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RESUMEN

El renio (Re) es un metal de transición presente en la naturaleza en cantidades

muy bajas, no hallándose en su estado elemental, si no que asoc¡ado a otros m¡nerales

como son la molibdenita (C¡fuentes y Casas, 2008) y la gadolinita (Lenntech, 2010). Se

conocen variados usos para las dist¡ntas formas químicas de este elemento gracias a

su gran resistenc¡a a altas temperaturas.

lndustr¡almente, el renio se produce tras una ser¡e de procesos que van desde

su separación de la molibdenita (MoS) hasta los distintos derivados del metal. Uno de

estos der¡vados, el penenato de sodio (NaReO4), es producido a partir del perrenato de

amonio (NHaReO4) a través de un proceso de cristalización por evaporación, donde se

concentra la sal por med¡o de la evaporación del agua, con un alto consumo de energía

y la pérdida de grandes volúmenes de agua.

El objetivo de este trabajo fue plantear una alternativa al proceso industr¡al

existente, utilizando la cristalizac¡ón extractiva como respuesta, proceso en el cual

-gracias a la disminución de la solub¡lidad de la sal y la aplicación de recirculación de

solvente- se permitiría una d¡sm¡nuc¡ón del costo operacional de la cristalización,

además de lograr un proceso más sustentable.
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Para la aplicación de esta técnica en la obtención de perrenato de sodio, se

utilizó etanol como solvente orgánico el cual genera una disminución de la solubilidad

de la sal desde los 1380,4 g/L en ausencia de éste, hasta un valor de '136,6 g/L a una

concentración de 80% v/v de etanol.

Por otra parte, la veloc¡dad de cristalización también es un factor importante en

las mejoras del proceso, dado que el evaporar grandes cantidades de agua es un

proceso relativamente lento, en tanto que la cristalizac¡ón extract¡va permite la

formación de los cristales en forma cercana al equilibrio en un tiempo inferior a los diez

minutos, llegándose a una veloc¡dad máxima de cristalización de 1224,28 kg/m3/h,

determinada en presencia de 50% v/v de etanol.

La caracterización de ambos sólidos --los obtenidos por cristalización

evaporat¡va y por cristalización extractiva- se realizó por d¡fracción de rayos X,

espectroscopía lR y microscopía electrónica de barrido (SEM) lo que ha permitido

determinar que lo obtenido fue un producto de alta pureza.

Para la recirculación del etanol, se propuso la destilac¡ón previa de éste;

proceso que involucró un gasto energético de 28136 kJ/kg de NaReO+ producido, en

comparación a los 46981 kJ/kg de producto necesarios para la evaporación de la

total¡dad del agua involucrada.
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Por último, el análisis de costos ¡nvolucró la comparación de la energía aplicada

al sistema, la cantidad de agua involucrada y la posibilidad de recuperación del

solvente orgánico; obteniéndose una disminución en un 38% de los costos totales

desde el proceso evaporativo al proceso de cristalización extractiva.

Con todo lo anterior, se tendría que el proceso de cristalización extractiva

produce mejoras sustanciales en lo referido a costos operacionales y aspectos

medioamb¡entales dada su alta eficiencia y eficacia, sumado a la disminución de

residuos e insumos necesarios.
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ABSTRACT

Rhenium (Re) is a transition metal present in nature in very low amounts, it is

contained in other minerals such as molybdenite (Cifuentes and Casas, 2008) and the

gadolinite (Lenntech, 2010), and not being in its elemental state.

Various uses are known for different chemical forms of this element due to its

res¡stance to high temperatures.

lndustrially, the rhenium ¡s produced after a series of processes rang¡ng from

separation of molybdenite (MoSz) to various derivates of the metal. One of these

derivatives, sodium penhenate (NaReOa) is produced from ammonium perrhenate

(NH¿ReO¿) through an evaporative crystallization process, where salt ¡s concentrated

through evaporation of water, with a high cost of energy and the loss of large volumes

of water-

The aim of this study was to raise an alternative to the existing process, using

extract¡ve crystallizat¡on in response, a process in which by reducing the solubil¡ty of the

salt and the application of solvent recirculation will allow a reduction of operating cost of

crystall¡zation, in addition to achieving a more sustainable process.

For the application of this technique in order to obtain sodium penhenate,

ethanol was used as organic solvent which generates a decrease in the solubility of the

salt from '1380.4 g/L in its absence to a value of 136.6 g/L at a concentration of 80 vol%

ethanol.
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On the other hand, the rate of crystallization is also an important faclor in the

improvement of the process, since large the evaporation of large amounts of water is a

relatively slow process, while extractive crystallization allows the formation of crystals

near the equilibrium in less than ten minutes, reaching a top speed of crystallization of

1224.28 kg/m3/h determ¡ned in the presence of 50 vol % ethanol.

The characterization of both solids - those obtained by evaporative

crystallization and extract¡ve crystallization - was performed by X-ray d¡ffract¡on, infrared

spectroscopy (lR) and scanning electron microscopy (SEM) allowing identifying a high

purity product.

ln order to recirculate ethanol, the distillat¡on of itself was proposed how the

previous step to th¡s; the cost of that process was 28136 kJ/kg per NaReO4 obtained,

compared to 46981 kJ / kg of product needed to evaporate all the water involved

The analysis of cost reduction involves the lowest energy applied to the system,

the least amount of water involved and the potential recovery of organ¡c solvent

obtaining a 38% decrease in total costs from extract¡ve crystallizat¡on respect to the

evaporative process.

Extractive crystallization process should produce substantial improvements in

reference to financial and environmental costs due to its high eff¡c¡ency and

effectiveness, coupled with the reduetion of waste and resources.



INTRODUCCIÓN

1.1 . Antecedentes Generales

El renio es un metal de transición que se encuentra presente en la naturaleza en

cantidades muy bajas, del orden de los 0,1 pg/g. EspecÍf¡camente se halla en la

litosfera; encontrándose asociado a otros minerales como son la molibdenita, MoS2,

(Cifuentes y Casas, 2008) y la gadolinita, RzFeBezSizOro, (Lenntech, 2010), en forma

de óxidos de renio.

Posee una gran gama de estados de ox¡dación; los cuales van desde el -l hasta el

+7. Esta característica, junto a su alta resistenc¡a térmica y a la corrosión, su alta

densidad y dureza -{ue alcanza el valor de 7 en la escala de Mohs- además de poseer

un alto punto de fusión; le permite una gran versatilidad, y con ello, un uso variado en

cada una de sus distintas formas químicas.

Dada así su baja presenc¡a en el planeta y la versatilidad de usos derivados de su

var¡ada especiación, su producción conlleva a altos prec¡os de mercado; lo que hace

del país que lo contenga y lo explote, de una alta potencialidad comercial.

El país que cumple estas condiciones resulta ser Chile; el cual gracias a la

geomorfología y compos¡ción de su territorio presenta altas cantidades de los

minerales asociados a este metal; conduciéndolo a ser el mayor productor mundial de



renio -con un 48% de la producción- seguido de lejos por Kazakhstan, Estados Unidos

y Perú (USGS, 2010)

Usualmente, el renio es obtenido en el proceso productivo de la molibdenita; en el

que dicho mineral es tostado produciéndose material pariiculado y gases, los cuales,

tras pasar por ciclones y un precipitador electrostático, son lixiviados y lavados con

agua; repetidas veces. La d¡soluc¡ón obten¡da, que es f¡ltrada para eliminar el material

particulado, resulta rica en óxido de renio (Re2O7) y ácido perrénico (HReO¡), por lo

que posee un pH altamente ácido, razón por la cual se le adiciona soda cáustica y

ceniza de soda hasta llevarlo a pH 6. Luego se ox¡da con h¡poclor¡to de calcio

tCa(Clo)rl y se acondiciona con álcalis hasta pH 10. Luego se deja reposar por una

noche para que prec¡p¡ten algunas sales contaminantes -como sales de hierro, entre

otras- tras lo cual se decanta y hace pasar por columnas de ¡ntercambio iónico, con

una resina específ¡ca, para luego lavar el ren¡o adsorbido con sulfocianuro de amonio

(NH¿CNS); obteniéndose perrenato de amonio (NHaReOa); el cual es concentrado y

cristalizado.

A partir de este producto es que se produce finalmente el renio metálico y otros

productos quím¡cos del renio. (González, 2000).

En la F¡gura 1 se presenta un esquema del proceso llevado a cabo, considerando

como materia pr¡ma inicial el concentrado de mol¡bdeno; y destacado en rojo la

producción específica de renio.
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50¿+O! r Nz + l{r9
+ VohiliLs co|no A.3. Pb, R.

Figura 1. Esquema de producción del renio.

Entre las formas químicas en que se comerc¡aliza este metal, está el perrenato

de sodio (NaReOa), el cual se ut¡liza pr¡ncipalmente en aplicaciones médicas de

radioterapia como precursor para ren¡o radiactivo en el control y combate a tumores

renales y hepáticos, entre otros.



Este producto -NaReO¿- presenta una estructura cristal¡na del t¡po scheelita

(Petrov et al., 1968), y por tanto, un sistema cristalino tetragonal. La celda unitaria se

presenta en la Figura 2.

F¡gura 2. Unidad estructural del perrenato de sodio, donde Re7 (verde) se coordina en

tetraedros regulares con el oxígeno (azul); y el sodio (rojo) se coordina de forma irregular

formando cubos distorcionados con el oxígeno. (Lener and Fuertes, 2008)

El paso de perrenato de amonio a perrenato de sodio, se basa en la razón

estequiométrica 1 :l , donde a la solución de NHaReOa se le adiciona soda cáustica

produciendo la volatización del amoníaco y la obtencíón del perrenato de sodio

solubilizado, como se presenta en la ecuación I .

NH oReOor,", + NaOH --\ NaReOo + H 20 t +NH, t (Ec 1)



Luego, dada la alta solubilidad del NaReO4 es necesario real¡zar lo que se conoce

como cristalización evaporativa.

Este proceso se realiza en torno a los 100'C, lo que implica un alto gasto de

energía al trabajarse a niveles industriales, dado que involucra la evaporación del

solvente -principalmente agua- aumentando la concentración del soluto hasta su

saturación y consecuente precipitación.

Producto de este alto consumo de energía y la imposibilidad de recuperación del

agua ¡nvolucrada en el proceso, dado lo endotérmico del proceso, surge la necesidad

de la optimización del método o el cambio de éste.

La respuesta que plantea este trabajo, es la utilización de la cristalización extractiva

a temperatura amb¡ente.

La cristalización extract¡va cons¡ste en la adición de un solvente orgán¡co miscible

con agua a la disolución; con lo que se logra una disminución en la solubilidad y

movilidad de los iones (Lagos, 2009).

Esta técnica es ampliamente utilizada en el campo farmacéut¡co y la obtención de

productos químicos especif¡cos; dado que es aplicable a aquellos solutos cuya

solubilidad es poco dependiente de la temperatura.

Se basa en el fenómeno de "salting out", donde se presentarÍa una disminución de

la solubil¡dad de la sal inorgánica a causa de una competencia entre la molécula



orgán¡ca polar y los iones inorgánicos por las moléculas de agua (Moldoveanu and

Demopoulos, 2002).

Así, la adición de un solvente orgánico polar, como alcohol; cetona entre otros, por

ser miscible con el agua, y por tanto, poseer una afinidad por ésta -vía similar a la

formación de puentes de hidrógeno- permite que parte de las moléculas de agua de la

esfera de hidratación sean capturadas; provocando así la precipitación de la sal.

Por otra parte, se sabe que para que una sustancia sea soluble en cierto

disolvente, este últ¡mo debe ser capaz de disgregar las moléculas del soluto y con ello

permit¡r su solvatación. Este proceso depende tanto de la constante dieléctrica (e) del

solvente como de la polaridad de las moléculas de ambos compuestos.

Así, a mayor carácter polar del soluto, mayor será la fuerza de atracción entre sus

moléculas; y por tanto, mayor su resistencia a la d¡sgregación; en tanto que a mayor

constante dieléctr¡ca del solvente; menor resistencia.

Esto se puede explicar a través de una modificación a la ecuación de Coulomb, y

defin¡ción matemática de la constante dieléctrica para aquellas soluciones en que tiene

lugar la formación de iones:

- - 4r* Qz, - l\ (Ec. 2)

Así, a mayor constante dieléctrica, mayor será la capacidad del solvente para

solvatar el soluto, dado que disminuye la fueza de atracción entre los iones.
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En el caso de la cristalización extractiva; al mezclar solventes, la constante

dieléctr¡ca de la solución cambia; y con ello la capacidad del solvente para disgregar la

sal varía.

En este caso part¡cular, lo que se busca es que esta capacidad dism¡nuya, por lo

que se requiere un solvente que así lo permita.

Se ha determinado que la constante dieléctrica del agua es 80, en tanto que para

un solvente orgánico polar como el metanol es 33. (Lide, 2009). Así, la adición del

solvente orgánico permitiría una mayor interacción electrostática entre los iones de

carga opuesta, favoreciendo su asociación iónica, especialmente, a medida que la

proporción de éste aumente.

Por otra parte, para que éste sea un proceso sustentable, es necesario que se

conjuguen las neces¡dades económicas, medioambientales y de las personas, como

parte de una sociedad.

Por s¡ misma, la cristalización extracl¡va estaría incompleta como un proceso

sustentable, s¡ se considera que por la parte económica el añadir un solvente orgánico

en el proceso implica un costo mayor en los insumos para la producción, pese a la

disminución de energía asoc¡ada; sumado a que, desde la perspectiva medioambiental,

los residuos generados involucran un mayor tratamiento para su el¡m¡nac¡ón.

Por ello, sumado al proceso de cristalización se propone la recuperación y

recirculación de ambos solventes: el solvente orgánico y el agua, al proceso.



Como se muestra en la Figura 3 el proceso propuesto contempla que tras la

disoluc¡ón del NH¿ReO¿ en agua en presencia del NaOH, el lix¡viado obtenido, previa

filtración, ingrese al cristalizador y se le añada el solvente orgánico establecido.

Luego, el sólido obten¡do -+l producto- es separado por filtración y el disolvente

ingresa al regenerador, donde, por medio de destilación, será separado el solvente

orgánico del agua. S¡endo el solvente recirculado al cristalizador; y el agua -que

poseerá trazas de la sal disuelta- recirculada al reactor de disolución.

S o lL¡c ¡o Íl

Solución de

Lixi'¡iación

Desechos de reni¡ o

Perrenato Técnico

Oxidante

Cristales de

perrenato

Residuos

fJeutralizacidn

Figura 3. Proceso para producir perrenato de sodio por cristalización extractiva.

Para que el solvente orgánico pueda ser utilizado en el proceso debe cumplir con

c¡ertas características necesarias para su uso como extractante y para su recuperación

por destilación y consecuente recirculación.



Entre ellas, se mencionan (Lagos, 2009):

r' Ser miscible con agua

/ Punto de ebullición menor que 90o C.

/ No reactivo con los constituyentes de la solución (inerte)

/ Económico, disponible en el mercado de productos técnicos

/ fener un bajo calor específico de evaporación.

/ No contaminante con el medio ambiente ni nocivo para la salud

Los solventes aptos para su uso en este proceso, son aquellos, entonces, que

posean cierta polaridad y baja masa molar, tales como acetona; etanol y 1-butanol que

fueron finalmente los solventes escogidos para este estud¡o.

Estos solventes, por otra parte, tienen una toxic¡dad asociada, y por tanto pueden

influir en el tercer punto considerado en la sustentabilidad. las personas.

Por ello, se propone que el proceso de destilación -posible gracias a las altas

presiones de vapor a temperatura amb¡ente y, por tanto, bajas temperaturas de

ebullición de estos solventes- se realice en un s¡stema cerrado, es decir, al vacío. De

esta manera también, se estaría disminuyendo el tiempo de recuperación del solvente

y con ello, un aumento en la eficiencia del proceso.

En la Tabla 1. se presentan las prop¡edades fisicoquímicas mencionadas de los

disolventes utilizados en el presente estudio.
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LD 50 Oral medida en ratas (Merck, 20'10).

El 1-butanol, por poseer un alto punto de ebullición, no es posible considerarlo en la

recuperación del solvente, pero su más baja t hace interesante conocer su

comportam¡ento e influencia en la solubilidad de la sal.

Tabla 1. Propiedades físicas de solventes a 25'C. (Lide, 2009)
Solvente Temperatura de

Ebullición ('C)
Constante

Dieléctrica (e)

Toxicidad
(mg/kg)á

Agua '100 80,1

Acetona 56,1 21,0 5800
l -Butanol 117,7 17,8 790

Etanol 78,3 25,3 6200
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1.2. Hipótesis:

La disminución de Ia solub¡lidad del perrenato de sodio, por el uso de un solvente

orgánico -en lo que se conoce como cristalización extractiva- permitirá una mayor

eficiencia en su producción, y con ello una producción más sustentable-

1.3. Objetivo General:

Desanollar un proceso de cr¡stal¡zac¡ón extract¡va de perrenato de sodio (NaReOr) a

escala de laborator¡o en forma sustentable.

L4. Objet¡vos Específicos:

- Determinar la solubilidad de perrenato de sodio en agua y mezclas aguaisolvente

orgánico.

- Cr¡stal¡zar perrenato de sodio mediante cristal¡zac¡ón extractiva y caracterizar los

sólidos obtenidos.

- Med¡r el tiempo y velocidad de cristalizac¡ón.

- Determinar el beneficio económico comparativo entre el método ex¡stente y el

propuesto.



TTIETODOLOGIA

2.1. Plan Experimental

En la F¡gura 4. se presenta un esquema de cómo se plantearon los

experimentos realizados.

Los ensayos preliminares son aquellos referidos a las pruebas iniciales que

fueron necesarias como entrenam¡ento y para una primera aproximac¡ón en torno a lo

que se quería real¡zar.

Ali& f Od.6ct¿riz!¿i¡á¡
da P!.ad¡ctos

Ca¡riporoción d. Productos

F¡gura 4. Esquema Plan de Experimenios

1,2
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2.2. Materiales y Métodos

Se trabajó en condiciones cercanas a las de producción en lo que se refiere a

temperatura (entre 20 y 30 "C) y a escala de laboratorio en lo que se ref¡ere a

cantidades.

2.2.1 Cristalización Evaporativa de NaReO¿:

Para la preparación de un litro de la soluc¡ón, se agregan 60,0 g de NHTReO¿

proporcionado por Molymet (99,99 pureza), masado en una balanza de precisión

OHAUS E - 12O. La disolución es filtrada al vacío con una bomba Cole-Parmer USG (0

- 2,0 kg/cm2), usando una membrana GV O,22 pm Mill¡pore. Se le adicionan 0,22

moles de NaOH, es dec¡r, 44,5 cmt de una disolución 5N para la convers¡ón al

perrenato de sodio. La d¡solución es real¡zada bajo campana para ser sometida a

evaporación en una placa calefactora y agitadora Thermolyne Nuova ll (80"C t 2"C)

hasta aparición de los cristales. Estos cristales son filtrados y llevados a estufa (Horno

Hibridizador Stuart Scientific) a 40'C + 2'C para obtener mayor sequedad.

2.2.2. Equilibrio de Solub¡lidad

En doce tubos de ensayo, se añadió cantidades conocidas de la sal de

perrenato de sodio producida prev¡amente, a cada tubo se agregó 15 cm3 de distintas

soluciones acuosas de etanol (0, 5, 10, 20, 35, 50, 65, 80 y 1OO o/ovlv de etanol (99,5%

Merck)).
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Los tubos fueron dejados en agitación a temperatura controlada (25"C r 2'C) en un

baño refrigerado de Temperatura Constante Blue M, durante dos meses, tiempo tras el

cual fueron filtrados, determinada la masa de los cristales y analizadas las soluciones

por: densidad y concentraciones de renio y sodio.

2-2.3. Concentración de renio

El análisis de renio se hizo por dos métodos: por espectrofotometría siguiendo

el procedimiento descrito en la literatura (Wah¡ and Kakkar, 1997) con un

espectrofotómetro Hach DR 2010; y por plasma ópt¡co Perkin Elmer Modelo Óptima

5300 DV en Molymet.

2.2.4. Concenl¡'ación de sodio

El análisis de sod¡o se realizó en el laboratorio de Molymet por absorción

atómica util¡zando un Perkin Elmer AAnalyst-4oo.

2.2.5. Medición de densidad

En una balanza de precisión OHAUS E - 12O se masó un p¡cnómetro de 10'46

cm3, al cual, poster¡ormente, se añadió el volumen adecuado de muestra; se midió la

temperatura (25'C t 1'C) y se masó nuevamente. Por diferencia de masas se obtuvo

el valor de densidad.
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2.2.6. Velocidad de cristal¡zac¡ón

Basados en el diagrama de la Figura 13, se procedió a cons¡derar tres puntos: el

punto A, de 2Oo/o vlv de etanol/agua, el punto B a 50% v/v etanol/agua y el punto C a

7 5o/o vlv de etanol/agua.

Tabla 2. Componentes de las soluc¡ones utilizadas en exper¡mento de velocidad.

En un ag¡tador Thermolyne Nuova ll, se colocaron los tres vasos precipitados

contenedores de las soluciones respectivas (A, B y C) y cuyas composiciones se

muestran en la Tabla 2. Tras diez minutos se filtró cada solución y añadió el volumen

necesar¡o de agua destilada para completar los 50 cm3 de manera de detener la

cristalización.

A cada solución se Ie determ¡nó la densidad y la concentración de renio.

Agua (cm3) Etanol (cm3) NaReO¿ (g)

A 32 8 41,17

B 20 20 29,02

c 10 30 18,03
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2.2.7 - Caruclerización de los Cristales por Espectroscopía lR

Los cristales de perrenato de sodio fueron pulverizados en un mortero, donde

se mezclaron con KBr. La mezcla obtenida fue prensada hasta la obtención de una

pastilla homogénea, que luego fue insertada -en placa porta-muestra- en un equipo

Bruker Vector 22, perteneciente al Laboratorio de Ciencia de los Mater¡ales de la

Facultad de Ciencias Fís¡cas y Matemáticas de la Universidad de Chile, desde donde

se obtuvo el espectro lR en el rango de 4000 - 400 cm-1.

2.2.8. Caraclerizac¡ón de los Cristales por Difracción de Rayos X

Los cristales de perrenato de sodio fueron pulverizados en un mortero. El polvo

policristalino obten¡do fue ¡nsertado -en capilares- en un X - Ray Diffractometer D5000

S¡emens, a temperatura ambiente, con radiación de CUG en el rango 5 < 20 < 60'en

el Laborator¡o de Rayos X de la Facultad de Ciencias FÍsicas y Matemát¡cas de la

Universidad de Chile.

2.2.9. Caracterización de los Cristales por Microscopía Electrónica de Barrido

Las muestras fueron anal¡zadas en el Laboratorio de Microscopía Electrónica

del Departamento de lngeniería Metalúrgica de la Universidad de Santiago de Ch¡le.

Allí fueron analizados en un Jeol JSM - 5410 Scanning Microscope, previo depósito de

oro y paladio en cada muestra.
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2.2-1O.Pweza Química

Se disolvió una masa conocida de cristales obtenidos por cristalización

extractiva a 7 5o/o vlv de etanol; en 200 cm3 de agua destilada.

Previamente los cr¡stales fueron llevados a sequedad (Homo Hibridizador Stuart

Scientific), de manera de eliminar el agua presente (24 horas a 80"C).

A la solución obtenida se le m¡dió la concentración de renio por el método

espectrofotométrico (Wahi and Kakkar, 1997). A través de cálculos matemát¡cos se

comparó el valor obtenido con la concentración teórica de ren¡o presente en los

cristales; obteniéndose un grado estimado de pureza referido al renio presente en los

cristales.

2.2.1 I . Destilación de la Mezcla etanol/agua

En un Rotavapor Büch¡ Re120, se destilaron 200 cms de una solución 75o/o vlv

etanol/agua y la sal de perrenato de sodio remanente (32,01 g). Durante el proc€so se

controló la temperatura y el tiempo de destilación.

El destilado obtenido fue analizado para conocer su concentración de etanol -
previa curva de calibración de densidades- y su concentración de renio.



III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 Ensayos Preliminares

El primer ensayo consistió en un estudio preliminar de solubilidades para penenato

de sodio (NaReO¿). Se trabajó con volúmenes de I cms de la solución de sal y 100 pL

def co-solvente (PA), las observac¡ones se hicieron a I y 72 horas, como se muestra

en la Tabla 3.

Tabla 3. Datos cualitativos obtenidos de solubilidades para perrenato de sodio en
distintos solventes orgánicos

(+) Representa la formación de prec¡p¡tado

C) La no formación de prec¡p¡tado.

Según lo observado en la Tabla 3. se tiene que -de los solventes estudiados-

etanol es la mejor opción dado que de las tres opc¡ones barajadas, permite la

cristalizac¡ón del compuesto tanto a la hora, como a las 72 horas.

La acetona, en camb¡o, sólo presenta cristalización en el rango de una hora;

esto se podría explicar por la alta volatización del solvente, la cual posee una

temperatura de ebullición inferior al etanol, a saber: el etanol posee una temperatura de

ebullición de 78,29"C, en tanto que la de la acetona es a 56,05'C (Lide, 2009).

caH6o c4HeoH c2H5oH

th 72h th 72h th 72h

NaReO¿

[1000 g/L]
+ + +

18
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Respecto a los nulos resultados de cristal¡zac¡ón ut¡lizando butanol como

solvente orgánico, esto se debería a la baja miscib¡l¡dad que presenta con el agua; no

permit¡endo así, el paso de la sal desde el agua a la porción orgánica.

Por otra parte, s¡ se comparan ¡os valores de mercado entre un disolvente y otro

(etanol vs acetona), se t¡ene que el alcohol etílico de grado técn¡co posee un valor

comercial de $663/L (OX|QU|M, 2010); en tanto que la acetona de igual grado tiene un

valor comercial de $822L (OXIOU|M, 2010). Por tanto, se tiene que económicamente

hablando, y considerando los volúmenes ¡ndustriales involucrados en el proceso; es

más rentable utilizar etanol en lugar de acetona.

Por otra parte, para conocer la técnica de obtención de NaReO¿ a part¡r de

NHaReOa se trabajó con una pequeña cantidad (6,0 g) de esta última sal; obten¡éndose

la especie esperada con un rendimiento del 4l% (Anexo 'l).

Las muestras de polvo policristalino obtenidas fueron observadas con la lupa

(Figura 5) y analizadas por difracc¡ón de rayos X (Figura 6). Por rayos X tamb¡én se

analizaron los cristales de la sal de perrenato de amonio (Figura 7), con el fin de

corroborar y conocer de una forma aproximada, la pureza de ambos compuestos: el de

part¡da -o materia prima- y el obtenido tras la cristalización.

En ambos casos, el d¡fractograma en rojo corresponde al hallado en la base de

datos del equipo, y el difractograma en azul al de la muestra analizada.
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Figura 5. Fotografía de los cristales de NaReO4 obtenidos y observados bajo lupa (x90)
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Figura 6. Difractogramas de rayos X de: (a) NaReO4 cristal¡zado y (b) NaReO4 teórico ut¡lizando

base de datos JCPDS - ICDD.
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(a)Irlltu
30

2 theta

30

2 theta

Figura 7. Difractogramas de Rayos X de: (a) NHlReO4 utilizado como mater¡a prima y (b)

NH4ReO4 teórico utilazando la base de datos JCPDS - ICDD.

En la imagen obtenida con la lupa (Figura 5) se puede apreciar -de forma

macro- que los cr¡stales de perrenato de sod¡o resultantes poseen una forma bien

definida, y corresponden a un cristal de forma piramidal.

En tanto que los difractogramas obten¡dos por rayos X, indican que los cristales

trabajados -tanto los usados como materia prima, como los resultantes por extracc¡ón

evaporativa- se encuentran en estado parcialmente puro; dado que la posición de los

picos en cada espectro co¡nc¡den con los hallados en la base de datos JCPDS - ICDD

para cada especie, pero sus intensidades dif¡eren parc¡almente entre uno y otro-

Por otra parte, una vez conocida la técnica de obtención de perrenato de sodio,

se procedió a trabajar con mayores cantidades de perrenato de amonio; lográndose un

rendimiento medio cercano al 97% (ver cálculos en el Anexo 1)
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Para determinar de manera tentat¡va la concentrac¡ón óptima para trabajar en

los experimentos futuros del co-solvente, se real¡zó un estudio preliminar de la

solubilidad del perrenato de sodio a distintas concentraciones de etanol.

14SO
r..

12DD \
lDEO

800

üLtlt

400

200

n

n0 rio

Concentr.lcién de Etarlol [% v/v]

Figura 8. Gráfico de Solub¡lidad de NaReO4 según mezcla Etanot/Agua (% V r') a25'C !2"C.

Los resultados presentados en la Figura 8 fueron obtenidos tras 72 horas de

incubación en lo que se conocería como una solub¡l¡dad en pseudo-equil¡br¡o.

Se observó que la solubilidad del perrenato de sodio disminuye fuertemente al

aumentar la concentrac¡ón del etanol; teniéndose que en ausenc¡a de éste la

solubilidad de la sal está por sobre los 1000 gil, disminuyendo en un orden super¡or a

l0 cuando la concentración del alcohol es de un 8Oo/o vlv. Lo que indicaría que el

solvente elegido fue una buena opc¡ón.
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Otro dato importante que se obtiene al observar la Figura I es que la caída en

la solubilidad de la sal presenta su mayor variación en la primera parte, es decir entre 0

y 50 o/ovlv de etanol, y por tanto posiblemente no sea necesario el utilizar grandes

cantidades del alcohol para tener resultados positivos en el proceso propuesto.

3.2. Solub¡lidad en Equilibrio

La solub¡lidad en equilibrio se obtuvo tras dos meses de incubación, a una

temperatura de 25'C t 1'C. Las cantidades de reactivos ut¡lizados se detallan en la

Tabla 11 , Anexo 2.

A partir de los datos obtenidos tras los 2 meses de experimento (Tabla '12,

Anexo 2); se obtiene la Figura 9.

Figura 9. Gráfico de Solubilidad en equilibrio de NaReOq según mezcla Etanol/Agua

(% VA/) a 25"C t 2"C.
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La solubilidad obtenida de la sal de NaReO¿ en agua fue de '1380,4 g/L valor

que se asemeja bastante al obtenido por interpolación a los datos encontrados en

l¡teratura (Smith and Harmon Long, 1948), que según la curva realizada a partir de

dichos datos (Figura 31, Anexo 3), a 25"C la solub¡l¡dad correspondería a 1382,0 g/L.

Por otra parte, el valor de solubilidad de la sal en etanol puro resulló ser 20,2

giL.

Si se comparan ambas curvas de solubilidad -la de pseudo-equilibrio y en

equilibrio- se aprecia que en esta últ¡ma, al igual que en la pr¡mera, se obt¡ene una

disminución importante de la solub¡lidad del perrenato según la concentración del

solvente orgánico; manteniéndose la diferencia de orden 10 entre los valores de sal

disuelta en las soluciones 0o/o y 80oA etanol (%v/v), respect¡vamente.

Con respecto a la comparación entre los valores de solubilidad en equilibrio y

en pseudo-equilibrio -este último correspondiente a 1306,0 g/L- se tiene que ambos

valores son comparables, y por tanto a las 72 horas, la reacción está pronta al

equilibrio.

Como ya se d¡jo, resulta evidente la disminución de la solubilidad de la sal en

cuanto aumenta la concentración del solvente orgán¡co; lo cual se atribuye a que en

presencia del solvente orgánico -al ser éste miscible con el agua- disminuye la fuerza

de interacción entre los iones y el agua; favoreciéndose así la interacc¡ón entre los

iones, su consecuente asociación y con ello la cristalización.
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A las soluciones obtenidas de los ensayos de solubilidad se les analizó:

densidad (Figura 10), concentración de renio (Figura l1) y concentración de sodio

(Figura 12) con el fin de cotejar los resultados obten¡dos tras cada med¡ción. Todos los

datos obtenidos se encuentran en la Tabla 13 del Anexo 2.
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F¡gura 10, Gráñco de densidad de las soluc¡ones de NaReOl según mezcla EtanoyAgua (o/o

V /) a 25"C i 2"C.
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Figura 12. Gráfico de concentración de sodio en las soluciones de NaReO+ según mezcla

Etanol/Aguá (YoYN) a25"C x2"C.

Al observar los gráficos (y la Tabla 13 del Anexo 2) se evidencian diferencias

entre los valores conespondientes a la concentración de renio, sod¡o y la solubil¡dad;

ésto se logra subsanar s¡ se considera que la solubil¡dad es una concentrac¡ón de la

sal, en tanto que los valores de sodio y renio corresponden a una concentrac¡ón de

los iones en soluc¡ón; y por tanto se encuentran en escalas distintas; por ello se hace

necesar¡o el cons¡derar las concentraciones molares de cada analito. (fabla 4)
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Tabla 4. Valores de concentración en unidades de moles/L¡tro de renio, sodio y

NaReO¿

Así, se observa que los valores para cada ión son comparables en su gran

mayoría, siendo la única excepción el valor obtenido para el sodio en la solución al

100% de etanol; lo cual se podría pensar como un error de lectura por parte del sodio;

dado que no sigue el patrón de comportamiento de la solución, en el que incluso es

super¡or al valor obtenido en 80% etanol/agua, y además; la comparación entre

solubilidad y renio, a dicha concentración, son evidentemente parec¡dos.

Por otra parte, se tiene que los valores de solubilidad son comparables a los

otros ítems cuando la concentración del solvente orgánico es superior o ¡gual a 35%;

lo que se podría atr¡buir a una variación en la hidratación de la sal.

Respecto a la dens¡dad de las soluc¡ones (F¡gura 10), ésta disminuye al

aumentar la concentración del etanol, hecho esperable por dos razones: es menor la

cantidad de sal disuelta en la soluc¡ón, y el etanol tiene una densidad menor que el

agua.

Concentración EtOH

(%v/v)
Solubilidad NaReO¿

(M)
Renio (M) Sodio (M)

0o/o 5,05 4,21 4,31

5o/o 4,45 4,03 4,00

1Oo/o 3,95 3,58 3,63

2Oo/o 3,24 2,92 2,89

35o/o 2,28 2,20 2,13

50% 1,63 1,67 1,61

65% 1,08 1,15 1,10

80% 0,50 0,52 0,51

lOOo/o 0,07 0,04 0,58



3.3. Velocidad de Cristalización

Se consideró los primeros diez minutos de cristalización para obtener la

velocidad en tres etapas: a 20, 50 y 7 5o/o vlv de la mezcla etanol/agua, las cuales se

denominaron como A, B y C respectivamente, y cuyas concentraciones iniciales se

representan en la Figura 13.

Figura 1 3. Diagrama de concentración de renio en función de la concentración de

etanol (%v/v) en la mezcla para Velocidad de cr¡stal¡zación

En el diagrama de la Figura 13. se representan como A, B y C los puntos

¡n¡c¡ales de concentrac¡ón para cada etapa, en tanto que los puntos en verde

representan los valores obtenidos en el exper¡mento tras diez minutos de cristalización.
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Los valores de velocidad de cristalización, solubilidad, densidad y concentración

de ren¡o, se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores obtenidos para las soluciones de cada etapa de la velocidad de cristalización.

Concentración Solubilidad Concentración Densidad Velocidadde
Etanol (%v/v) (S/L) Renio (g/L) (g/cm3) cristalizac¡ón

(kg/m3/h)

20 774,93 590,54 1,55 666,37

50 355,98 290,s0 1.24 1224,28

75 159,63 135,53 1,03 1030,38

Como se observa en la Figura 13, los valores de concentración obtenidos tras el

experimento son muy semejanles a los puntos obtenidos en el equilibrio, por lo que se

infiere que el proceso de cristal¡zación en presencia del solvente orgánico no requiere

un tiempo de reacción superior a los 10 minutos.

Respecto a la velocidad de cristalización se observa que a mayor concentración

del solvente orgánico, mayor será la velocidad de cristalización, pero, a su vez, este

efecto disminuye a una concentración del 75% etanol.
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Caracterización de los Cristales

Se caracterizó los cristales obtenidos por cristalización evaporativa

(denominados como 0% viv etanol/agua), y los obtenidos por cristalización extractiva (a

20, 50 y 75 o/o vlv de la mezcla etanol/agua)

3.4.1 . Observac¡ón bajo Lupa

Las imágenes fueron obten¡das con un aumento 63x, y muestran la morfología

de los cristales estudiados.

Figura 14. Fotograffa de los cristales de NaReO4 obtenidos por cr¡stalización evaporativa
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Figura 15. Fotografía de los cñstales de NaReO4 obtenidos por cristalización extractiva con 20%

v/v etanol/agua.

F¡gura 16. Fotografía de los cristales de NaReO4 obten¡dos por cristalización extract¡va con 50%

v/v etanol/agua.
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Figura 17- FotografÍa de los cristales de NaReO4 obtenidos por cristal¡zación extract¡va con 75%

v/v etanol/agua.

Esta observación da sólo una v¡sión macro de los cristales, con lo que únicamente se

puede hacer una comparación de la morfología y tamaño de los cristales entre cada

una de las muestras.

Así, al observar y comparar las fotografías, se puede indicar que la morfología

en todas ellas es irregular, pero que los cristales disminuyen su tamaño en función de

una mayor concentrac¡ón del d¡solvente orgánico.
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3.4.2. Carucletización por Espectroscopía IR

A continuación, se presentan los espectros obtenidos para las cuatro muestras

anal¡zadas.

E §3
rr¡]l1 ll!0 :15¿rl

O!¿56lid& lflBr

2¡.,0 ?xfi, ?2¡{ TA0 iAo !50i1 r25c Eu¡l ¡¡
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Figura 18. Espectro de NaReO4 obten¡do por er¡stalizac¡ón evaporativa.
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F¡gura 19. Espectro de NaReO4 obtenido por cristalización extract¡va a 20o/o vlv etanol/agua.
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F¡gura 20. Espectro de NaReO4 obtenido por cristalizac¡ón extractiva a 50yo v/v etanoyagua.

,5C $J0 r5¡ 5tt



35

I

ittct¡ 3t50 3tI0 ?4ú 2XUd rl51l) i?50 L!001

Figura 22. Espectro de NaReOl obten¡do por cristalizac¡ón extractiva a 75% v/v etanol/agua.

Las bandas presentes en cada uno de los espectros obtenidos se pueden

resumir en la Tabla 6, en donde se puede observar más claramente las s¡mil¡tudes

entre uno y otro; donde el único p¡co que no se presenta en todos los casos, es el

entorno a los 2360 cm-1, el cual es asignado al COz, Y por tanto en ocasiones es

obviado por el equipo, según cómo se trate la muestra.
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Tabla 6. Tabla de as¡gnación para cada banda en los espectros obtenidos de cada

muestra.

Cristales en
0% etanol

Cristales en
20o/o vlv

etanol/agua

Gristales en
SOYo vlv

etanol/agua

Gristales en
7íYo vlv

etanol/agua

Asignación

O-H tensión

C=O cetonas
tensión

(ReO¿)-

tensión (débil)

De tablas (Pretsch et al., 1980; Petrov et al., 1968), se tiene que las bandas

entomo a los 3500 cm-1 corresponden a vibraciones del tipo stretching de O - H; las

cuales se pueden as¡gnar a alcoholes o agua; ¡nd¡st¡ntamente.

Las bandas presentes entorno a los 't600 cm-r se pueden relac¡onar como parte

de una contaminación con la acetona con que los cristales fueron lavados tras la

cr¡stal¡zación, dado que a tal frecuenc¡a se encuentran las bandas de los grupos

carbonilos.

Ya a menores frecuencias, se suelen encontrar las bandas de compuestos

metálicos; así es como se sabe que entomo a los 900 cm-l la banda correspondiente

se relaciona con vibraciones de stretch¡ng entre Re - O, y las restantes

corresponderÍan también a iguales átomos.

3413,5

2360,4

1637,3

1616,9

909,6

621,4

480,2

406,2

t.



Por otra parte, se puede observar directamente en las figuras, el hecho que la

forma de cada banda es comparable entre uno y otro espectro; y por tanto son

equiparables; teniéndose así, que no existe diferencia en los productos obtenidos por

uno u otro método.

3.4.3. Caracterización por Difracción de Rayos X

30

2 theta

Figura 22- Difractogramas de rayos X de NaReO4 cristalizados por los distintos procesos y el

hallado en la base de datos JCPDS - ICDD.
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La caracterización por difracción de rayos X se realizó por la comparación del

perrenato obtenido en cada experimento, con el difractograma del compuesto hallado

en la base de datos JCPDS - ICDD.

En la Figura 22 se presentan los difractogramas de: (a) referencia, es el de la

base de datos; (b) polvo policristalino de NaReOa obten¡do en ausencia de alcohol; (c)

polvo pol¡cristalino de NaReO¿ cristalizado en ZQo/o v/v de alcohol; (d) polvo

policristalino de NaReOa cristalizado en 50% v/v de alcohol y (e) el polvo policristalino

de NaReO4 cristalizado en 75o/o vlv de alcohol

Al comparar los difractogramas de cada una de las muestras con los de la base

de datos para el perrenato de sodio se tiene que, en general, los picos aparecen en

igual posición, pero con variación en sus intens¡dades.

De cualquier forma, automáticamente, el equ¡po informó que todas las muestras

corresponden a perrenato de sodio, sin informar la ex¡stenc¡a de algún otro compuesto

presente en ellas.

Los resultados obtenidos ind¡can, entonces, que por lo menos en un 98%, la

muestra es únicamente perrenato de sodio; dado que la técn¡ca de difracción de rayos

X informa hasta tal punto los componentes presentes en una muestra.
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3.4.4. Caracterización por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

A continuac¡ón se presentan las ¡mágenes obtenidas por SEM y Ia ¡dentificación

de los elementos presentes en cada muestra.

Figura 23. NaReO4 obtenido por cristal¡zac¡ón evaporativa, donde (a) corresponde a una

imagen tomada a los cristales magnificada x35 y (b) a los cristales magnificados x500.

Figurc 24. Espectro de emisión de rayos X parala muestra del perrenato de sod¡o obten¡do por
cr¡stalización evaporat¡va.
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Figura 25. Cristales de NaReOl obten¡do de mezcla 20% vfu etanol/agua , donde (a)

corresponde a une imagen tomada a los cristales magnificada x35 y (b) a los cristales

magnificados x500.

Figura 26. Espectro de emis¡ón de rayos X de la muestra de perrenato de sodio obtenido

mezcla 20o/o v/v etanol/agua.
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Figwa 27. Cr¡stales de NaReO4 obten¡do de mezcla 50o/o vlv etanol/agua donde (a)

corresponde a una ¡magen tomada a los cristales magnificada x35 y (b) a los cristales

magn¡ficados x500.

Figura 28. Espectro de em¡sión de rayos X para muestra del perrenato de sodio obtenido de

mezcla 50% v/v etanol/agua.
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Figura 29. Cristales de NaReO4 obtenido de ñezcla 75o/o v/v etanol/agua donde (a)

corresponde a una imagen tomada a los cr¡stales magn¡f¡cada x35 y (b) a los cristales
magnif¡cados x500.

Figura 30. Espectro de em¡sión de rayos X de la muestra de perrenato de sodio obtenido de

mezcla 75o/o v/v etanol/agua.
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Las imágenes obtenidas por el microscopio electrónico muestran que a med¡da

que aumenta la concentrac¡ón de etanol, se obtienen cristales más pequeños, más

definidos y menos aglomerados.

Por otra parte, la identificación elemental por EDS, muestra que los cristales

contienen únicamente ren¡o, sod¡o y oxígeno. Las señales de paladio y oro que

aparecen conesponden a dichos metales, los que se depositaron sobre las muestras,

de manera de convertirlas en conductoras, cond¡c¡ón necesar¡a para real¡zar el análisis.

3.4.5. Pureza quÍmica.

A los cristales de penenato de sodio obtenidos de la mezcla 75o/o vlv

etanol/agua se le estableció su grado de pureza según el método espectrofotométrico

(Wahi and Kakkar, 1997). Donde, a través de estimac¡ones algebra¡cas (Anexo 1), fue

posible obtener este valor en base a que la muestra obtuvo una absorbanc¡a de 0,272

lo que al interpolar en la curva de calibración de la gráfica de la Figura 32 del Anexo 3,

permitió determinar una pureza del 99,99%, en lo que al ren¡o se refiere.

Con este resultado, se t¡ene que en lo referido al renio, este metal estaría

presente en la proporción esperada, y por tanto, las posibilidades que exista otro

compuesto; es muy baja.
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3.5. Dest¡lac¡ón de la Mezcla Etanol/Agua

Se destiló 200 cm3 de la mezcla 75o/o vtv etanol/agua con una concentración de

128 g/L de NaReO¿.

La primera gota se obtuvo a los 12 minutos de in¡ciado el proceso de

destilación, a una temperatura de 55,4'C y concluyó a los 80 m¡nutos a una

temperatura de 72,5"C; obten¡éndose un volumen de 147 cm3 del azeótropo con una

concentración de 92% etanol, sin presencia de renio.

La concentración del destilado resultante se obtuvo considerando la densidad

de éste -conespondiente 39,6 g/cm3- la que al ser interpolada en una curva de

calibración (Figura 33, Anexo 3), arrojó el valor ya mencionado.

Con esta información, y a partir de los cálculos realizados (Anexo 1), se obtuvo

que la energía necesar¡a para llevar a cabo el proceso fue de 161,5 kJ.

Y además, se tiene que el tiempo ha sido reducido de las 6 horas aproximadas

usadas en la evaporación, a 1,3 horas usadas en el proceso de destilación; que

además, es la etapa de recuperación del solvente, no de producción, ens¡mismo, de la

sal.

El anál¡sis económico comparativo de los costos asociados a ambos procesos

se presenta a continuación.
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3.6. Análisis Económico

De modo referencial, para el análisis económico se consideró una producción

anual de 5 toneladas de producto, es decir, se ha supuesto que el 20olo de la

producción anual de ren¡o en el país, está enfocada a producir perrenato de sodio

(usGS,2010).

Según esto, por el método de cristalización evaporativa, se requeriría un

consumo de energía de 234,9x106 kJ, en comparación con los 140,7 x1O6 kJ

necesarios en la cristalización extractiva.

Es decir, el proceso propuesto disminuye la energía necesar¡a en alrededor de

un 4oo/o.

Respecto al consumo de solventes, se t¡ene una marcada diferencia del

volumen de agua utilizada en uno y otro proceso.

En el proceso por evaporación, es necesario un volumen de 80 m3 del líquido,

valor que es disminuído a 0,4 m3 en el proceso por extracción; esto gracias a la

¡ncorporación del segundo solvente, del cual sería necesario un volumen de 0,13 m3,

permitiendo que el volumen total de solvente se disminuyera a 0,17 m3, pero el cual es

cons¡derablemente más caro, dados los mayores costos del etanol.

Los costos asoc¡ados a la energía y agua, serán variables dependiendo de la

zona geográfica en que se localice la planta. Así, s¡ se considera para las estimac¡ones

que ésta se ub¡que en la comuna de Santiago; los costos de la energía (Chilectra,

20'10) para el proceso de cristal¡zación por evaporación serán del orden de los 55

millones de pesos, en comparación a los cerca de 22 milllones de pesos como costo

energético en el proceso propuesto; es decir, el coste energético se logra reducir a

poco menos de la mitad utilizando el proceso de cristalización extractiva.
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Ahora, si se consideran los costos de solventes (agua $278,6/m3, Aguas

Andinas, 2010) y (etanol $663000/m3, Ox¡qu¡m, 2O1O), el valor asociado al agua

involucrada en el proceso evaporat¡vo será cercano a los 23 mil pesos, en tanto que

porel uso de un segundo solvente, este costo aumentará hasta casi 88 mil pesos en el

proceso de extracción por solvente.

Así, finalmente el método ex¡stente implicará un costo total de poco menos de 4

m¡llones de pesos, en comparación al costo de casi 2 millones y medio por el método

propuesto; lo que significa una reducción cercana al 38% de los costos de producc¡ón

al utilizar el sistema de cristalización extract¡va, según lo planteado.

Los cálculos se detallan en el Anexo 1 .



tv. DISCUSION GENERAL

En la Tabla 6 se puede apreciar una diferencia importante entre los valores

molares de solubilidad del perrenato de sodio y de las concentraciones de renio y sodio

iónicos a med¡da que la concentrac¡ón de etanol en la d¡solución disminuye y por tanto,

la proporción de agua aumenta, pero por otra parte, se sabe -gracias a la

caracten'zación de los cr¡stales- que éstos corresponden a penenato de sod¡o

altamente puro.

La explicación que se puede dar a este fenómeno; es que d¡cha diferencia

puede atribuirse a la presencia de esferas de hidratac¡ón en los cr¡stales, donde a

mayor proporción de agua en la d¡solución; mayor será la esfera de hidratación de los

cristales obtenidos. Esto se ve sustentado, además, por el hecho que el tamaño de los

cristales aumenta al aumentar la proporción de agua lo que podría adjudicarse a la

misma causa.

Basados en esto, se estimó por aproximación matemát¡ca las moléculas de

agua adosadas a cada muestra. Esta aproximación matemática resultó de las

diferencias molares entre la solubil¡dad y la concentración de los iones; adjudicándose

dicha diferencia a los moles corespond¡entes de agua.

47
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Así, a partir de todos los datos obtenidos, se puede inferir que a medida que

aumenta la proporción de etanol en la mezcla, se obtienen cristales con menor grado

de hidratación, lo que conllevaria a una disminución de su tamaño. Esio se refleja en la

f abla 7; la que se puede considerar como una tabla resumen de la caracterización de

los cristales obtenidos.

En dicha tabla, se puede apreciar como la esfera de hidratación disminuye en

cuanto d¡sminuye la proporción de agua en la solución desde donde cristalizó el cristal.

Esta observación no se contrad¡ce con los análisis de espectroscopía, dado que

las señales presentes de interacción O - H, bien pueden corresponder a aguas de

hidratación o a etanol; y por tanto; sólo indican que, a pesar de una dism¡nución de los

tamaños de los cristales a mayor proporc¡ón de etanol (observada por SEM), éstos

poseen semejante composición.

Por otra parte, anexo a la investigación, se puede mencionar que al ser el ren¡o

anal¡zado por dos métodos de cuantificación -a saber, espectrofotometría y absorción

atómica- es pos¡ble obtener una comparación superficial de ambos métodos (Tabla 8.)



Tabla 7. Caracter¡zac¡ón de cr¡stales obtenidos

olo Mezcla
Etanol/Agua

(o/ov lvl

Solubilidad
Sólido (g/L)

Concentración
Renio (M)

Concentración
Sodio (M)

Fase
Masa Molar

(g/mol)
Tamaño

0 1380,4 4,21 4,31 NaReO¿.12 HzO 498,4 0,9-2 mm

20 886,1 2,92 2,89 NaReO4.5 H2O 363,3 0,2-1mm

50 445,5 1,67 1,61 NaReO+ 273,2 0,'r - 0,3 mm

75 159,5 0,50 NaReO¿ 273,2 0,05 - 0,1 mm

Tabla 8. Comparación de métodos de cuantificación de Renio

Muestra Re (M) Espectrofotometría Re (ir) Absorc¡ón Atómica Desviación Standard

Oo/o 4,21 4,28 r0,04

20% ¿,v¿ ., 1E r0,09

35% 2,20 2,01 r0,06

506/o 't,67 1,55 t0,06

100% 0,04 0,1 | +0,04
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Así, se tiene que, numéricamente, los valores entregados por ambos métodos

resultan relativamente equ¡parables. Esto resulta ¡mportante al cons¡derar que el

método espectrofotométrico, por ser de m¡crocuant¡ficación, podría haber anastrado

errores durante la manipulación de las muestras, a causa de las múltiples diluciones

necesarias para llegar a los valores cuant¡ficables por el método, dado que la l¡nealidad

seguida por la Ley de Lambert-Beer, es sólo entre 1 - 4 pglg para el renio según el

método de Wah¡ y Kakkar; en cambio, esto no se reflejó en los resultados.

En lo que se refiere a la destilación del solvente para su consecuente

recuperación y recirculación, la elección del método apunta a una mayor eficiencia del

proceso. Por ello, se utilizó una destilación al vacío, la cual perm¡te un menor tiempo

invertido en el proceso y, a la vez, una buena recuperación del solvente.

Se sabe, que el grado del solvente recuperado, es decir, su concentración,

puede aumentarse en cierta medida, con la utilización de mejores equipos, pudiendo

llegarse a una recuperación cercana al '100o/o del solvente; y esto según la bomba de

vacío que se ut¡l¡ce, principalmente.

En este caso específico, esto no resulta tan relevante, ya que por poseer trazas

de sal aún recuperable, el solvente remanente es también recirculado al cr¡stalizador,

de manera que no es una pérdida del sistema.



v. CONCLUSIONES.

De los solventes orgánicos estudiados, el etanol fue el que presentó mejores

resultados, pues d¡sminuyó la solubilidad de 1380 g/L, en su ausencia, a 137 g/L si

éste se halla en una razón de 80% v/v. Además, de entre dichos solventes, resultó ser

el solvente más barato, teniendo una diferencia de precios del20o/o con la acetona, otro

de los solventes estudiados con resultados parc¡almente positivos.

La cristalización extractiva de la sal de renio presentó una c¡nét¡ca Épida; capaz

de llevarse a cabo en menos de diez minutos, con una velocidad mínima de 666,6

kg/m3/h a 2OVo vtv de etanol y una velocidad máxima de 1224,3 kgtrn3 th determinada a

Soo/oVA/ de etanol, según los exper¡mentos realizados a escala de laboratorio,

Por otra parte, la adición de este solvente, permite la formación de cr¡stales

equiparables a los producidos por el método actualmente utilizado, cuya ún¡ca

diferencia es el tamaño por el agua de solvatac¡ón del producto, y una mayor

regularidad en su morfología.

La destilación al vacío del solvente, permitió obtener un insumo de alta pureza,

el cual puede ser fác¡lmente recirculado en el proceso productivo, con lo que se facilita

la disminución de costos en energía y t¡empos de producción; además de una

disminución en los recursos utilizados y la consecuente minimización de res¡duos.

51



52

La energía estimada en el proceso de evaporación del agua fue de 46981,2 kJ

para la producción de un kg de penenato de sodio, en tanto que para ¡gual cant¡dad de

producto, se estimó un consumo energético de 28135,8 kJ, con lo que este último

proceso implica una disminución en un 40% de energía.

Con ello, al comparar el método actualmente ut¡lizado -la cristalización

evaporativa- con el método propuesto -la cristalización extractiva- se obtuvo una

d¡sm¡nución de los costos operacionales totales desde los 3780787 pesos anuales

invertidos para el primero, hasta los 2250866 pesos anuales necesarios para el

segundo proceso, lo que significa un 38% de disminución de los costos referenciales.

Por otra parte, finalmente, se puede decir que la producción de sales de

perrenato por un método más eficiente en tiempo, energía y recursos; además de

generar una disminución en los costos productivos y fonnación de residuos, permitirá

una mejor recepción por parte del comercio internacional del producto en cuestión, esto

deb¡do a que en la actualidad no sólo se quiere un producto de calidad y de bajo costo,

sino que también se requiere que éste se enmarque en el desarrollo ¡ndustr¡al

sustentable.
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Anexo l. Cálculos y Ecuaciones.

I . Cálculo de rendimiento de la síntesis de NaReO¿.

La reacc¡ón que se da en el proceso productivo es:

NHoPieOo + NaOH -+ NaReOo+ HrO + NF13 (Ec 1)

Por lo que un mol de perenato de amonio genera un mol de perenato de sodio.

Asi, en la reacción realizada en el laborator¡o, al utilizar 60,0 g del reactante dada la

masa molar de éste; están reaccionando

lmol xmol
= x =0.224mo1268,244g 60,0g

Y por tanto se debieran generut O,22 mol del producto, lo que corresponde a

273,195 g x g

Como en laboratorio se generó 59,379 de perrenato de sodio; el rendimiento sería:

6l.t Ig 59,37 g
x = 97 .2o/o100Yo xYo
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2. Tratamiento de Datos Bibliográficos de Solubilidad

En literatura, sólo se halló valores de solub¡lidad para perrenato de sodio a tres

temperaturas; a partir de estos datos, se realizó una curva, cuya gráfica se presenta en

la Figura 38, Anexo 3.

Donde la ecuac¡ón del gráf¡co correspondería a

Solubilidad (e/L)=14,014*T("C)+1032,8 (Ec.3)

conr2=1,00

Así, s¡ se quiere conocer la solubilidad a 25'C, se debe reemplazar d¡cha temperatura

en la ecuación, de forma:

Solubilidad (g I L¡ = 14,914 a 25 + 1032,8 = 1383,2

Obteniéndose finalmente una solubilidad de 1383,2 g L-r a 25'C.

3. Concentración de Renio

Los datos de concentración de renio, se obtuv¡eron tras la realización de una curva de

calibrac¡ón; la que se visualiza en la Figura 39, Anexo 3. Y de la cual se obtiene como

ecuación del gráfico:

Absorbancia = 0,192* Concentración (pg / cm,¡ -7,29*lO 
. 

(Ec. 4)

Con 12 = 0,997

Así, si se interpola el valor de absorbancia obtenido para la pureza, a modo de

ejempf o, conespondiente a 0,27235. Al ¡ntroducirlo en la ecuación, se obtiene:
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0,272 = 0,192* Concentración (pg I cmt T - 7 ,28* l0 3

0.272 +7.28* l0-'
Loncentrac'tón ( pg, I cm- l= O,ra = r.OU

Como en el experimento se tomó inicialmente 50-10-6 L de la muestra y se llevó a

25*1Oi L; luego se tendría que la concentrac¡ón inicial se obtiene utilizando la

ecuación:

cr* v, = cr* v,

Donde al reemplazar los valores conocidos se obtiene:

5O,O*70Á L* q = 25,0*10-3 L* 7,456 pg I cm3

ct = 728,2 pg / cm3 = 0,728 g / L

(Ec. 5)

Ahora, para obtener el grado de pureza de los cristales estudiados, es necesario

comparar el valor obtenido de renio versus lo que teóricamente existiría, para ello es

necesario calcular cuánto renio debiera existir en la muestra.

Se masó 0,218 g de la sal de perrenato y llevó a 0,200 L de agua destilada; esto

equivaldría a:

n?Es 
=1.¡6n ¡ ¡,,". = i.roo,

Ahora, como esa concentración conesponde a la de la sal, el renio presente en la

muestra sería:

273,1959 /mol 1,069 / L
=...........-- = 0.726g i Ll87,207glmol x
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4. Concentración (%v/v) de Mezcla Etanol/Agua a partir de su densidad

Para obtener la concentrac¡ón de etanol en el destilado se realizó una curva de

calibración de Concentración %v/v de mezclas etanol/agua; cuya gráfica corresponde a

la Figura 33, Anexo 3.

La ecuación del gráfico obtenida es:

Densidad (g I cm') = -0,00001* Crnc'-O,OOO9* Conc +1,0072

Con r2=0,9996

(Ec.6)

Así, al reemplazar la densidad obtenida para el destilado, correspondiente a 0,8403

g/cm3 en la ecuac¡ón, se obtiene:

0,8403 (g I cm3 ) = -0,0000 1 
* Co nc' - O,OOOq * Conc + 1,007 2

La cual corresponde a una ecuación de segundo grado, y por tanto debe ser resuelta, a

partir de la ecuación cuadrát¡ca:

-b+
(Ec. 7)

Considerando:

a = -0,00001
á = 0,0009

c = 0,1644

Se obt¡ene:

0,0009r@ 9,0+10-4 +2,74*lO 3

2 * -0,00001 - 2,0 * 10r

2a
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Así:

\=-182 J xz=92

Luego, el destilado sería un azeótropo de 92Yo elanol.

5. Cálculo del Rendimiento de la dest¡lación de etanol

Como se recuperó 147 cm3 del dest¡lado, se considera que el etanol presente en el

azeótropo es:

147 cm\ l}oyo
_ "rrf 

=ffi = x=l35cm3 de etanol

Así, como el volumen de etanol añadido fue 150 cm3 y en cambio se obtuvo 135 cms

en el azeótropo, el rendimiento sería:

l50cm3 l0O%
-------------; = -: = x = 90,2Vo de rendimiento
135 cm' xo/o

6. Cálculo de Energía Consumida en el Proceso de Destilación

Se considerará como requerimiento energético total del proceso:

Q.,, -- Q-* ,-,*",,,+ Qr,., + Q6

Lo que se puede expresar como:

Q,.,,=Z mt*e p*LT+» m,*-Nr,
i=1 i=t

(Ec.8)

(Ec.9)
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Como el proceso ocurre entre dos temperaturas: los 25'C que es la temperatura

a la que se hace la mezcla y los 72,5"C finales de la destilación, es necesar¡o

considerar un calor latente de vaporización medio para la mezcla, igual que un calor

específico medio a presión constante.

Los valores utilizados, se presentan en la Tabla 9.

Así, reemplazando dichos valores en la ec. 9, se obt¡ene:

Q = 145,4 kJ

Y si se considera que los equipos utilizados trabajan con una eficiencia del

90%, Iuego, se tiene que el consumo total del proceso realizado conesponde a 161,5

kJ.

7. Cálculo de Energía Consum¡da en el proceso de cristalización por evaporación

Cons¡derando el rendimiento de la reacción, para generar 1,00 kg del producto se

tendría que pensar -dado el rendimiento del proceso- en la producc¡ón de:

1000g 97,15%
___________s = _ + x= 1029,349

xg TOOVI

Tabla 9. Valores tabulados para especies involucradas en proceso de destilación.

CP
(J/mol K)

M (*r) Masa (g) Moles Ar cc)

Hzo 261,2 42,96 49,82 2,77

47,5c2H50H 75,3 39,11 117,78 2,56

NaReO¿ 16 1 ,65 _2n At 30,00 0,11
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Lo que corresponde a:

'*', ='!?l?t r = x=3,77 mot
x mol 1029,34 g

Por tanto, se necesitan 3,77 moles de NH¿ReO¿, correspondientes a:

.1:!ol --268,244e = x=1oro68g
3,77 mol x g

Como la solubilidad del perrenato de amonio es de 6,23 9/100 g de HzO; luego se

requieren:

6,23s _1oog Hro 
= x =t6223g Hzo101Q68g xg

Lo que corresponde a 901 moles de agua considerando su masa molar de '18 g.

Como el proceso ocurre entre dos temperaturas: los 25'C que es la temperatura

a la que se hace la mezcla y los 80'C a los que ocurre el proceso, es necesario

consíderar un calor latente de vaporización medio para la mezcla, igual que un calor

específico med¡o a pres¡ón constante.

Los valores utilizados, se presentan en la Tabla 10.

Tabla '10. Valores tabulados para especies invofucradas en proceso de cristalízación

evaporativa.

CP

(Jimol K)
M (*r) Masa (g) Moles Ar fc)

Hzo 75,4 42,9 tozz.5 901
55,0

NaReO4 164 -30,2 1000 3,66
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Así, reemplazando dichos valores en la ec. 9, se obtiene:

Q = 422813,1 kJ

Si se considera un 90% de eficiencia por parte del equipo, se tendrá que la energía

total necesaria del proceso para producir un kg de producto es 46981 kJ.

8. Cálculo de costos asociados a ambos Procesos

En ambos procesos, se considera una producción anual de 5 ton de la sal

Para Cristalización Evaporativa:

Los costos asociados a este proceso serían del agua dado que no se recupera, y de la

energía utilizada.

Así, como para producir 1 kg de producto, se pierden 16,2 kg de agua; esto a 25.C;

dada su densidad, se iiene:

996 ks lm3
:'l-'? = "" . = volume = 1,60+10-2 lz'
16.2 kg x m'

Luego, por regla de tres simple, se puede obtener el gasto de agua para la producción

anual de perrenato de sod¡o:

I kg producto _1,6*10-2 m_3 agua :+ volume __ g,m)
5000tg xm'
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Si se considera el precio del agua asoc¡ada a la comuna de Santiago (Aguas Andinas,

2010); se tendrá que el costo de ésta, en la producción anual de la sal será:

$278'63 
-1m3 

agua 
= co,o=s2z2gox$ 80m'

De igual forma, la energía necesaria para la producc¡ón anual de 5 ton, por regla de

tres s¡mple, será:

1ks - a6981'?kr + e.,^,., = 234,9*to6 kr
5000 /rg x kJ

Como la energía eléctrica se comercializa -a nivel ¡ndustr¡al- en MWh; es necesario

realizar las convers¡ones respectivas.

lkwh 3.6*103 H_= -,- -";' 
= x=65,3Mtt/h

xkWh 234,9*l0o kl

Según los precios establecidos (Chilectra, 2010), el costo de la energía sería:

I MWh $ 57600

65,3 MWh x pesos

Luego, el costo final de la producción anual de perrenato de sodio por

cristalización evaporativa sería de:

costo total = costo Energético + costo solvente = $ 3758497 + $22290 = $3780787
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Para Cristalización Extractiva:

Los costos asociados a este proceso serían de la energía utilizada y los

solventes util¡zados: agua y etanol.

Respecto a la energfa, ésta se obtiene realizando una regla de tres s¡mple.

1,00 lg _ 28t35.82 kJ
= Qr,a = 141* 106 H

5000 [g x kJ

Como la energía eléctrica se comercial¡za en MW hora; es necesario realizar las

conversiones respectivas.

Según los precios establecidos (Chilectra, 2010), el costo de la energía sería:

1,00 k rh 3,60*to3 kJ
xkllh 140,7*L0'kl

1 MWh S s7600

26l583kwh x pesos

Respecto a los solventes, si se supone una producción de 10 kg de sal por cada

cr¡stalizac¡ón, y que cada 3 cr¡stal¡zaciones, es necesario ¡ncorporar un '10% de una

nueva soluc¡ón, se tiene que, recordando que para un kg de producto, es necesario

O,O1 m3 de la mezcla; entonces, por regla de tres simple, se tiene que para 10 kg, se

necesitarán 0,'10 m3 de igual mezcla.

Luego, para la producción de 5000 kg, serán necesarias 500 cristalizaciones; y por

tanto en 166 ocasiones se tendrá que añadir un 10% de los 0,01 m3 de la solución

nueva.
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Por las razones de mezcla, se tendrá que en cada cristalización se añad¡rá 2,50 x10-3

mt de agua y 7,50 x10-3 m3 de etanol.

Y por lo tanto, en el total de las cristalizaciones se utilizará:

Volume ,o^ : Volume lo Cristaliza ción + (10%:o Solución * 166)

Lo que permite obtener, que el volumen necesario de cada solvente es:

Agua,o,, : 2,50* l0-3 m3 + (2,50* l}a m3 * 166¡ = 6,9466r:

Etanol,ro, : 7,50* 70-3 m3 + (7,50*10-a m3 * 166; = ¡,13¡.:

Nuevamente, utilizando el valor de referenc¡a asociado al agua en Santiago (Aguas

Andinas, 2010), y del etanol (OX|QU|M, 2010) se tiene que el costo de la mezcla será:

S278.63 7.00m3 asua::-:::: = """"' -?.'- - Costo agua =511,7
x $ 0,04 m3

$663000 1,00m3 etanol

- 

= ---------------- - Costo etanol = $875 16
x $ 0,13 m'

Así, sumando ambos costos, el solvente total significará un costo de $87528

Luego, el costo f¡nal de la producción anual de perrenato de sodio por cristalización

evaporativa sería de:

Costo total = Costo Energético + Costo Solvente =§2250865,9 +§87527,7 = $2338394
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Anexo 2. Tablas,

Tabla I I . Cantidad de reactivos ocupados en los experimentos de Solubilidad en

Equilibrio

Tubo Concentración EIOH [% vM NaReOa [g] Hzo [cm3]
Etanol

lcml
1 0 21,O2 15,00 0,00

2 0 21,06 15,00 0,00

3 Á 20,03 14,25 0,75

4 10 18,03 13,50 1,50

5 20 15,06 '12,00 3,00

6 20 15,04 12,00 3,00

7 35 12,O7 o 7q, Ár^

I 50 8,06 7,50 7,50

9 50 8,06 7,50 7,50

t0 65 6,05 5,25 9,75

11 80 2,05 3,00 12,OO

12 100 1,O7 0,00 15,00
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Tabla 12. Cantidad de perrenato de sodio precipitado tras reacción en equilibrio

Concentración

EtOH [o/" vtu]

Precipitado de

NaReO¿ [gl

Solubilidad de

NaReOo [g/L]
Tubo

1 0 0,35
'1380,35

2 0 i?)

3 1,82 1214,48

4 10 1,86 1078,24

5 20 1,85
886,14

6 20 1,67

7 35 2,73 622,95

I 50 1,47
445.51

I 50 1,28

l0 65 1,62 295,64

11 80 0,01 136,64

12 100 0,77 20,24
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Tabla 13. Propiedades fisicoquímicas de las soluciones obtenidas en Solubilidad en

equilibrio.

1 Concentración de renio cuant¡f¡cada por espectrofotometría
2 Concentración de renio cuantificada por absorción atómica

Tubo Muestra Solubilidad
ts/Ll

Densidad
lglcm3]

Re [gll]l Re [g/L]2 Na [g/L]

1 lYo 1356,61 1,80 771,O3 797,00 99

2 0o/o 1404,O9 1,88 795,97

3 5o/o 1214.48 1,75 750,91 92

4 1jYo 1078,24 1,67 666,67 83,5

5 2Oo/o 869,l3 1,52 569,92 511,30 66,43

6 2Oo/o 903,15 1,54 542,22

7 35o/o 622,95 1,35 410,00 375,00 49,06

8 50% 439,41 1,22 322,41 289,26 36,96

I 5Oo/o 1,22 299,44

10 65% 295,64 I ,11 213,89 25,33

11 80% 0,97 96,90 11,78

12 lOOo/o 20,24 0,83 7,84 19,90 13,32

451,60

136,64
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Anexo 3. F¡guras.

I . Gráficos y Curvas de Calibración

:ti i0 .]l

Temper¡tur¡ ("C)

Figura 31. Gráfico de Solubilidad en función de la temperatura con datos de literatura

(Smith and Harmon, '1948)

Figura 32. Curva de Calibración espectrofotométrica para la determinación de

concentraoión de renio.
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,tir .§fl

concentrac¡ón de Et"rnol (%v/v)

Figura 33. Curva de Calibración de densidades en mezclas etanol/agua en función de

concentrac¡ón de Etanol (%v/v).

2. Equipos ut¡lizados.
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Figura 34. Horno Hibrizador Stuart Scientif¡c.
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Figura 35. Baño Refrigerado de Temperatura Constante. Blue M

Figura 36- Medición de densidad de las soluciones. Picnómetro, termómetro y balanza

analítica.
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Figura 37. Destilación al vacío con Rotavapor Büchi Re120


