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RESUMEN

En este trabajo de titulo se indaga en forma exhaustiva y analitica uno de
los recursos metdlicos que se extrae de la industria de la mineria. De acuerdo
con lo indicado por la U.S. Geological Survey (2018) Chile es el lider mundial en
produccion de Renio. Este trabajo tiene como vision (suefio) y misidn (estrategia)
el sugerir una cadena global que integre los tdpicos relevantes, desde el
conocimiento basico de este metal, pasando por todas y cada una de las etapas
hasta alcanzar a cubrir razonablemente la utilizacion de este recurso metalico. La
estrategia seguida en este escrito incluye areas tales como la fisicoquimica y la
formacion de compuestos en los cuales Renio esta presente. De igual forma se
intenta abordar en forma sistematica sus propiedades y tdépicos minero-
geoldgicos. Se entregan aspectos relevantes con referencia a sus aplicaciones y
una mirada concienzuda y rigurosa del mercado mundial. Es necesario destacar
gue parte de este trabajo de titulo se encuentra inspirado parcialmente en el
trabajo realizado por la Comision Chilena de Cobre (COCHILCO) en el afio 2016
que lleva por nombre “Mercado del renio y su produccion en Chile” desde donde
se toman algunos tépicos y se desarrollan més detalladamente los aspectos del

area minera.
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ABSTRACT

In this title work, it explores in a thorough and analytical way one of the
metallic resources that is extracted from the mining industry. In accordance with
what is indicated by the U.S. Geological Survey (2018) Chile is the world leader
in the production of Rhenium the chemical element. This work has as vision
(dream) and mission (strategy) to suggest a global chain that integrates the
relevant topics, from the basic knowledge of this metal, going through each and
every one of the stages until reaching to reasonably cover the use of this metallic
resource. The strategy followed in this paper covers areas such as physical
chemistry and the formation of compounds in which Rhenium is present. In the
same way it is tried to approach in a systematic way its properties and mining-
geological topics. Relevant aspects are delivered with reference to their
applications and a thorough and rigorous view of the world market. It is necessary
to point out that part of this title work is partially inspired by the work carried out
by the Chilean Copper Commission (COCHILCO) in 2016, which is called
"Rhenium Market and its production in Chile" from which some of the topics and
develop more in detail aspects mainly of the mining area.
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1. ASPECTOS GENERALES
1.1. PROBLEMA

El Renio [7sRe] es un metal con un comportamiento singular debido a que
es afectado de manera directa por la contraccion lantdnida que ocurre posterior
al elemento Lantano [s7La] donde el sistema periddico cambia de los elementos
de transicion a una tabla adicional en la parte inferior llamada elementos de
transicion interna, donde el Ultimo elemento de estos, Lutecio [7:Lu], da paso
nuevamente a los elementos de transicion afectando el célculo tedrico de las
propiedades de los elementos que comparten este grupo (grupo 6) por lo que se
requieren de estudios experimentales para obtener valores objetivos. Esta
condicién conlleva a que exista poca informacion y estudios al respecto. Adicional
a su comportamiento existe hermetismo en la industria, cuando se refiere a
informacion concreta sobre este metal, lo cual es un problema para los ingenieros
en formacidén que desean interiorizarse en el tema en especial a los lectores en

habla hispana.

1.2. HIPOTESIS

Basados en conocimientos previos a la escritura de este escrito es posible
postular algunas hipétesis cuyo cumplimiento se analiza con mas detalle en la

parte final de este trabajo:

e Se conoce que la abundancia de este elemento es baja en comparacion
al resto de los elementos que se encuentran en la corteza terrestre, por lo
gue las fuentes existentes de este metal requieren de un analisis con
mucho mayor grado de detalle.

e Debido a la poca informacién clara y detallada existente se requiere

proponer algunos tépicos para lograr unificarlos a gran escala.
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e Se asume gque el aplicar andlisis a escalas nuevas o poco desarrolladas,
como la electronegatividad de Sanderson, requiere de andlisis que
posiblemente conlleven a otros estudios derivados de este.

1.3. OBJETIVOS GENERALES

El tema dice relacién con el elemento quimico Renio [7sRe] y el propdsito
de este trabajo de titulo es presentar y desarrollar un escrito que unifique de
manera general topicos macro que dicen relacion con su produccion y uso en la
industria moderna, el cual requiere de una vision geoldgica para una posterior
propuesta de procesamiento de este metal, hasta topicos micro relevantes para
su procesamiento tales como las propiedades y el comportamiento del Renio,
todo esto en beneficio del lector que requiera antecedentes del Renio y sus usos
industriales, informacion de dificil acceso debido al hermetismo y a la poca

informacion que existe para el pablico en general.

1.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Con el fin de lograr de manera éptima el principal objetivo, a continuaciéon se

describen los objetivos especificos a lograr en este trabajo de titulo:

e Analizar la fuente de procedencia del Renio, su abundancia y menas a
nivel nacional con un enfoque a Chile cuando corresponda.

e Proponer una cadena de produccion este metal, analizando su produccion
a nivel nacional y el impacto que éste genera en el mercado mundial.

e I|dentificar el uso de este metal incluyendo ejemplos referenciales de éstos.

e Presentar los principales compuestos de los que forma parte el Renio y

sus principales caracteristicas.
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1.5. INTRODUCCION

El descubrimiento de Renio se atribuye a tres cientificos de origen Aleman
gue, mediante un analisis espectrografico con rayos x, han reportado el detectar
este metal en el afio 1925 y cuyos nombres son Ida Eva Tacke, Walter Noddack
y Otto Karl Berg. Este elemento cuenta con la particularidad de haber sido
predicho por el creador de la tabla periddica Dimitri Mendelev quien al momento
de ordenar los elementos descubiertos a la fecha de la creacién de la tabla tuvo
gue predecir mediante célculos algunos de los elementos faltantes debido a
existencia de lagunas (espacios vacios entre elementos) siendo el Renio uno de
los elementos que Mendelev predijo. Los trabajos de investigacion efectuados en
el periodo 1925-1928 permiten el descubrir el Renio en Minerales de Platino,
Columbita, Gadolinita y Molibdeno. El nombre Renio, proviene del latin Rhenus
(nombre original del rio Rin, uno de los fluviales mas importantes en Europa)
debido a que el analisis que data del afio 1925 se realiza en las cercanias de
aquel rio. Desde un punto de vista del sistema peridédico y de propiedades
asociadas, se sabe que Renio es un elemento de la tercera serie de transicién y
goza de un color blanco platinado con brillo metélico. Texto inspirado en el
podcast que comparte Scerri (2017) en conjunto con el resumen histoérico
entregado por la Royal Society of Chimestry (RSC) en 2017, ambos publicado
por RSC.
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2. RENIO: UNA MIRADA DESDE LA GEOLOGIA Y LA MINERIA
2.1. RENIO EN LA NATURALEZA

2.1.1. RENIITA

El Renio como metal nativo (Re) es muy escaso en la superficie terrestre,
como muestra el anexo I, al igual que su forma de sulfuro llamado Reniita (ReS>),
nombre adjudicado debido al Renio presente en su composicién, mineral cuya
existencia esta asociada habitualmente a las fumarolas de volcanes, ambiente
geoldgico donde segun comparte Mindat (2018) ha sido descubierto este mineral
en el afo 1994 siendo posteriormente aceptado en 2004 como mineral por la
International Mineralogical Association (IMA). La ilustracién 1 muestra una de las
fotografias que se tienen de este mineral publicada por Nishio-Hamane D. (2015)
en donde se aprecia Reniita como cristales grises-negros brillantes los cuales se

encuentran depositados en una roca de matriz volcanica:

CRISTALES DE RENIITA

s » o A < J

llustracion 1: CRISTALES DE RENITA
FUENTE: Nishio-Hamane D.

El conocimiento existente sobre este sulfuro es escaso, por lo que este topico
(Reniita) se trata en base a una vision general del primer escrito oficial aceptado

el cual se encuentra en su idioma nativo, ruso, estudio publicado por Znamensky
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et al. (2005) y que lleva por nombre “Reniita, ReS;, el sulfuro natural de Renio
proveniente desde las fumarolas del volcan Kudryavy” (Traducido del ruso al
espariol). Este mineral fue descubierto en el volcan Kudryavy, Rusia, volcan que
tal como comparte Nature en publicacion realizada por Korzhinsky, Tkachenko,
Shmulovich, Tara y Steinberg (1994) “es del tipo calco-alcalino el cual se
caracteriza por liberar gas caliente hasta 910°C los cuales se han reportado
estables por lo menos 30 afios a la fecha de la publicacion del estudio. El volcan
tiene la particularidad de contar en la composicion gaseosa que libera mineral de
sulfuro de Renio como Unico cation por lo que este volcan es el primer lugar
informado en donde se encuentra mineral de Renio puro con concentraciones en
un rango de 2-10 ppb” (Texto traducido y contextualizado). El texto nativo publica
en su abstract en inglés algunas caracteristicas tales que, debido a la alta rareza
del sulfuro formado en el ambiente volcanico, corresponden a las propiedades
medidas y calculadas en actualidad. Con el fin ampliar el conocimiento del
comportamiento geoldgico de la Reniita como mineral, la tabla 1 resume algunas

de las caracteristicas de este mineral:

Propiedad Reniita Unidad/otros
Formula Quimica ReS; Sulfuro
Densidad (calculada) 7,598 g/lcm?
Peso molecular 250,34 g/mol
Color gris-plata
Transparencia Opaco
Raya Negra
Brillo Metélico
Sistema cristalino Triclinico
Tenacidad Elastica
Clivaje Perfecto [100]

Tabla 1: PROPIEDADES DE LA RENIITA
FUENTE: Mindat
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Otro tépico que destacar de la publicacion realizada por Znamensky et al. (2005)

es la siguiente ilustracion:

; ] '
:X &0 ﬁ,‘fllﬂgﬁ'{ WD 87

llustracion 2: RENIITA OBSERVADA POR UN MICROSCOPIO ELECTRONICO

FUENTE: Reniita, ReS2, el sulfuro natural de Renio proveniente desde
las fumarolas del volcan Kudryavy (Traducido)

La ilustracién 2 muestra una imagen obtenida en un microscopio electrénico en
donde es posible apreciar un cristal de forma laminar y rombico que se encuentra
sobre una drusa conformada por cristales mas pequefios los cuales todos son de
Reniita. Segun los conocimientos geoldgicos con los que cuenta Mindat al afio
2018 el volcan Kudryavy, Rusia, es uno de los 8 casos reportados de donde se
tiene conocimiento que existe Reniita en el mundo, los otros casos son de los
paises: Austria, Botsuana, Brasil, Canad4, dos fuentes en Grecia y Japon.
Aunque la misma fuente agrega que las localidades listadas deben considerarse

cuestionables por falta de informacién al respecto.
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2.1.2. RENIO CONTENIDO EN MOLIBDENITA

La principal fuente de procedencia de este metal se debe a la molibdenita
(MoS:,) producto que, en Chile, se obtiene subordinadamente desde la extraccion
de Cobre a nivel nacional. Segun el estudio publicado por la Revista de
Asociacion Geolégica de Argentina (1971) realizado por Angelelli, Rosales y
Schalamuk “el Renio*4, de radio i6nico 0,72 A, reemplaza al Mo*4, de radio i6nico
0,72 A7 (1971, p. 154) en donde parte del MoS; pasa a ser reemplazado por ReS;
(como aproximaciéon correcta). El reemplazo se visualiza de mejor manera al
observar las siguientes fotomicrografias compartidas por Voudouris et al. (2013)
en donde se aprecia Renio y Reniita contenidos en una roca con matriz de cuarzo

como muestra la siguiente ilustracion:

llustracion 3: RENIO Y RENIITA EN MOLIBDENO

FUENTE: Molibdenita extremadamente rica en Renio de porfidos Cu-Mo-Au en el
noreste de Grecia (Traducido)

LEYENDA: QZ Cuarzo | Py Pirita | Mol Molibdenita | Rhn Reniita

En lailustracion 3 se muestran tres fotomicrografias realizadas a una roca matriz
de cuarzo (Qz), segun el estudio realizado por Voudouris et al. (2013) a
molibdenitas provenientes de pérfidos Cu-Mo-Au al noreste de Grecia, que se
comparte con el objetivo de esclarecer como se relaciona el Renio y la Reniita
con la molibdenita de manera observable. Se aprecia que en la primera ilustracion
(3.a) que existe molibdenita (Mol) en conjunto con pirita (Py) en donde las
mediciones segun el estudio mineraldgico indican un enriquecimiento de un
1,91% de Renio en peso. En la ilustracion (3.b y 3.c) existe molibdenita
enriquecida con Renio, reemplazando al mineral principal, junto con Reniita (Rhn)
gue rodea al Molibdeno.
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2.1.2.1. CRISTALOGRAFIA DE LA RENIITA

Las estructuras del Azufre y del Renio, son ortorrombica y hexagonal
respectivamente, sin embargo, en conjunto ambos elementos (ReSz) forman un
enrejado con estructura cristalina similar a la del MoS2 pero del tipo triclinica
mientras que la de la molibdenita es hexagonal. El que el Azufre ortorrémbico y
Renio hexagonal formen ReS: triclinico se produce de la siguiente forma: en un
tiempo cero (t=0) ambos iones constituyentes se encuentran separados a una
distancia infinita y a medida que se avanza en la escala de tiempo las densidades
de carga asociadas a cada ion se juntan hasta tal punto que la energia potencial
es un minimo global, es decir, se genera en ese periodo de tiempo la maxima
estabilidad generando espacialmente ReS:; triclinico. En este minimo global sus
estructuras se disponen espacialmente minimizando las repulsiones entre
densidades de carga lo cual conduce a una distribucién espacial distinta a las
elementales originales del Azufre y Renio.

Con fines ilustrativos y de aclarar de manera visual las similitudes de las
estructuras cristalinas, aportando a la presentada relacion entre radios iGnicos

descrita en el topico anterior, se presenta la siguiente ilustracion (modificada):
o W |
¢~ ,Q »é\ -Q \ \b d/» \O b
(l o 06 O (o 2 W ¢ ¥
OO0\

. N SORCECOR. © O

A

llustracién 4: ReS; y MoS;
FUENTE: Propiedades electronicas ajustables de la hetero estructura
MoS;|ReS, van der Waals del estudio de los primeros principios (Traducido)
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En la ilustracion 4 que comparte Luo, Xu y Song (2017) es posible apreciar la
similitud de ambas distribuciones espaciales en donde, como se menciona en el
tépico anterior, el Molibdeno en la molibdenita es reemplazado espacialmente de
manera minima, en partes por millon, por Renio formando asi el disulfuro de
Renio (ReSy).

2.1.3. PROPUESTA GEOLOGICA

Basados en el concepto de que el sulfuro de Renio que se encuentra en
el volcan Kudryavy proviene desde magmas que exhalan Renio en conjunto con
Azufre formando Reniita es posible proponer que ambos topicos expuestos
anteriormente se asocian (Reniita exhalada por el volcan Kudryavy y el
reemplazo i6nico de Renio por Molibdeno en la molibdenita) mediante un analisis
de la formacion a nivel geolégico de la molibdenita entregando una posible
solucién al cédmo se deposita el Renio en la molibdenita y una conexién entre

ambos conceptos sin alejarse demasiado de la realidad.

Considerando la ocurrencia de Reniita asociada a fases gaseosos de volcanes
como un indicador de que el Renio tiene afinidad por la fase gaseosa, entonces
en el ambiente de formacion de la molibdenita, es posible que su transporte
desde fuentes magmaticas sea en estado gaseoso. Bajo esta condicion podria
reemplazar al Molibdeno de la molibdenita una vez que dichos gases interactiien
con la molibdenita o bien una parte menor del Renio se mantiene en la fase
liquida y la mayor parte en la fase gaseosa. Para corroborar esto se requiere un
estudio de los diagramas de fase Renio-Azufre-Molibdeno y otros elementos
necesarios para el ambiente de formacion siendo esta una propuesta en base a
los conocimientos geoldgicos y a la literatura existente presentada por Chirif y
Acosta (2013).
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2.2.  MINERIA DEL RENIO

Si bien, como se indica anteriormente, la principal fuente de procedencia
del metal proviene principalmente desde Renio incorporado en molibdenita. El
siguiente tépico busca el comprender mas sobre las fuentes mineras desde
donde proviene la molibdenita y su extraccion en Chile. De manera ilustrativa se
presentan algunos de los tipos de yacimientos donde se encuentra presente
Renio en el mundo segun comparte John, Seal y Polyak (2017) por medio del
U.S. Geological Survey:

e Porfidos cupriferos

e Porfidos de Molibdeno
e Estratoligados de Cobre
e Yacimientos de Uranio
e Kupferschiefer

e Depésitos tipo Merlin (Re-Mo)

Si bien la fuente de procedencia de este metal es amplia tal como comparte John
et al. (2017) estos yacimientos presentados desde donde es potencialmente
extraible este metal no toman en cuenta el factor econémico ni su rentabilidad vy,
en este topico, solo alguno de estos son motivo de estudio. Para comenzar se
presenta la principal fuente de procedencia mundial que corresponde a
yacimientos de tipo porfido cuprifero.

2.2.1. PORFIDO CUPRIFEROS

La mayor parte de la procedencia de Molibdeno a nivel mundial se
encuentra asociada a depdsitos pérfido cupriferos en donde operaciones mineras
lo producen como producto subordinado del Cobre en forma de concentrado de
molibdenita el cual, segun John et al. (2017), contiene en su composicion Renio
en un rango de 100 a 3.000 ppm.
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Debido a que Chile es el mayor productor mundial de Renio se infiere que la
mayor parte de la produccion anual, de este metal a nivel mundial, se obtiene
desde el concentrado de molibdenita, que se obtiene a su vez del procesamiento
de sulfuros primarios de porfidos cupriferos del territorio nacional siendo esta la
fuente principal de Renio. Esta fuente de procedencia del metal se complementa
en el total de la produccion mundial con otros paises productores del metal, los
cuales son Armenia, México, Perl, Rusia y otros de menor impacto cuya

produccién de Renio también se debe a la explotacion de poérfidos cupriferos.

Chile, en primer lugar, Polonia, en segundo lugar, y Estados Unidos, en tercer
lugar, son los mayores productores de Renio de los ultimos afios, de ellos solo
Estados Unidos y Chile cuentan con estudios publicados de sus depésitos de
porfidos cupriferos por parte de la U.S Geological Survey (John et al., 2017)
desde donde se produce concentrado de molibdenita con leyes de Renio que se
resumen en las tablas 2 y 3:

Renio Contenido en Renio

Chile concentrado de MoS; (ppm) contenido
Tons

Mina Deposito tipo Minimo Maximo Promedio Tons
Teniente Cu-(Mo-Au) 25 1,154 420 2760
Salvador Cu-(Mo-Au) - - 585 825
Escondida Cu-(Mo-Au) 95 1805 886 1030
Los bronces-Rio
Blanco Cu-(Mo-Au) 104 898 265 1500
Los pelambres Cu-(Mo-Au) 450 820 600 1120
g?uq“'camata' Cu-(Mo-Au) 93 262 265 3800
Collahuasi Cu-Mo 368 448 395 820

Tabla 2: RENIO CONTENIDO EN CONCENTRADO NACIONAL
FUENTE: Rhenium, U.S Geological Survey (pp. 38-41)
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Como se aprecia en la tabla 2 los depdsitos porfidos cupriferos chilenos
presentados en la tabla se encuentran ligados a Mo y Mo-Au que cuenta con
Renio contenido en un promedio cercano a las 500 ppm en el concentrado de
molibdenita (segun estimaciones realizadas por la misma fuente). Estados
Unidos, ver tabla 3, cuenta con una mayor ley de Renio contenido en las
molibdenitas que en el caso chileno las cuales extraen desde sus depdsitos
porfidos cupriferos. Si bien la procedencia del metal es la misma, porfido cuprifero
con Molibdeno u/y Oro, es posible apreciar que el promedio estimado de Renio
contenido en el concentrado en las operaciones mineras de Estados Unidos es
mayor que en el caso de Chile, pero por otro lado el contenido total de Renio es

mayor en Chile.

. . Renio
Estados Unidos Renio Contenido en concentrado Contenido
de MoS2 (ppm)

Tons
Mina Deposito tipo Minimo Maximo Promedio -
Bagdad Cu-(Mo-Au) 330 642 460 130
Bingham Cu-(Mo-Au) 130 2000 250 714
Butte Cu-(Mo-Au) - - 240 585
Castle Dome Cu-Au 1200 1750 1750 230
Copper Creek Cu 534 2107 1165 6.7
Ely Cu 1250 2840 1600 200
i:?amzzgsl Cu-Mo 700 1200 900 229

Tabla 3: RENIO CONTENIDO EN CONCENTRADOS DE EE. UU.
FUENTE: Rhenium, U.S Geological Survey (pp. 38-41)

Es importante destacar que las tablas 2 y 3 son estimaciones que se han
realizado a diversos yacimientos con distintas cantidades de muestras en cada
uno lo cual no permite una correcta comparacion en base a la diferencia de
muestras estudiadas. Los datos tabulados en la tabla 2 y 3 han sido obtenidos
desde la U.S. Geological Survey (2017) entidad la cual ha realizado este estudio
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con sus respectivos célculos y estimaciones al afio 2014. Es importante agregar
gue la seleccién de las mineras tabuladas anteriores ha sido de manera arbitraria

sin animo favorecer las observaciones realizadas.

2.2.2. PORFIDO DE MOLIBDENO

Debido a que en Chile no se tienen antecedentes de yacimientos del tipo
porfido de Molibdeno, segin resume el mapa minero nacional publicado y
actualizado peridédicamente por SONAMI (2018), no es posible asociar esta
fuente de procedencia con nuestro pais, sin embargo, la informacion que
comparte el John et al. (2017) mediante la U.S Geological Survey (2017) resume
gue paises como Canada, China y Estados Unidos cuentan con yacimientos del
tipo porfido de Molibdeno con contenido de Renio, paises los cuales tienen como
factor comin que el Renio contenido en concentrados de molibdenita se
encuentra en menor proporcion, en ppm, que en los yacimientos de tipo porfido
cuprifero. A modo ilustrativo depésitos canadienses de porfido de Molibdeno
como Boss Mountain, Carmi y Endako cuentan con Renio contenido en la

molibdenita en promedios de 80, 58 y 35 ppm respectivamente.

2.2.3. ESTRATOLIGADOS DE COBRE EN ROCA
SEDIMENTARIA

Otra fuente de procedencia de este metal es en estratoligados de Cobre
en roca sedimentaria, donde paises como Polonia o Kazakstan extraen Renio
desde estos depdsitos. Basado en un estudio publicado por la Revista geoldgica
de Chile en 1998 realizado por Vivallo y Henriquez (1998) es correcto mencionar
gue, tras un analisis mineraldgico realizado a distintos yacimientos de este tipo
en Chile ubicados en el sector cordillera de la costa de Antofagasta (lugar donde
existen una cantidad considerable de yacimientos de este tipo), ninguno de estos
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depdsitos del tipo Cu, Cu-Au y Cu-Fe presenta Renio en su contenido. En estos

depositos destacan elementos como lantanidos, Molibdeno y Uranio.

Es importante el destacar que el estudio mencionado no indica si se han
estudiado todos los elementos y no se ha encontrado Renio o si simplemente no
se encuentra este metal en estos depdsitos. La existencia de Molibdeno abre la
duda sobre la existencia de Renio en este tipo de yacimientos a nivel nacional,
sin embargo, la fuente no declara nada al respecto abriendo un abanico de
preguntas sobre si existe contenido de Renio en estos yacimientos sin existir una

respuesta clara.

2.2.4. YACIMIENTOS DE URANIO

Se tienen registros de que anteriormente se produjo este metal en
Uzbekistan el cual fue producido como producto subordinado de los depdésitos de
Uranio tipo arenisca, aunque actualmente se recupera desde un depdsito similar
de Uranio en Kazakstan. En Chile existen estudios de posibles yacimientos de
Uranio, pero el estudio realizado no ha logrado recopilar fuente alguna que
corrobore o desestime si existe contenido en Renio en este tipo de formaciones

en nuestro pais.

2.3. RECURSOS Y RESERVAS

Chile es el pais con la mayor produccién a nivel mundial de Renio y
dispone de importantes reservas producto de la gran cantidad de yacimientos
porfido cupriferos que contienen una buena cantidad de Renio, como se
menciona en topicos anteriores. El resumen de los recursos de los mayores
productores a nivel mundial, segun un estudio realizado por U.S Geological
Survey (2009), se encuentra simplificado en la tabla 4:
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Unidad

Estados Unidos
Armenia
Canadé

Chile
Kazakstan

Peru

Rusia

Otros paises
Total

Reservas
Ton
390

95
32
1300
190
45
310
91
2453

Reservas
rentables
%

15,9
3,9
1,3

53,0
7,7
1.8

12,6
3,7

100 %

Tabla 4: RECURSOS Y RESERVAS DE RENIO POR PAIS

FUENTE: U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries 2009 (p. 133)

Como es posible apreciar en la tabla 4, Chile cuenta con el 53% de las reservas

del total mundial triplicando a Estados Unidos en toneladas y casi cuadriplicando

la cantidad de reservas con las que cuenta Rusia, paises que se posicionan en

el segundo y tercer puesto respectivamente.
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3. ANALISIS Y PROPUESTA DE LA CADENA PRODUCTIVA DE
RENIO
3.1. CONCEPTOS GENERALES

Generalmente la literatura menciona dos formas conocidas de extraer este
metal; primaria y secundaria. La obtencion primaria de Renio permite obtener
este metal a partir del proceso de tostacion de gases de molibdenita lo cual, en
términos generales, consiste en la extraccion y posterior procesamiento de los
gases generados. La denominada produccién secundaria consiste en el proceso
de extraccion de Renio por medio de un proceso de reciclaje.

3.2. MOLIBDENOS Y METALES S.A. (MOLYMET)

Chile es el principal productor de Renio a nivel mundial, y esto se debe en
gran parte a la empresa Molymet S.A, empresa que cuenta con plantas
procesadoras de concentrado en cinco paises en mundo encontrandose dos de
estas en Chile ubicadas en las comunas de San Bernardo y Mejillones, Planta
Nos y Planta Mejillones respectivamente, desde donde se producen distintos
productos de Molibdeno y algunos derivados de éste siendo el Renio el mas
importante. Molymet comercializa algunos productos que son obtenidos segun
distintas etapas post proceso de tostacion de la molibdenita donde el producto
final de Renio se encuentra en diversas proporciones segun el commodity
requerido. Algunos de los productos disponibles a la venta son Renio metalico en
polvo, Renio metalico en briquetas, Perrenato de Amonio y &cido Perrénico.

Es importante destacar que las plantas de la empresa Molymet procesan
concentrado de Molibdeno proveniente de distintas partes del mundo siendo
CODELCO uno de sus abastecedores a nivel nacional.
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3.2.1. MOLYMET EN LA INDUSTRIA MINERA

El sefalar la conexion que existe entre la empresa Molymet como
productora y la industria minera es importante debido a que existe una
particularidad que se resume a continuacion y que se encuentra basado en el
reporte entregado por Molymet de nombre “Resultados al primer semestre del
2017 (2017).

La empresa cuenta con tres modelos de negocios los cuales son:

e Ventas propias: Negocio en el cual Molymet compra el concentrado de
molibdenita y lo procesa en su planta para la posterior venta de los
productos generados.

e Magquilas: Las empresas mineras entregan el concentrado a Molymet para
gue esta lo procese y entregue de vuelta un producto comerciable por la
empresa minera. En este modelo de negocios a Molymet se le paga por el
procesamiento.

e Subproducto: En el proceso de tostacion y oxidacion al que es sometido
el Molibdeno es posible recuperar subproductos para comerciar estos,

donde destaca el Renio, Catodos de Cobre y Acido sulfarico.

La importancia de destacar los negocios realizados por la empresa es debido a
la curiosa situacion que ocurre ya que la empresa Molymet es la mayor
productora mundial de Renio pero ésta solo procesa y produce este metal sin
operar ningun proceso extractivo de los minerales de mena que le anteceden al
Renio en su produccion, siendo dependiente de las empresas extractivas y
productoras de Cobre. CODELCO mediante sus divisiones Chuquicamata,
Division Andina, Division Salvador y el Teniente, cuenta con contratos con
Molymet donde esta Ultima realiza labores de maquila a los concentrados
producidos por CODELCO, mismo negocio tiene con la minera Lumina Copper
(Caserones) y Sierra Gorda. Molymet también presta servicio y realiza negocios

con otros abastecedores de la materia prima que operan en Chile los cuales son:
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minera Los Pelambres, Minas de Anglo American Chile, asi como también otras

mineras internacionales.

3.3. PROCESO BASE PARA LA PROPUESTA

Para ejemplificar el proceso de obtencion del Renio es necesario procesar
los concentrados de molibdenita con contenido en ReS; y obtener desde estos
primeramente el sélido Perrenato de Amonio (APR). Por este motivo, este tépico
apunta a ejemplificar, resumir y proponer reacciones y procesos para comprender
el cdbmo se obtiene esta materia prima con contenido de Renio en base al
conocimiento de una planta piloto ubicada en Gwangyang, Corea del Sur, segun
indica la publicacion que lleva por nombre “Recuperacion de Renio desde humo
proveniente de un tostador de molibdenita como Perrenato de Amonio de alta
pureza” (Traducida desde el inglés) realizada por Kim, Park, Seo, Tran y Kim
(2015) publicacién la cual se encuentra a continuacion traducida, modificada y

complementada.

3.3.1. ANALISIS Y PROPUESTA DE OBTENCION

Es importante destacar que, si bien la propuesta se basa en la publicacion
anteriormente introducida, solo conceptos generales son insertos en este topico
ya que se busca tener una vision general del procesamiento de Renio con una

vision que apunta a la quimica de reacciones que se producen en este proceso.

El proceso de obtencidon es realizado en una planta piloto la cual ha logrado
recuperar Renio al producir Perrenato de Amonio desde una soluciéon acuosa
producto del tratamiento de gases producido desde la planta que trata humo que
se deriva desde un tostador de molibdenita. La siguiente ilustracién (traducida)
es un diagrama de flujo que representa el proceso de obtencién desde la
tostacion de molibdenita:
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llustracion 5: DIAGRAMA DE FLUJO

FUENTE: Recuperacion de Renio desde humo proveniente de un tostador de
molibdenita como Perrenato de Amonio de alta pureza (Traducido)

La ilustracion 5 es un diagrama de flujo de una planta piloto afiadida a la planta
principal de produccion de tribxido de Molibdeno, MoOg3, la cual es alimentada con
molibdenita (4.a), MoS», con contenido en Renio en forma de sulfuro, ReS;. El
concentrado de molibdenita es introducido al horno por la parte superior de este
en contra de una corriente de aire caliente ya que en el interior del horno se tiene
un flujo de aire caliente que va desde la zona inferior a la superior mientras que
la molibdenita desciende desde la zona superior a la inferior hasta salir
transformada en MoOg3 en la parte inferior del horno. La reaccion que se produce
dentro del horno es la siguiente:

2MoS,(s) +70,(g) — 2Mo05(s) + 450,(g)

Esto ocurre debido a que, si bien la molibdenita cuenta con un punto de fusién
de 1750°C (CRC Handbook of Chemistry and physics, 2005), a temperaturas
entre 550°C y 650°C se oxida generando el producto principal de la planta MoOs.
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El trabajar con estas temperaturas no solo produce el producto principal de la
planta, MoO3, sino que también permite que el sulfuro de Renio reaccione
generando Heptadxido de Renio como gas como se explica en la reaccién 1 (Rxn
1, pag. 26).

Es conocido que el gas cuenta en su composicion con presencia de oxidos de
Cobre, Molibdeno, Renio, Arsénico y SO2|SOzy que a la salida del horno este
gas tiene una temperatura de sobre 250°C. Este gas tiene dos caminos de
procesos, uno es el que envia éste al filtro de mangas para una etapa de
desulfuracion y limpieza como corriente directa (4.b) en donde se genera una
precipitacion de polvo que es reinyectado al horno y otro camino consiste en que
parte de estos gases son derivados al depurador himedo para su procesamiento
(4.c).

El equipo mas importante en el proceso de obtencion de APR es el depurador
hamedo el cual recibe los gases con contaminantes salientes del horno siendo
llevados a la parte central del equipo donde mediante rociadores de gotitas
limpian el gas contaminado. Esto produce que por la parte superior del equipo se
libere gas limpio el cual se conecta a la salida del filtro de mangas, mientras que
los contaminantes gaseosos que contenia este humo son depresados al contacto
con el agua llevados al siguiente proceso.

Luego la solucién acuosa generada a partir de los gases es llevada al espesador
(4.d) en donde ocurren dos etapas, la primera utiliza cal (pulpa de cal) para
precipitar parte del MoOs, Arseniato, y otras impurezas como hidroxidos debido
a que la cal aumenta el valor del pH a mayor que 8 generando la condicion para
gue ocurran estas precipitaciones. La segunda etapa se encarga de precipitar
MoO3*3H20 al afiadir &cido sulfarico (H.SO4), debido a que la solucion acuosa
disminuye su pH a un valor menor que 3. Debido a que la publicacién de origen
surcoreana no indica donde se realizan estas etapas se proponen dos
posibilidades: primero estas etapas efectivamente se realizan en el espesador y,
segundo, es la existencia de al menos dos espesadores para realizar ambas
precipitaciones segun corresponda el pH. Retomando el proceso de obtencién de
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APR, el trabajo usado de referencia indica que la solucién acuosa que queda
cuenta principalmente con Renio como ReOs (lon perrenato) y algo de Molibdeno
los cuales son llevados a la etapa de extraccion por solventes, sin embargo, estas
etapas no aparecen en el esquema del proceso por lo que se propone que luego
del espesador la solucion acuosa rica en Renio se almacena en un tanque para

ingresar posteriormente a la etapa de extraccién por solventes.

La etapa de extraccion por solventes utiliza una fase organica (compuesta por los
extractantes Alamine 304-1 e Isodecanol mientras que el diluyente es Anysol-
150) con compuestos a distintas razones mientras que la etapa de re-extraccion
se realiza con hidroxido de amonio (NHsOH). Para una mayor comprension del
texto se indican los componentes involucrados en el proceso de extraccién por

solventes:

Organico: R3N

Acido sulfurico: (H*)(HS0,”) o H,S0,
Hidroxido de amonio: (NH,")(OH™) o NH,OH

Las siguientes reacciones especifican mas la etapa de extraccion por solventes.

Inicialmente el orgénico es activado utilizando acido sulfarico:
R3N(org) + (H*)(HSO0, " )(aq) - [RsN(H)][HSO, 1(org)

El Renio contenido como anién en la solucién acuosa (ReOy’) realiza un cambio
ibnico con el sulfato de manera tal que el orgénico retiene el ion H* (ion

Hidrégeno) y por lo tanto también al ion Perrenato como muestra la reaccion:
[RsN(HT)][HSO, 1(org) + ReO, (aq)
- [R3N(H™)][Re0, ](org) + HSO,” (org)

Posteriormente, en la etapa de re-extraccion, se utiliza hidroxido de amonio en
donde ocurre un cambio iGnico entre este y el Renio en conjunto con el organico

lo que produce el primer producto llamado Acido Perrénico:
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[RsN(HT)][ReO, 1(org) + (NH4+)(0H_)(QCI)
- (NH4+)(R304_)(QCI) + H,0 + R3N(org)

Las soluciones acuosas que se extraen con contenido en Renio y Molibdeno se
ajustan para alcanzar un pH 6-8 usando &cido sulfurico para precipitar APR
dejando el Renio residual y casi todo el Molibdeno detras. El Perrenato de Amonio
gue se obtiene es llevado a procesos de filtrado, lavado y secado obteniendo asi

la primera materia prima.

Toda la complejidad de este proceso queda resumida en la ilustracién 6:

TOSTADOR DE MOLIBDENITA
HUMO CON CONTENIDO EN RENIO

1

DEPURADOR HUMEDO

30 % PULPA NEUTRALIZACION

DE CAL
HS0,— | S [, Mo0O;3H;0
+ IMPUREZAS
pH 2-3
EXTRACCION POR
NHOH SOLVENTE

PRECIPITACION

pH 6.8-8
PERRENATO DE AMONIO

llustracion 6: PROCESO PRODUCTIVO

FUENTE: Recuperacion de Renio desde humo proveniente de un tostador de
molibdenita como Perrenato de Amonio de alta pureza (Traducido)

LEYENDA: L Liquido | S Sélido
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3.4. DISCUSION

El proceso mencionado busca mantener la mayor cantidad de datos que
se entregan en la publicacion considerada realizada por Kim et al. (2015), sin
embargo, existe informacién incompleta que obliga a presentar una propuesta
para dar sentido a los procesos, siendo uno de los temas a discutir la presencia
en el diagrama del espesador y el tanque y la ausencia de equipos de extraccion
por solventes. El diagrama de flujo de la ilustracion 5 presenta un espesador y un
tanque, equipos los cuales suelen ser utilizados para la extraccion de Renio, post
depurador humedo, pero se usan en un proceso de intercambio idénico y no en
uno de extraccion por solventes. Para que la obtencién de Renio sea llevada a
cabo por SX se requiere, como minimo, de dos piscinas de limpieza junto con
una planta de extraccion por solventes. Todo lo presentado hasta aqui requiere
asumir y proponer el uso del tanque y el espesador. La siguiente ilustracion

(modificada) representa de mejor manera el proceso de extraccion del Renio:
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(4.2) POLVO RECUPERADO
; =T bt FILTRO DE
i (CON ReS;) ! MANGAS
:
i

{
!
AIRE DE i ETAPA DE |
ENFRIAMIENTO CORRIENTE PRINCIPAL L DESULFURACION

o] O | o) 1
[ 1 GAS SOBRE | T
2580°C Ao
R . h"""'"' — | T(CON Re) SAR TRATAPO

innnnnsBlrannssd LT — [@ I

[ ' CORRIENTE
YT, [TTTTTTY LATERAL

F—nq-nl mi 4 >=<
}2 :ll

CALCINADOR VERTICAL
{HORNO)

(4.2)

TANQUE ‘

DEPURADOR BOMBA

PLANTA SX

FILTRO PRENSA

PERRENATO DE |
AMONIO

llustracion 7: DIAGRAMA DE FLUJO MODIFICADO

FUENTE: Recuperacion de Renio desde humo proveniente de un tostador de
molibdenita como Perrenato de Amonio de alta pureza (Traducido)
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Como es posible apreciar en la ilustracion 7, en comparacion con la ilustraciéon 5,
se mantiene la figura del espesador asumiendo que en este se realizan las
limpiezas correspondientes y no en piscinas, también se afiade una figura
rectangular que representa la planta de extraccién por solventes (SX) en donde
se realiza el proceso de extraccion y en donde suceden las reacciones

presentadas anteriormente.

3.5. DESARROLLOS TECNOLOGICOS

Estudios recientes como el realizado por Vargas (2014) o el realizado por
Salakhova, Majidzade, Novruzova, Kalantarova y Huseynova (2012) presentan
una propuesta en la cual indican que existe una salida alternativa a la cadena
productiva que se detalla en el topico anterior. Esta alternativa requiere que,
luego de precipitar el Renio a ion perrenato en el depurador humedo y a una
posterior limpieza de estos (que se propone es en los espesadores), el ion
Perrenato que se encuentra en la solucién acuosa ya sin contaminantes sea
llevado a un proceso de electrodeposicion desde donde se produce Renio
metdalico. Cabe destacar que estas investigaciones se encuentran en etapas

preliminares y son presentadas como propuestas productivas a futuro.

3.6. REACCIONES EN LA CADENA PRODUCTIVA DEL RENIO

Continuando con el analisis de como se producen las materias primas
provenientes desde el procesamiento del Renio, el siguiente topico propone las
reacciones necesarias para el proceso productivo de este metal, luego de la
liberacion del Renio contenido en la molibdenita, para formar distintos

compuestos. Las siguientes reacciones quimicas explican la formacion de uno de
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los compuestos que se expone en los siguientes capitulos, capitulo 8, y se

presenta una propuesta del como se obtiene el producto final:

Es necesario conocer las temperaturas a las cuales trabaja el horno de tostacién
ya que el proceso de tostacion de la molibdenita ocurre a una temperatura de
entre 600°C a 700°C en paralelo con la oxidacién del disulfuro de Renio (ReSy)
contenido en la molibdenita la cual ocurre a una temperatura de entre 500°C a
700°C en el mismo horno. Conocidos estos parametros, y que el disulfuro de
Renio se oxida a temperaturas de 600°C, la siguiente reaccion produce el primer
producto requerido para continuar con la cadena productiva, el cual se conoce

como Heptadxido de Renio:

4ReS,(s) +150,(g) » 2Re,0,(g) +850,(g) (Rxn 1)

La ilustracion 5 indica que los gases salientes del horno se encuentran a
temperaturas sobre 250°C a lo que se aflade que el Heptadxido de Renio se
encuentra en estado gaseoso a temperaturas sobre 360°C, segun indica la tabla
15, corroborando de esta medida que la reaccién se cumple lo que da paso a la
siguiente reaccion propuesta. El Heptadxido de Renio producido, que se
encuentra en estado gaseoso, es un compuesto bastante soluble en agua por lo
que el siguiente paso es precipitar este compuesto mediante la adicion de agua

tal como se presenta en la siguiente reaccion:

Re,0,(g) + H,0(l) » 2HReO,(l) (Rxn 2)

El producto generado es Acido Perrénico, primera materia prima, el cual es
tratado con hidroxido de amonio para generar una nueva materia prima conocida
como Perrenato de Amonio. Cabe destacar que esta ecuacién se propone como
resumen a todo el proceso que se realiza en la etapa de extraccion por solventes

presentada anteriormente:
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HReO,(l) + NH,OH(l) > NH,Re0,(s) + H,0(l) (Rxn3)

Este producto, tal como se indica en el tépico anterior, requiere de procesos de
filtrado y secado para su comercializacion, y evidentemente este compuesto
requiere de algunos tratamientos adicionales para obtener el metal puro. Para
lograr este objetivo el Perrenato de Amonio se reduce mediante la inyeccion de
hidrogeno para generar como producto el Renio metélico en polvo, listo para su

uso en pulvimetalurgia y en los distintos usos que se detallan posteriormente:

2NH,Re0,(s) +7H,(g) - 2Re(s) + 8H,0 + 2NH; (Rxn 4)

El polvo de Renio obtenido es llevado a un proceso de sinterizaciéon donde se
compactan a alta presion los polvos para posteriormente realizar un tratamiento
térmico, a una temperatura inferior a la de fusion, generando asi el Renio metélico

en briguetas.

3.7. PRINCIPALES PRODUCTOS DE LA RECUPERACION DE
RENIO

Perrenato de Amonio: Cristales pequefios de color blanco con un contenido de
66,4% de Renio.

Renio metalico en polvo: Polvo de Renio color gris que cuenta con una
composicién de 99,97% de Renio y el restante en impurezas donde destaca

Oxigeno con 2500 ppm.

Renio metalico en briquetas: Producto final de Renio el cual son pastillas color
gris con forma de elipsoide achatada con bordes relativamente planos. Su
composicién es 99,98% Renio con Oxigeno como la impureza mayor la cual se

encuentra en 600 ppm.
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4. CHILE EN EL MERCADO DEL RENIO
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De la gréafica 1 es posible inferir que Chile y Estados Unidos mantienen y/o
aumentan su produccién a lo largo de los afios, mientras que paises como
Canada y Peru desde el afio 2012 no producen Renio lo que, posiblemente, es
por la baja en el valor del metal que ha llegado a su menor valor desde el afio
2007. Es posible apreciar, segun muestra la misma gréfica, que en los ultimos
afios Chile ha predominado en el mercado del Renio con producciones en un
rango de 40% y 55% aproximadamente del total mundial, lo que posiciona a Chile
en el liderazgo de la produccién histérica. Es importante destacar que la alta
produccion de Renio en Chile no es solo gracias a los concentrados originados
en Chile ya que la empresa Molymet, empresa productora de Renio en Chile,
cuenta con aportes de concentrados de Bélgica y México (Molymet, 2017).

00% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Otros Paises 04% 2150

Polonia 17% 9000

Kazakhstan 02% 1000

China 06% 3000

Chile 52% 27000

Uzbekistan 02% 1000
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Gréfica 2: PRODUCCION MUNDIAL DE RENIO EN 2017
FUENTE: U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries (2018, p. 134)

La grafica 2 resume la predominancia en la produccién de Renio de nuestro pais
en el afio 2017 el cual alcanzo una cifra aproximada de 27.000 kg de Renio lo
gue se traduce en un 52% de la produccién mundial seguido con Polonia y
Estados Unidos con 17% y 16% de produccién a nivel mundial respectivamente.
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4.2. EVOLUCION HISTORICA DEL VALOR DEL RENIO

A nivel comercial el producto destaca en su promedio de venta histérico
por su alto valor conseguido que comienza en 2007 y declina en 2009, el cual es
producto de la alta demanda debido a diversos factores que afectaron la
demanda en el mercado elevando su costo a un peak de aproximadamente
10.500 USD/kg costo que, a diez afios de su alta maxima historica, se encuentra
muy alejado del valor actual. La grafica 3 muestra el valor del metal en los ultimos

anos:
12000
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Valor (USD/k

4000
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0
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Afo

Gréfica 3: VALOR PROMEDIO ANUAL DE RENIO METALICO EN POLVO
FUENTE: U.S. Geological Survey (p. 154)

Como muestra la grafica 3 el valor del Renio por kilogramo va en descenso desde
su alza maxima en 2008 donde su valor anual promedio fue de 10.500 USD/Kg
segun comparte el U.S. Geological Survey (2018) debido a que el mercado de
este metal reaccion6 ante el aumento de la demanda de la industria aeronautica?.

El andlisis publicado por Polyak (2008) mediante U.S. Geological Survey en el

LEl parrafo publicado por Polyak (2008) se encuentra escrito con el objetivo de cuadrar la informacién con
el estudio publicado por Hacket (2016) realizado por Graedel (2016).
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Minerals YearBook del mismo afio (2008) resume que el alza del valor del Renio
se debe al alto requerimiento de este metal en aquel afio ya que, por ejemplo, la
empresa Boeing Co. esperaba un aumento en su produccién de
aproximadamente 40 aviones, en paralelo con otras empresas como Airbus
S.A.S. la cual también esperaba un alza de 17 aviones. Por su parte el ejército
de Estados Unidos requeria de la produccién de 3000 aviones F-35, 6000
motores y 700 F-22 Raptors, lo cual ha detonado en el afio 2008 el alto valor de
este metal en el periodo mencionado. En el mismo afio de su alza la crisis
econdmica (2008-2009) junto con el desarrollo de nuevas aleaciones para las
aspas de las turbinas por parte de General Electric hizo declinar su valor
gradualmente, tal como indica Graedel (2016) citado por Hacket (2016) en su
publicacién “Escases Elemental” (2016), retomando asi paulatinamente el valor
promedio que presentaba este metal entre los afios 2000 y 2006 llegando al afio

2017 a alcanzar un valor anual promedio de 1.550 doélares por kilogramo.

4.3. NUEVAS EMPRESAS PRODUCTORAS DE RENIO

Debido a su alto costo actual por kilogramo, el valor del Renio es atractivo
para productores nuevos, sin embargo, a las empresas no les resulta rentable
producir este metal debido a que este se encuentra en su mayoria contenido en
molibdenita, como se describe anteriormente, por lo que es poco probable que
nuevas empresas produzcan este metal si estas con anterioridad no se
encuentran inmersas en la mineria del cobre o del Molibdeno ya que la
produccién de Renio resulta rentable al ser como minimo un producto
subordinado de otro producto. Esto genera que, como el caso de Chile, las
grandes producciones de Cobre incrementan la produccién de Molibdeno (como
producto subordinado) y por ende el Renio (como producto subordinado de otro
producto subordinado). A esto se debe agregar que otra limitante es la capacidad
de procesamiento con la que cuentan las empresas ya inmersas en el mercado

del Renio como es en el caso de la planta con la que cuenta Molymet, la cual es
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la empresa con la planta de procesamiento de mayor capacidad en el mundo.
Ver tabla 5.

Capacidad de las plantas por empresas productoras
Productor Pais Capacidad de tratamiento
anual (kg/afo)
Molymet Chile 40000
Zhezkazganredmet Kazakstan 8250
Phelps Dodge Estados Unidos 7000
Navoi Uzbekistan 5000
KGHM Ecoren Polonia 2100
Jiangxi Copper China 1800
Uralelectromed Rusia 1000
ZCMC Armenia 1000
Total - 66150

Tabla 5: CAPACIDAD MAXIMA INSTALADA POR EMPRESA AL 2012
FUENTE: Jacqueline Calvillo, Universidad San Sebastian. (2017)

La tabla 5 que comparte Jacqueline Calvillo (2017) resume la capacidad con la
gue cuenta cada empresa para la produccion de Renio a la fecha 2012, donde
es posible apreciar la participacion con la que cuenta Molymet, con mas del 60%
de la capacidad mundial para producir este metal, limitando asi a los productores
de molibdenita a comerciar su concentrado o tratar este en paises con capacidad

para recuperar y aprovechar metales valiosos.

4.3.1. MOLYB

Debido a que CODELCO es una de las empresas con la cual Molymet tiene
contratos para tratar sus concentrados de Cobre y Molibdeno, ésta se encuentra
creando su filial lamada Molyb la cual tiene como objetivo tratar por ellos mismos
estos concentrados y asi, en conjunto con abaratar costos, obtener sus propios
productos subordinados entre los que destaca el Renio. Sin embargo,
actualmente el proyecto se encuentra en construccibn y no existe mas

informacion al respecto de éste.
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5. USOS DE RENIO
5.1. USO TIPICO POR PRODUCTO

Debido a la reducida cantidad de productos de Renio, como se explica en
capitulos anteriores, estos tienen como fin distintos usos relativamente
especificos incluso si es un producto distinto. EIl MSP-REFRAM (2017) comparte
una tabla resumen (Traducida) en donde sefialan las aplicaciones tipicas por

producto:

Producto Uso tipico

Utilizado para producir Renio metdlico y acido perrénico,
fabricacién de catalizadores de reformado Pt-Re, adiccién en
Superaleaciones.

Perrenato de
amonio (APR)

Acido perrénico | Fabricacion de catalizadores de reformado Pt-Re.

Renio metélico Adiccion en Superaleaciones, produccion de alambres, cinta,
en polvo otros. Produccion de Renio metalico en briquetas.

Renio metalico

. Adicion a Superaleaciones
en briquetas Sup

Tabla 6: PRODUCTOS DE RENIO Y SU APLICACION USUAL
FUENTE: MSP-REFRAM (2017, p. 15)

5.2. CONSUMO ANUAL DE RENIO

Como se aprecia en la tabla 6 el Renio tiene algunos usos siendo los mas
comunes el utilizar este elemento para fabricar catalizadores de reformado Pt-Re
y como adicidon en Superaleaciones. Esto facilita que sea posible agrupar el
consumo mundial de este elemento en tres distintos grupos donde existe una
clara predominancia en su consumo anual por parte de las Superaleaciones, las
cuales consumen 83% del Renio a nivel mundial, seguido por su uso en

catalizadores, con 9% del total, y el restante para usos varios que se detallan
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posteriormente. La grafica 4 representa la estimacion anual sobre el consumo de

este metal segun el estudio realizado por John et al. (2017):

7,4%

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
B Superaleaciones M Catalizador Otros

Gréfica 4: ESTIMACION DEL USO DE RENIO ANUAL (2017)
FUENTE: U.S. Geological Survey, Rhenium (p. 3)

5.2.1. SUPERALEACION EN LA INDUSTRIA AERONAUTICA

El mayor uso en el consumo de este metal es en las superaleaciones donde
el metal base cominmente es Niquel y éste en conjunto con Renio, mas otros
metales, forman una superaleacion la cual cuenta con una alta resistencia al calor
como caracteristica principal. Si se analiza con un poco mas de detalle el uso de
estas superaleaciones, como lo ha realizado John et al. (2017), es posible
encontrar que el uso mas comun de éstas se encuentra en las aspas de los
aviones, ya sean de uso militar o comercial, las cuales cuentan con una vida util
aproximada de 10 afios por lo que se requiere constantemente de Renio en una
superaleacion. Sobre la composicion de las aleaciones es correcto afirmar que el
contenido en Renio va en un rango de 3 a 6 %, el cual indica una cantidad
aproximada de este metal contenido en las aleaciones a base de Niquel. Con el
fin de especificar la cantidad de Renio contenida segun el tipo de aleacion se
presenta la siguiente tabla que comparte MSP-REFRAM (2017):
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Composicion de superaleaciones monocristalinas (%)
Superaleacion Generacion Cr Co Mo W
CMSX-4 Segunda 65 90 06 6,0
RENE’ N5 Segunda 70 80 20 50
SC 180 Segunda 50 10,0 2,0 5,0
CMSX10 Tercera 20 30 04 50
RENE’ N6 Tercera 42 125 14 6,0

Tabla 7: COMPOSICION DE LAS SUPERALEACIONES BASE NiQUEL
FUENTE: MSP-REFRAM (2017, p. 16)

En la tabla 7 se encuentran un resumen de algunas de las aleaciones, desde la
segunda generacion, en la que es posible apreciar algunos de los metales con
los que cuenta una superaleacion en base de Niquel, la cantidad de manera
porcentual que contiene de cada uno de estos metales, el nombre de la aleacién,
y su generacién. Una de las observaciones importantes sobre las generaciones
en las superaleaciones es que solo desde la segunda generacion incluyen el
Renio en su composicién, asi como también que todas estas son monocristalinas.
Para comprender la evolucién de las aleaciones la siguiente grafica muestra el
desarrollo de estas a lo largo de los afios:
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Gréfica 5: EVOLUCION DE LAS ALEACIONES
FUENTE: Fundamentos y aplicaciones de superaleaciones (2008, p. 19) (Traducido)
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La gréfica 5 publicada por Reed (2008) resume la evolucion de estas aleaciones
en el tiempo comenzando desde las forjadas de manera simple hasta las
superaleaciones monocristalinas utilizadas actualmente las cuales aparecen
entre los afios 70-80. Como es posible apreciar, en la grafica 5, las
superaleaciones monocristalinas mas recientes cuentan con un aumento en su
temperatura en comparacion con la primera generacién para 1000 horas de vida
atil a 137 MPa desde su primera aparicion. También es importante destacar los
grupos de superaleaciones a los cuales el mercado los define como
“generaciones”. A modo ilustrativo el primer grupo en donde se encuentran las
aleaciones PWA1480, SRR99, y otras es llamado la primera generacion de
superaleaciones monocristalinas las cuales, como se menciona anteriormente,
no cuentan con Renio en su composicion siendo recién utilizado este metal en
superaleacion a finales de los 90 cuando aparecen las superaleaciones de

segunda generacion.

5.2.1.1. REPRESENTACION DEL USO DE RENIO
EN ASPAS

Con el fin de representar de mejor manera el uso de este metal en la
industria, a continuacion se representa de manera visual la importancia de las
propiedades del Renio en la composicidon de superaleaciones en conjunto con
algunos desarrollos tecnolégicos que grandes empresas han realizado con este

metal en la industria aeronautica.

Uno de los problemas comunes con los que cuenta la aeronautica (en la antigua
aerondutica) es presentado Knight (2015) y publicado por la por BBC (2015)
donde se indica el problema como tal y el desarrollo tecnolégico que se produjo
para contrarrestar este donde se indica que: el consumo de este metal en las
aspas de las turbinas no solo se debe a que estas necesitan soportar altas
temperaturas, sino que también a que estas giran a una velocidad tan alta que

su carga centrifuga es equivalente a muchas toneladas que, en conjunto con el

Pagina | 36



problema de la alta temperatura, provoca un nuevo problema llamado “arrastre”
el cual se resume en que el aspa se alarga lentamente y comienza a golpear la
parte interior de la turbina. Esto se debe a que las aspas cuentan con pequefios
cristales (granos, ilustracion 8.a) y a que estos pueden deslizarse y el material
deformarse generando dafos internos en la turbina por lo que el afiadir Renio
ayuda al control de deslizamiento de las aspas (Texto resumido Yy
contextualizado).

Una de las empresas que desarrollo tecnologia para combatir este problema fue
la empresa Rolls-Royce Holdings que, en una de sus divisiones, ha trabajado en
el desarrollo tecnoldgico de sus aspas con el fin de contrarrestar el problema
generado por el “arrastre” creando un aspa compuesta por una gran cantidad de
metales, entre ellos Renio, la cual cuenta en su composicién de un solo gran
cristal (monocristal, ilustracion 8.c). La siguiente ilustracion muestra la evolucion

de las aspas desarrollado por la empresa Rolls-Royce:

llustracion 8: ASPAS DE SUPERALEACION
FUENTE: Anélisis de la seleccion de grano durante la solidificacion direccional de palas de
turbina de gas (2007, p. 5) (Traducido)

La ilustracion 8 se encuentra modificada comparado con la original publicada por
Dong (2007) en donde se aprecia la evolucion de las aspas de superaleacion con
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base de Niquel siendo su objetivo el detener el arrastre buscando nuevas
aleaciones y metales que colaboren con el objetivo. En la ilustracién es posible
apreciar la seccién (8.a) la cual muestra un aspa con cristales (granos)
convencional que tiene el problema del “arrastre”. La seccion (8.b) es un aspa
con granos columnares en una direccién especifica. Las secciones (8.c) y (8.d)
muestran un aspa con un solo cristal de manera uniforme y una vista ampliada
de las aspas de un solo cristal donde se muestra una estructura cristalina

dendritica calculada respectivamente.

5.2.1.2. REPRESENTACION DE SU USO EN
AERONAUTICA

La empresa mencionada, Rolls-Royce, también entrega informacion sobre
las partes de un motor donde se utilizan aleaciones y superaleaciones segun lo
requieran las condiciones a las que trabaja el sector. Con el fin de lograr una
vision general aplicada del uso de Renio la siguiente ilustracibn muestra una
turbina de un aviébn comercial y su respectiva composicion metalica publicada por

Sourmail (s.f.):

*-;mar_ =P -
1w

llustracion 9: REPRESENTACION DE UNA TURBINA
FUENTE: Sourmail, T. (s.f.)
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La diversa cantidad de metales con las que se compone una turbina cualquiera
sea esta, tomando como ejemplo la linea Trent de Rolls-Royce, se debe
particularmente a la utilidad que tiene en cada area este metal en donde el Titanio
(Azul) es ideal por su fuerza y densidad para aspas de baja temperatura, pero no
para las aspas de altas temperaturas en donde éste es remplazado por
superaleaciones de Niguel (Rojo), mientras que el acero (Amarillo) se utiliza para

las partes estaticas que componen el compresor.

Otras empresas productoras de equipamiento aeronautico también utilizan
superaleaciones para sus motores en la misma industria. La siguiente ilustracion
gue comparte Jones (2012) es la representacién de un motor F100 con un corte
lateral que muestra los componentes del motor militar cominmente equipado en
aviones de combate F-15 Eagle o F-16 Fighting Falcons creado por la empresa
Pratt & Whitney en donde parte de su composicidbn es de Renio en una

superaleacion de segunda generacion:

llustracion 10: REPRESENTACION DE UN MOTOR F100
FUENTE: Pratt & Whitney drawing

5.2.1.3. OTROS USOS DE UNA SUPERALEACION

En una medida bastante menor, también existe el uso de estas
superaleaciones para otros artefactos, el cual se subdivide en usos de éste para

la industria automotriz, herramientas, y turbinas de gas industrial.
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5.2.2. CATALIZADORES PLATINO-RENIO

El segundo grupo con mayor demanda de Renio, aproximadamente 8
veces menos que el anterior, es en el area de los catalizadores en la industria del
petréleo principalmente como catalizador Platino-Renio el cual, segun un estudio
realizado por AMMTIAC (s.f.), se utilizan estos metales en la refinacion del
petréleo con el fin de hacer gasolina de alto octanaje libre de plomo. Agregan
también que otro de los beneficios del Renio en los catalizadores es su excelente
resistencia a la intoxicaciéon por Nitrégeno, Azufre y Fosforo. A lo anterior se
afiade lo indicado por Dekker (1980) que resume que los catalizadores son
simplemente Platino con una base de silice o aluminio-silice en donde se afiade
Renio con el fin de obtener un catalizador mas estable que permite operar a

presiones bajas.

5.2.3. USOS MENORES DE RENIO

El dltimo y pequefio grupo consumidor de Renio son las aleaciones, entre
las que se destacan: Renio-Tungsteno y Renio-Molibdeno. Su uso se resume en
tubos de vacio, tubos de rayos X, instrumental médico, ampolletas de flash,

termopar, entre otros.

5.2.3.1. ALEACION TUNGSTENO-RENIO (WRe)

Uno de los usos del Renio, presentado por Rhenium Alloys (2018)?, es
debido al uso habitual de éste como aleacién con tungsteno en sensores para
medir temperatura llamados termopar. Los sensores comunes cuentan con un

problema de temperatura debido a que el metal del que estan hechos a una

2 Lafuente “Rhenium Alloys” fue traducida y contextualizada con el fin de relacionar esta de buena manera
con la publicacion realizada por “U. Autonoma de Madrid” en ambos topicos (WRe y MoRe).
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temperatura sobre la de recristalizacién, sobre 1200°C, produce un
comportamiento fragil en el sensor, y el afiadir Renio se reduce este tipo de
problemas aumentando la temperatura de recristalizacion, la ductilidad y la
resistencia a la rotura alcanzando temperaturas de medicién de hasta 2000°C
segun comparte la Universidad Autonoma de Madrid (2017). Esta aleacion
también se utiliza para producir alambres de pequefio diametro y gran resistencia
mecénica. Sus razones de aleacién se encuentran estandarizadas siendo las
mas comunes entre fabricantes: W-Re 3%, W-Re 5%, W-Re 25%, W-Re 26% y
W-Re 27% en donde el Renio contenido es el nimero porcentual mencionado y
siendo 27% aproximadamente el limite de solubilidad de Renio en Tungsteno tal
como indica el estudio realizado por Lassner y Schubert (1999). Otra
caracteristica importante de esta aleacién la entrega un estudio realizado por la
NASA (1968) en donde se indica que las aleaciones WRe gque cuentan con un 22
a 28 % de Renio en Tungsteno son aleaciones del tipo superplasticas, las cuales
exhiben elongaciones de al menos un 200% segun pruebas realizadas por la

misma entidad.

5.2.3.2. ALEACION MOLIBDENO-RENIO (MoRe)

Las aleaciones MoRe, segun comparte Rhenium Alloys (2018), cuentan
con un amplio uso dentro de los que destacan varillas, placas, tuberias entre
otras, abarcando areas especificas como hornos de alta temperatura, electrénica,
termopar, etc. debido a que esta aleacién entrega alta ductilidad y resistencia. En
el uso especifico como termopar, la aleacion tiene un alcance maximo de 1650°C
valor que comparte la Universidad Autbnoma de Madrid (2017). Al igual que en
la aleacién anterior los porcentajes de cada elemento se encuentran
estandarizados siendo algunos de los comunes: Mo-Re 41%, Mo-Re 44,5% vy

Mo-Re 47,5% en donde el Renio es el contenido porcentual mencionado.
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5.2.3.3. ISOTOPOS EN LA MEDICINA: RENIO-188

Debido a la alta cantidad de isotopos con los que cuenta el Renio, ver
anexo lll, uno de estos es muy util en la medicina moderna como es el caso del
isotopo radioactivo ®8Re. Su aplicacion médica seglin comparte Joint Stock
Company Isotope (2016) se debe a que es un emisor Beta con una corta vida
media, 16,9 horas aproximadamente, el cual permite sinterizar radiofarmacos
para diagnosticar tumores malignos, metéstasis Osea, artritis y otras
enfermedades. Este isotopo se puede obtener de distintas fuentes de
procedencia tal como indica el licenciado Marcos Tassano (2014) en donde
menciona que “el 1%8Re puede separarse por reaccion nuclear, asi como también
a través de un generador W, Esta ultima fuente, generador '8W, cuenta con
una serie de ventajas las cuales son compartidas por Joint Stock Company
Isotope (2016) y resumidas a continuacion:

Econdmicas: ya que producir este isotopo mediante reaccién nuclear tiene

un alto costo.

Presencia de radiacion beta y gama: la cual asegura un alto efecto
terapéutico junto con el recibir informacion visual en cadmaras gama

convencionales (beta y gama respectivamente).

Corta vida media: entrega seguridad a los pacientes, personal y al medio

ambiente.

5.2.3.4. DATACIONES RENIO-OSMIO

Otro uso del Renio es en la industria minera es la geocronologia uso el que,
segun publica Amezcua, Avendafio, Martinez y Garcia (s.f.), se produce
mediante decaimiento radioactivo producido por el isotopo Renio'®’ el cual, segln
se menciona en el anexo lll, es un is6topo inestable que mediante el decaimiento

radioactivo se transforma en Osmio®’. Este cuenta con una vida media de 42*103
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millones de afios y su rango de datacion va desde los 10 a los 4500 millones de
afios. Si bien esta técnica es poco comun en las dataciones, se reporta su
aplicacion en yacimientos de sulfuros primarios, tales como los Porfidos
Cupriferos, y en diversos tipos de rocas que contienen sulfuros tales como pirita,
y molibdenita con contenidos de Renio y Osmio adecuados para la aplicacion de

esta técnica, tal como se detalla en los siguientes parrafos.

La datacion radiométrica Renio-Osmio se basa en el decaimiento isotdpico 3
del ¥’Re a 870Os. Estos son dos elementos fuertemente siderdfilos y calcéfilos
por lo que son usados en dataciones de menas de sulfuros (D"Annunzio, 2016,
p.44).

Sobre el uso en geocronologia del Re-Os en 2016 D Annunzio comparte lo

siguiente:

El Renio y el Osmio presentan un marcado fraccionamiento entre el manto
y la corteza. El Renio es moderadamente incompatible por lo cual es
separado del manto hacia los liquidos magmaticos, mientras que el osmio,
gque es altamente compatible, permanece en al manto. Por estas
cualidades, el sistema Re-Os posee un gran potencial en geocronologia
en especial para la datacion de yacimientos minerales, como asi también
en los estudios geoquimicos sobre la formacién de los magmas y de la
evolucion de la corteza terrestre y el manto (D"Annunzio, 2016, p.235).

Sobre los isotopos de Renio y el decaimiento radiactivo McCandless, Ruiz y
Campbell (1993) comparte que el Renio tiene dos is6topos naturales: '%°Re vy
187Re, de los cuales el Gltimo es radiactivo y decae en el isétopo estable del osmio
870s. Por su parte, este elemento presenta siete is6topos naturales estables de
masas 184, 186, 187, 188, 189, 190 y 192. Debe mencionarse que el #Q0s
también se produce por el decaimiento a del isétopo radiactivo del platino *°°Pt,
aunque en este caso la baja concentracién de este radionucleido en la Naturaleza
y el alto valor de su vida media da lugar a cantidades insignificantes de ese

isotopo del Osmio.
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McCandless et al. (1993) comparten también que la Datacion de Re-Os ademas
de ser util en la datacion de sulfuros en especial en pirita y molibdenita, suministra
datos que combinados con los que se puedan hallar por medio de los métodos
Rb-Sr, Sm-Nd, Lu-Hf y U-Pb, facilitan las investigaciones sobre la diferenciaciéon
del magma y de la evolucion y crecimiento de la corteza continental y del manto.
También hablan sobre la confiabilidad en este método de datacion, la cual
depende de la pérdida de Re en la molibdenita por procesos hidrotermales, asi
como por proceso de alteracién cercanos a la superficie, posteriores a la
formacion primaria de la molibdenita, por lo que previo a las técnicas a aplicar
para la datacion se requiere aplicar una serie de técnicas analiticas no
destructivas, tales como analisis con microsonda, XRD, BSE, y microscopia
infrarroja, para detectar la presencia de alteracion en molibdenita y determinar si
los minerales seleccionados son adecuados para una datacién Re-Os.

Para la extraccion del Renio y del Osmio contenidos en sulfuros tales como
molibdenita y pirita existen técnicas analiticas especificas que incluyen en
términos generales una separacion adecuada de los minerales a tratar, aplicar
una serie de procesos quimicos orientados primero a preparar la muestra para
una extraccion adecuada, lograr la extraccion de cada elemento por medio de
procesos quimicos especificos, proceder a aplicar una técnica analitica que
permita cuantificar adecuadamente la cantidad de Renio y Osmio extraida de la
muestra, para luego pasar a aplicar las metodologias que permite comparar el
contenido de Renio con el de Osmio para calcular el tiempo durante el cual ha
estado activo el decaimiento y por lo tanto estimar el tiempo transcurrido desde
la formacion del mineral analizado y por ende obtener la edad geoldgica del
proceso genético primario del yacimiento en estudio. Algunos textos que detallan
procesos de extraccion, de analisis, asi como de aplicacibn para fines
radiométricos son los de los autores McCandless et al (1993), Freydlier et al
(1997), Suzuki et al (2000), Suzuki et al (2001), Barra y Ruiz (2003), Selby et al
(2003) y D"Annunzio (2016).
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6. SUSTITUTOS Y RECICLAJES DE RENIO
6.1. SUSTITUCION DE RENIO EN PRODUCTOS CLAVE

El alto valor del metal para los consumidores en la industria aeronautica
estimula la constante busqueda de sustitutos que logren tener la misma utilidad
del Renio pero a un valor menor. Segun resume U.S. Geological Survey (2018)
en el area de catalizadores el Iridio, junto con el Estafio, han alcanzado una
buena recepcion en el mercado, lo que amenaza a los catalizadores utilizados
actualmente de Platino-Renio. Otro de sus potenciales sustitutos, en el area de
las aleaciones, es mas especificamente en el uso como termopar en donde
actualmente el mercado cuenta con aleaciones de Rodio-Iridio, la cual se ha
demostrado alcanza una temperatura de medicién hasta 2000°C segun comparte
la Universidad Autbnoma de Madrid (2017) en donde esta aleacion supera el
rango de medicion de MoRe, 1650°C, e iguala al de las aleaciones WRe. Cabe
destacar que cada una de estas aleaciones cuenta con aspectos positivos y
negativos tales como un alto costo en algunas alternativas, su aplicacion y vida
atil.

En general, debido a su alto costo de producciéon y a las variables que se
mencionan con anterioridad, el mercado del Renio se encuentra amenazado
constantemente por metales como el Indio, Selenio, Tungsteno, entre otros, los
cuales se encuentran en estudio con el fin de reemplazar este costoso y escaso
metal. Esta amenaza posiblemente se diluya con el tiempo debido a que, segun
el estudio de Graedel (2016), una serie de metales o metaloides estudiados, 62
en total, no cuentan con sustitutos que los reemplacen de manera eficiente. Entre
estos elementos se encuentra el Renio, un metal en donde sus sustitutos cuentan
con un bajo rendimiento ubicando a este metal en el grado mas alto en su escala
por lo que eventualmente podria no tener reemplazante eficiente si el metal

escasea en un futuro.
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Complementando lo indicado por Graedel (2016) un andlisis que comparte la
MSP-REFRAM (2017) sobre la sustitucién del metal en funcién a su aplicacién

individual indica lo siguiente:

HERRAMIENTAS
OTROS 2%
6% -

I ll CATALIZADOR

9%

PRODUCCION DE
PETROLEO
2%

SUPERALEACIONES
(TURBINAS)
13%

AUTOMOTRIZ
5%

SUPERALEACIONES
(AERONAUTICA)
63%

SUSTITUIBLE A ALTO
SUSTITUIBLE A BAJO COSTO CON/SIN
COSTO PERDIDA DE
RENDIMIENTO

Grafica 6: SUSTITUTOS DEL RENIO SEGUN EL AREA
FUENTE: MSP-REFRAM, RHENIUM

El estudio resume la posible sustitucion de este metal en diferentes areas en
donde se aprecia que las caracteristicas que agrega el Renio a las aleaciones
son, con la tecnologia y conocimientos actuales, insustituibles o sustituibles con
un alto costo y/o perdida de rendimiento adicional siendo su sustitucion en el
mercado actual postergada a futuros afos a la espera del descubrimiento de
aleaciones nuevas o de una tecnologia que haga econdmicamente factible la

extraccion en mayores cantidades de este metal.
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6.2. MERCADO DE RECICLAJE

Sobre el reciclaje de este metal, MSP-REFRAM (2017) comparte que en la
Unidn Europea existe una clara predominancia de Alemania en el total de Renio
producido desde esta fuente el cual, en su totalidad en la Unién Europea, es de
7 toneladas anuales las cuales se subdividen de la siguiente manera segun el

pais productor:

Produccion de reciclaje
Pais Produccion (kg)
Alemania 4000
Francia 1000
Estonia 1000
Republica checa 500
Polonia 500

Tabla 8: PRODUCCION DE RENIO DE LA UNION EUROPEA
FUENTE: MSP-REFRAM (2017)

Como muestra la tabla 8 la produccion por reciclaje es en cantidad importante
teniendo en cuenta que la produccion mundial anual, desde la fuente primaria, es
cercana a 50.000 kilogramos, produccion la cual no considera cantidad
proveniente del reciclaje. En nuestro continente existe produccion desde esta
fuente por parte de Estados Unidos, pero no existe informacion clara sobre

cantidad..
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7. RENIO EN EL MUNDO MICRO
7.1. PALABRAS INTRODUCTORIAS

Preliminarmente, se realiza una revisién de topicos relevantes que apoyan
los conceptos a tratar en este escrito con el propdsito de que el lector comprenda
los conceptos que se tratan en el desarrollo de este capitulo. Se estima relevante
introducir al lector en temas formales y en aplicaciones para lo cual se incluyen
algunos ejemplos ilustrativos donde se realizan analisis al elemento en cuestion,
Renio, y a otros compuestos como referencia. Especial énfasis ha sido focalizado
hacia la definicién de la escala de electronegatividad de Sanderson quien define
de manera mas correcta a los elementos en comparacién con la escala de L.
Pauling (escala que al igual que la de Mullikan también se comparte con el fin de
plasmar los primeros cimientos para trabajos posteriores). El desarrollo de este
capitulo se basa en las publicaciones realizadas por el docente guia PhD.
Roberto Acevedo y en la publicacion realizada por Morales y Meruane (1964).

7.2. MECANICA CUANTICA
7.2.1. DEFINICION GENERAL DE LA MECANICA CUANTICA

Primeramente, se definen conceptos basicos referidos a cuerpos grandes
y pequefios en sentido absoluto, considerando que la fisica y la quimica de
materiales corresponden a una manifestacion de envergadura de fenémenos a

escala microscoOpica siendo necesario revisar tépicos de mecanica cuantica.

Hacia el afio 1925, surge la Mecéanica Cuantica (mecanica de objetos pequefios
en sentido absoluto) como una respuesta natural a la imposibilidad de reproducir
datos experimentales a escala microscépica. En estas condiciones, los Pilares
Fundamentales de las Ciencias Naturales (determinismo y causalidad)
simplemente no son aplicables a escala microscopica, lo cual no significa que las

leyes que rigen la Mecéanica Clasica (objetos grandes en sentido absoluto)
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pierdan validez. Se trata simplemente de aceptar que la Mecénica Clasica no fue
pensada como tampoco desarrollada (al nivel que se le conoce) para el mundo
de particulas pequefas en sentido absoluto. El conocer que los objetos pequefios
sufren alteraciones (perturbaciones) significativas por el simple expediente de
observarlos resulta importante para el entendimiento de estos. Adicionalmente a
las Ciencias solo les interesa el estudio de observables fisicos y, por lo tanto, solo
podemos observar un objeto como el resultado de la interaccidén de éste con un
objeto externo. Para estos efectos, resulta importante sefialar que con total
independencia del observador y del avance tecnoldgico debe existir un “limite” el
cual es inherente a la naturaleza de las cosas y, en consecuencia, no es posible
ir mas alld de ese limite. En consecuencia, si en el limite (caracteristico del
objeto) la perturbacién (alteracion) que este experimenta es pequefia por el
expediente de observarlo, entonces podemos decir que el objeto es grande en
sentido absoluto. Una situacién distinta ocurre en el caso de los objetos pequefios
los cuales, en el limite por el acto de observarlos, experimentan perturbaciones
grandes. La separacién entre grande y pequefo es crucial, se puede sefalar que
la Mecéanica Clasica es aplicable a objetos grandes en sentido absoluto en
cambio en el caso de los objetos pequefios en sentido absoluto surge la Mecanica
Cuantica.

Algunos valores cuanticos calculados mediante experimentos se resumen y

afiaden con propositos ilustrativos:

p— m=10075700uma, e — m=0,0005486uma Yy ;n— m=1,00893uma
(proton, electron, neutrén).
La notacion presentada cuenta con un subindice a la izquierda el cual indica la
carga en unidades ues (Sistema CGS 1e: 4,8*101° ues) y un supra-indice a la

izquierda que es la aproximacion al entero mas préxima de la masa de la particula

expresa en unidades de masa atémica (1 uma: 1/No= 1,66*102* grs).
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7.2.2. MECANICA CUANTICA DE LOS ELEMENTOS

La mecanica cuantica nos indica que se cumplen algunas reglas de las
cuales solo se presenta una debido a que el tema es extenso y a que este capitulo
busca una vision general para el lector. La regla que destaca dice que las
configuraciones preferidas son aquellas de capas electronicas completas o semi-
completas siendo necesario el conocer el orden energético, el cual es de la

siguiente forma:
(1s)(2s)(2px,2pv,2pz)(3s)(3px,3pv,3Pz)(4s)(3d,2,3dx%y?3dxy,3dxz,3dyz).....
1s? 2s? 2ps 3s? 3p° 4s? 3d*°

Ya que los elementos se ordenan segun sus electrones en base a este orden
energético es posible indicar algunos ejemplos explicitos con fines ilustrativos de

como se ordenan los elementos segun este orden:
Z=2 (1s?) = (He) Capa completa

Z=5 (1s?) (2s?2p'2p2p) El electrén puede tener espin alfa o beta y ocupar
cualquier estado 2p.

Z=10 (1s?) (2s?2p?2p?2p?) = (Ne) Capa completa.
El aplicar este concepto con el Renio entrega algunas apoximaciones:

Para esto se requiere de la configuracién electronica del Renio, la cual se obtiene
directamente del sistema periddico o realizando un analisis mas profundo. Ya que
el Renio cuenta con setenta y cinco electrones y este se encuentra entre los
gases nobles Xenon [s4Xe] y Radon [ssRa] es posible ordenar la configuracion
electrénica del este metal de la siguiente forma [54Xe]4fl45d°6s?, en donde el
Xendn resume los primeros cincuenta y cuatro electrones del Renio y el orden
energético siguiente 4f45d°6s® entrega los veintiin electrones faltantes
completando asi los setenta y cinco.
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Conocida la configuracion electrénica del Renio ([saXe]4f1#5d°6s?) se observa que
la pendltima capa (5d) cuenta con una capacidad para cobijar un maximo de 10
electrones (existen 5 estados permitidos del tipo 5d) en consecuencia, la capa
semi-completa que garantiza mayor estabilidad es del tipo (5d°) y la capa mas

externa queda como (6s?).

7.2.3. NUMEROS CUANTICOS

De la configuracién electrénica obtenida anteriormente es posible obtener
informacion relevante a nivel cuantico, para esto es necesario conocer algunos
conceptos introductorios para asi continuar con el analisis de la configuracién

electrénica del Renio.

Primeramente, es necesario conocer que no es posible precisar la ubicacion de
los electrones debido a su comportamiento dual (se comportan como onda y
particulas a la vez), sino que es posible determinar una probabilidad alta de
donde se encuentren estos la cual es de aproximadamente 91%, valor el cual
proviene del cuadrado de la funcién de onda (). Esta region probabilistica en

donde es posible encontrar al electron se conoce como orbital atébmico.

La funcién de onda mencionada proviene de la ecuacion independiente del

tiempo de Schrddinger ecuacién la cual es la siguiente:
Hy = Ey Ecuacién de Schrodinger

En donde H es un operador Hamiltoniano, E la energia del estado de la funcion
de onda y y la funcion de onda. Al desarrollar esta ecuacidén esta se extiende
debido a que el operador Hamiltoniano se subdivide en energias cinética,
potencial y en una ecuacion laplaciano que, por motivos practicos, solo se
mencionan. La resolucion de esta ecuacibn que se realiza en atomos
hidrogenoides (atomos con un nucleo y un electron) requiere de parametros

restrictivos que resultan ser nUmeros enteros que se obtienen matematicamente
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desde esta ecuacion los cuales son llamados numeros cuanticos y que se

describen a continuacion:

Numero cuantico principal (n): este nimero describe el tamafio del orbital atbmico

en donde los numeros més altos son orbitales de mayor volumen.

Numero cuantico angular (l): este numero describe la forma del orbital atbmico
gue, por sus siglas en inglés, son s (Sharp), p (Principal), d (Diffuse) y f
(Fundamental).

Numero cuantico magnético (ml): determina la orientacion espacial del orbital y

va desde I, 0, +.

Al resolver la ecuacion de Schrodinger se obtiene la funcion de onda que entrega
la forma de los orbitales atdmicos, tipicos para el atomo hidrogenoide, los cuales

son:
z
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llustracion 11: ORBITALES s(ROJO), p(AMARILLO), d(azul), f(VERDE)
FUENTE: Pérez, J (s.f)
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La ilustracion 11 compartida por Pérez (s.f.) muestra en su parte superior una
esfera que simplifica en donde el electron se encuentra la mayor parte del tiempo
en las tres dimensiones del espacio (x,y,z).

Orbital s, 1=0, mI=0.

Con respecto a su tamafio es necesario conocer que el volumen del orbital s varia

de manera creciente:
Con 1s<2s<3s<... con respecto a su volumen.
Orbital p, I=1, ml=-1, O, +1.

En el orbital p se tienen 3 orbitales (px, py, p2) en distintas direcciones en un plano

tridimensional debido a que ml cuenta con 3 valores.
Orbital d, I=2, ml=-2, -1, O, +1, +2.

Replicando el caso anterior debido a que existen 5 valores de ml existen 5

orientaciones diferentes en el plano tridimensional d,?.y?, dxy, d;?, dyz, dxy.
Orbital f, I=3, ml= -3, -2, -1, 0, +1, +2, +3.

El orbital f es el mas exdtico en cuanto a forma de los 4 y debido a su |=3 estos

cuentan con 7 formas distintas fx.?, fxyz, fxo-3y2), 22, fy2 f2029), fyy-3:d.

Cabe mencionar que el cuarto nimero cuéntico no mencionado es el spin (ms)
el cual solo puede tomar dos valores +1/2 y -1/2 y que completa la lista de los

ndmeros cuanticos mencionados anteriormente.

Conocido el origen de los niumeros cuanticos que es posible obtener desde la
configuracion electrénica, la siguiente ilustracion es una representacion de los

nameros cuanticos que se obtienen desde la configuracion electrénica del Renio:
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llustracion 12: NUMEROS CUANTICOS DE RENIO
FUENTE: Elaboracion propia

En la ilustracién 12 es posible apreciar los setenta y cinco electrones del Renio
(rectas con direcciones arriba y abajo) ordenados segun el principio de Aufbau.
El Renio cuenta con un namero cuantico principal (n) 5 en notacion cuantica u
“O” en notacién espectroscopica. Su namero cuantico secundario (I) es 2 debido
a que d es igual a 2, su numero cuantico magnético (ml) es +2 entregado por el
electron posicionado en 5d. El spin (ms) es de +1/2 segun indica la direccién de

la Ultima recta dibujada, ultimo electron, que se posiciona en 5d.

7.3. CONTRACCION DE LOS LANTANIDOS

Para comprender a que se refiere este tdpico y en que afecta este hecho
a los elementos, entre los que destaca el Renio, el siguiente tdpico se basa en

responder a la siguiente interrogante:

“¢,Como se explica la contraccion lantanida? Al ir del lantano (Z = 57) al
lutecio (Z = 71) se observa que el radio iénico disminuye en 18,3 pm. El
llenado electrénico de los orbitales 4f produce una contraccién gradual,
llamada contraccion lantanida, no sélo en los radios iénicos sino también
en los tamafios atdmicos. A medida que se avanza del Lantano al Lutecio

se incrementa la carga nuclear y el nimero de electrones en el nivel f se
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incrementa; sin embargo, debido al poco efecto pantalla que brinda un
electron a otro en el nivel f, la carga nuclear efectiva que experimenta cada
electron aumenta, produciéndose una reduccion del tamafio de la capa f.
Es necesario informar que dicha disminucion de tamafio no es muy
regular. Ahora bien, habria que afiadir a la explicacion ya dada, el efecto
relativistico, que contribuye con aproximadamente un 10% a esta

contraccion” (Mario Ceroni-Galloso, 2005, p. 62).

Ceroni-Galloso (2005) sugiere algunos términos gque no son tratados en este
texto, sin embargo, resume de buena manera lo que se produce en el radio i6nico

y en la capaf.

7.4. ESCALAS DE ELECTRONEGATIVIDADES

La electronegatividad (1) es una propiedad de los sistemas, tanto
atdmicos como moleculares definida como la capacidad de un atomo, ion o
molécula de atraer hacia si los electrones compartidos en el enlace quimico. A

continuacién se presentan tres escalas que se basan en distintos conceptos.

7.4.1. ELECTRONEGATIVIDAD DE PAULING

Con el propdsito de disponer de una escala de electronegatividades Linus
Pauling asocia a Hidrégeno el valor 2,1 obteniendo un valor maximo para Flaor
equivalente a 4,0. A modo ilustrativo algunos valores de electronegatividades de

casi la totalidad de metales de transicidn se indican a continuacion:
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H (2,1) (Referencial) - - - - -

Ti(1,3) V(6 Cr(1,6) Mn(l15 Fe(8) Co(18) Ni(1,8) Cu(19)
Zr(1,4) Nb(1,6) Mo(1,8) Tc(L9 Ru(22) Rh(22) Pd(22) Ag(L9)
Hf(1,3) Ta(l5) W(L,7) Re(1,9) O0s(22) 1Ir(22) Pt(22) Au(24)
Tabla 9: ELECTRONEGATIVIDAD DE PAULING
FUENTE: Sistema Peri6dico

Se observa a lo largo de un periodo (filas) un aumento de la electronegatividad
de izquierda a derecha como también una disminucion al descender en un grupo

(columnas) del sistema periddico.

Los valores de electronegatividades permiten establecer una distincién
(arbitraria, pero con algun grado de utilidad) entre metales y no metales en el
sistema periddico. Se considera el valor de 2,1 correspondiente a Hidrogeno
como una suerte de limite entre el caracter metalico y no metalico de los
elementos quimicos. Para valores de electronegatividades inferiores a 2,1 se
habla de metales y para valores superiores a 2,1 se habla de no metales. Esta
division en una primera aproximacion no es tan exacta por cuanto aparecen
problemas en el caso de elementos quimicos con valores de electronegatividades

cercanas al valor 2,1. Algunos ejemplos son:
P(2,1), As(2,0), Renio(1,9) entre otros.

Estos son algunos de los elementos quimicos que, bajo condiciones especiales,
presenta propiedades intermedias entre metales y no metales.

Con respecto a la formulacion Pauling establece que la energia de un enlace
covalente en una molécula diatobmica heteronuclear del tipo AB puede
representarse, en una primera aproximacion cruda, como el simple promedio
aritmético de las energias de disociacion de los enlaces Ax(g) y B2(g), es decir,

en una aproximacion de orden cero es correcto escribir:

E(A—B)z%{E(AZ)+E(BZ)}

Pagina | 56



La expresion anterior es una aproximacion relativamente primaria por tanto

imprecisa, de modo que se requiere recurrir al proceso experimental el cual indica

lo siguiente:
Energia de enlace (Promedio aritmético) E(AB)
Energia de enlace (experimental) Exy

Para una serie de moléculas diatdmicas heteronucleares, existen un A el cual es

distinto de cero y definido por medio de la identidad:
A=E; —E(AB)

A modo de ejemplo, para la columna de los Halégenos: oF, 17Cl, 35sBr, s3l y ssAt,
los valores experimentales de las energias de enlace(Kcal/mol) en moléculas

asociadas a este grupo en el sistema periédico son los que se indican:

FFCl, Br, I, H,
36,3 58,0 46,1 36,1 104
HF HCl  HBr HI
134,6103,2 87,5 714

64,3 22,2 12,45 1,35 A
FCl FBr Cl-BrCl-1 Br-I
60,6 61,0 52,3 50,3 42,5
13,3 20,65 0,25 3,25 14 A

Estos resultados entregan tendencias interesantes de afadir y compartir en este

escrito:

Los valores de A para los sistemas del tipo HX (con X: F, Cl, Br, I) decrecen de
izquierda a derecha lo cual se interpreta de la forma que se indica: A mayores
valores de A es posible intuir una mayor polarizacién de los enlaces y en

consecuencia un mayor caracter idnico del enlace.

De acuerdo con las tendencias observadas Pauling sugiere que los valores de A
se deben a una estabilizacion de los sistemas por existencia de estructuras
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resonantes. Asi por ejemplo a modo ilustrativo para el sistema HCI, es posible
escribir el par i6nico H* CI- (la formacion de estos pares idnicos es real, sin
embargo, en estado gaseoso su ocurrencia es en una fraccién bastante menor

que la correspondiente al enlace covalente polar de la molécula HCI).

Los valores de A aumentan en la medida que se incrementa el caracter idnico del
enlace, es decir, mientas mayor sea la diferencia de electronegatividades entre
los atomos enlaces. En este sentido, es posible declarar con propiedad la
existencia de moléculas caracterizadas por: enlaces covalentes puros, enlaces

covalentes polares y enlaces iénicos.

7.4.2. ELECTRONEGATIVIDAD DE SANDERSON

Al igual que la escala de L. Pauling es relevante el entendimiento de
manera general de la escala de Sanderson. Sanderson introduce el concepto de
electronegatividad (relacién de estabilidad) como el cociente entre la densidad
electronica media del atomo (D) y su densidad electrénica ideal (Dj).

D
RE = — (FE ion 1
Di(cuaan)

La densidad electrénica media (D) se estima bajo el supuesto que el &tomo es
perfectamente esférico y con una nube electronica asociada uniforme, tanto en

la periferia como en las proximidades del nucleo.

Z
D = —  (Ecuacién 2)

g ()
Con r como el radio covalente en unidades de Angstrom (1 A: 1,00%10¢ cm).

La densidad electronica ideal Di es aquella que tendria el &tomo si manteniendo
su numero atomico (Z) poseyese la configuracién de gas noble. La ecuaciény las
densidades electronicas de los gases nobles son las que se indican a

continuacion:
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AGasNoble
ElementosTotales

Di = GasNoblelnferior + PosicionElemento * (Ecuacion 3)

Los valores de densidad electronica ideal (Di) para los gases nobles son; He
(0,59), Ne (1,06), Ar (0,82), Kr (1,27), Xe (1,41) y Rn (2,09).

La escala de relaciones de estabilidad (RE) de Sanderson contempla un valor
maximo de 5,75 para Fluor y un valor minimo para Cesio de 0,49. En el caso de
Hidrégeno el valor reportado es 3,55 vy, al igual que en la escala de L. Pauling,
este valor se considera como una suerte de limite entre metales y no metales. Es
importante sefalar que los valores de las relaciones de estabilidad de Sanderson
se ajustan en una mejor forma a las propiedades quimicas y fisicas de los
elementos y de sus compuestos cuando se comparan con las estimaciones

empleando la escala de electronegatividades de Pauling.

Es importante sefalar que las relaciones de estabilidad de los elementos muy
metalicos, exceptuando Sodio, han sido determinadas introduciendo factores de
correccién. Los valores corregidos para algunos elementos, a modo de ejemplo,

son los que se indican a continuacion:
RE(H)=3,55; RE(Li)=0,74; Re(Be)=1,91; RE(Mg)=1,56.

Adicionalmente, la escala de Sanderson indica en forma clara y precisa la
relacion entre el tamafio de un atomo y su electronegatividad por cuanto las
densidades electronicas son funciones directas del nimero atémico y del radio
covalente. De esta forma los elementos de menor radio deberian poseer los
mayores valores de relaciones de estabilidad. Se infiere, de la ecuacion 1, que
la influencia del radio es mucho mayor que la del nimero atémico (recordar que,
en la definicion de relacién de estabilidad, los radios aparecen en el denominador
elevados al cubo).

Existe una ecuacion que relaciona los valores de relaciones de estabilidad (RE)
con las electronegatividades de la escala de Pauling, por medio de la relacion:

0 =(0,21RE+0,77)’

Pagina | 59



7.4.2.1. APLICACION DE SANDERSON

Segun publica Moeller (1994), una Unica fuente encontrada al respecto, el
valor de la electronegatividad del Renio en la escala de Sanderson dicta que este
metal cuenta con una electronegatividad de 1,53 lo que lo define como un

elemento muy metdlico a diferencia de lo que propone Pauling.

Para realizar el célculo e intentar obtener este valor de manera teérica se propone
el siguiente ejemplo ilustrativo con el elemento Fluor con RE conocida de 5,75.
Para esto es necesario conocer que Flior cuenta con: Z=9, un radio covalente
de 0,72 Ay que se encuentra entre el gas noble Helio (Di: 0,59) y Ne6n (Di:1,06)
siendo la diferencia entre estos AGN:0,47 (Delta gases nobles). Su posicion
luego del gas noble Helio es la séptima de ocho (Nebn es el octavo). Con estos
datos es posible realizar el célculo de la electronegatividad segun Sanderson. Al
reemplazar los valores entregados en las ecuaciones 2 y 3 se obtiene:

9
ConD = = 5,7593

%xnx(O,?Z A)3

0,47
ConDi =059+ 7x 5 =1,0012

Los valores obtenidos se reemplazan en la ecuacién 1 obteniendo como

resultado la relacién de estabilidad del Fluor:

RE = D 575939 5 75 e
T Di 100125 T A3

Con esto se comprueba tedricamente que la relacién de estabilidad o la
electronegatividad segun esta escala para Fluor es de 5,75. Si se repite este
célculo con cualquier elemento que no se encuentre bajo la influencia de la
contraccion lantanida, ni bajo las correcciones puntuales que se presentan en el
tépico anterior, el resultado es obtenible mediante el mismo proceso debido a que
existe linealidad en el valor AGN. Sin embargo, debido a la contraccion lantanida
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presente en el periodo en el que se encuentra el Renio este calculo no resulta

lineal tal como se presenta con Flaor.

Si se trabaja con el valor para Renio de 1,53 y con algunos elementos bajo esta
influencia cenarnos al Renio, es posible proponer una tabla con los valores que
se requieren de cada elemento en funcion a la electronegatividad tabulada ya

gue estos valores no son lineales como en el caso anterior.
Aplicando este modelo lineal al Renio se observa lo siguiente:

Renio: Z=75, un radio covalente de 1,28 A, se encuentra entre el gas noble
Xenon (Di: 1,41) y Radon (Di:2,09) siendo la diferencia entre estos AGN:0,68.
Observacion: Su posicién luego del gas noble Xendn es la séptima de diez y ocho
elementos (Radon es el décimo octavo) si solo se cuentan los elementos que se
encuentran dentro de la carta periddica principal, de no ser asi su posicion luego
del gas noble Xendn es la vigésimo primera (21) de treinta y dos (Radoén es la
trigésimo segunda) esta vez contando los lantanidos. Al realizar los reemplazos

correspondientes se obtiene:

75
ConD = a = 8,5420
§xnx(1,28 A)3
Con Dipara 18 elementos = 141 + 7x % =1,6744 (a)
Con Dipara 32 elementos = 1,41 + 21x % = 1,8562 (b)
RE _ D 85420 _ 51015 e~
(@ =57 = 16722 = 210 53
RE (b = 2 = 22420 _ 6018 &
b) =57 = 1,8562 A3

Como es posible observar en ambas resoluciones el valor resultante (5,1 y 4,6)
no es el esperado (1,53) esto debido a lo mencionado anteriormente. Si se asume
gue los datos estregados de electronegatividades segun Moeller (1994) son
correctos, se propone el calcular los AGN de algunos elementos comenzando
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desde la electronegatividad publicada con el objetivo de obtener, en un futuro,
algun factor corrector que agrupe estos elementos y expanda el conocimiento

existente sobre esta escala.

Con las ecuaciones iniciales (ecuacion 1,2 y 3) se busca despejar el AGN y
obtener una ecuacion final en funcién de los parametros conocidos: Radio
covalente, Z, Relacién de estabilidad (electronegatividad), Numero de elementos
y Posicién del elemento. Al reemplazar la ecuacién (3) en la ecuacion (1) y
realizando la algebra correspondiente se obtiene la nueva ecuacion:

(D — RE % (GasNobleInf)) * NGmeroDeElementos)

AGasNoble = Posicion = RE Ecuacion 4

Ya que la densidad electronica (D) es una constante se trabaja directamente
como D. Esta ecuacion permite analizar la variacion existente entre el AGN
indicando la no linealidad al aplicar esta escala en los elementos del periodo 6.

- Ta w Re Os Ir
RE ([7) 1,21 1,39 1,53 1,67 1,78
D (calculado) 7,2466 8,0451 8,5420 9,0747  9,1941
AGN con 32ele. 7,7118  7,0045 6,3588  5,8530 5,2246

Posicién 19 20 21 22 23
AGN con 18 ele. 16,4841 13,1335 10,7305 19,0538 7,5104
Posicién 5 6 7 8 9

Tabla 10: CALCULO DEL GAS NOBLE (AGN)
FUENTE: Elaboracién propia

La tabla calculada tedricamente mediante los valores conocidos entrega una
observacion que abre posibilidades a futuro debido a que, si los valores de
electronegatividad publicados por Moeller (1994) se encuentran correctos, se
observa una tendencia que se proxima a lo lineal con disminuciones en un rango

de 0,7 a 0,5 cuando se obtiene la diferencia entre gases nobles (AGN) al
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incorporar los 32 elementos en el calculo, siendo este un primer paso para que
en el futuro se investigue alguna funcion que logre agrupar los valores tabulados
por Moeller. De modo complementario el apéndice Ill propone ecuaciones que

dan respuesta a este problema.

A modo ilustrativo se comprueba la electronegatividad del Renio mediante el

célculo que propone Sanderson:

75
ConD = = 8,5420

%xnx(1,28 A)3

6,3588
32

Con Dipara 32 elementos = 1,41 + 21 * = 5,5829

pE gy D 85420 e
(@) =5:= 55820~ 3 &

El Renio cuenta con un valor de 1,53 segun el calculo realizado en este tépico
resultando correcta la propuesta si es que el valor tabulado también lo esta. Este
valor resume que el Renio se encuentra definido como un elemento metalico si

se compara con el divisor de ambos grupos, Hidrogeno RE:3,55.

7.4.3. ELECTRONEGATIVIDAD DE MULLIKAN

Si bien a lo largo de este trabajo esta escala no es utlizada el afadir la
electronegatividad de Mullikan es importante si se desea una continuacién de
futuros estudios relacionados con el tema debido a que, como se presenta en
este topico, es posible relacionar esta escala con la de Pauling y obtener valores
de gran importancia. Inicialmente es necesario conocer que en esta escala se
utilizan los conceptos de potenciales de ionizacion y de electroafinidades los

cuales se definen a continuacion:
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Potencial de lonizacién (PI) es la energia que se requiere para extraer del atomo
el electron mas débilmente retenido por el nucleo. Para el caso polielectrénico se
dispone de tantos valores de potenciales de ionizacion como numero de

electrones.

E+Pl, > E"+1e” . En este proceso el ion E* y el electron quedan separados a

una distancia que tiende a infinito (completamente expulsado del atomo).

La electroafinidad (EA) corresponde al proceso.
E+1e- — E" + EA (Proceso exotérmico)

E +le- > E?® (Proceso endotérmico). por cuanto existe una repulsion
electroestética entre el anion y el electrén de modo que el proceso de producirse

significa un consumo de energia.

En los términos anteriores, Mullikan propone una escala de electronegatividades
basadas en los valores de los primeros potenciales de ionizacién y de la

electroafinidad, por medio de una relacién del tipo:
1
V4 :E(l Pl [+] EAl)

Esto se interpreta como la capacidad de un atomo de ceder y de capturar
electrones. Las Escalas de Pauling y de Mullikan se relacionan entre si, por medio
de la expresion:

Y4y

P =578

Esta expresion es de gran importancia, por cuanto nos permite estimar en forma
aproximada los valores de las electroafinidades de los elementos (datos muy
escasos desde un punto de vista experimental) a partir de los valores de los

primeros potenciales de ionizacion.
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7.4.4. RESUMEN DE ELECTRONEGATIVIDADES

En la escala de electronegatividad de Sanderson, ver apéndice |, Renio
cuenta con un valor de 1,53 y en la escala de L. Pauling su electronegatividad es
de 1,90. Es importante plasmar que significan estos valores, por lo que se
requiere considerar que en este punto se produce una diferencia importante entre
ambas escalas: en la escala de Pauling los elementos quimicos con valores de
electronegatividades menores que 2,1 (valor divisorio del Hidrégeno) se
consideran metales y con valores superiores a 2,1 se hablan de no metales al
igual que con la escala de Sanderson la cual cuenta con un valor para Hidrogeno
de 3,55. La complejidad del tema ocurre en escala de Pauling para aquellos
elementos quimicos que cuentan con valores de electronegatividades cercanas
a 2,1, los cuales bajo determinadas condiciones tienen comportamientos mixtos,
es decir, se comportan como metales o no metales. Si se compara el valor para
Renio en la escala de Sanderson (1,53) con Hidrégeno (3,55), éste aparece como
un recurso netamente metalico lo que entrega una definicibn méas clara del
comportamiento de este metal (comportamiento metélico). Esto, en principio,
suponiendo que las electronegatividades son independientes de los estados de
oxidacion (esto es en la escala de L. Pauling).

7.4.5. ESTADOS DE OXIDACION

Los estados de oxidacién conocidos en Renio tal como presenta
Greenwood y Earnshaw (1997) son: -3,-1,0,1,2,3,4,5,6 y 7 en donde los mas
comunes, segun el sistema periodico, son 2, 4, 6, 7, -1. De estos estados es
posible inferir que en algunos compuestos Renio es electronegativo (estados de
oxidacion negativos; -1 y -3, captura electrones), sin embargo, en la mayoria de
los casos es electropositivo (0,1,2,3,4,5,6 y 7, cede electrones).
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Debido a la rara naturaleza del estado de oxidacién (-3) en este metal, es
necesario realizar un analisis mas profundo sobre este estado. Es conocido que
el Renio tiene un gran abanico de estados de oxidacién en donde, en su mayoria,
tiende a ceder electrones (Estados positivos), sin embargo, basados en la
literatura publicada por Greenwood y Earnshaw (1997) es conocido que el Renio
no sélo cuenta con un estado de oxidacion electronegativo de -1, sino que
también cuenta con un estado de oxidacién en el cual el Renio tiene la capacidad
de receptar tres electrones (Estado de oxidacién -3) que se presenta en el
compuesto “Tetracarbonilo de Renio” Re(C0O)4 ', el cual es representado por la

siguiente ilustracion propuesta por el suscrito:

s Y

I
C
I
_ Re.... Ca
C <$0.
..o// \C
A\

llustracién 13: COMPUESTO DE RENIO™
FUENTE: Elaboracién propia

La ilustracion 13 es una molécula propuesta por el suscrito basado en el calculo
de los enlaces para formar octetos y espacialmente inspirada en la figura
conocida como “tetracarbonilo de Niquel” (Ni(CO)s) la cual es una figura
tetraédrica descrita por Greenwood y Earnshaw (1997). Con respecto a la
geometria del compuesto de Renio con estado de oxidacion (-3), debido a que el
Renio comparte grupo con los elementos Manganeso y Tecnecio se conoce que
tienen propiedades semejantes a estos siendo correcto sefialar, en adicion a la
fuente que propone este compuesto, que el Renio cuenta con la misma geometria
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del tipo Tetraédrica (Tq) al igual que estos elementos cuando cuentan con estado
de oxidacion (-3) siendo correcto el proponer una figura en base al tetracarbonilo
de Niquel.

7.4.6. PROPIEDADES PERIODICAS ADICIONALES

Dentro de los comportamientos periodicos del Renio, los radios ionicos al
encontrarse en un estado (+4), (+5), (+6) y (+7) son 0,63 A, 0,58 A, 0,55 A y 0,53
A respectivamente. Este elemento periddico cuenta con una estructura cristalina
hexagonal compacta con constantes de red a: 0,2760 nm y b=c: 0,4458 nm. El
Renio elemental posee setenta y cinco electrones y por esto cuenta con 75
potenciales de ionizacion en donde el primer valor de estos es de 760 kJ/mol, el
segundo, tercero y el cuarto potencial es de 1260, 2510 y 3640 todos en unidades

kJ/mol valores que entrega Periodic Table (2017).

7.5. OTROS CONCEPTOS IMPORTANTES

7.5.1. VOLUMENES ATOMICOS Y MOLECULARES

El volumen atébmico se puede obtener a partir de la relacion:

Esto se traduce en que el volumen es el cociente entre la masa de un mol de
atomos y la densidad (propiedad intensiva, es decir, su valor no depende de la
cantidad de sustancia que se considere). En el caso de arreglos atémicos
similares o iguales es posible, en una primera aproximacion, sugerir que los
voliumenes atdomicos son directamente proporcionales a los cubos de los radios
atomicos (en el supuesto grueso de considerar a los atomos como esferas de un

radio atbmico dado). En este caso y aceptando este supuesto es correcto escribir:
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Ya que se asume una esfera, y este volumen cuanto se tiene un radio r es
conocido, la relacién Vi/V2 corresponde a una aproximacion muy gruesa, sin
embargo, puede ser aplicada a elementos quimicos ordenados espacialmente en
un mismo tipo de red cristalina. Debemos sefalar que estamos considerando los
radios metalicos de los elementos, es decir, el que presenta el &omo en el
elemento libre (radio atbmico) y no asi en el caso de sistemas compuestos por
dos o mas atomos enlazados en enlaces covalentes puros (diferencia de
electronegatividad nula) y covalentes polares (diferencia de electronegatividad
distintas de cero).

Es correcto agregar que los volumenes atdmicos aumentan en cada grupo con
el incremento del nimero atémico, a su vez, en un mismo periodo los volimenes
atomicos disminuyen desde los metales alcalinos (valor maximo) hasta los
metales de transicion, aumentando luego gradualmente hasta el gas noble
correspondiente. En un grupo, el aumento de volumen es mas marcado en los

metales que en los no metales

Los elevados volimenes atdmicos de los metales alcalinos explican su baja
densidad, bajo de fusion y escaza dureza (metales blandos). En cambio, los
metales del grupo I-B (Cu, Ag, Au), entre los cuales es correcto agregar el Renio
(grupo VII-B) junto a otros metales de transicion, presentan volimenes atdmicos
mas pequefios por ende son mas densos, con mayores puntos de fusién y mas

duros que los metales alcalinos.

7.5.2. RELACIONES DE TAMARNO

En el transcurso del escrito se mencionan algunos arreglos cristalinos que
dicen relacion con el cémo dos estructuras cristalinas completamente diferentes,

como el caso de Azufre y Renio para formar ReS,, se unen para formar este
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compuesto con una nueva estructura. Profundizando en el lenguaje y el qué es
cada una de estas a continuacion se presenta una tabla resumen la cual entrega
informacion sobre la coordinaciéon de los elementos segun su tamafio en distintos

arreglos:

NC DE % =X=Tr/r, NC: I\!ﬂmer_o_(fle coordi_nacién
2 DE: disposicion espacial

8 cce >0,73 x: Relacién de radios

6 0, 0,414 <x<0,73 CCC: cubica centrada en las caras
4 D,, 0,414 < x <0 73 O, : disposicion espacial octaédrica
4
3
2

T, 0.225< x <0 414 D,, : cuadrado plano

D,, 0,15<x<0,225
D,.C, <0,15

Tabla 11: NUMEROS DE COORDINACION
FUENTE: Elaboracién propia

T, : disposicion tetraédrica
D,, : disposicion triangular en el plano

Los valores presentados en la tabla 11 son todos obtenidos de célculos tedricos,
a modo ilustrativo se considera el caso de un cuadrado plano que obedece a la
notacion de grupo puntual Dan, molécula del tipo AB4, donde A el atomo central y
los cuatro ligandos B en los vértices del cuadrado plano.

SiR=Rg YR =Ry, R=r.+r, y R, =2r,
Se cumple que:

2:2R1——>22:2R22:(2R1)2——>2R1:R2\/§——>&: 1

R, ~2
Reemplazado R1 y Rz en la ecuacion resultante se obtiene que:

rc/ =J2-1~0,414
r-A

obteniendo asi el resultado tabulado anteriormente. Cabe destacar que la
notacién actual: rc es el radio del cation (A) y ra es el radio del anién (B)).
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8. COMPUESTOS EN LOS CUALES PARTICIPA RENIO

8.1.

El Renio participa en una gran variedad de compuestos® ya sean simples
o complejos debido al gran abanico de estados de oxidacién con lo que cuenta

COMPUESTOS DE RENIO

este elemento, algunos de los cuales resumen en la siguiente tabla:

Compuesto
Rhenium(l) oxide
Rhenium(l) iodide
Rhenium(ll) oxide
Rhenium(ll) iodide
Rhenium(lll) bromide
Rhenium(lll) chloride
Rhenium(lll) lodide
Rhenium(lll) oxide
Rhenium(VI) oxide
Rhenium(IV) sulfide
Rhenium(IV) chloride
Rhenium(IV) bromide
Rhenium(lV) iodide
Rhenium(lV) selenide
Rhenium(IV) fluoride
Rhenium(IV) telluride
Rhenium(V) oxide
Rhenium(V) chloride

Rhenium(VI) fluoride
Perrhenate (anion)

(Perrhenic Acid)

Formula Compuesto

Re>O
Rel
ReO
Rel,
ReBrs
ReC|3
Rel;
Re>03
ReO,
ReS,
ReCI4
ReBry
Rel,
ReSe;
ReF4
ReTe:
Re>0s
ReC|5

ReFg
ReOys

Hydrated rhenium(VIl) oxide

Rhenium(VIl) sulfide
Rhenium(VII) oxide
Rhenium (VII) oxide
Rhenium trioxybromide
Rhenium diboride
Rhenium dioxitrifluoride
Rhenium pentacarbonyl
Rhenium dioxyfluoride
Rhenium oxytrifluoride
Rhenium heptaselenide
Rhenium trioxyfluoride
Rhenium Hexachloride
Rhenium dioxydibromide
Rhenium dioxydifluoride
Rhenium heptafluoride
Rhenium trioxide
Rhenium oxytetrafluoride
Rhenium
oxytetrachloride
Rhenium trioxychloride

Re207(OH2)2

Formula
RexS7
Re>O
Re>0O-
ReO3Br
ReB,
ReOsF;
Rez(CO)lo
ReOsF,
ReOF;
Re,Se;
ReOsF
ReCI6
ReO,Br»
ReOsF,
ReF;
ReO3;
ReOF4
ReOCl4

ReOsCl

Tabla 12: COMPUESTOS DE RENIO

FUENTE: Elaboracién Propia

% La tabla conserva los nombres de los compuestos en inglés ya que no todos los compuestos cuentan con
traduccion al espafiol. Tabla realizada con el aporte de diversas fuentes: Greenwood y Earnshaw (1997),

Rhenium Wikipedia (2018).
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Es importante destacar los grupos que se forman segun el elemento que
acompafa al Renio en su compaosicion, si bien este metal cuenta con compuestos
simples como Cloruros, Fluoruros o Sulfuros entre los complejos se destacan los
compuestos Organorenio los cuales describen compuestos con enlaces Renio-
Carbono tales como Re>(CO)10,Re(CO)sBr entre otros compuestos los cuales son
tratados de manera profunda por la literatura existente (Kemmit y Peacock,
1975). Con el fin de tener un entendimiento mayor sobre estos compuestos y el
como se comportan segun la informacion existente, la tabla 13 entrega una
aproximacion de las propiedades que tiene el Renio cuando se encuentra en un

compuesto con otro elemento:

Compuestos de Renio y Cloro
Nombre Tricloruro de = Tetracloruro Pentacloruro Hexacloruro
Renio de Renio de Renio de Renio
Formula (ReCls)s ReCls ReCls ReCle
Estado de [+3] [+4] [+5] [+6]
oxidaciéon de Re
Solubilidad: Soluble Soluble; se Se Soluble; se
En agua fria descompone @ descompone = descompone
Solubilidad: Soluble Soluble; se Se Soluble; se
En agua caliente descompone  descompone  descompone
Estructura
molecular al cl al al al
| al _a d.l.d
Re Re e /Re
N 7 N\ / \ a”” | Na
c cl cl cl a o« al
También soluble Acidos y HCI HCl y Bases HCI
en: Bases

Tabla 13: COMPUESTOS RENIO-CLORO
FUENTE: Variadas fuentes

Las estructuras moleculares presentadas en la tabla 13 y 14 han sido
redibujadas por el autor del trabajo en base a la informacion de manera digital
existente sobre el tema: ChemSrc (2018), Wikipedia (2019). La informacion sobre
solubilidad tabulada en las tablas 13 y 14 proviene de Leddicotte (1961) en su

publicacion “The radiochemistry of Rhenium”.
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Nombre

Formula

Estado de
oxidacion del
Renio

Solubilidad:
En agua fria

Solubilidad:
En agua
caliente

Estructura
molecular

También
soluble en:

Compuestos de Renio y Flaor | Azufre

Tetrafluoruro
de Renio

ReF4
[+4]

Se
descompone

Se
descompone

40% HF

Hexafluoruro de Disulfuro de
Renio Renio
ReFe ReSZ

[+6] [+2]
Soluble; se Insoluble
descompone
Soluble; se
descompone Insoluble
F
* I .t F
‘Re’ S=—Re =
- HNO3

Heptasulfuro
de DiRenio

Re257
[+7]
Insoluble
Insoluble
S S
Il Il
Re

Re
S// \s/ \\s

HNO3,
Alcohol, H,0;

Tabla 14: COMPUESTOS RENIO-FLUOR|AZUFRE
FUENTE: Variadas fuentes

Las tablas 13 y 14 amplian el conocimiento que se tiene de los compuestos en

los que participa el Renio resumiendo en estas su estructura molecular, su

solubilidad en distintas condiciones de temperatura (la fuente no especifica las

temperaturas exactas) y su solubilidad con agentes adicionales, sin embargo, los

compuestos tabulados no son los mas comunes. Para comprender la produccion

de Renio metélico es necesario conocer el principal compuesto de Renio, el cual

forma en conjunto con Oxigeno generando asi Heptadxido de Renio. A modo

complementario en el anexo IV se afiaden la formacion de otros 6xidos de Renio.
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8.2. HEPTAOXIDO DE RENIO (Re;0-)

Es correcto agregar que el Heptadxido de Renio, tal como comparte Sims
y Wyler (1952) e inspirado en su publicacién, es el 6xido mas comun de los
compuestos Oxigeno-Renio. Su formacion se presenta en las ecuaciones
siguientes que resumen dos rutas de obtencidn de este 6xido las cuales son: (a)
Formacion de Heptadxido al encontrarse expuesto el metal con el aire, asi como
también es posible su formacion al calentar este metal. (b) Alternativamente es

posible obtener este compuesto mediante la oxidacion de éxidos menores.

4Re + 70, — 2Re,0, (a)
4Re0, + 30, — 2Re, 0, (b)

8.2.1. PROPIEDADES DE LOS OXIDOS COMUNES DE RENIO

Para formar el compuesto inicial desde donde se obtiene el Renio,
formacion de Heptadxido de Renio, es necesario comprender las propiedades de
este. Por lo que para formar el principal producto que se vende al mercado de
Renio, como metal en polvo o como briquetas, es clave conocer la solubilidad del
Heptadxido de Renio debido a que gracias a esta caracteristica se comienza con
la cadena productiva del metal tal como se explica en capitulos anteriores. Para
concluir con el andlisis de los compuestos Oxigeno-Renio se resumen las
propiedades de los 6xidos comunes de Renio en la siguiente tabla, tabla 15, en

conjunto con algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas:

Sobre las fuentes que componen la tabla 15, ésta ha sido construida casi en su
totalidad por datos tabulados en CRC Handbook of Chemistry (2005) obteniendo
desde esta fuente: la masa molar, color, densidad, estructura cristalina,
temperaturas de fusion y ebullicién. Sobre las estructuras moleculares estas han

sido redibujadas segun las figuras obtenidas desde National Center for
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Biotechnology Information (2018). La estructura cristalina ortorrombica del

Heptadxido de Renio proviene desde el sitio web The materials Proyect (2018).

Nombre

Formula molecular

Densidad (g/cm?)

Estructura Molecular

Estructura cristalina

Estado a 20°C

Masa molar (g/mol)

Temperatura de fusion

(°C)
Temperatura de
ebullicién (°C)
Color

Solubilidad:
En agua fria
Solubilidad:
En agua caliente

También soluble en:

OXIDOS COMUNES DE RENIO

Heptadxido de
Renio

Re>O
6,1

Ortorrémbico
Sélido
484,410

297

360

Amarillo

Muy soluble

Muy soluble

Muy soluble en
alcohol, &cidos y
bases

Triéxido de
Renio
ReO3;

6,9

(o)

Re

o S

Cubica
Sélido
234,205

400

(descomposicion)

Rojo oscuro

Insoluble

Insoluble

Bases, HNOz y

H.O»

Di6xido de
Renio
ReO,

11,4

Ortorrémbico
Sélido
218,206

900

(descomposicion)

Gris
Insoluble

Insoluble

HNO; Yy H.O,

Tabla 15: OXIDOS DE RENIO
FUENTE: Variadas fuentes
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9. CONCLUSIONES

En esta memoria se ha seleccionado el elemento peridédico Renio, metal
presente en Chile, y su eleccién se fundamenta en que este metal presenta
excelentes propiedades, en donde principalmente destaca el ser capaz de
soportar altisimas temperaturas entre otras caracteristicas que se resumen en
los capitulos tratados y anexos. Inicialmente, se han propuesto una serie de

hipétesis que en el desarrollo del escrito se abordan.

Sobre la produccién y uso de este metal, nuestro pais es el principal productor y
es el que cuenta con la mayor cantidad de reservas siendo el metal utilizado
principalmente en motores de la industria aeronautica. Chile es un importante
productor debido a dos factores: la gran cantidad de procesamiento con la que
cuenta Molymet y la gran mineria del Cobre de Chile que produce concentrado
de Molibdeno en Chile, como producto subordinado de la industria del Cobre, lo

gue permite su produccién en importantes cantidades a nivel mundial.

Las publicaciones utilizadas de referencia requieren de propuestas para unificar
el contenido y dar un orden logico y entendible al lector, esto debido al
hermetismo que existe en la industria como a que nuestro pais centra sus
objetivos en el conocimiento del Cobre y no en otras materias primas por lo que
las publicaciones sobre el tema en cuestion son escasas e incompletas. Este
motivo conlleva a que topicos puntuales tales como Geologia, Planta,
Compuestos, entre otros, requieran de la formulacion de propuestas que no
necesariamente deben ser consideradas ciertas pero que se basan en el
conocimiento que se tiene al respecto del tema, entregando una vision mas

completa de todo lo relacionado al Renio sin alejarse de la realidad.

Sobre la existencia de nuevas escalas de electronegatividades que expresen el
comportamiento del Renio, la escala de Sanderson es una de las herramientas
mas poderosas para intentar comprender que el Renio cuenta con un
comportamiento netamente metélico en casi todas las ocasiones, sin embargo,

esta escala presenta limitaciones debido a la cantidad de informacion existente.

Pagina | 75



Esta dltima observacion presenta nuevas oportunidades para continuar con el
desarrollo del trabajo no solo en el Renio, sino que también en los elementos que
se ven afectados por la contraccion de los lantanidos.

Con relacion al objetivo relacionado con la fuente principal de este metal, debido
al intercambio i6nico existente entre Molibdeno y Renio y a lo escaso que resulta
ser este metal, se sabe que Chile es el pais que cuenta con la mayor cantidad de
reservas a nivel mundial. La investigacion realizada en el transcurso de este
estudio indica que para conocer en detalle el porqué el Renio suele encontrarse
asociado a un poérfido cuprifero en cantidades mayores que a un poérfido de

Molibdeno requiere efectivamente de una investigacién de mayor alcance.

Sobre la cadena de produccion es evidente que la fuente citada cuenta con
informacion limitada en su estudio publicado, asi como también presenta
inconsistencias en la ilustracién del proceso. Es por este motivo que la propuesta
de la planta requiere de una verificacion empirica si es que se desea una buena
comprensioén de esta, lo que conlleva a que se proponga un nuevo disefio, en la
ilustracion del proceso, basado en el proceso productivo real tal como comparte
COCHILCO (2016).

Los ejemplos presentados segun el uso de este metal expresan el uso de estos
en el area aeronautica principalmente. Sobre los compuestos que conforma el
Renio resulta interesante el destacar que se presentan compuestos poco
conocidos como los organorenio, los cuales representan los compuestos Renio-
Carbono asi como también el destacar el tetracarbonilo de Renio en donde el
metal en estudio presenta el raro estado de oxidacion (-3). El estudio de alguno
de los compuestos ha permitido la compresion, en parte, de la planta de
procesamiento debido a que el recuperar el Renio comienza desde la oxidacion
de este al generar Heptadxido de Renio el cual debido a sus propiedades
estudiadas es altamente soluble y facil de precipitar, corroborando asi los tépicos

presentados inicialmente.
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Sobre la ocurrencia de la Reniita, la propuesta de formacién se encuentra en
base a la afinidad que se le adjudica en la fase gaseosa a este mineral. En esta
fase se propone que el transporte de Renio es mediante el estado gaseoso y
liquido, luego de la condensacion del gas, para posteriormente depositarse y
realizar el intercambio i6nico interactuando ambos elementos directamente en la
fase gaseosa 0 en la fase condesada (liquida). Se recomienda que para
corroborar esta propuesta se requiere del estudio de diagramas fase de Renio-

Azufre-Molibdeno y elementos adicionales necesarios para la formacion.
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ANEXO |

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Con relacion a sus caracteristicas fisicas y quimicas, el Renio es un metal
color plateado que cuenta con propiedades especiales que lo posicionan como
un metal util en aleaciones que requieran de gran resistencia a altas temperaturas
esto debido a propiedades como su alto punto de fusion, alto punto de ebullicién
(calculado), buen coeficiente de expansion térmica, entre otras propiedades que

se resumen en la siguiente tabla:

Propiedad del elemento Valor Unidad | Otros
Temperatura de fusion 3180 (°C)
Temperatura de ebullicién 5926 (°C)
Constante de Red (a) 0,2760 nm
Constante de Red (c) 0,4458 nm
Resistividad eléctrica (20°C) 19,3 H*(Q*cm)
Conductividad Térmica (0-100) °C 0,400 W/(cm*K)
Modulo de Elasticidad 0,46 Pa.
Calor especifico 20°C 251 J/(mol*K)
Estructura cristalina Hexagonal

Compacta
Dureza Mohs 7

Tabla 16: PROPIEDADES FiSICO QUIMICAS DEL RENIO
FUENTE: Kirk-Othmer (p. 165)

Otra caracteristica destacable de este metal es que es uno de los pocos metales
refractarios los cuales cominmente son cinco elementos si no se extiende esta
definicién, segun comparte Wikipedia (2018), siendo los elementos restantes el
Niobio, Molibdeno, Tantalio y Tungsteno. Esto se traduce en que el Renio es un
metal que junto con tener una alta resistencia al calor cuenta también con una

alta resistencia al desgaste siendo esta caracteristica lo que conlleva a que el
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Renio sea utilizado principalmente en pulvimetalurgia (metalurgia de polvos) con
el objetivo de afadir sus excelentes propiedades en aleaciones con otros metales
tal cdmo se detalla en el trabajo de titulo. Otra caracteristica relevante es su buen
coeficiente de expansion térmica (valor bajo) en donde solo es superado por
cinco elementos entre ellos el Molibdeno, su principal fuente de procedencia, ver
grafica 7, lo que lo convierte en un metal atil para aplicaciones en donde se
requiera cambios de temperatura tal como indica Améstica, Quijada y Villaseca
(2010):
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Gréfica 7: COEFICIENTES DE DILATACION TERMICA
FUENTE: Molibdeno: Propiedades aplicaciones mercado (p. 4)
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ANEXO I

ABUNDANCIA EN LA CORTEZA TERRESTRE

Una caracteristica que se escapa del ambito fisicoquimico pero que tiene

un alto impacto en su valor en el mercado es lo escaso que resulta ser el Renio

en la corteza terrestre, en comparacion al resto de los elementos, donde

generalmente su concentracion en ésta es cercana a un 0,000188 parte por

millébn segun comparte el Royal Society of Chemistry (2018), posicionando al

Renio como el septuagésimo noveno (79°) elemento en la escala de contenido

en la corteza terrestre posicionado por debajo de metales preciosos como Oro 0

Platino lo cual queda representado de mejor manera en la siguiente ilustraciéon

(Traducida):
10° e e T e e e e e e e
@ i . . 4
= [ Elementos formadores Abundancia r'elatlva de -
r iy de Rocas los elementos quimicos en ]
©
g 10°F Y Principales la cortezaterrestre 7
H Ca Fe .
€ K- .
o | Cl i Mg | ﬁ Secundaric ]
2 of ME o\ |fmn i
g 10°7 y \ c||”l'. f|c.u , ;l'%, Bay Lantanidos ]
: Ver b\ Ga R0 ¥ \Nb A M Pb 1
o - Be S apk | \ sn[laYsy ' Dy B e i LU
@ 1’ o B L& o [PATa || U 4
o B \ +Br Mo " \ Sb - Eu / .W T ': ..
T \/ ad/ Tb Ho [
@ B Y A /\‘ |4'| Tm LUI / OB 1
g - - i \/ || Ha ; -
— | ¥ [ J
g 103} | Ce ElementosRaros e pd Te Au -
fes [ | pe  Frincipales metales Metales Raros. Te Pt h
g industriales Rh ]
° | AU Metales preciosos ir -
< ]06 ETE T T TR TI T N I PR TE AT NI FN TR FE R F TN FE R T ATE NI FN TR AR THE PR T AR ST TE FRW ey R .-
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Numero atamico
llustracion 14: ATOMOS POR ELEMENTO POR CADA 106 At. DE SILICE
FUENTE: Gordon (s.f.) citado por SIGMA-ALDRICH (2011)
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La ilustracion 14 compartida por Gordon (s.f.) muestra los elementos periddicos
gque son posibles de encontrar de manera natural en la corteza terrestre
ordenados segun su numero atémico en el eje de las abscisas y su abundancia
en relacion con 10° &tomos de silice en el eje de las ordenadas. Es necesario
destacar que en la ilustracion 14 se exceptlan los gases nobles, los elementos
Tecnecio (43), Telurio (52), Prometio (61) y todos los elementos sucesores al
Bismuto (83) excepto Torio (90) y Uranio (92). Es conocido que el Renio es un
metal de bajo contenido promedio en la corteza el cual, particularmente, se
encuentra mayormente concentrado en tres paises, Estados Unidos, Canada y
Chile, los cuales cuentan con aproximadamente el 80% del total mundial,
traducido en aproximadamente 8500 toneladas de Renio como muestra la tabla
4.
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ANEXO 1l

ISOTOPOS DE RENIO

El Renio cuenta con una gran cantidad de is6topos mayormente

radioactivos e inestables y de manera natural cuenta con dos isotopos (*°Re y

187Re). El primero is6topo, *¥°Re, es estable en la naturaleza y cuenta con una

abundancia natural relativa de 37,4%. El segundo isé6topo, ®'Re, tiene la

particularidad de ser inestable, a diferencia del primero, pero cuenta con una alta

vida media que se estima cercana a 41,2x10° afios. También, éste isotopo se

encuentra con una abundancia natural relativa de 62,6% aproximadamente. La

siguiente tabla resume estas y otras propiedades de manera complementaria a

lo escrito:

Is6topo

182Re

183Re

184Re

185Re

186Re

187Re

188Re

189Re

Tipo de Masa Vida
is6topo (Da)* media
RELIE 181,95 2,67 dias
activo
Radio 182,95 70 dias
activo
RELIE 183,95 38 dias
activo
Natural | 184,95
RELIE 185,95 378 dias
activo
Natural | 186,95
RENLT 187,05 1994
activo dias
Radio 188,95 24 horas
activo

Tabla 17: 1ISOTOPOS DE RENIO
FUENTE: Winter, M.

4 Masa atémica unificada Dalton (Da) equivalente a 1,66x10?7 Kg

Modo de

EC a 82w

EC a 8w

EC a W

desintegracion

EC a 1¥W; B- a

186OS

B- a ¥80s

B- a 1¥°0s
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ANEXO IV

OXIDOS DE RENIO

Inicialmente, el siguiente tdpico se basa principalmente en una publicacion
realizada por Sims y Wyler (1952) desde la cual se han analizado topicos que se
consideran relevantes para plasmar algunas de las formaciones de compuestos
con las que cuenta el Renio en conjunto con Oxigeno. A continuacion se

presentan los 6xidos de Renio mas comunes:

HEPTAOXIDO DE RENIO (Re,0-)

Este 6xido es el mas comun de los compuestos Oxigeno-Renio. Su formacion
se presenta en las ecuaciones siguientes que resumen dos rutas de obtencién
de este 6xido las cuales son: (a) Formacion de Heptadxido al encontrarse
expuesto el metal con el aire, asi como también es posible su formacion al
calentar este metal. (b) Alternativamente es posible obtener este compuesto

mediante la oxidacion de 6xidos menores.

4Re + 70, — 2Re,0, (a)
4Re0, + 30, — 2Re, 0, (b)

DIOXIDO DE RENIO (ReOy)

Existen diversas formas de obtener el compuesto de Didxido de Renio, la
presentada en la reaccién (c) ha sido propuesta por la fuente y se obtuvo
mediante el calentamiento del Heptadxido de Renio en conjunto con Renio por
un dia a una temperatura de 650°C para lograr obtener Didxido de Renio tal como
postula la reaccion. Por el contrario este compuesto a una alta temperatura, de

900°C segun CRC Handbook of Chemistry (2005), realiza la reaccion inversa (d),
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es decir, el Diéxido de Renio se descompone y forma los compuestos iniciales tal

como se indica en la reaccion.

3Re + 2Re,0, — TReO0, (C)
7Re0, — 3Re + 2Re,0, (d)

TRIOXIDO DE RENIO (ReOs)

Dos formas de obtener Trioxido de Renio han sido propuestas hace ya varias
décadas, la primera forma de obtener este compuesto es mediante el
calentamiento durante un largo periodo de Heptadxido de Renio y Renio metalico
en polvo produciendo el trioxido tal como muestra la reaccion (e). También es
conocido que la formacion de este compuesto se puede lograr de la misma
manera, pero reemplazando el Renio metalico en polvo por Dioxido de Renio tal
como muestra la reaccion (f), cabe destacar que la literatura afiade que esta
reaccion fue lograda al calentar altos montos de ambos compuestos.

Re + 3Re,0, — 7TRe0; (€)
ReO, + Re,0, — 3ReO0; (f)

OTROS OXIDOS DE RENIO

Si bien estos compuestos suelen ser las mas comunes cuando se trabaja con
Renio, existen otros compuestos Oxigeno-Renio menos importantes y poco

comunes los cuales se presentan a continuacion:
Sesquiéxido de Renio (Re203)

2ReCl; + 3H,0 (alcalino) —» Re,05 + 6HCI
Pentadxido de Renio (Re20s)

4Re + 5Re,0, — TRe, 04
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Octaodxido de TriRenio (Rez0s)
3Re,0, + 550, (0 CO) - 2Re;04 + 5504

Sobre este ultimo oxido, si bien existe la reaccion quimica la existencia de este

compuesto se encuentra cuestionada por la fuente.
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APENDICE |

TABLA PERIODICA DE ELECTRONEGATIVIDADES

La comprension de los valores que se entregan en la siguiente tabla se han
publicado en el libro de Moeller (1994) y para su comprension requieren de
entender la nomenclatura que en esta tabla periddica se expresa. Para esto se

resume el significado de cada uno de estos en el siguiente parrafo:

Los primeros numeros fuera de paréntesis forman la escala de electronegatividad
de Sanderson, los valores entre paréntesis son los equivalentes en la escala de
Pauling calculados por la ecuacion de la pagina 58 que relaciona los valores de
Sanderson con los de Pauling al igual que los valores entre corchetes.
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H
3,51
(2,31)
Li Be B C N (0] F
0,74 1,99 [293 3,79 4,49 5,21 5,75
(0,86) (1,42) (1,93)] (2,47) (2,93) (3,46) (3,92)
Na Mg Al Si P S cl
0,70 [1,56 [2,22 [2,84 [3,43 [4,12 4,93
(0,85) (1,21)] (1,54)] (1,88)] (2,22)] (2,67)] (3,28)
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br

042 1,22 1,30 1,40 1.60 1,88 2,07 2,0 2,10 210 2,60 [298 [3,28 3,59 [3,90 [421 4,53
(0,74)] (1,06) (1,09) (1,13) (1,24) (1,35) (1,44) (1,47) (L47) (1,47) (1,174) (1,96)] (2,13)] (2,31) (2,53)] (2,72)] (2,96)

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te |
[0,36 [106 105 1,10 1,36 162 1,80 195 2,10 229 2,57 25 [2,84 [3,09 [3,34 [359 384
(0,72)] (0,98)] (0s8) (1,00) (1,12) (1,24) (1,33) (1,40) (1,47) (1,57) (L72) (L,73) (1.88)] (2,02)] (2,16)] (2,31)] (2,50)

Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi
[0,28 o078 088 | 1,05 1,21 1,38 1,53 167 1,78 151 2557 293 3,02 3,08 3,16 Po At
(0,69)] (0,83) (0,92) | (0,88) (1,04) (1,13) (1,19) (1,26) (1,33) (1,36) (1,72) (1,92) (1,96) (2,01) (2,06)

He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
LANTANIDOS [ 0,50 0,91 092 093 094 095 096 0,97 097 058 0,58 0,59 0,59 1,00
(0,92) (0,90) (0,93) (0,94) (0,94) (0,94) (0,94) (0,94) (0,94) (0,96) (0,96) (0,96) (0,96) (0,96)

llustracién 15: TABLA PERIODICA DE ELECTRONEGATIVIDAD
FUENTE: Moeller, T.
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APENDICE II

DETERMINACION DE RENIO EN MOLIBDENITA

Es relevante dejar abierta la posibilidad de entendimiento para futuros
estudios sobre como se determina la cantidad de Renio que se contiene en
molibdenita basado en una publicacién realizada por Cusicanqui y Paredes
(1960) en donde se detalla en profundidad la determinacion de la cantidad de

Renio contenido en tres etapas clave tal como lo citado a continuacion:

Se describe un estudio sobre el método espectrofotométrico para
determinacién de Renio propuesto por Meloche y Martin (1957) y se lo adapta
especialmente a la determinacién de Renio en concentrados de molibdenita.

El procedimiento descrito se resume en:

Fusién alcalina de la muestra con NaOH y NazO.
2. Separaciéon de Molibdeno por extraccion, con cloroformo, de
su xantogenato: previa una cuidadosa oxidacion del Mo.
3. Determinacion del Renio por medicion espectrofotométrica a
5.320 A del complejo formado con a-furildioxima en acetona
y en medio reductor cloruro estanoso.
(Cusicanqui y Paredes, 1960, p. 135)

Esta cita afiade conocimiento al escrito sobre estudios que se realizan para
determinar el contenido de Renio que se tiene, en pequefas partes, en
molibdenita, fuente principal segun se detalla en el transcurso del escrito, con

fines académicos e ilustrativos.
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APENDICE lIl

PROPUESTA PARA LA ELECTRONEGATIVIDAD DE SANDERSON

Segun se explica en el capitulo 7, el obtener resultados de manera inversa
permite obtener valores de los deltas gases noble (AGN) para obtener asi de
manera directa las electronegatividades que propone Sanderson. Bajo esta
premisa se proponen dos ecuaciones para obtener valores cercanos a las
electronegatividades de Sanderson para elementos que se ven afectados por la
contraccion de los lantanidos, ecuaciones las cuales han sido modeladas en base
a las electronegatividades que comparte Moeller (1994) y que se comparten en

el Apéndice I.

La tabla 10 presenta alguno de los valores de gas noble (AGN) obtenidos para
satisfacer de la mejor manera los célculos que propone Sanderson, asi como
también en el mismo tépico resume que existe un comportamiento relativamente
lineal de éstos cuando se trabaja con los 32 elementos (exceptuando algunos
casos), es decir, al incorporar a los elementos de transicién interna. Luego de
calcular todos los valores de los deltas gases nobles de los elementos entre el
Xenén y el Radoén, de la misma manera que en el tépico 7.4.2.1, se obtuvo la

siguiente tabla:
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Pos. R. cov. D AGN Pos-
Ele. N. At. Elemento A (Cal) RE 39 Ele. Resultado Prop.
0 54 Xe 1,31 5,73 4,06
1 55 Cs 2,35 1,01 0,28 70,51
2 56 Ba 1,98 1,72 0,78 12,77
3 57 La 1,69 2,82 0,88 19,13
4 58 Ce 1,65 3,08 0,9 16,12 17,91 1
5 59 Pr 1,65 3,14 0,91 13,03 13,13 2
6 © 60 Nd 1,64 3,25 0,92 11,31 11,35 3
7 § 61 Pm 1,63 3,36 0,93 10,08 10,02 4
8 E 62 Sm 1,66 3,24 0,94 8,13 8,11 5
9 8 63 Eu 1,85 2,38 0,95 3,88 8,03 6
10 § 64 Gd 1,61 3,66 0,96 7,69 7,69 7
11 g 65 Tb 1,59 3,86 0,97 7,48 7,46 8
12 ° 66 Dy 1,59 3,92 0,97 7,02 7,09 9
13 g 67 Ho 1,58 4,06 0,98 6,72 6,78 10
14 8 68 Er 1,57 4,20 0,98 6,56 6,52 11
15 o 69 ™ 1,56 4,34 0,99 6,34 6,28 12
16 70 Yb 1,70 3,40 0,99 4,05 5,68 13
17 71 Lu 1,56 4,46 1,00 5,75 5,74 14
18 72 Hf 1,44 576 1,05 7,24 7,45 1
19 73 Ta 1,34 724 1,21 7,71 7,32 2
20 74 W 1,30 8,04 1,39 7,00 7,01 3
21 75 Re 1,28 8,54 1,53 6,35 6,55 4
22 76 Os 1,26 9,07 1,67 5,85 5,92 5
23 77 Ir 1,26 9,19 1,78 5,22 5,13 6
24 78 Pt 1,29 8,67 191 4,18 4,17 7
25 79 Au 1,34 7,84 257 2,10
26 80 Hg 1,44 6,40 2,93 0,95
27 81 Tl 1,48 5,97 3,02 0,67
28 82 Pb 1,46 6,29 3,08 0,72
29 83 Bi 1,46 6,37 3,16 0,67

Tabla 18: VALORES PARA PROPUESTA DE ECUACION

FUENTE: Elaboracién propia.

La tabla 18 presenta columnas las cuales son valores tabulados con anterioridad

y resumenes de célculos realizados, de igual manera que en el tépico 7.4.2.1, las

cuales representan: Posicion del elemento (Pos. Ele., lugar del elemento al

realizar el calculo con los 32 elementos entre Xendn y Radén), Nimero atébmico

(N. At.), Radio covalente, Densidad electrénica media del &tomo (D), Relacién de
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estabilidad (RE), delta gas noble (AGN, calculado segun la ecuacion 4. pag. 62),
Resultado (valor que entrega las ecuaciones propuestas comparables con AGN)
y posicion propuesta (PosProp. posicion que se debe asumir para el elemento
que tiene dos comienzos: una desde los elementos de transicion interna y otra

desde los elementos de transicion).

Las ecuaciones propuestas en los siguientes parrafos se limitan a ser aplicadas
conociendo con anterioridad algunos parametros restrictivos. Inicialmente, la
ecuacion propuesta para calcular la electronegatividad de Sanderson a los

elementos de transicion interna es la siguiente:
EcP1 =1791 x (PosProp) %**® + F C.

Esta ecuacion solo es aplicable para los 14 elementos que componen la serie de
los lantanidos exceptuando Cerio, Europio y Terbio, los cuales cuentan con una
posicion propuesta (PosProp) de 1, 6 y 13 respectivamente, debido a que los
valores calculados en la columna de delta gas noble (AGN) se escapan de la
linealidad que se busca para la ecuacion.

El factor de correccion de esta ecuacion (F.C.) es un valor que se aplica segun
el radio covalente. Los elementos de transicion interna con radios covalentes en
rangos de 1,56-1,59 y 1,63-1,64 cuentan con un factor de correccién de +0,4.
Para radios covalentes entre 1,60 y 1,62 se afiade +0,2 a la ecuacion. Casos
especiales son: Lutecio el cual cuenta con un valor correctivo de 0,25, Samario

requiere de un factor de -0,4 y Praseodimio que no requiere de correcciones.

Sobre los elementos de transicion, el calculo de los AGN entrega valores
aceptables hasta el elemento Platino por lo que, para elementos después de éste,
la ecuacibn no es Uutil. La ecuacion propuesta para el calculo de las

electronegatividades de los elementos de transicion es la siguiente:

EcP2 = —0,082 * (PosProp)? + 0,1092 = (PosProp) + 7,425
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Debido a la escasa cantidad de elementos con la cual se obtuvo esta ecuacion,
desde Hafnio hasta Platino, esta no requiere de factores de correccion y resulta

ser algo mas imprecisa que la primera ecuacién propuesta.

Las ecuaciones propuestas requieren de reemplazar, segun corresponda, éstas
por el AGasNoble de la ecuacién 3 (pag. 59):

AGasNoble
ElementosTotales

Di = GasNobleInferior + PosicionElemento * (Ecuacion 3)

Lo cual entrega el siguiente resultado:
Para elementos de transicion interna:

17,91 * (PosProp) °**8 + F.C.
ElementosTotales

Di = GNInf + PosEle *

Para elementos de transicion:

—0,082 « (PosProp)? + 0,1092 * (PosProp) + 7,425

[ = —+
Di = GNInf + PosElem * ElementosTotales

Con GNInf (Gas noble inferior); PosElem (posicion del elemento); Elementos

totales (valor de 32 debido a los 32 elementos)

A modo ilustrativo se propone el calculo de las electronegatividades de los
elementos Disprosio (Dy), elemento de transicion interna con electronegatividad
en la escala de Sanderson de 0,97, e Iridio (Ir), elemento de transicién con un
valor de electronegatividad de Sanderson de 1,78. Basados en los valores que
se reportan en la tabla 18, las densidades atomicas medias (D) son: 3,92y 9,19
para Disprosio e Iridio respectivamente por lo que se requiere Unicamente de

calcular los valores de las densidades electronicas ideales (Dy).
D para Disprosio:

] 17,91 x (9)~°448 + 0,40
Di=141+12« 37 = 4,06
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Di para Iridio:

] —0,082 * (6)% + 0,1092 = (6) + 7,425
Di=141+ 23+« 37 = 5,09

Finalmente, para obtener la electronegatividad se requiere en ambos célculos de
D/D::

3,92 9,19
RE (Dy) = 755 = 09655 | RE (Ir) = £ 55 = 18055

Los valores obtenidos, de manera teodrica, de las electronegatividades en base a
las ecuaciones propuestas son de 0,9655 y 1,8055 para Disprosio e lIridio
respectivamente, valores los cuales se asemejan a los tabulados en la tabla 18
en donde Disprosio aparece con 0,97 e Iridio con 1,78. Es importante destacar
gue en la obtencién de estos valores se realizaron aproximaciones gruesas y los
factores de correccion, al igual que las ecuaciones propuestas, requieren de una
observacion a detalle para lograr mejores resultados.

Finalmente, se hace énfasis en que esta es una propuesta de orden cero que
busca dar una respuesta a la formulacion que comparte Sanderson pero que se

encuentra limitada por el factor lantanidos.
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