios ciicuios termodinimicos. Estos
permiten emplear los datos termodinamicos experimentales obtenidos en sistemas mas

qunplcq para la determinacion de la constantc de cquilibrio gquimico de reacciones ain

ternodiniaimicos difieren enire los distinios mvestigadores. Ello ¢stda condicionado,
fundamentaimente por dos causas: ia imperfeccion de los méiodos de caicuios
escogidos, que exigen la introduccion de suposiciones y aproximaciones, v el uso de

diferentes valores iniciales de las magnitudes termodindmicas, determinadas
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experimentalmente de forma inadecuada. Lo anterior es valido, sobre todo, en el caso de
los sistemas acuosos a altas temperaturas, objeto de nuestro estudio, en los cuales se
requicre téenicas especiales de medicién / 1/,
AEn general, para el calculo de 1a constante de equilibric se utiliza su relacion con la
variacion de la encigia libie, de ac

Ei vaior de ia variacion de energia fibre puede ser caicuiado si se conoce ias magniiudes

de AH® y AS® a la temperatura de 298 K v la dependencia de la capacidad caldrica de la

i Y T ale 4 7Y + ‘ 298 2 T i £
G=AH"-T* u“—z_\Cp*T*{-——-HLn—;—; (2.16)
L 7 298 |

v la expresion:

AG= AH" - TH*AG - M, *ACp*T (217
donde Mo es el coelicienie de la ecuacion de Tiokin v Sharisman.

. [298 T S

M =|— -1+ Tn_ (2.1%)

T 298 |

{Los valores de Mo a distintas temperaturas aparecen tabulados / 28/ v su utilizacion,

. 0 .
como complemento de las tablas de las magnimdes estindar de AH" ¥y S, brindan Ia
alaliz Ao A xzaa A ilaaal maeaeaeriana ...-...n ...u..‘,-}.‘ Ao Ta e . |
ivilidad d¢ un Calculo pluzsmmuu, pér a0, G¢ & Coiistaiiie d
38 nd n 3 n
diferenics iemperaiuras. «

Wo obstante, en muchas investigaciones realizadas, ha sido demostrado que ia

= const.) Heva a resultados discrepantes con los datos e:~;perixnemales, socbre todo en ¢

cass de las reacciones en medio acuoso a temperaturas superiores a 373 K.x
i

: — - o de e

El caiculo ieimodinamico adecuado de los procesos que ocuiren a termperatuias
diferentes de 298 K es posibie en aqueilas reacciones en ias que se conoce ia variacion
de la capacidad calorica de todoe los compuestos que intervienen o se forman en la

reaccién con respecto a la temperatura. En el caso de las reacciones de hidrolisis térmica

’

son pocos los datos termodindmicos disponibles, sobre todo cn lo referent

L83 3 S

> a las
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Por ello, los trabajos dirigidos a determinar las funciones termodinamicas de log iones a
altas temperaturas han resultado de gran utilidad. Tal es el caso del « Principio de

Correspondencia de la entropia” desarrollado por Criss

iiising especic a diferentes iempeiaturas; a través de
A
Sabs(T2) = a(T2)+ b(T2)* S°abs(T1) (2.19)
siempre que la misma se cxprese en una escala adecuada, denominada nor los autores
como “ Entropia Absoluta”
Sabs(T) = S°com(T) - 50% 7" (2.20)
donde:
S° conv(T;) =1a entroy pia de la especie i0nica reportada en los datos termodindmicos.
El hecho sorprendente de este principio de correspondencia es la gran similitud

alcanzada ecnire los valores calculados v los deieiminados experimentalinente para
diferentes iones simples (+ 2 J/mol*K) hasta 423 K./ 1, 21 /.

Segin los mismos autores, la funcion mas 0til para predecir las propiedades

ecuacion (2.21) cuando se conoce ia variacion de energia fibre a la temperatura de 298

K y ia variacién de ia capacidad cai6rica en funcién de ia temperatura:

AGS =AGE, AT*A 85 + AT *ACH” r‘ Tﬂ*mpr'TnT’ (2.21)
I
No obstante la determinacion experimental del valor promedio de la capacidad calérica

¢ cortespondencia de la eiitropia, desarroliado por Criss y Cobble, ha
sido empicado con muy bucnos resuliados en difereiites procesos hidrometaltirgicos,
aplicados en: el estudio de formacidn de costras en ei proceso de lixiviacion acida / i /,
en la hidrolisis del sulfuro de bario / 46 /, en la caracterizacién del proceso de

precipitacién oxidacién de sulfuros mixtos obtenidos a partir de licores carbonatos

amoniacales / 11, 21/, etc.
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Teniendo en cuenta las consideraciones tedricas esbozadas anteriormente se realiza el
estudio termodindmico a las reacciones de precipitacion del hidroxido de cobalto(TIT)
propuestas en este trabajo, las cuales son:

Reawcion It

40" (ac) +80H (@) + Oa () + 2 Ha O === 4 Co{UH)s (8)

Reaccion II: ‘

4 Co*' (ac) + 6 OH (ac) + CO;” (ac) + O2(g) + 3H,0 === 4 Co(OH); (8) + CO:(g)
Reaccion III:

2+ 2
4 Co™ (ac) + 4 CO;" (ac) + O

O === 4 Co(OID);{s) + CO

A
vvvvv I\~ L

El estudic termodinimico se Heva a cabo considerando las especies quimicas que
e S e oo emma s s A S P NI |~ M, IS TS | S AT P
paitiCipail Ciit 148 [CaCCiONCs JuiiiliCas <1 CSuiGi ¥ C1 prOoCCGHILCInD SCguil 1a

metodoiogia reportadaen/ i /: ¥
YAdemas, se realiza el estudio a diferentes temperaturas en el mtervalo de 30 a %0 %

Estosvalores fueron escogidos con el objetivo de estudiar la influencia del aumento de la

, ya gue para valores superiores, se alcanza el punto de ebullicién del
oo i retro e o A caiorm o Avraav e asr d la onliznsdiem wr vias myvens e A laa .‘.—:.-ri;dan
agua, 10 quc iractia Consigo ia Cvaporacion Gl 1d s01udill y Uil dumiCiild Gl 1as plidihas
por concepto de consumo energélico, efccio que aumeniaria el cosio de las siniesis. Por

-0

otro fado, se escoge como temperatura minima a 30°C, ya que seria muy dificil reafizar

el estudio experimental por debajo de esta temperatura, debido a la carencia de equipos

que sean capaces de trabajar a menores temperaturas.

-+
<
2
ik
&
<
-
[
L

Lol

¢ tomaron los datos reportados en la literatura / 42, 24, 4/ de
R 4 "y s 2wl ~ ., 4 i x + i X 4 ~ - 4

entalpia de formacién {(AH ,0¢) y entropia (S°»e¢) a la temperaiura de 298 K de ias

sustancias involucradas en ias reacciones. Estos valores aparecen reportados en Ia tabla

Al (anexo 1).

g . . 2+
te Para ¢l ion complejo [ Co(H;0)6 |

SRS & 1\ SR WP S DR S
f\)l HAacCioil (A1 298 Y UG 1a ¢l

toma el valor reporiado para el ion Co™ y se plantea ia ecuacién quimica



considerando la presencia del ion sin hidratarse, aclarando que realmente lo que

tenemos en disolucion acuosa es el ion hexacuocobalto(IN), [Co(H,0) 17/ 24, 4 /.

(
e

res de las capacidade

caléricas para cada especie quimica

e Para ci caso de ia sustancias gascosas es conocida ia aependencia de la capacidad
caidrica { Cp ) con ia temperatura / 42 /.

» Para los iones se tomaron los valores de entropia absoluta / ?14 /'y se determino la

correspondencia lineal entre las capacidades caldricas v la temperatura utilizando el
método de los minimos cuadrados / 21 /, los que se reporian en 1a tabla A2 { anexo L

) en forma de ACp = o (T) + B (T)*S abs (J/moi) y se aplica ¢l méiodo propuesio
por Criss y Clobble, empleando ia ecuacion 2,19,
* Para el hidréxido de cobalto(Ill), al no encontrarse reportado el valor de la

apacidad calérica, se calculé empleando las reglas empiricas de Neimann v Koop /

ad calo

C'ﬂ

(e}

[

£/
o i

e Para ¢i agua se ioman los valores puniuales de la capacidad caldrica y se promedia
su variacion.

Los datos de las capacidades caloricas de las especies quimicas que participan en las

reacciones de sintesis propuestas, caleulados aplicando el método de Criss y Cobble

para ¢l caso de los iones, aparecen reflgjados en 1a tabla A3 ( anexo 2).

. FONS 0 - S
citaipia (AH 19¢), ia variaci

U
11 U

(=8

entropia (AS"WU) v la variacion de energia libre (AG %”%) a la temperatura de 29% K para
cada reaccion quimica segin las ecuaciones 2.7, 2.8 v 2.9 respectivamente. En la tabla
A4 (anexo ) aparecen reportados los valores de wvarlacién de entalpia (é.H“g;g},
VAT acion de endinimia (ARS N sl lta A e s ragea0 N L g
varacion a¢ ¢niropia (AS 202} ¥ variacion de cncrgia iibre (AG ) para cada reaccion
quimica analizadas.

4.- Se calculd la variacion de la capacidad calorica para cada reaccion segin la

expresion 2.3. En la tabla A5 (anexo 1) se reportan las expresiones de la variacién de la



Tabla 2.1: Vanacion de 1a encrgia libre (AG) a diferentes temperaturas calenladas para

las reacciones de precipitacion del éxido de cobalto(IIT) hidratado,

Reaccidn Temperatuia { K )
AGKD 303 313 323 333 343 353
o I - 430,99 | -436,34 | -440,97 | -446,79 | -452,73 | - 458.86
i} -373,32 | -380,4R | -384.41 | -39193 | -399,54 | - 407,29
I -200,28 | -21264 | -214.88 | -227.38 | -239.96 | -252.60

A partir de los daios reportados en la tabla 2.1 s¢ obtienc ¢l grafico 2.1. En ¢l mismo s¢
representa ia dependencia de ia variacién de ia energia iibre con ia temperatura para
cada reaccion quimica estudiadas.

AG(KJ)

~-180

Nx B
. . b e Roxdiénll

A0

Temperatura ( K)

6.- Se calcui¢ la consianie de equilibrio para cada reaccion a pariir de la variacion de
energia libre a diferentes temperaturas segiin ia expresion 2.13, ias cuales se reportan en

la tabla 2.2.



fTabla 2.2: Constante de equilibrio a diferentes temperaturas para cada reacciéon de

obtencitn del oxido de cobalto(TTT) hidratado.

Reaccion Temperatura ( K )
K deequil | 303 313 323 333 343 353
“ I 2,01*10™ [ 6,85*10" | 2,06*10"" | 1,02*10™ | 8,86*10° | 7,97*10°"
i 2,28*10% | 3,15%10% | 1,50*10% | 3,03*10° | 7,04*10% | 1,86*10°
m 3,38*10™ | 3,07*10” | 5,74*10™ | 4.67*1C" | 3.50%10°° | 2,39%107

*El analisis termodinamico para las reacciones estudiadas de precipitacion del éxido de

alto(IIT) hidratado indic

cob a que todas las reacciones son espontaneas en el intervalo de

4N
Ir\ll. ll.lv.l

atura

analiza i N ag da agnarar al gigtamia ~ia ntili 1 hiderAvi a andin
analizado. Como es de esperar, el sistema que utiliza el hidréxido de sodio

COINO icaciivo paia garantizar ¢l medio basico (icaccion 1) debe ascgurar un
que aqueiias en que esta invoiucrado ei carbonaio de sodio ( reaccion Iy Iil) v es en
ese sentido en que debiendo [disminuir el pH del medio, disminuya el valor de Ia
grafico 2.1, dondc sc refleia

! como se

variacion de la encrgia libre (AG) de la reaccidm, tabla 2.1 v
g factible la xide de coba

No obstaite al analisis realizado, se comprueba ue en ias condiciones operacionales en
que se lieva a cabo ias reacciones de precipitacion, en todos ios casos se debe formar el

oxido de cobalto(III) hidratado.x
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3.1~ Aspectos generales de la estadistica quimica.
Como resultado de las investigaciones en quimica, se obtienen materiales numéricos
que son nccesarios clasificar v sistematizar para poder realizar investigaciones

nisntes Geperalmente, comgo trimer daso, s tende a reoregentar log resultados

~ Wiitwe wWilsAs Wy Dw LAWIARSW 4 LWl wWiiwa

4 Aniaden sanaeal Aal an 7 a Ao ¢t
Aviiv Wil vUaui v 5\«11&1“! VUl VULV LA WLILL Uy 1D

b IO SRR ngtUtS )0 G, [OOSR U U DR SRS SR ST SGRS. S [ S
datos, lo que facilita la comparacion v generalizacion tanto dentro del giupo o giupos de

e

datos disponibies como con otros datos que puedan va existir. Dentro de fos estadigrafos
utilizados con estos fines en la estadistica, se tienen los denominados de tendencia

central v los de dispersion.

1 hea Aa nen 1 1 i Dnr ong mnenandadandse 1r nlin 1an 1a
¢! nombre de promedioc o simplemente media. Por sus propiedades y amplic usc la
. [

- coe Mas sk ass o B aara s .. 1 .
incadia ¢s la nias wnpoitante de 1as

s¢ define como:

i =l ntunero fotal de valores en ¢l coigunio.
Dispersion o varianza, como medida de ia dispersion de un conjunto de datos / 3Z / se
define como:

i -

T (Xi- X)

g% o e (3.2)
n —

dispeisiGii 0 varianza:
—_—
g =8 (3.3)

En los irabajos relacionados con la quimica ¢s muy [recuenie que sea necesano
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errores aleatorios que estan presentes en dos condiciones de trabajo dadas. Con este
objetivo s¢ comparan las dispersiones / 32 /. Esta comparacién implica también la

comparacion de las d

os desviaciones estandar correspondientes v se realiza con ayuda

Aa 1 +, Arn I £ A 1 A

de la distribucion I de Fisher de acuerdo con la relacion siguicnie
42

™ _ 1 . AN

F=— 3.4)
Sz

3 ~ s Y H C: g 2 m o 3 v, cid
Es frecuente que los quimicos necesiten enfrentarse, en su vida profesional, a

U AUy (S, S Uy P SR TR JS, NN - PR TSR W ST SR e e % e v
COSios0s y compigjos con ¢ objetivo de obienér informacion sobre el sisicima en
estudio. En ia mayor parte de estos probiemas quimicos, se investiga como influyen
diferentes condiciones de realizacion sobre una o varias propiedades o caracteristica del

sistoma investigado.

de los experimentos vy, lo que es mucho mds importante, obtener la maxima informacién
posible coi la minima cantidad de experimentos, estos imctod
permiten ufilizar ei aparaio maiematico no solo para eiaborar los resuitados de ios
experimentos sino también durante ia planificacién, preparacion v realizacion de los
mismos.s

«Antcs dc poder abordar ¢l trabajo experimental do un disciio cs neocesario verificar la
presencia de reproducibilidad en los experimentos que se realizardn. Es obvio que si nos
Cnconitiamos on picscncia do cxporimcntos no ropioducibles, o con un bajo grado dc
reproducibilidad. no liegaremos a conclusiones muy Gities. Con ¢l objeiivo de veriicar
ia reproducibilidad de ios experimentos puede procederse de diversas formas. Ei método
mas utilizado frecuentemente, consiste en realizar varias series de determinaciones
paralelas en la region del espacio factorial que se investiga. T.as dispersiones obtenida
en vada una de estas series se comparan mediante la prucba de Cochran o 1a prueba de
Bartiett /5 /.0

> 0 B

+3.1.1- Modelo maiematico:



modelo matemadtico de cualquier proceso quimico, incluso sin tener ningiin dato gobre el

mecanismo de dicho procesa.X

o menos simple, a partir de ios datos experimentaies.

Dentro de los disefios mas utilizados en la experimentacién quimica se tienen los
llamados disefios de experimentos factoriales.

¥3.1.2.- Disefic fuciorial completo tipo 2

El méiodo de disefio facioriai compleio tipo 2" / 12 / permiie obiener, sin grandes
compliicaciones matematicas, un modelo matematico del proceso nvestigado en una

determinada regién del espacio factorial, mas concretamente, en los alrededores del

icspucsia, cn |
iaciores, en forma de serie de Tavior:
Y=Ag+ Ay Xy + Ay Xp +... Ay Xp+ A Xy Xa+.... (3.9)
A, representa el valor que toma Y en el centro del disefio.
Fl disefio factorial completo tipo 2" permite obtener una descripcidn matematica del
sistema experimental ¢n forma de una parte de la serie de Taylor, Frecuentemente se
trabaja solo con la parte lincal de 1a serie, en ocasiones s¢ trabaja también oot érminos
qué contienen productos de los faciores a la potencia uno, ilamados itorminos de
interaccion / 5/.%

~De esta forma es posible obtener una ecuacion de regresion de la funcion respuesta en
funcion de los factores estudiados en una zona determinada del espacio factorial

siempre que la curvatura de la superficie de nivel en esa zona no sea muy pronunciada«

experimeniales de Y, estos coniienen errores. Por esta razon ios coeficienies de la
ecuacion de regresion contienen errores v los valores de Ay, A,, Aj, .. determinados

constituyen solo una estimacion de los coeficientes poblacionales / 5 /.
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'En el disefio factorial completo tipo 2” cada uno de los n factores toma solo dos valores

en todo el conjunto expetimental, varian solo en dos niveles. Asﬁ un disefio factorial

5 v - 2 n " @ : -
completo esté constituido por un conjunto de 2" = N experimentos no repetidos formado
tourd 1 Af, + i il 1 + i
OF 10048 1as diferentes combinaciones posibles de los n factores a dos niveles cada une

resuitados experimentaies de un disefio factoriai compieto, caicuiar los coeficienies de

regresion utilizando las expresiones siguientesy

1 L n’\ e .. — -.'.-n Iz N
A0 = =31 (3.6) y Al = =3 X'l 3.7
I¥ =i ¥ f=)

3.1.3.- Verificacion de la significacion de los coeficientes de ia ecuacion de

Al calcuiar ios coeficientes de 1a ecuacion de regicsion buscada, es posibie que aigunos
de elios presenten valores relativamente pequefios. Con el objetivo de verificar ia
significacién de estos coeficientes se realiza una prueba de hipétesis, asi, se calcula la

dispcrsién asociada a los cocficicntes de la couacion de regresién de acucrdo con las

2
2 Nyt
¥ = ;; (3.8) con n(k-1) srados de libertad
52
SIZ = ?1 3.9 también esta relacionada con f= n(k-1) grados de libertad
2_ 12 5 2
¥ dr=% XL (3.10)  donde §;" representa la dispersién de Ia serie j.
donde

3
o

N°a = dispersion asociada a los coeficientes de ja ecuacion de regresion.
S = dispersion del valor medio.

$% = disporsién del conjunto de valores,

Es necesario seftalar que en el case del disefic factorial cor npleto, el error con el que se
nan 16s cocliciontag Aa 1o aan. acion dc rcevcsion PR — s
acterminan los CGCLICICINGS GC 1a ccuacion dc TCEICsion 1 mismo paia t0dos los

coelcienies de dicha ecuacion. Expresado en iorma de desviacion esiandar presenia el
vaior S4.
Se comsidera que cualquier coeficiente A de la ecuacion de regresion es

significativamente difcrente de cero si se cumnle aue:
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Si L expi(w;i) esio implica que el coeiicienic A no es significaiivo y por o ianio pued
cer exciuido de ia ecuacion de regresion, simpiificandose por lo tanto ia misma.
Una vez obtenida la ecuacion de regresion es necesario verificar su adecuacion, o sea, |

posibilidad que presenta esta conacién de reflejar de forma adecuada, los datos reale

vin . .
propucsto por ¢l investigador sc ajusia adecuadamente a la realidad / 5/,

o XD

Esta veiificacion puede realizarse utilizando ¢l criterio de Fishier, de acucrdo a un
relacion simiiar a ia relacion 3.4 que se represenia por:

52
Fexp - 22 (312)

{4
52
mmn

donde:
las digpersiones comparadas son; por una parte la representada por la relacion 3.8 v pc

1a otra §%,4 (dispersion de adecuacion), que se representa por:

(]

SZ 1 B P
ad = TR -_1(‘2’ o (3.13)
S
donde
N=2" nimerc de experimentos
NC = mimcio de coeficiciiies significativos de la ecuacion de regresioi.
Y; = valores medios experimentales de la funcion respuesta.
A . . >0 .. TV
;= valores obtenidos por sustitucion en la ecuacién de regresion.

Tadi ﬁpcrv.mn de adecnacion se ohticne con N - NC m‘adnq de libertad.

Se considera gue la ecuacidn de regresién es adecuada si Fexp es menor o igual 2 Fi

(o £z f2). donde fi v £2 son los grados de libertad del numerador y del denoiniiad
respectivamente. Reaiizado la comparacion con ia F tabuiada, sc licga a ia conclusi
de que la ecuacién de regresion describe o no de forma adecuada los resultads
experimentales para un grado el signiﬁcacién analizado y por lo tanto podra ser o 1

usada con los



ir el

de optimizar o predec

mentos, sobre todo con e] objetivo

tueron realizadog los experi

sisteiia / 5
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Capitulo 4: Materiales, reactiv 1vos y mé

4.1- Reactivos utilizados.
En éste trabajo se utilizaron los siguientes reactivos quimicos.

Hidréxido de sodi 10, puro para analisis

2T el e ailk =g S alan,

Tiosulfato de sodio peniatiidratado. puw para analisis. AnalaR.
Dicromato de potasio, puro para analisis. Anaiak.
Yoduro de potasio, puro para analisis. AnalaR,
Almidén, puro para analisis. AnalaR.
Aire comprimido,
4.2- Soluciones utilizadas.
En la parte experimental de este trabajo se prepararon las siguientes disoluciones:
Solucién de tiosulfate de sodio 0.025 mol/L

Solucién de dicromato de potasio 0.025 mol/L

Fara 1a obtencion del oxide de cobalto{TIN) hidratado se empled un loor de cobalio oIl
T ovan A~ am dse Aal sesmansnn A s PP - Ao Tac casMHhzimns nssenseioanda
¢ 8¢ obiiciic a pariic del proceso de disolucidn de 108 SULUIoS aindiiiacales de 1a

empresa comandanic “Ermesio Che Guevara® / 7 /, ei cual fue previamenie purificado y
sometido a un proceso de extraccién con solventes organicos / 22 /. T.a composicién
quimica de este licor aparece reflejado en la tabla 4.1 .

Tabla 4.1: Composicién quimica del licor de trabajo

Elementos | Ni Co Fe Cu In Mn Ca Mg
p(g/L) 0,024 {14,40 10,001 0,017 10,071 |0,965 0,008 {0,019

Al licor se le realizé un analisis por espectrofotometia ultravioleta v vigible donde ge
obtuvo el espectro de absorcitn molecular, en un intervalo de longitud de onda entre

200 nm y 800 nm, ¢l cual se representa en ¢l grifico 4.1,
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-1: Espectro de absorciton molecular del licor de tra b3jo.



Del mismo se obgerva que aparecen dos maximos de absorcion, el primero se produce a

r

la longitud el onda de 317 nm, el cual sc debe al extrayente empleado en 1a separacién

del niquel y ¢l cobalto mediante 1a extraccién con solventes orgénicos (CYANEX-273).
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¢ 512 nm que
i Conipiejo | Co(H,O%1™" , setinn se iepoita
en/ 13 /. De lo anierior se puede plantear que ei cobaiio presente se encuenira en forma
del ion complejo hexacuocobalto(1l).

4.4- Equipos Utilizados,

Fara ia construccion de la instalacion de i bajo, caracterizacion de sustaicias y
procesamienio de datos, uiilizado en ia parie experimental del trabajo, se empiearon ios
siguientes equipos: ‘

Equipo de Absorcién Atémica. PYE Unican, Typ SP-9. Fhillips. England.
Espectrofotémetro Ultravioleta Visible, ATIUNICAM- UV Avisible.

Termostato, OBORPER, Hungria,

Elcetrico. MR 25. GDR.

Caompresor.

pH-metro. MV 870 Digital-pH Messgerat. Alemania.

Equipo de Difraccién de Rayos X, anticatodo de cobalto.

+.5. Mdtodos de analisis quimico cmpleados.

En ia determinacion dei contenido de cobaito(TiT) en forma de oxido de cobaito(TiT)
hidratado se utilizé una norma interna propuesta por el C.LL. / 47 / cuyo fundamento,
procedimiento y forma de cdleulo se presenta en el anexo 2.

o
Para ia caracterizacion de fos séiidos obtenidos en las sintesis propuestas se utilizo un
equipo de difraccion de rayos X acoplado a una computadora personal mediante el
programa  Regintel.exe, claborado por especialistas del TInstituto Superior Minero

Metallirgico / 26 /. Lste programa permite controlar los parime

analizadas en forma grafica, sefialando los valores dei anguio 26 en ei ¢ie de flas
ordenadas v fos vaiores de iag intensidades de iog picos de difraccién en el eje de las

abscisas.  En la parte superior del registro se indica lag distancias interplanares
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calenladas para los picos obtenidos y en la parte inferior, ¢l valor del angulo 26 al cual
ce la difraccién, como se muestra en el grafico 4.2,
omoarar 103 :-enish*nn a fns natnoeam

tros de los difractogramas
0, permitiendo asi una iapida
caracierizacion de ia muesira probiema. En esie caso, se superponen ios vaiores de ias
distancias mterplanares de los patrones de difraccion de los compuestos reportados en el

difractograma de la muestra, representandose con lineas discontinuas (A) e indicando
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dcl éxido de cobalto(I11) hidratado.

azawva

17 m 5w A 1 n avasmavamassdtn 3o dsestalacidse avre ssdses candbal craa an awtilic A onie andba taalen s
Lii la figura 4.1 s¢ representa mﬁ&u Cibii eXperimciiial que 8¢ UlilZi on ¢8iC Wavajo

para ia siniesis del 0xido de cobaito{ill) hidraiado.

o - T P D Fa)
] _L! E,i ! @ 1 Cifniosan
" ,‘:\

v—— pH-img¢tio

Electrodos _
\\ 4——— Agitador eléctrico
Soporte untver ﬂa_i ‘3‘ @
———ip v &
T —

realizados en un vaso de precipitado de capacidad de 1000 mL

solucion a la temperatura de irabajo. El sisiema de agitacion esid formado por un
agitador electromecanico. El aire empieado fué suministrado por un compresor
industrial.

4.7. Metodologia experimental,

Se miden 400 mL de iicor indusirial de suifaio de cobaiio(Il) y se vierie en un vaso de
precipitado de 1000 mL de capacidad, al cual se le afiaden 300 mL de agua destilada. Se

coloca el vaso de precipitado en un termostato, se acoplan los electrodos y se comienza
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a calentar hasta la temperatura de trabajo. Una vez alcanzada la misema, se aflade la

cantidad de la sustancia que ascgura el medio basico, segliin los cilenlos

T AR o

UU CULL dPUd UOdLHEdUd.
Posteriormenie el filirado es secado en una esiufa a ia temperaiura de 80 “C y una vez
enfriado se determina Ia masa del producto de reaccion. Con la masa del precipitado se

calcula el % de rendimiento v luego se toma una porcion de la muestra, la cual es

> . 3 Qp~ : .
Se escogié como temperatura de rabajo 65 °C, teniendo on cuenta lanto los resultados
J T B B S U I O A g e I\b:‘-‘\-‘a\ A notvedio ani ncasaac o secim b a o cas
UT1 UOWGLIV ICLHITIVUIIIGLHILIIVY UV 14D 1UAVVIULIVS VIV UV U LU, 1 VULLIV IO LGPV tauy il

ia literatura 7/ 17 /.

Fin el esquema 4.1 se representa ei diagrama de fiujo de dichas operaciones.
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400 ml. de licor en vaso

de precipitado de 1000 mL

— 300 mL de H,O

bt b s g0
Calentai hasta 05°C

«_ NaOH(s)
¥ FKlujo de aire

Agitar durante 2 horas

«
Filtrar a vacio
[ 1
Filtrado Solido
Lavar con agua
|
TS S—
—tiat
T
1 R
Sotido filirado

Esqueia 4.1: Dragrama de flujo del pioceso de obtencion del oxido de cobaito(iil)

hidratado que utiiiza el dioxigeno del aire como agente oxidante.
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reporia ¢n ¢l esquema 4.1 v para maniener ¢l medio basico necesario en la formacion
dei precipitado se empied el hidroxido de sodio, ei carbonato de sodio v ia mezcia de
ambos segin las siguientes reacciones quimicas:

Rcaceion It

4Co™ (ac) + §OH (ac) + Oy (g) + 2 H; O ===== 4 Co(OH); (s)

Reaccion IT:

:1_2

.
(%]

4 Co™ (a0) + 6 OH (av) + COs™ (a0) + Oa(g) + 3 a0 === 4 Co(OH)s (3) #CO2(2)

C

Reaccion Iii:
4 Co™ (ac) + 4 CO3™ (ac) + Oy (g) + 6 H,O ===== 4 Co(OH); (s) + CO;(g)

En cada caso se calculd la masa de reactivo basico estequiométrico y se le suma a este

Con ¢1 objetivo de ver como varda ¢l pH del medio, se realizaron dos comidas (A y B)
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Tabla 5.1: Datos experimentales de la variacion del pH contra el tiempo en la reaccion I

4 Co™" (ac) + 8 OF (ac) + O3 (g) + 2 Hy O ===== 4 Co(OH); (s)
IA IB
m(NaOH)=9.253 g m(NaOH)= 92012 ¢

tiempo{sh) pH tiempo(an) oH
0 4.40 0 4.40
5 11.81 | 5 11.36
10 11.85 10 11.26
15 11.81 15 11.20
20 11.70 20 11.13
28 ¢ 11.63 28 il.10
30 11.60 30 11.07
35 11.51 35 11.05
40 11.50 40 11.02
45 11.49 45 10.97
50 11.48 50 10.96
55 ; 11.47 : 55 10.95
60 11.46 60 10.95
65 11.42 65 11.00
70 11.32 70 11.00
75 11.23 75 11.06
80 11.20 R0 10.99
85 ‘ 11.19 83 10.97
90 11.17 90 1097
95 11.01 95 10.96
100 10.94 100 10.96
105 10.91 105 10.95
110 10,89 110 10,95 «
115 - 1089 | 115 10.97
120 10.87 120 10.93
125 10.8% 125 10.90
130 10.86 130 10.87
135 10.86 135 10.8%8
140 | 10.86 140 10.89
145 10.82 - 145 10.88
150 11079 150 | 10.88




Tabla 5.2: Datos experimentales de la variacion del pH contra el tiempo en la reaccion

1
4Co™ (ac) + 6 OH (ac) + CO5™ (ac) + Oz(g) + 3IH;0 ==== 4 Co(OH); (5) + CO2(g)
oA iB
m(N3,CO;)= 3.0278 ¢ m(Na,CO;)=3.0338 g
m{NaUL)= 6.3586 2 im (NaOH)= 6.342 g
tiempo(wm) pH tiempo( n)m) pH
] 4.40 0 4.40
5 12.20 5 11.78
10 12.11 10 11.72
15 12.05 15 11.73
20 11.98 20 1i.77
25 11.87 25 11.75
30 11.74 30 11.69
35 11.60 35 11.64
40 11.59 40 i1.58
45 11.57 45 11,55
50 11.53 50 11.53
53 11.50 35 11.30
60 11.50 60 11.50
65 11.49 65 11.43
70 11.4% 70 11.40
75 11.46 78 11.38
80 11.43 %0 11.37
85 11.40 g5 11.38
90 11.37 20 11,37
95 11.34 5 11.33
100 11.29 100 11.32
105 . 11.2 105 11.30
110 11.22 110 11.27
i15 11.2 115 11.25
120 11.21 120 11.23
12 11.18 125 11.22
130 11.16 130 11.20
i3 11.15 13 11.1%
140 11.14 140 11.18
145 11.12 145 11.16
150 11.11 150 11.158
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Tabla 5.3: Datos experimentales de la variacién del pH contra el tiempo en la reaccion

1
4 Co™ (ac) + 4 CO5™ (26) + Oz (g) + 6 HO ===== 4 Co(OH); (s) + CO; ()
oA IiD
m(Na;COy)= 12.3585 2 m (Nay;CO4)=13.0173 2
ticnipo{spim) pH ticmipo{an) pH
0 4.40 0 4.40
3 8.45 3 8.38
10 8.56 10 8.43
15 8.57 15 8.45
20 8.60 20 8.54
25 8.66 25 8.55
30 8.69 30 8.63
35 8.75 35 8.67
40 8.78 40 8.73
45 8.85 45 8.81
50 8.88 50 8.87
55 8.91 33 8.88
60 8.92 60 8.93
65 8.92 65 8.91
70 8.93 70 8.92
75 %.96 75 8.94
20 8.97 20 3.95
%5 %.0% %5 8.97
20 8.99 20 8.98
95 9.00 95 9.00
100 9.01 100 2.03
105 9.02 105 9.04
11 2.03 i1 2.04
115 9.05 115 9.04
120 2.05 120 2.04
125 9.06 125 9.04
130 2.07 130 2.04
135 9.07 135 9.05
140 9.08 140 _5.06
145 9.07 145 9.06
150 9.07 150 AL
Con los datos que sc reportan cn las tablas 5.1, 5.2 ¥ 5.3 sc obticnen los grificos dol 5.1
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Tabla 5.4: Por ciento de rendimiento obtenido en las diferentes reacciones de obtencion

del dxido de cobalto(TIT) hidratado.

Reacciones % de rendimiento
Séhido IA | Solido 1B
Reaccion 1 34.10 - 98.36
Reaccion IT 54.76 59.62
Reaccion I 85.43 $3.0

A cada uno de los 36lidos obtenidos en las diferentes reacciones de obtencion del oxido

RS g PR = Tauw o wawudas
leGfCllUl' vil Ui ¢ ias aiicienies

reacciones de obiencion se presenian en ias iabias 3.5, 5.6 y 5.7 respeciivamenic y ios
mismos corresponden a un promedio de cuatro determinaciones para cada tipo de
solido.

Tabla 5.5: Por ciento de cobalto total cn forma de cobalto(IIT) on los sélidos obtenidos

Numgro de % de cobalto(1il)
Determinaciones Sohdo TA Solido B
i 88,64 96,36
2 89,35 97,70
3 89.62 98,30
4 , BR 64 96,77
Promedio 88,92 97,28

en la reaccion I

Numero de Y% de cobalto(1Ll)
Determinaciones | Solido IIA Solido IIB
1 82,94 86,79
2 83,92 86,89
3 82,49 87,73
4 81,81 83,02
Promedio 82,79 87.36
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abla 5.7: Por ciento de cobalto total en forma de cobalto(TIT) en los solidos obtemidos

nia reaccién IIL

Numero de % de cobalto(1il)
determinaciones Solido IIHA Sélido IIIB
i 36,31 43,79
2 37,14 43,03
3 32,89 39.72
4 37,06 35,17
Promedio 35,55 40,43

9. Caracterizacidn de los solidos obtenidos.

.08 solidos obtenidos por las difcrentcs reacciones de prgc.lmtﬂgmn estudiadas, se

ometicron a un -anilisis por difraccion d

a
"
7

tisiaiicias inferplanares de las difiacciones con los valores reportados ¢t ia fiteratura /
39, 53 / auxiliandose del programa Regintel exe, graficos 5.5y 5.8 (ver anexo 3) / 36 /.
Los graficos de los difractogramas de las muestras ¥y los graficos de las muestras
.omparadas con los patrones de difraccion de los compuestos reportados, aparecen
.n:ﬂ.t:j' ados en ¢l anexo 3. Los compuestos quimicos que sc emplearon para comparar y
saracterizar los sGlidos obtenidos por las diferentes reaccionss smdiadas, teniendo en

e Fo Sad e - Y f. ¢
il UC CS1OS CUMiIpucSLUNS, UGIUII.I S 8 g iEs;

. ‘A,.. | " o o 2

cuciita la posibilidad de formacia

Oxido de cobalto(iiD) hidraiado o hidroxido de cobaito{IIL): CoO(OH)

Oxido de cobalto(IL, I1I) 1 Cos)y
Hidréxido de cobalto(Il) : Co(OH),

Oxido dc cobalto(TIT) Coy(O3

o Oxido de cobalio{ll) . Co0

p Oxido de cobaito(1l) : CoO

Carbonato de cobalto(Il) : CoCO4

Sulfato de cobalto(II) : CoSOy

Sulfato de cobalto(IT) hidratado : CoS0Oy * 11O
Sulfaic de cobalto(Il) tetrahidratado 1 CoSC; * 4 H,O
Sulfato de cobalto(1l) hexahidratado : CoS0s * 6 HO
Suifato de cobaito(Il) heptahidratado : CoS04 * 7T HO



Con ¢l objctivo de cstudiar si Cxisicn variacioncs significativas catic las roplicas de cada
SXDeriineiio s¢ realizd un estudio cstadistico, donde s¢ determing ja i€lacion entic jas
variazas. Los resuitados del anaiisig estadistico aparecen reportados en ia tabia 5.8

Tabla 5.8: Resultadog obtenidos del anilisis de varianza,

l Sintcsis I Sintcsis 11 Sintcsis I
1A iB IiA IiB IMMA | IR
Media 88,91 97,28 82,79 87,35 35,82 40,43
Variazas (Sz) 0,12 0,77 0,79 0,38 4,03 15,41
F calculada 662 : 2,10 3.82

K tabulada (0.05.3,3)=9.29 /5
5.4-

>4- Disefio de experimento factorial a dos niveles.

410 de la variacion del pH contia ¢l ticmpo, del
andiisis de difraccion de rayos X, dei por ciento de rendimienio obtenido, del por ciento
le cobalto(ILl) presente en el séiido obtenido v del analisis estadistico realizado para

ada reaccidn, se decide realizar un disefi

o de experimento factorial a dos niveles en la
caccion I con ¢l obictivo dc cstadiar 12 influcncia dol pH dcl medio ¥ la temperatura de
rabajo
08 ValOIres miaXimos ¥ minimos del pil s¢ tomaron teniendo en cueiita ¢l estudio

1aximo ia temperatura de trabajo y como vaior minimo, se toma un vaior intermedio
nire el valor miximo v la temperatura ambiental.

o8 datos del discfio de experimento factorial a dos niveles se representan a

s experimentos =2%2" =8 donde n= 2
5% £ ‘9(‘ AR
P 12 (+) / HA05C (+)
p \\ , T \\
2105 (o) 45°C  (9)

toma ¢l % de cobalto(III) del s6lido chtenido como fesultado para la realizacion de

iscfio experime En la tabla 5.9 sc presentan los
- g i .
ultados experimentales obtenidos del disefio de experimento
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Tabla 5.9: Resultados experimentales del disefio factorial

#deLxp. | pIT | Temp. | % Co(I) | % Co(im) | % Co(Ill) | % Promedio
1 + + 96,12 96,40 96,80 96,44
2 + . 90,33 90,25 90,05 90,21
3 - + 76,29 76,30 76,80 76,46
4 - - 51,27 51,45 51,60 51,44
3 + + 96,72 96,70 96,65 96,62
6 + - 89,75 29,40 29,85 89,66
7 - + 78,62 78,20 78,01 78,28
8 - - 52,57 52,11 51,95 52,21

¢ cxpirimonto factorial a dos niveles planificado para la piccipitacion
; ! L O Y s | T 1 1, STYTTN § s h ] . T 12 b 29 1

del hidroxido de cobalio(Ill) medianic la reaccion I se realizaron los calculos
correspondientes con el objetivo de presentar ia reiacion matemitica o modeio que sigue

el proceso, asi como analizar la influencia de las variables en el proceso de precipitacion

del hidraxido. ' .
Seain analicis de varianza &l odelo pronuests tiene la eciouiente v g1y
Segin ¢l andlisis de varianza, ¢l modelo propuesto tiene la. siguiente expresion

-~

Y =78.92+18.04 pH + 14.321'- 4.73 pH* 1.

Los resuitados de la caracierizacién de ia influencia de cada una de ias variabies

estudiadas se presentan en Ia tabla S,TO.'/——

[abla 5.10: Resultados del analisis de varianza para el modelo propuesto.

Suma de Cuadrados ( ST) | 233843
Modelo ajustado (SF) 1839,67
Error (SE) 498,79
Cuadrados medios 613,22
Cuadrados medios 153,30

i calculada 4,01

* tabulada (0.05; 2; 5= 15. 9 /57

52






Dl analisis de los rosultados dc los calculos tormodinamicos realizados para dotcrminar
la variacion de la encigia libre a las diferenies reacciones de precipitacion estudiadas ei
este trabajo, ( tabia 2.1 y grafico 2.1 ), se observa que ias tres reacciones estudiadas
transcurren espontaneamente hacia la formacion del 6xido de cobalto(III) hidratado en

el intervalo de temperatura de 303 a 353 K, indicando esto que es factible obtener dicha
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En primer iugar ia formacion dei oxido de cobalio(IIl) hidratado esid mas favorecida
mediante Ia reaccion I, aqueiia en la cual se tata la sal de cobaito(Il) con dioxigeno en

presencia de hidroxido de sodio, corroborado esto por los valores de la constante de

cquilibrio caleulada para dicha reaccidn, tabla 2.2,

' 4 ’; A S z 1 -
En segundo lugar, del andlisis de 1o tabla 2.2, se observa gue seglin aumenis la
~ammom ot cudy 202 28 T Aicasea I vindma A~ 1 ottt ~ . avcvarex 1
Cmpcratura dc 303 a 353 K dism nuyce <l vaior dc 1a consianic d Cquihb‘i'iﬁ pdrd 1as

reacctones I y Il maniemiéndose con higera iendencia a un aumenio en el caso de ia
reaccion I11. T.o anterior indica que se presenta una infiuencia entre ia temperatura v ei

srado de precipitacion que estd determinada, en primer lugar por la magnitud del

producto de solubilidad del precipitado (Kps = 1*10% Y/ 10, 16 /.

De los resultados reportados en la tabla A4 (anexo 2) en que se presentan los valores de
1 rryend iA tnlmin A i ativAinAd i An T
1a variacion de entalpia de reaccidn para las reacciones estudiadas (reaccion I vy II) s¢

observa que dicha magniiud ¢s ¢xoicimica, 0 cual explica por que ¢ ¢stas reaccionss,
ai aumentiar ia temperaiura, el equiiibrio se modifica hacia los reaccionanies, irayendo
como consecuencia una disminucion de la constante de equilibrio. Por el contrario, la

variacion de entalpia de la reaccion III es mayor que cero por lo que es una reaccion

endotérmica, 1o que explica porgue al aumentar la temperatura, aumentan discretamente

Como s¢ reporia on la lilciatura / 16 / ¢s conveniciile ¢
duranie ei caleniamienio, por cuanio esio coniieva ai crecimienio de los cristaies dei
precipitado o a ia coaguiacion de particulas sdlidas. Teniendo en cuenta el analisis

tedrico realizado, apoyado de los datos termodinamicos es de esperar que mediante la



reaccion I no solo se obtenga el oxido de cobalto(IIl) hidratado con el mayor
rendimiento, sino que deba ser la sustancia que mayor cristalinidad posea.
Como s¢ expresd en ¢l capitulo 1, la precipitacion del éxido de cobalto(IIT) hidratado

1 “idnnt 1 A cann  Aal Ai
GG a1 GIOKigend del aire s¢ ¢estudio mediante tres

smpieando como agente oxidan
feacciones d
En la reaccion T se iieva a cabo ia precipitacion en presencia de hidrdxido de sodio, de
ahi que el pH inicial de la reaccién tenga un valor de aproximadamente 11.5 unidades.

De la tabla 5.1, se observa que el medio de la reaccién experimenta una ligera

raclicamentc constanle
anexo 3). Dsta ligera disiminucion del pll que se experimicnta en estas condiciones es
posibiemenie causada por ¢i consumo de ios iones oxidrilo para ia formacion dei oxido
de cobaito(TIT) hidratado, que se conoce, tiene un vaior de constante dei producto de
solubilidad igual a 1*10™% / 10 /, lo cual es evidente que a pH elevados se favorece la
precipitacion del hidroxido. -

enendientemente del valor del neoducto de
Qopenaeniomentc ¢el valor <l pro LG L

e

c

basico wanscurre medianie la formacion del hidioxido de cobalio(ili v la posicrior
transformacion a éxido de cobaito(IIT) hidratado. Esto se comprobo experimentaimente
por los cambios de coloracion que experimenta el precipitado formado, de un color azul
— rosado a negro, que corresponde al cobalto(II) en forma de éxido hidratado, lo cual se

minutos de comenzada la reaccidn. En =l resto
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ud
de cobaito(iii) hidratado con un conienido de cobaiio(III) superior ai 88
refleja en los datos de la tabla 5.5, detectandose al final de Ia reaccidn un por ciento de

rendimiento del producto superior al 85 %, ( tabla 5.4 ).

-t

y 1.755 A°, de las cuales solo ires difracciones presenian

miteneidadee reiativamente orandee Tie ia comnaracian de 1age diefanciae infernianares



del sdlido obtenido con los patrones de difraccion de los diferentes compuestos con que

s¢ contrastaron, se determina que solo coinciden las difracciones para el oxido de

;i por ciento &
obaito(1Ii) hidraiado.
Je los datos que se observan en la tabla 5.2, que corresponde a la precipitacién del

xido de cobalto(II) hidratado en presencia de dioxigeno del aire v manteniendo el pH

escenso dei pH, para luego mantenerse constante en vaiores cercanos a 1| unidades,

or lo que se debe esperar que en estas condiciones se forme el 6xido de cobalto(IIT)

0
g,
5
=1
5
]
3

idratado, lo cual csta favor

do atin por encima de la posibilidad de formacién del

'!l‘h}:’\" AAATTEY  dasae siicima de} xrn

1
OF muy por onci vai0r COITCspon

T Cotrespondicn
1) ludratado, lo cual implica que atn existicndo en disoluciones iones
xidrilo e iones carbonaios, al encontrarse ias primeras en mavor proporcion, se
tablezcan las condiciones idéneas para gobrepasar ¢l valor de la constante del

oducto iénico del éxido de cobalto(III) hidratado por encima de la constante del

o GO .88y P L ) Prangy
seyian ol en cnenia In analizadn antarinssmanta  oofao anndininnas ann idAnang nara
waenQl &0 cuenia 10 analizads sanviaaavine, volas OnGiCIioHnosS 50N 1agneas paia

baito totai en forma de cobalio(III), pero ios resuliados experimentaies defectaron que
bien se obtiene un sélido con un contenido de cobalto(IIT) entre un %2 % y 87 %,

gun se muestra en la tabla 5.6, ¢l por ciento de rendimiento obtenido se encuentra

24 et ndraes i 0 f

fin It ~ =TT
1a NiCidwdid / 7 /, 10 C

PO rrocidn smoma vralaeas A1 N — Ax 11
ual sc vo favorccida paia vaiGics GC pri por Ciicimia ac 11

wdades. condiciones manienidas duranic iodo el ilempo en que iranscurre la reaccion.
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“En el analisis por difraccion de ravos X, grafico 5.6 (ver anexo 3), realizado al sdlide
obtenido mediante 1a reaccién I, no se detectaron difracciones caracteristicas por lo que
se puede plantear que se ha formado un compuesto con caracteristicas amorfa que puede

ser la mezela del 6xido de cobalio(

P
o)
=]

Sum’

3
.
N
4
3
*
>
N

precipiiacion simuitanea, de oxido de cobaito(Iil) hidratado v 6xido de cobaitoﬁi,lﬁ).
En la reaccion I, donde la oxidacion se lleva a cabo unica v exclusivamente en
presencia del carbonato de sodio como reactivo para asegurar el medio basico, el pH del

medio varia cntre 8.5y 9 unidades, o sca, gque scgiin sc obscrvs

L ELLE AR 28, v a2l L -

cn los grafirnﬂ 53 (ver
anexo 3), Ia reaccitn se inicia a pH aproximadamente igual 8.5 unidades y ¢n los
priimeios S50 mnutos de ieaccion s produce un discicio aumenio del pll, para
manienerse consianic ¢l resio del tiempo aproximadamenie a pH iguai a 9 unidades. Si
iMen estas condiciones favorecen ia presencia de iones carbonatos, el pH dei medio
asegura la concentracion suficiente de los iones oxidrilos necesaria para rebasar el valor

de la constante del nroducto 1d6nico d,l oxido de cobalto(IIT) hidratado v por |

) 8 2 338838 B LR 2

tanto,
T 3

En ¢sta reaccitn se observa un resultado no esperado ya que si bien ¢l rendimiento del
- e e Wom sme s B s e s s wsanees  mm gm asw afeee H 8 O D =¥ s g 8 e o e ol
producto de la reaccion s¢ encuenira por encima del 80 %o, ¢l conienido de cobalio en
forma de cobaito(Iil) en el mismo se encuentra en vaiores cercanos ai 40 %, io que
parece indicar que si bien se ha formado un compuesto, éste no corresponde totalmente

al 6xido de cobalto(IIT) hidratado.
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L1 dif.rac-tog.rama del solido obtenido por la reaccion III se re aen
d

nexo 3). En ¢l mismo se observan un total de 3 difracciones con intensidades
— AC
C
2.344 A" y 2.033 A". En ¢l analisis de ia comparacion con los pairones de difraccion de
ias muestras de referencia se obgerva que solo coinciden las distancias mterplanares de
la muestra con la del oxide de cobalto(Il, III), grafico 5.8 (ver anexo 3). por lo que se
r ¢l oxido de cobalto(I1, TITY.
Del andlisis ..az::ﬁer, todo parsce indicar que en las condiciones operacionales en lag

38 i+

fi Gl

nlén sa~er nas

guc sc debe tonct no 8010 un alic por cicnto de icndimicnd fo por cicnto dc
cobaiio ioial en forma de cobalio(ili) ¢n el producio obienido son ias que esidn dadas

por ia reaccion I, ya que ai parecer las condiciones de pH dadas en ia reaccion II



favorecen la solubilidad del 4vide de cobalto(II) hidratado formado, vy como se reporta

en la literatura / 28 /. el mismo es apreciablomente soluble a pH cercanos a 12 unidades.

su precipitacion en forma de ios dxidos superiores.
Del analisis de varianza realizado para determinar si existen diferencias significativa

entre las réplicas para cada una de las reacciones propuestas, resultados que aparecen

rcflciados on la tabla 5.8 sc comprobé quc al comparzsr ¢l valor de la F de Fisher
’y 4 3 3 3 X a - [
calculada para cada reaccion, éste resulté ser menor con respecto al valer reportado en

la literatira / 5 /, lo que compiueba gue no existen diferencias significativ
réplicas realizadas, o sea, que ios experimenios son homogéneos.

- Segun ios ciicuios dei disefio experimental factoriai a dos niveles para ia reaccion 1, que
es aquella en la que no solo se obtiene el mayor rendimiento de reaccidn, sino el

producto con mayor por ciento del cobalto total en forma de cobalto(IID), tabla 5.9, sc

= 4 o 1 i . 1~ e 3 T, L) E PN e r
puede inferir la influencia que gjerce en dicha reaccion los parmetros estudiados, pH y
Ay s TTTY 1 aAliAd
emperatira, con respecio al contenido obalto(Ill) presente en ¢l sélido

A partir de dichos calcuios s¢ deternina la ecuacion de regresion lincal que representa
el proceso, ia cual tiene ia siguiente expresion matematica:

Y =78.92+18.04 pH+ 1432 T - 473 pH* T.

En la misma se observa la influencia positiva que tiene tanto el pH como la temperatura
con respecto al aumento del por ciento de cobalto(TIT) en ¢l sdlido obtenido, influyendo

dAa farma invara A intamralncidn o go agitahlaro antea al 1y 1n raeninaeatiiras an al
GO 10ma 1mversa lu S g Pt £ quv 5C C8idCiSCe enue &i pH Y e Weliipviansia Vil vi

La verificacion de ia influencia de ios coeficienies de la ecuacion obtenida, ai no dar
valores cercanos a cero, expresan ia influencia de ias variabies estudiadas. Por titimo, el
andlisis de varianza realizado al modelo propuesto dio como resultado que el valor de F
de Fisher calenlado cs menor gque ¢l valor .rcn rtado, lo cual cxpresa
diferencias significativas entre el modele propueste v el comportamiento real
corrcspondicnte a la prccipitacion del hidréxido do cobalto(1L) mcdiantc la reaccion I v
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1. Elanalisis terimodinamico realizado permiie establecer el mieivalo de feiperatira v

medio basico de reaccion adecuado para ia precipitacion del oxido de cobalto(Til
hidratado.
2. De las reacciones de precipitacién estudiadas, solo es posible obtener un sélido con

un alto por ciento de cobalto total en forma de cobalto(TIT , superior al 95 % v un

rendimiento del 98 9% mediante 1a reaccidn en que se utiliza el hidréxido de sodio
COITI0 TSACHVO haia oaiaitiyar o} maedis L2 _:_ CoyirEcimnd e e seds o211 L 3
COHIIU [Cavtivl paia YalalliiZal €1 micaio Dadivo, COITCSpOiigiciiao csic bUﬂd VULt 1

oxido de cobalto(TI) hidraiado.

et

Se preciso experimentaimente que para que ocurra la precipitacion dei oxido de
cobalto(III) hidratado con més de un 95 % del cobalto total en forma de cobalto(IIT)

a partir dc licorcs industriales de sulfato de cobalto(IT) cs nccosario ma

parameiros como: pH v iemperaiura de reaccion y arre como {uenie de dioxigeno.

4. Fi analicis bibiiogrifico, ios caicuios termodindmicos, asi como ios resuitados
experimentalmente obtenidos han permitido caracterizar las reacciones de
precipitacién del 6xido de cobalto(TTT) hidratado con mas del 75 9% do cobalto total

¢n forma de cobalio(TT) que se Hlevan a cabo en diferentes condiciones bésicas yen

MG as ~ia s Alatrd
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Realizar la determinacion v refinamicnto de la estruciuia

hidratado, obtenido mediante ia reaccion de precipitacion L
Realizar prueba a escala de banco para la obtencion del éxido de cobalto(1IT)

hidratade aplicando la reaccién [, empleando  las  siguientes  condiciones

pH = 11 v la tamnaeatiiea ionial
1y M WWILIPVIGIULG o
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El contenide de cobalto(II) v cobalto total se determina en gramos,

relacidn:

fTTT

i | Co(IT) | = miasa de Cobaito(TI) ( g ).

V= vommen consumido de IIOGUII aio de sodio ( mi. ).

C()Jz )= Concentracién molar en equivalente dej tiosulfato de sodio.

via expresion: ’

C(x)= Conceniracién dei cobatlto iotaj (mg/L).
(250 %50 )/ ( 10 # | 10°) = Factor de dilucion.

a través de Ia

Luego, con estos resultados se calcula o] 94 de cobalto( IOI) mediante 1a siguiente
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las reacciones de obiencion del hidroxido de cobalio(TID).

Especie Quimica | AH (KJ/mol) | S° (J/mol*K)
Co™ - 59,40 - 112,86 .
OH - 22972 -1053
[ - 675,61 - 53,09
Co(OH); - 729.83 83,60
COy | -393.14 213.43
0, - 0 20484
H.O - -28556 | 699

ios diferenies iipos de iones.

Tipo de i6n oT) A (T)
Cationges 6,912 +93.23*10” 1 0.035 - 1.458"10° T
Aniones - 7,415 - 125,056%10° T | - 0,642 + 1,384%10° T

Oxianiones | - 94,615- 102,71*10° T | 0,782 +3,666*10° T

Omianiones Acidos | - 55,188 - 20677107 T | 1,915 + 4,96%10° T

Tabla A3: Dependencia de la capacidad caldrica de los iones que participan en las

reacciones de sintesis propuestas, en funcién de la temperatura.

Especie Quimica | Cp=a ' T (Imol K)
Co®* 2,12 + 273,36%10° T
OIL -3.86-132,71*10° T -
CO,* 20,25 - 184,68*%10° T
Co(Oll)s 184,34
CO, 43,22 +11,28%10° T
0, 34,57 + 1,08*10° T
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Tabla A4: Resultados del calenlo det AHY, ASY Y AGY para cada reaccifén obtencidn del
hidroxido de cobalto(TID),

Reaccion ﬁ\ﬁozsm (KJ) A8%08 {3 } | AG 08 (8J)
1 - 272,84 + 525,44 - 42942
i - 164,37 + 700,57 - 373.14
m + 161,52 + 1227.68 - 204,33

Tabla AS: Variacién de la capacidad calérica para cada reaccidén de obtencidén del

hidroxide de cobalto(TIT),

Reaccidn ACp (J/mol )
1 725,19 - 0,033* T - 2 Co(H,0)
i 740,44 - 0,105* T - 3 Cp(H,O)
m 786,19 -0.311* T - 6 Cp(H;0)
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