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RESUMEN

Como parte del objetivo de Ia fabricacién de una fuente radiactiva
sellada, con vistas a la construccion de un frototlpo de medidor de
densidad /1/, se ha desarrollado un método de extraccidn y electrode-
posicidn de Co a partir de un compuesto orgénico. Se realizaron
pruebas preliminares de electrodeposicién a nivel de laboratorio en una
celda simple. E| electrdlito usado ha sido una solucidn de sulfato que
fue obtenida por extraccién de una solucién orgdnica. Se obtuvo una
pelicula de Co por elsctrodeposicion a la temperatura de 55°C y con
una concentracion aproximada de cobalto en 70 g/H. ‘

INTRODUCCION

La fuente sellada de cobalto es muy usada en el control de procesos.
Por elio, dada la necesidad de su uso para la medicidn de densidades
/11, se ha elaborado un procedimiento para la recuperacién de cobalito
& partir de un compuesto orgénico de nafteniato de cobalto. :

Actuaimente el cobalto es recuperado usando el método de lixivia-
cién, extraccién por solvente {olectrodeposlcldn de cobalto. Los
extractantes promisorios de cobalto son el écido carboxilico, cido
nafténico, dcido oleico y el dcido carboxilico fosfino.

En nuesto pais no se produce cobalto, por lo que se ha tomado como
fuente preliminar de este metal el naftato, compuesto orgénico utilizado
como catalizador, en la técnica de pléstico con fibra de vidrio. Para el
presents estudio se ha tomado como base las condiciones y pardme-
tros de proceso reportados por otros investigadores /2y 3/. Su produc-
cién ayudaria a obtener una cantidad razonable de este metal.

El procedimiento consta de los sigulentes pasos:

) extraccidn de cobalto del orgénico cargado con dcido sulfirico
en operaciones de mezcla-sedimentacion,

i) precipitacién de Co++y Co+++, con hidréxido de sodio,

ill) disolucién del precipitado de cobalto Co++ con dcido sulfirico y
reduccién con agua oxigenada en el caso de Co+++,

Iv) recuperacion de cobalto por electrodeposicidn.
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La deposicién 6ptima ‘de cobalto de electrélitos de sulfato requiere.
una extraccion limite de sélo 1,2 g/t de cobatlto e incluye un electrdlito
de alimentacién de 50 gfit con aproximadamente 2 g/t de acido
sulfdrico, 20 g/it de sulfato de sodio y una temperatura de 50° a 60°C
/1] y /2]. Esto conduce a una eficiencia de corriente de 90% y un
requerimiento de energia de 1,5 Kwh/ib Co. ' '

EQUIPO EXPERIMENTAL Y PROCEDIMIENTO

La extraccion de cobalto del compuesto organico fue realizada en
un recipiente de plastico. Después de la agitacion, separacion de fases
y filtracién, la fase acuosa fue utilizada para la obtencién de sulfato de
cobalto por precipitacién con hidroxido de sodio y posterior disolucion
en 4cido sulfarico.

Las pruebas de electrodeposicién fueron conducidas en un vaso de
precipitacion de 500 ml., con un solo catodo, 10x20 mm. de acero
inoxidable tratado con acido fostérico para fadiitar la remocién del
depdsito metslico y un dnodo de plomo que contiene 5% de antimonio,
de 25x10 mm. La distancia entre electrodos fué de 4 cm. (fig. 1). La
solucion cargada fue calentada a 55°C. Durante la prueba la agitacion
fue manual y el vaso se cubrié con luna de reloj para disminuir las
pérdidas por evaporacion. : ‘

El calentamiento auxiliar fue obtenido con un calentador eléctrico,
el que se podia controlar la potencia eléctrica entregada. Los énodos
fueron removidos de la celda entre pruebas para su lavado. El pH del
electrolito se ajustd con écido sulfurico.

T 7 En el cétodo (C):
: Co™ +2e- ——> Co’,
A C 2H+ +2¢- —> Ha.
En el 4nodo (A):
HO —- 120, + 2H" + 2e-
ml
Co *?

Fig. 1. Celda para le electrodeposicion
de cobalto. :
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Durante la electrodeposicién, los iones de metal que son deposita-
dos resulta en la generacién de acido sulfurico. Las condiciones
iniciales para la electrodeposicion fueron:

i) electrdlito de alimentacion de aproximadamente 70 g/it de co-
balto, presente como sulfato de cobalto,

i) pH 5,0,

iil) temperatura de 55°C,

iv) densidad de corriente de 0,2 Ajcm?.

RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion del sulfato de cobalto

La prueba de extraccién consistié de la mezcla de naftenato de
cobalto y écido sulfurico (al 15%) en una relacién acuosoforgénico de
1, conducida a temperatura ambiente 23°C, y un tiempo de contacto
de 15 minutos,

La fase acuosa que contiene sulfato de cobalto arrastra parte de la
solucién orgénica degradada y puesto que el exceso de cido utilizado
disminuye la eficiencia de electrodeposicién debido a la gran cantidad
de hidrégeno involucrada, se procedié a precipitar los iones cobalto de
la fase acuosa con hidréxido de sodio (al 10%). El precipitado obtenido
de coloracién azul tomé luego una coloracién rosada a un exceso de
reactivo.

Co(SOg4) + 2NaOH

Co(OH)2 + Na2S04
Dicho precipitado fue filtrado y lavado con agua destilada, pro-

cediéndose luego a su disolucién con dcido sulfurico (al 15%), solucién
que fue utilizada como electrlito en la electrodeposicion.

Electrodeposicién de cobaito
Concentracién de cobalto

lnvest.‘%adores reportan que a mayor concentracién de cobalto en
el electrélito mayor serd la eficiencia de cormiente, mientras que hay
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disminucion del consumo de energia. Pero a altas concentraciones
podria dar lugar a problemas en la formacion del cristal o atrapamiento
deb‘f:asa' orgéanica durante el descargado en caso de recirculacién del
electrolito.

Extraccion de cobaito y concentracion del i6n de hidrégeno
El efecto de la remocién de cobalto por electrodeposicion esta

inherentemente asociado a la concentracion del idn hidrégeno, debido
a las reacciones electroquimicas que toma lugar, como sigue: :

en el catodo Co*2 + 26 —_ Co’, E* = 0,277
en el dnodo H20 —— 2H* + 1202 +2¢°
reaccion neta Co*2 + HoO ——Co® + 2H* + 1402

El potencial de electrodo requerido para descomponer los iones
sulfato es mayor que para descomponer el agua; por consiguiente, la
reaccion de descomposicion del sulfato no procede. Los ionss
hidrégeno generados por la reaccion en el anodo son mas facilmente
reducidos en el cdtodo que aquellos de cobalto y, a pesar de su
concentracion comparativamente baja, compite por ocurrir:

en el catodo 2H + 200 —— H2
en el 4nodo H20 —— 2H* + 1202 +2¢
reacciéon neta H20 —— Hz2 + 202

Esta reaccién es simplemente la electrdlisis del agua y es la causa
de pérdida en la eficiencia de corriente para la deposicion de cobalto.
Puede verse que por desaparicion de los iones hidrégeno en la
reaccién neta, la reaccién no altera la concentracion del ién hidrégeno,
el cual es dependiente de la deposicion de cobalto. El ratio de corriente
de reduccién de hidrogeno a aquel de reduccion de cobalto es lineal-
mente relacionado a la concentracion relativa de eq-gr de los iones
hidrégeno. La fuerza de estos iones en el electrélito, o la acidez, es
igual a los eq-gr del depésito de cobalto dividido por el volumen del
electrélito, mas la concentracion inicial, y puede ser determinado por
célculo o, preferiblemente, por simple titulacidn.

La eficiencia de corriente varia inversamente con la extraccion
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debido al incremento en lones hidrégeno, mas atn si consideramos la
faka de circulacién del electrélito y de realimentacion en iones cobalto.
De este modo la cantidad de energia eléctrica para la deposicién se
incrementa.

Densidad de corriente

El efecto de incrementar la densidad de corriente del catodo, por
supuesto con un correspondiente flujo del electrélito, es que la eficien-
cia de corriente se incrementa ligeramente, de este modo el consumo
de energia se incrementa debido al incremento en el voltaje de celda
de 3.5 a 5 voltios.

Temperatura

Resultados reportados muestran que a mayor temperatura (rango
reportado 43°-85°C) la eficiencia de comiente se incrementa con una
disminucion del consumo de energia. Esta disminucién del consumo
de energia es debido a los efectos de temperatura y buffer en la
solucién, los que incrementa la conductividad del electrélito y dis-
minuye la polarizacién del electrodo.

Aditivos al electrélito

Se usa el aditivo sulfato de sodio: (70 g/lt). El efecto beneficioso de
la adicién de esta sal comprende una disminucién de la resistividad del
conglomerado y un incremento en el pH lo suficiente para causar una
reduccién en la actividad de los iones hidrégeno, aumentando la
eficiencia de cormiente y ayudando a mantener la calidad del deposito,
importante cuando sélo hay una agitacién convectiva del bafio. En los
bafios del plateado se piensa que permite densidades de corriente més
altos con una mejor distribucion de la corriente al deprimir la lonizacién
de la solucién de sulfato de cobalto. De este modo inhibe la formacién
- de protuberancia y picos sobre el cétodo.

Otro aditivo es el acido bérico: (35 g/it). Segtin estudios este aditivo
incrementa la polarizacién del citodo y reduce la tensién en el metal
depositado ai prevenir la absorcién de particular colboidales que se
forman en la regién de pH alto cerca a la interfase. En general debido
a su pH bajo (<2,0), si existe recirculacién interna del electrdlito, el uso

de acido bérico puede considerarse no necesario.
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Electrodeposicion de cobalto

La eleclrodeposlclén de cobalto fue realizado en una celda simple
usando electrélito de sulfato de cobalto. El trabajo se realizé a 55°'C.
La concentracién de cobatto fue aproximadamente 70 g/it. '

El blanco usando fue acero inoxidable 316, con insulador de resina
plastica ubicado en los bordes del blanco para que el depdsito de
cobalto sea facilmente removido. Los tiempos de electrodeposicién
fueron de hasta 3 h.

Una pequeiia cantidad de éxido de cobalto trivalente hidratado
insoluble es depositado sobre el 4nodo. Esto aparece como un material
negro moderadamente compacto que tiende a escamarse.

Debido al numero limitado de pruebas en este estudio preliminar,
no se ha establecido las tendencias de los resultados por las condicio-
nes de operacién, poca muestra, y a la interdependencia con la
extraccion por solventes. El 6xido es esencialmente insoluble el elec-
trélito y tuvo que ser removido periodicamente del fondo de la celda
por operacién de filtrado o por retencién con los énodos embolsados.

La ldmina de cobalto es rigida y quebradiza, metal magnético de
* color gris acerado.

Tabla 1. Electrodeposicion de cobalto

Cobalto en el electrdlito, g/t 70
Temperatura de la celda, °C 55
Espacio entre electrodos, cm 4
Voltios, \' 445
Densidad de corriente, Amplc:m2 0,175-0,2
Duracion de la prueba, min 60-180
Eficiencia de comiente, % 25-64
Agitacién manual suave
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CONCLUSIONES

Se pudo notar que la presencia de sulfato de sodio mejor6 la calidad
del depésito obtenido.

No se evaluaron los parametros en este estudio preliminar, debido
a ia interdependencia con la extraccion por solvente, poca cantidad de

solucién de cobalto y a la no cuantivizacion del contenido de cobalto
en la solucion ni en el producto.
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