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RESUMEN

El molibdeno es un metal de alto punto de ebullición (2610'C), Io que le otorga

propiedades de dureza (5,5 en escala Mohs) y resistencia a la corrosión.

En Chile el molibdeno se obtiene principalmente como subproducto dentro de la

producción de concentrados de cobre, específicamente del mineral molibdenita (MoS)'

A partir de este compuesto y mediante tostacién, lixiviación y cristalización se obtiene el

molibdato de sodio.

La producción limpia es una estrategia de gestión preventiva que involucra la eficiencia

y el cuidado del medio ambiente. Una forma de aplicar este concepto en la extracción

del molibd¿to de sodio en medio acuoso, es añadir a la solución un solvente orgiinico

que reduzca la solubilidad de soluto, para que luego cristalice como sal. A esta técnica se

le llama cristalización extractiva.

En este trabajo se estudió la aplicación del método de cristalización extractiva para e1

molibdalo de sodio acuoso. Se estudiaron 4 disolventes orgánicos: metano, etanol,

acetona, isopropilamina. Se concluyó que etanol fue el mas efectivo debido a su alta

capacidad para precipitar la sal, siendo también mas barato y menos tóxico en

ambientes laborales.

Con la curva de solubilidad del NazMoO¿ acuoso con etanol, se diseñó a nivel

conceptual un esquema de extracción por adición de etanol en 2 etapas. Se determinó

lx



que ambas etapas fueron rapidas, llegando al nivel esperado de cristalización en 30

minutos cada una.

Para verificar si es posible la reutilización del disolvente y el agua, se realizó una

destilación simple de la mezcla azeotrópica etanol-agua. Se constató que el azeótropo en

tales condiciones contenía un 80% de etanol y un 20Yo de agua,lo que significa que al

enriquecer ese líquido con etanol, es posible llegar a una pureza similar a la inicial para

ese compuesto, pudiéndolo recircular al proceso.

Se caracteriza¡on los materiales sólidos obtenidos, por cristalización evaporativa y

extractiva, mediante una lupa con imágenes dígitales, difracción de rayos X y

microscopia electrónica de banido (SEM). Se concluyó que los cristales fo¡mados

correspondieron a molibdato de sodio dihidratado y que los productos obtenidos por

cristalización extractiva eran más grandes (100 pm versus 50 pm) y de mejor forma que

los extraídos por evaporación del solvente.

Al realiza¡ una aproximación a los costos del sistema de evaporación versus la

destilación, se ve que esta última ocupa menos energia Q4Yo menos).

Se concluye que el proceso de cristalización extractiva produce mejores resultados que

el proceso de cristalización evaporativa con costos de producción más bajos o similares,

siendo la cristalización extractiva un proceso eficiente al recircular los insumos

empleados, lo que minimiza la cantidad de ¡esiduos.



ABSTRACT

Molybdenum is a metal with a high boiling poir* (261 0"C), which confer it anti-

corrosive and hardness properties. (5,5 in Mohs scale).

In Chile, molybdenum is obtained from a cupper concentrate, as molybdenite. This

compound is the start of all molybdenum products. Sodium Molybdate is produced by

masting, leaching and cryst¿llization fiom molybdenite.

The clean production is a concept that involve efficiency and protection for the

environment. Is possible apply this concept in the sodium molydate extraction liom

aqueos solution add a organic disolvent that decrease the solute solubility and finally

precipitate as salt. This technique is called extractive crystallization. (EC)

In this work apply extractive crystallization for sodium molyMate in aqueos solution. It

was tested 4 solvents: ethanol, methanol, isopropylamine and acetone. Ethanol was the

most effective in crystallization, cheaper and less toxic, in comparison at the others

solvents.

With a solubility curve make for sodium molybdate water and ethanol, it was designed

an extraction scheme by add ethanol in 2 step. Empirically, both step was fast, coming

to crystallization expected level in 30 minutes.
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It was made a simple distillation at ethanol-water azeotropic mixture to know if was

possible recirculate ethanol and water to the process. The distillation show that the

mixture contained 80% ethanol, 20o/o v,tater. This is important for the process, because is

possible to have ethanol with a high purity.

For characterize the solid materials extracted by evaporative crystallization and

exlractive crystallization, were made X-ray diffraction (XDR) and scanning electronic

microscopy (SEM) analisys. Also it was taked digital photo$aphs with a magnifying

glass. This analisys show that the salts produced by both systems were sodium

molybdate dihidrated. Furthermore, the salts made by EC have a better quality in terms

of crystal size (100 pm versus 50 pm) and morphology than made it by evaporative

crystallization.

It made an approach for the energy cost for both process and extractive crystallization

was most cheaply than evaporative crystallization. (24Vo less)

In conclusion, extractive crystallization make better products than the evaporative

process, with a similar o lower cost. Furthermore, extractive crystallization is most

efficient to recirculating consuptioms, minizimed wastes.
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I.INTRODUCCION

El molibdeno es un metal de transición con un punto de fusión de 2610 "C. Tal

propiedad le confiere utilidad como materia prima para aceros especiales y algunas oras

aleaciones a las cuales aporta sus propiedades de resistencia a la temperatura y la

corrosión, durabilidad y dureza. (5,5 en escala Mohs). (Codelco, 2009) Además, se usa

en la industria petrolera para eliminar el azufre del petróleo, en la fabricacién de

pigmentos, como lubricante, y en algunas aplicaciones electrónicas (Intiminero, 2009)

En e[ mundo existen tres grandes países productores de molibdeno: Chile, China y

EEUU. En nuestro país el rnolibdeno se extrae como un subproducto de los minerales

sulfurados de cobre, específicamente como molibdenita (MoSr.

A partir de este mineral, se desanolla la química industrial del molibdeno, que tiene

como punto de partida al trióxido de molibdeno grado técnico, obtenido mediante la

tostación y/o lixiviación de la molibdenita (Casas & Morchio, 2006) En la Figura I se

presentan [a ruta de síntesis de los principales compuestos de molibdeno.



Mo¡lbdeno Me!á1co

Figura 1 Esquema de la sínlesis de compuestos de molibdeno a partir de la molibdenita.

(Casas & Morchio, 2006)

con el trióxido de molibdeno grado técnico. ,v luego de una lixiviación alcalina que de.ia

a,ltas cantidades cle molibdeno disueltos. se produce lna cristalización controlando pH y

temperatura que finalmente produce molibdatos de sodio o de amonio, dependiendo de

la base ocupada. La estequiometría para la formación de molibdato de sodio y de amonio

es la sigu iente:

MoO3 + 2NaOH+ H2O ) Na2MoO4*2H2O

2MoO3+ 2NF{4OH) (NH4)zMozOT + H2O

A medida que se acidifica levemente la solución, se forman aniones poliméricos,

pudienclo llegar a lormar ácido mo!íbdico (H2MoOa) si se iucrementa la acidez. (Cotton



y col. 1999). En la Figura 2 se aprecia la divcrsidad de compuestos de molibdeno entre

lospH0y7.
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figura 2. Diagrama de especiación de los compuestos de molibdeno

IV calculados de la literirlura (Bala 1'col 2002)

Los polimolibdatos han sido sintetizados controlando el proceso bajo régimen

hidrotermal (Veltman y col 2006; Wang y Hu. 2006; Pavani ) col. 2006) usando

rricroemuisión (Gong y col. 2006). o bajo la ruta dei complejo citrato. (Ryu ¡' col ,

2006). Como aplicación biológica se han sintetizado poli-rnolibdatos para comprender

su la actividad de las enzintas nitrogenasas (7-hou Zhao,v ool 2004).
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El molibdato de sodio presenta una estructura cristalina tetraédrica (Figura 3), formando

capas alternadas del anión molibdato y de moléculas de agua.

Figura 3. Forma cristalina del molibdato de sodio extraída de (Malsumoto y col, 1975)

La química del molibdato a nivel h idro-metalúrgico ha sido ampliamente descrita en la

literatura en soluciones ácidas, principalmente en lo que respecta a la recuperación del

metal desde catalizadores o lixiviados, debido a su valor y uso industrial. Así es como

se han desarrollado varios métodos que incluycn la extracción del metal con membranas

de emulsión líquida (Prashant y col , 2002) y con disolventes orgánicos (Bala y col .

2004; Iatsenko 
_v., 

col.. 2001).



L,l método cle cristalización evaporativa implica la evaporación del solvente,

incrementancjo la concentracirin del soluto. llegando a su Soiubilidad máxima, luego de

la cual, comienza la precipilación. Este método presenta varias desventajas, enre ellas,

la alta cantidad de energía requerida para su funcionamiento. no es posible recuperar el

solvente. y <iebido a lo violento tlel proceso, el producto obtenido es de baja calidad en

términos de pureza y tamaño cristalino (cohen. 1987; Moldoveanu & Demopoulos"

2002).

La cristalización extractiva es muy usada en el campo farmacéutico y biológico.

especialmente cuando la solubilidad del soluto varía truy poco con la temperatura. Esta

técnica tiene la venLaja de reducir costos de encrgía en la recuperación de 1as sales y de

separar selectivamente electrólitos en un sistema rnulti-componente (Moldoveanu &

Demopoulos, 2003)

En su fundamento" la cristalización extractiva es inducida por la adición de un solvente

orgánico miscible en agua. como es el caso de los alcoholes, cetonas ] otros solventes

polares. modificando la estrucrura y propiedades de la solución electrolítica, lo que se

traduce en cambios en [a solubilidad y movilidad de los iones. A1 mezclar solventes' la

constante dieléctrica (e) de la solución varia. Así es como el agua tiene una constante de

80, mientras que un alcohol. como el metanol,32.6. De acuerdo con la ecuación de

Bjerrum, e[ decrecimiento de c en la solución agua-solvente orgánica. significa mayor

interacción electrostática en los iones de carga opuesta, favoreciendo la asociación

iónica. Para cada valor de e. hay una distancia crítica d. para la cual, la enet'gía de



interacción electroestática se equipara a la energía cinética de los iones. Al haber un d"

bajo el crítico, se forman pares iónicos. Generalmente, a valores de e más bajos de 40,

se forman pares iónicos en la solución. Al agregarle cada yez más disolvente orgrínico,

se fomenta [a adición iónica y la precipitación puede ocurrir. (Pina y col. 2001)

La producción limpia consiste en dar solución a un problema ambiental desde un

enfoque preventivo aplicándose a los procesos y productos de una organización.

haciendo mas eficiente el ciclo productivo, abaratando costos para la empresa, y

minimizando los residuos, ya sean líquidos" sólidos o gaseosos, disminuyendo los

impactos ambientales negativos de la producción.

Para reciclar las materias primas como es el caso del solvente y el agua, el proceso se

puede disponer conceptualmente como se ve en la Figura 4. En el se puede apreciar que

la sal de MoOr y NaOH entran a un reactor, donde se disuelven en agua, formando una

solución concentrada de molibdato de sodio mediante lixiviación. Esta solución entra al

cristalizador, donde se le añade el solvente. Del cristalizador, sale como producto la sal

de molibdato. Luego el solvente húmedo va al regenerador, donde por medio de una

destilación, se separa el solvente del agua. Ambos líquidos son devueltos al sistema: el

solvente al cristalizador y el agua al reactor, El disolvente utiliz¿do, que es tóxico, se

puede recuperar mediante una operación de destilación, donde el solvente se separa

como en fase gas debido a su mayor volatilidad respecto del agua.
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F-igura 4. Proceso de cristalización extractiva (mod ificado de weingac(ner y col.. 1 99 I ¡

Para seleccionar el solvente, este debe cumplir los siguientes criterios

Ser miscible con agua

Punto de ebullición menor que 90o C.

No reactivo cou los constituventes de la solución (inerte)

Barato ) disponible en el mercado cle productos léct.ticos

Tener un bajo calor específico de evaporaciótr.

No contaminante con el medio ambiente ni nocivo para la salud

Se han reportado en la literatura varios disolventes, tales como el metanol, etanol

isopropanol, butanol. propanol, isopropil amina, propilamina. acetona'

Los solventes elegidos en este trabaio f-ueron metanol, etanol. isopropilamina, acetona.

Todos se han reportado como buenos solventes extfactores para diferentes sales. En la



Tabla I se presentan los valores de punto de ebullición y constante dieléctrica para estos

4 solventes más el agua.

Tabla l. Propiedades fisicas de los disolventes orgánicos (Lide, 2005)

Solvente
Punto de ebullición

cc)

Constante

Dieléctrica (e)

Agua 100 80

Acetona 56.2 21.0r

Etanol 78"3 25,3

Isopropilamina 32,4 5,62

Metanol 64,96 -)-)

Se ve en principio que una mezcla de agua mas los solventes orgánicos contribuirán a un

decrecimiento de la constante dieléctrica, incrementardo la atracción electroestática

entre los iones. Una forma mas simple de ver el fenómeno en mezclas, donde la

constante dieléctrica compleja de calcular, es usando el índice de polaridad de Synder,

que entrega un valor numérico de la polaridad relativa de de varios disolventes. Los

valores para etanol, metanol y agua fueron extraídos de Skoog, (2001). Para mezclas se

utiliza la siguiente ecuación

P,u-":rp,uP'*.+ <p"f)'"



Tabla 2. Valores pala el índice de polaridad P'¡-¡

Disolvente
H,O/EIOH. %ErOH Etanol Metanol Acetoná

25 8,73 8,93 8,93
P',^,-. 50 7 ,25 7A( 7 .65

En la Tabla 2 se puede apreciar que a medida que la mezcla agua etanol se eruiquece con

este últirno, la polaridad de la mezcla decae, lo que se traduce en una mayor interacción

electroestática, como se nombró anteriormente.

Para isopropilamina no se encontraron datos de índice de polaridad, pero a[ ver el

comportamiento de los restantes solventes, se puede inferir que su adición a una

solución acuosa de una sal tendrá el mismo efecto, incluso incrementado debido a su

baja constante dieléctrica.



l.l OBJETIVOS

El objerivo principal

cristalina pura bajo el

producción limpia.

de este trabajo fue producir molibdato de sodio en su fo¡ma

sistema de cristalización extract¡va, aplicando el concepto de

1.2 OBJETTVOS ESPECIFICOS

Determinar la ci.ética del proceso de cristalización del molibdato de sodio con distirrtos

solventes orgánicos e incorporar una aproximación a escara raboratorio sobre ra
operación de cristalización en etapas.

Establecer un protocolo de recirculación de agua y disorvente orgánico mediante

destilación que permita er menor uso der agua y una menor cantidad de residuos riquidos

industriales.

I.3 MOTIVACION

La baja ley del cobre y er ingreso del moribde,o a la bolsa de metales de r,ondres, hace
que chile deba ser mas eficiente en recuperar metares de arto precio y darles un valor
agregado en la producción de compuestos ,nos. En ese sentido, ra producción rimpia y
la mejora continua de ros procesos hará del país un buen competidor en el concierto

intemacional, consolidando su ingreso a la Organización para la Cooperación v el
Desarrollo Económico. (OCDE)

l0



TI MATERTALES Y MÉTODOS

2.1 Plan de Trabaio

Para los 4 disolventes recién mencionados se realizaron curvas de equilibrio' para

conocer cual se comportaba cle mejor manera frente a la extracción del molibdeno

acuoso. Con el disolventc elegido, se l'rjó un protocolo de exracción por etapas, lo que

minimiza una extracción pobre del molibdato en términos de pureza y tamaño. Tal

método consiste err aplicar diectamentc una cantidad deflnida de disolvente orgáIrico a

una solución establecida de molibdato de sodio, llevando el sistema a un estado de

sobresaturación. A las etapas delinidas se les tomó cl tiempo que tomaba pasar del

estado de no equilibrio al de equilibrio. que viene dado por la cunva de equilibrio

establecida anteriormente. Finalmente, sc caracterizaron los productos obtenidos

rnediante el proceclimiento por cristalización evaporativa y por cristalización extractiva,

me<liante difracción de rayos X, microscopia electrónica y análisis elemental, para

compararlos.
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Figura 5. Organigrama de trabajo
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2.2 Producción molibdato de sodio mediante

Materiales

Cristalización evaporativa.

NaOH5Ny2N

MoO3 (grado técnico)

Vaso precipitado de I L.

Plancha calefactora y agitadora

Medidor de pH

Espátula

Cronómetro

Método

A 200 cmr de una solución acuosa de NaOH a 60"C se le añade lentamente 118 g de

trioxido de molibdeno. Con esa cantidad de sal se espera obtener 178 g de molibdato de

sodio, considerando que la reacción tiene un 90olo de rendimiento. En estas condiciones

el pH de la solución da 6. Se le añaden alícuotas de NaOH de normalidad 2 y 5 paru

que el pH quede finalmente sobre 10. Al llegar a este valor, se tlltra la solución sacando

las irnpurezas de color café en la solución, para luego dejarla agitando por I hora.

Terminado ese proceso, se deia calenta¡do la solución a aproximadamente 80"C,

permitiendo que la solución acuosa evapore y que cristalice la sal. El volumen alcanzado

que debe evaporarse en estas condiciones fue de 450 cm3.
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2.3 Equilibrio de solubilidad

Materiales

o Molibdato de sodio (sintetizado en el laboratorio a partir de MoO3 técnico)

o Agua destilada

. Tubos de ensayo

o Homo hibridizador Stuart Scientific

o Etanol p.a 960,o. Merck

. Isopropilamina (99o/o, Aldrich)

o Metanol (100%, J.T Baker)

o Acetona (100%, Merck)

Método

Se utilizó tubos de ensayo, añadiendo los reactivos en las proporciones que se muestran

en la Tabla 3. Tales tubos fueron dejados en agitación durante t hora en el homo, con la

temperatura regulada a 27oC +2o. Posteriormente, se filtraron las muestras, llevando la

solución a análisis de molibdeno. Para ello se utilizó un método colorimétrico, de la

firma HACH (método de análisis espectrofotómetro DR/2010 abridged, ver protocolo

en Anexo 2). Finalmente, se realizó un balance de masa del molibdeno, considerando la

cantidad de sal añadida, la que precipitó, la obtenida mediante el método colorimétrico y

la que quedó en la fase orgánica.
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2.¿f Cinética de Cristalización

Materíúles

o Molibdato de sodio (sintetizado en el laboratorio a partir de MoO: técnico)

o Etanol (960uá y Merck)

o Agua destilada

. Reactor de I L con tapa

o Jeringa

o Matraz de aforo 5 cml

¡ Manguera de plástico

. Agitador magnético

o Cronómetro

¡ Filtro rnilipore de 0,22 mm

lvÍétodct

Se tomafon 2 puntos: uno de partida a 25%o de concentración de disolvente, llamado A

(ver Figura 7), que corresponde a 235 g/L ,r' el que sigue a 50o/o, llamado C. que es la

pro-vección del punto B a 50%. que corresponde a aproximadamente 125 g/t-'

Para el primer punto" con 0,2 L de agua destilada. se necesitan 47 g de molibdeno, o

118,5 g de molibdato de sodio_ Para conseguir el volurnen de 25% solvente agua. se
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añadieron 67 cmr de etanol con una pipeta volumétrica. Para conseguir 50%. se añadió

133 cmr. Se deja agitanclo en el rcactor, y las muestras se extraen cada 10 nlinutos un

total de 5 veces, mediantc una jer-inga con manguera de plástico. Lo extraído se llevó al

matraz de aloro para estandarizar a un volumen fijo lo exlraído en la jeringa' La muestra

en el matraz se flitró en vacío con un filtro milipore'

Se dilu-ven las muestras en 50 cmi de agua para detener la posible cristalización de las

muestras en los tubos de cnsayo. Finalmente, se le l.rizo el análisis de molibdeuo acuoso

por cl método colorimétrico.

para determinar el tiempo de duración de Ia transición del punto A al ptlnto B (etapa I),

(ver Figr,rra 7) se tomaron muestras en el tiempo antes mencionado' Lo mismo para la

transición del punto [] hasta el D (etapa 2).

Teóricamente el punto D de la curva debería estar a aproximadamente 50 g/L, lo que

significa que la solubilidad en estas dos etapas decae en 185 g/L, ecluivalente a 37 g de

molibdeno. o 93.3 g de molibdato de sodio.
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2.5 Producción de molibdato de sodio mediante cristalización extractiva

Se utilizó el mismo método empleado en la cristalización evaporativa para obtener el

molibdato de sodio en solución, pero e1r vez de evaporar se Ie aplicó el método de

cdstalización extractiva mencionado en el punto anterior. Para ello se úilizaron 70,5 g

de trióxido de molibdeno como punto de partida en la formación de molibdato de sodio.

Con esa cantidad de reactivo se forman 118,5 g de molibdato de sodio, que es la misma

cantidad requerida en e1 punto anterior para aplicu las 2 etapas de cristalización'

2.6 Destil¿ción de la mezcla etanol-agua

Materiales

. Solución de 50 cm3 de etanol, 50 cm3 de agua y 4 gramos de molibdato de sodio

¡ Manto Calefactor

Balón con perlas de porcelana

Cabezal de destilac ión

Tubo ref'rigerante

Balón para recuperación del destilado.

Termómetro

itfén¡&¡

Al balón con perlas de porcelana se le añade la solución etano/agua/molibdato de sodio.

Se arma el equipo de destilación y se deia calentando el balón mediante el manto

calel'actor. La primera gota tarda en aparecer l7 minutos. a 78 'C. Se operó el equipo

durante 53 minutos. logrando obtener 45 cmr y alcanzando una temperatura de 86"C. La
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pureza del destilado se rnide mediante Ia densidad de la mezcla. medida con un

l
picnórnetro de 5 cm' ¡ estableciendo una curva de calibración'

2,7 Car*cternación de productos obtenidos mediante crist¿lización evaporativa y

extractiva.

A las sales obtenidas mediante ambos tipos de cristalización se les efectúo análisis

cristalográficos de en laboratorio de cristalografia de rayos X en el departamento de

Física de la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas de la Universidad de Chile.

Se obtuvo de dichas muestras una imagen digitalizada con uua lupa Leica EC3 ¡, con el

softrvare LLZ-EZ con el fin de obtener una primera aproximación a la tbrma de los

cristales.

Por ultimo. se les realizó un análisis en microscopia electrónica de barrido (SEM) en la

Facultad de Física de la Universidad Católica para obtener una imagen detallada de los

cristales v un análisis elemental de los cristales. Además se realizó un análisis de

composición elemental medianle un detector de energía dispersiva (EDS).

A todos los análisis se les agregó un patrón, correspondiente a molibdato de sodio puro

Merk@.
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III RESULTADOS

3-1 Equilibrio de solubilidad.

Las cantidades de reactivos en los Íubos y sus resultados se detallan a continuación

Tabla 3. Cantidad de reactivos ocupados en los experimentos de solubilidad.

Nota. La masa de molibdato para los tubos A, B y C son diferentes al resto, pero la
concentración es la misma en cada solvente.

Acetona Etanol Metanol lsopropilamina

Tubo

Orgánico/solución

total. o/o

Molibdato de

Sodio (g)

N4olibdato de

Sodio (g)

Molibdato de

Sodio (g)

Molibdato de

Sodio (g)

0 8 7 5

B 5 8 7 5

C 10 I 7 5

D l1 2 1.7 5 1.25 J

E 29 2 I 7< 1,25 3

F 38 2 1,75 1 ){ -)

G 44 2 t,75 1,25 l

t{ 50 2 1,7 5 1,25
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Tabla 4. Balance de masa del molibdeno para el equilibrio en los solventes orgánicos.

Tubo

solventcy'agua

o/o

Precipitado

Molibdeno

(g)

Molibdeno en

agua (gll-')

Molibdeno

on Ia c€tona

G)

Acetona

0 0,00 ,100 0,00

B 5 0,08 286 1,92

C l0 0,09 270 1,97

D t7 o4q 132 0,7l

E 29 0,02 116 noi

F 38 0,01 1',72 0,59

G 44 0,08 r 81 oro

H 50 0,04 199 -0,03

Etanol

0 0.00 350 0,00

B 5 0,04 2s6 1,58

C 10 0,08 244 r .55

D 17 0.07 208 0,44

E 29 0,06 q75 l.0t

F 38 o t5 0.91

G 14 0,31 64 0,80

H 50 0,60 '¡7 4 0,78

Met¿nol

0 0,00 250 0,00

B 5 0.03 192 0,94

C 10 0,03 184 0,92

D t1 0,07 176 0,13

E 29 0,03 79.25 0,67

F 38 0.02 72,5 0,65

G 14 0.03 64,s 0,64

fI 50 0,19 65,5 0.,11
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Figura 6. Curva de solubilidad del molibdeno en los solventes orgánicos'
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Tabla 5. Valores de concentración y velocidad de cristalización para la etapa I y 2.

20 30 40

T¡empo (min)

Figura 8. Cinética de las etapas I y 2.

J 250
ED

€ 2oo

'§ rso
oo
€ 100
o
*so
É
E
=0

Etapa I Etapa 2

Tiempo
(min)

Molibdeno
( e/L)

Velocidad
cristalización

(kg/m3/h)
Tiempo
(min)

Molibdeno
( stL)

Velocidad
cristalización

(ke/m3/h)

0 22s 0 0 102 0

10 99 594 l0 39 234

20 t21 297 20 44 132

30 ll0 198 30 39 78

40 115 148,5 40 50 l5
50 105 1 18,8 50 l9 46,8

--ó- 1 etapa
'-{q- 2 etapa
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3.2.1 Rendimiento

Considerando los valores obtenidos. se puede calcular el rendirniento del proceso. En la

Tabla 5 sevequeel último punto de la etapa2 corresponde a 46.8 gll.. Restándole este

valor al obtenido en el pun¡o 0 en la etapa i (225gll) se obtiene un decaimiento de la

solubilidad de 178.2 g/L. que en gramos de molibdeno es 35.64. Convifiiendo este dato

a molibdato de sodio se obtiene 89.8 g de precipitado. Considerando que teóricamente

se obtenía un precipitado de 93.3 g. el rendimiento del proceso es de un 96'27o.

3,3 Destilación de la mezcla etanol-agua.

Las mediciones de densidad se realizaron a 23'C. A esta temperatura, la densidad del

agua es 0.99765 glcm'r.

Tabla 6. Curva de calibración de densidad versus porcentaje etanol/agua a 23oC

ErOFI/112O

(%)

Densidad

(g/cm )

0 0,99765

25 n oRr¿o

50 0.96258

75 0,93469

Destilado (80) 0,92574

100 0,90322
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Figura 9. Curva de calibración ¡' ecuación final de densidad versus porcentaje

etanol/agua.

A partir de la ecuación desorita, y despejando x para la muestra de destilado. se obtiene

que el o,í etanol/agua para el destilado fue 80/20.

3.3.1 Rendimiento

Se recupero 49 cm3 de destilado. y sabiendo que el destilado contierle ¡.tn 809/o de etanol,

se afinna que del volumen total. 34,2 cmt son de etanol en la mezcla azeotrópica. Como

se añadieron inicialn.rente 50 cmr dcl alcol.tt¡I. se obtiene un 7 8.4oA de rendimiento.

23
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3,4 Caracterización de productos obtenidos medi¿nte cristalización evaporativa y

exfractiva

3.4.1 Difracción de rayos X

Las líneas en rosado corresponden a los obtenidos de la base de datos PDF-2 Las líneas

rojas al cristal obtenido por cristalización evaporativa (MoN acrist.evap). las negras a

los cristales extraídos por cristalización extractiva (JlMoNaCrist.ext) y las azules al

patrón (JLMoNapatron)

ü
c

.¡-T heiü - Sctrle
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Figura 10. Difractograma del los cristales sintetizados de molibdato de sodio.

24



Tabla 7. Datos del rnolibdato de sodio encontrados en la base de datos del equipo de

difracción de ra"v''os X.

Código Base de dátos Nombre Compuesto Fórmula

00-034-0076 Molibdato de sodio dihidratado. Na,MoO,*2H,O

3.4.2 Imágenes extraidas con lupa.

Todas las imágenes fueron extraidas a un aumento de 40x

Figura I l. Imagen cristal de molibdato de sodio patrón.
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Figura 12. Imagen oistal de molibdato de sodio cristalización evaporativa
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Figura 13. Imagen cristal de molibdato de sodio cristalización extractiva
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3.4,3 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM)

Se muestra¡ las imágenes obtenidas en el microscopio y la composición elemental

Figura 14. Cristales de molibdato de sodio patrón

Figura 15. Análisis elemental del molibdato de sodio patrón
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Figura 16. Cristales de molibdato de sodio obtenido por cristalizacién evaporativa.

Figura 17. Análisis elenental del molibdato de sodio producido por cristalizaciírn
evaporativa-

29



Figura 18. Crist¿les de molibdato de sodio obtenidos por cristalización extractiva.

Figura 19. Análisis elemental

extractiva.

del molibdato de sodio producido por cristalización
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IV DISCUSIÓN

4.I Equilibrio de solubilidad

Con isopropilamina se realizó el experimento de solubilidad aI igual que con los otros

scrlventes, pero al filtrar, Ss tuvo que realizat 2 veces el proceso con filtros de distintos

diárnetros. clebido a que la solución se enturbiaba en el tiempo. Se incluyó una

centrifugación para lograr obtener la solución acuosa del rnolibdato de fbrma clara, pero

aun así en algunas muestras persistía una pequeña turbiedad. Debido a estos problemas

experimentales, y a la no cedeza de que lo que tlnalmente el molibdeno detertnitladcr

filera representativo de la muestra. se decidió descartar este Solvente, que mostró ser

poco competitivo con respecto a los otros tres.

I-a Figura 5 muestra que etanol y metanol seguían una tendencia similar. y acorde con la

encontrada en la bibliografía, donde se muestra que a medida que se le añade mas

solvente a la solución. haY má. precipitación. No obstante acetona, mucstra un

compoÍamiento inverso. Tal hecho podría atribuirse al aumento de la viscosidad de la

solución" proclucto de la formación de micelas, siendo la pafie soluble de acetona (el

grupo carbonilo) la que interacciona con el agua y los grupos metilo restantes, la parte

hidrofoba. Según (Song & Peng, 2008) a fracciones molares altas de agua para la mezcla

agua-acetona hay una desviación positiva importante de la viscosidad de la solución, con

un máximo a 0,8 expresado en fracción molar del agua en mezcla y que baja con una

pendiente muy pronunciada hasta medida que se añade mas acetona disminuyendo
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incluso a menos del valor de viscosidad del agua pula a una fracción molar de 0,5. Este

efecto tan pronunciado no se aprecia en los alcoholes probados (metanol, etanol,

propanol) ni tampoco un valor por debajo de la viscosidad del agua pura a fiacción

molar 0,5. Tal fenómeno podría explicar el compoftamiento de este disolvente en agua

y del alza en la concentración de molibdeno a fracciones molares similares a las

reportadas en la literatura, ya que al parecer el cambio abrupto de la viscosidad provoca

una concentración de la sal en agua y una pérdida de ella en la fracción orgánica, en

consonanoia a los valores mostrados en el balance de masa.

De los solventes mostrados, metanol y etanol son los que son miás eficaces en la

cristalización de molibdato de sodio. Ambos se comportan de manera similar, incluso

las curvas llegaron a ser casi iguales a más de 3070 de concentración de solvente. El

criterio para elegir cual solvente es el más adecuado, se basó en datos de salud laboral y

datos económicos.

En la Tabla 8 se presentan los precios de los disolventes obtenidos en una empresa

nacional del rubro. En ella se aprecia que el metanol es un reactivo ligeramente más

caro que etanol (2lo/o más costoso).
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Tabla 8. Datos económicos de etanol y metanol

Disolvente Valor litro en

US$+

Precio volumen

mínimo de ventaxx

Precio mínimo

volumen de vcnta

pesos chilenos ***

Metanol 0,95 US$/L 190 US$ 108.300 $

Etanol 0,75 USD/L r s0 us$ 8s.s00 $

* Cotización hecha en OXIQUIM'
** Volumen mínimo de venta 200 [-
8** Valor dólar referencia 570 pesos al 14105/2009

por otro lado. a nivel de salucl laboral. según el DS 594 sobre condiciones sanitarias .v

ambientales básicas en los lugares de trabajo, en el titulo IV. párafo ll, De los

contamillantes químicos, arliculo 66 se establecen los valores los limites permisibles

ponclerados. que corresponden al valor máximo permitido de las concentraciones

ambientalcs para el promedio ponderado de 8 horas diarias y 48 horas semanales de

habajo. Para metanol corresponde un valor de 210 mg/m3 para etanol 1500 mg/mr. Por

lo tanto, metanol es un disolvente más tóxico en ambiente laboral que el etanol'

Ambas características hacen que etanol sea más adecuado que metanol para el proceso

de cristalización extractiva.
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4.2 Cinética de Cristalización

Al revisar la Figura 8 y la Tabla 5, se observa una alta velocidad de cristalizaciólr er.r los

primeros minutos (de 594 kg/m3/h para la I etapa y de 234 kg/m3/h para la scgutrda a 10

minutos). llegando a valores muy similares a paftir de 20 minutos en adeiante ( cercanos

a los 120 (kg/m3/h) para la primera etapa y de 50 (kg/m3/h) en la segunda etapa) . En la

misma figura aparece a l0 minutos un punto inferior a los obtenidos dcspués. Esto cs

debido a que a esta cantidad de tiempo. el sistema aun no se encuentra en equilibrio, y la

cantidad añadida de etanol (67 cm3) aun no esta completamente disüibuida en el reactor.

Es un fenómeno similar al que ocurre en las titulaciones ácido-base con un indicador

colorimétrico como la fenolftaleina. Cada gota añadida antes del punto frnal le da un

color rosado a la soluciór¡ que rápidamente se luelve a poner transparente cuando se

alcanzó el equilibrio.

Este comportamiento tarnbién fue observado en pruebas hechas con menor cantidad de

solvente añadido en ambas etapas, lo que confirmaría el fenómeno. Este efecto no se ve

erla etapa2, debido a que ya hay presencia en solución del disolvente orgánico.

La alta cinética mostrada es favorable para el proceso, mostrándolo adecuada en

términos temporales en relaoión a la cristalización evaporativa. Mientras que está última

requiere horas para lograr la cristalización completa del soluto, la cristalización por

solvente demuestra qu€ en menos de una hor4 es posible obtener altas cantidades del

soluto precipitado. Además, el alto rendimiento del proceso (96,2%) nos indica que este
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sistema es altamente ellciente en la extracción de la sal. Considerando además que lo

que queda aun en solución es posible recircularlo al proceso, es posible extruer toda la

sal del medio acuoso. al igual que la cristalización evaporativa

4.3 Destilación de la mezcla etanol-agua

El valor de 80% etanol, 20Yo de agua es importante para la cristalización extractiva,

debido a que con una destilación simple es posible alcanzar una pureza alta del

azeótropo, lo que permitiría enriquecer un poco la mezcla con etanol, alcanzando un

nivel cercano a la pureza inicial de este. Incluso podría añadirse tal cual al cristalizador,

y agregar además 1o que queda en el balón de destilación, que es el molibdato de sodio,

agua y un poco de etanol, permitiendo extraer de la solución lo que queda soluble.

La destilación simple muestra ser un método sencillo y eficiente para generar una

mezcla de alta composición de etanol, lo que para efectos del proceso en general resulta

ser más conveniente que una destilación fraccionada. Este último, aunque produciría un

líquido con una mayor pureza de etanol, tendría el mismo efecto que el de la destilación

simple, ya que lo que se busca es un volumen alto de destilado con la mayor pureza

posible, para luego normalizarla a una pureza dada (enriqueciendo la mezcla con etanol)

y recircularla al sistema. En este sentido, la destilación simple cumple con los requisitos

requeridos para el proceso de síntesis estudiado.
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Así mismo, la medición de densidad pafa conocer la composición de la mezcla también

resulta ser sencilla y efioiente, siendo más económica que otro indicador de composición

como la medición de carbono total y mris fácil de medir que el índice de refracción

Esta pafte del sistema es sin duda la más importante, ya que en comparación con el

método de extracción por evaporación de solvente, acá hay recuperación de los insumos

empleados y medición de la calidad de ellos con métodos sencillos, lo que es muy

ventajoso económica y ambientalmente.

4.4 Ca¡acterización de productos obtenidos mediante cristalizacién evaporativa y

extractiva.

Se puede apreciar en las Figura 10 que los picos del difractograma de los tres

compuestos muestran una concordancia casi plena con los picos de la base de datos para

el molibdato de sodio dihidratado. A un ángulo de 12,5" se ve un pequeño pico que es

aproximadamente 9 veces más pequeño que el pico que hay a 13 grados en todas las

muestras, y que no tiene sími1 en la base de datos. Ese pico puede deberse a la forma en

que agua se agrupa en el cristal, no siendo completamente de hidratación, sino también

teniendo en menor grado agua de coordinación.

Se descarta que lo obtenido sea otra fase del molibdato de sodio, la anhídrida" debido a

que en tal compuesto no apatece un pico a 13 grados, que si aparece en la Figura 10.
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Al revisar las imágenes obtenidas mediante la lupa, se apreció que las 3 muestras

presentaron aglomeraciones, producto <le las aguas de hidratación que forman parte del

compuesto, lo cual se puede apreciar claramente en las 3 imágenes. Incluso en la

muestra patrón, se nota mas húmedo que los otlos 2.

Al separar las aglomeraciones y aislar los cristales de las muestras con una micro

espátula, se encontró que los cristales del patrón tenían mejor forma y eran más grandes

en comparación a los cristales obtenidos por cristalización extractiva y evaporativa. Tal

hecho se puede comprobar en la Figura ll, donde se aisló un cristal con forma

rectangular de muy fina terminación. No fue posible encontrar cristales de ese tamaño y

de esa forma en la muestra extraída por cristalización evaporativa. En la Figura l2 en el

costado inferior izquierdo se ve un pequeño cristal alargado de morfología no muy clara.

En la Figura 13 se muestra un cristal aislado de mejor tamaño en comparación al de la

Figura 12 y con una forma más definida, siendo triangular. La mejor forma y el mayor

tamaño de este cristal, es consecuente con lo descrito en la literatura para el proceso de

cristalización evaporativa, mostrando que al controlar la supersaturación se forman

cristales de mejor tamaño y mejor morfología.

Se destaca que en las tres imágenes, Ios cristales aislados mostraron ser delgados, como

laminas. Esto concuerda con Io encontrado en la literatura sobre la morfblosía cristalina.
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En el análisis de las muestras pol SEM se ve con mayor claridad lo que se podía ver con

lupa. siendo notable el tamaño y la morfología de los cristales del molibdato de sodio

patrón.

En relación a los cristales de cristalización evaporativa, se ve que son de muy menor

tamaño y de casi nula morfología, en comparación a los obtenidos por cristalización

extractiva, que son de mejor tamaño y de una morfolo $a mas clar:a, Los tamaños son de

menos de 50 pm para los cristales sintetizados por cristalización evaporativa y de 100

pm o más para los cristales de cristalización extractiva. Incluso en la Figura 19 se ve un

cristal de tamaño considerable, de m¿is de ó00 ¡rm.

Los análisis elementales de las tres muestras sólo indicaron Ia presencia de nrolibdeno.

oxígeno 1'sodio. Tal hccho permite descartar cualquier impureza en la síntesis de los

cristales, cosa que era esperada debido a que los cristales fabricados por los 2 métodos

se obtuvieron de firrma limpia con agua destiiada.

4.5 Análisis de costos

En este apadado se reaiizará una aproximación de los costos que involucra la operación

de evaporación y destilación. Se habla de aproximación debido a que ha)' más costos

asociados a tales procesos, como la energía total que ocupan los equipos involucradas y

el mantenimiento de cllos. Además, dependiendo del tipo de maqttinaria es qtte los

valores pueden ser mayores o menores, por ejemplo, que el sistema de evaporación sea

más potente. o que el sistema de calefácción en la destilación también lo sea.



4.5.1 Energía utilizada en Ia evaporación.

Debido a que se producirán pocas toneladas de molibdato de sodio al año, para hacer los

cálculos se utilizó un cristalizador de 1 m3.

Según los datos obtenidos en la producción de molibdato de sodio, para fabricar 150 g

de sal se necesita aproximadamente un volumen de 450 cm3. Entonces para fabricar 100

kg de sal se utilizó un volumen de 300 L.

Según la tileratura, para recuperar de la solución 0"5 kg de sal. 1.5 kg der solvenfe deben

ser er,aporados. Entonces para recuperar 100 kg sc deben evaporar 300 kg de agua. O

16,6 moles de agua.

La entalpía de evaporación del agua es 40,6 kJ/mol, entonces se necesitan

Cambiando de kJ a watVhora queda

4o'6 *16.G*ot = 66kr
mol

enooot.ffi-o,t87kwh
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Para calcula¡ el precio del kWh se establece el supuesto de que las instalaciones están

ubicadas en la comuna de Pudahuel y su tarifa corresponde a la AT2. En ese caso, según

el Decreto No 385 de 2008, del Ministerio de Economía, Fomento y Reconstrucción, el

valor de la energía de 1 kWh es 82,643 pesos. Al hacer las conversiones queda

g,1 97 ¡wr¡ * 
82.6!!:!9' 

= l 5.45pe¡os

4.5.2 Energía utilizada en la destilación

Después de hacer el balance entálpico, se obtiene un valor de 7 lkJ para una destilación

de 100 cm3 de volumen total, que contenía 50 cmr de agua y 50 cm3 de etanol. Entonces

se puede indicar que para f'abricar 100 kg de sal. se necesita Lrna destilación de J00 cm'

de agua y 300 cmr de etanol y una energía total de 426kJ.

426000* 
lkwh- - O.l12kwh

3.686.1

Al pasar de kWh a pesos. se obticne

o.r 42kwh * 
82.6,4,)l: t,, t : I r.7 3 pe s o s

tkwh

En porcentaje. se necesita un 24o/o más de energía en la evaporación que en la

destilación.
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Cabe consignar que eslos valores son obtenidos para una hora. Para la destilación y la

evaporación, dependiendo de los eqr"ripos utilizados. se puede tardar mas o menos

tiempo cn realizar la operación.

4.5.3 Balance total

Aden¡ás de los costos asociados a la deslilación. hay que sumar el valor del etanol que se

presentó en la Tabla 8. Tal valor encalece en primcla inslancia el costo de producir la sal

bajo el sistema de cristalización extractiva. Pero en sucesivas cristalizaciones. al reciclar

el alcohol los costos bajan y en el tiempo deben ser de la misma magnitud o menores

que los costos de la cristalización evaporativa.
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V. CONCLUSTONES

El etanol resultó ser un buen solvente para realizar la cristalización del molibdato de

sodio debido a su poder extractivo y a su bajo costo que en comparación con el metanol

es un 2l7o mas barato. Además el etanol es menos tóxico que el metanol.

La cinélica del proceso de ctistalización en dos etapas fue rápida, con una velocidad en

la primera ctapa de 198 kgim3lh y de 78 kg/m3/h en la segunda, ambas medidas a 30

minutos. Considerando estas velocidades, se llegó a un producto final en I hora, lo cual

facilita la producción a gran escala de csta sal, siendo un proceso más rápido que la

cristalización evaporativa, con un rendimiento de 96.2 o/o.

La destilación simple, así como la medición de densidad de mezcla resultaron ser

métodos sencillos, ventajosos y económieos para la obtcner un insumo eon alto nivel

de pureza y determinar la proporción de [a mezcla agua-etanol, respectivamente.

Por otro lado. la destilación simple es un 247o menos costosa que la evaporación, 1o que

permite abaratar costos cn la producción.

El método de cristalización extractiva produjo sales de mejor tamaño que los fabricados

por cristalizaeión evaporativa. Mientras el primer método obtuvo sales con tamaños de

cristales en torno a los 100pm, el segundo produjo cristales de tamaño en torno a los 50

pm.

42



La cristalización extractiva se presenta como un método más ventajoso que la

cristalización evaporativa en cuanto a sus productos y a sus costos, siendo estos

similares o más bajos que el método tradicional. Además, el hecho que se puedan

recircular el etanol y el agua hace al proceso ser muy eficiente. minimizando los

residuos líquidos del proceso.
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VII ANEXOS

46



7.1 ANEXO I

Cálculo de enereía en la destilación de 50 cm3 de agulr y 50 cm3 de etanol.

Se recuperaron 49 cm3 de destilado. Con las medidas de densidad se obtuvo que el

destilado tenía un 8070 de etanol y un 20Vo de agua. Por Io tanto se puede decir que del

total de destilado , 39,2 cm3 fueron de etanol y 9,8 cmr de agua. Con las densidades de

ambos compuestos. se puede pasar a gramos, y ellas, se puede pasar a moles. En base a

estas conversiones se obtuvieron 0,67 moles de etanol y 0,54 moles de agua

Al hacer un balance restando los moles iniciales con los finales, quedaron en el balón

de destilación 0, l9 moles de etanol y 2,I 6 moles de agua.

La fracción molar en e[ destilado y en la fiacción residual fueron:

Xdestilado=0,55 EIOH y 0,45 HrO

Xresidual :0,08 EtOH y 0,92 HzO

Para resolver la energía que se utiliza en la destilación. es necesario hacer un balance

entálpico. La erpresión que se ocupa es la siguiente

Q:nV*HV+nL*HL (l)

Para calcular H¡. y Hv se utilizan las siguientes expresiones
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H,=nx*Cpx*(t-to)+n(l-x)*a?(l - x)* (t - to\ + Lhm {2)

Hv -ny*(Cpy*(t -to)+ Lhy)+ n(l- y)*(Cp*(t -to)+A¿(l - l,)) (3)

Los valores para las constantes son las siguientes (Lide 2005)

Calor específico. Cp etanol - 2,44 kJlkglK

Calor especifico, Cp agua : 4,1 8 kJ/kg/K

Temperatura (t) = 92"C

Temperatura de referencia (to = 25)

Ahm = 944,68 J/mol

Ah etanol =38.560 kl/mol

Ah agua: 40,657 kJ/mol

Reemplazando los datos en las ecuaciones HL y Hv

Hr.= 6.148 J/mol

Hv = 46.499 Jlmol

Finalmente considerando la suma de los moles en el destilado y en el líquido residual es

1 .21 y 2,35 respectivamente y reemplazando estos valores en la ecuaciór'r I se obtiene:

q = 1,21* 46499J I mol +2,35x 6184J I mol -- 10796.1 o 7l kJ.
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7.2 ANEXO 2.

Determinación de molibdeno mediante método colorimétrico Hach (Extraído de

Métodos de análisis. Espectrofotómetro DPJ20l 0 abridged.)

Se utilizó el Espectrofotómetro Hach DR 2010.
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La muestra debido a los rangos altos en que se manejaban en comparación con el rango
estimado en que funciona este procedimiento, fueron diluidas entre 5000 y 10000

veces.

Los compuestos que contiene la ampolla Molyver 1 son: ácido 1,2

ciclohexadiamintetraacetico, ácido succíni{ro y succinato de di sodio.

Los compuestos que contiene [a ampolla molyver 2 son: sulfato de sodio y persulfato de

potasio.

Los interferentes a concentraciones bajas son Cr6* a 4,5 mg/I, y Aluminio a2mglL.Pa"a
otros interferentes y más detalles ver referencia
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