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La Extraccisn b ramxXtraccidn diferencial de cinec
de litviadcs aitaments contaminades Con nierpfo

na ajdeo estudiada. En medio dm ckorurox
tanto el cINE coma =l hiarro forman
clorocomple jaos anianicosz que ann ektraibles
uzandso intercambtadores anidnicod liquides=

salublexs en Kerasens,
La Amberlita LAZ =x2 ha probado, determinandnse

laz walare: de [as wvariables fFizlcoquimicaz que
definen lof Gptimes para ambos  prodcas,

ABSTRACT

ThRe Tine oifferential s=xtraction angd reextracticn  from
wiih irocn, highly  contamingted  be&ching  So0iutions  has  Leen

studled, In  Chlorure meg i, Zn a8 Fe buld anianic
COMPIRXES Eyitables 1o extraction u=ing ARianic ligimid
axchangers sclved in Hesosene, Amberhte LAZ2 (Rohm & Haas)

has been used determining the valgea af the phyaicoshemical
parametEr s ihat define the optima Far Extraction and
Reastras tion PrOCESSER.
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EXTRACEIDN Y REEXTRACCION DE CiIMC DESDE SO BCIOMES CHNC-

HIERED BSANDD AMBEEL ITA 1LA-F

TMNTHODAICC TO

El migeral d= Bailadores [Estado Mérlda) e un  sulforo
conple o con Alto contenldo 4o cinc, plomw ¥ hierro (L),

Tradiclonalmente 1az etapasz en &)1 procezamientos A2 un
polisn] furo d& cing Sond flotacicn diferencial, tostacifp
de lo3 concentrados v lixiviacifén Acida de los A&axidoa
prodJuctog de la tostacian,

La lixiviacidn del cogpoeptrado de cing ponduce & una

aglucldin de <¢inge altamente contgmineda con  hierro. L.a
separacicn del hierro dexde 13 =zalucion de cine &35 elapa
previa a la depozlcicon electrolitlca del cing, LA
Apparacisn ael hlerrso e hacia tradicionalments

precipitindolo como Jarozita (I o como goebtite (3}).

Tambifo en la Llixiviacion Jdivesta en atmbrsfecrn oxidante
de los polisulfuros de Bailadores con oXigano a presidn §
con xaleps férricas (3, 4] s5e producen soluciones de cinge,
Rlerro v pequefies cantidades de cobre.

El Zn** v e) Pettt forman clorocogplejos d2 acuerdo a
lax mocuaciones:

Zntt o+ 40T - Zncly =

Fatt* + 30I° ----=--- FeQly -
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¥y su separacisn analitica con intercambiadores i&nicos
liquidos ha sido objeto de estudio desde el punto de vista
analitico (8).

En 1979 1los espafioles patentaron un proceso Ppara
SepaArar Znt* de Fe*** usando Ambherlita LA-2 im-
Ilurr1||trlnlqull—ngttl| amina) que ha sido empleado con
éxito en Estados Unidos de América y &1 Japdn (6].

Al poner en contacto una fase orgénica que contliene
dizuelta la Amberlita con una fase aAcuosa que contiene los
cloro complejos de cinc ¥ hierro se producen las reacciones.

IR3NH*X" (orgbnico) + ZnClgq = (acuoso) --- {RaNH) 2ZnClglor-
ghnico) + 2X - 3RgNH*X~(orgénico) + FeClg * (acuoso) ---

{RgNM;FeClglorginico) + 2X-

El equilibrioc esti mis desplazado a la derecha en la
primera reaccifin que en la segunda. De manera que el ién
ZInCly = pasa preferentemente a la fase orginica. Otros
iones Cu**, Mg**, Ca** etc., gue pueda contener la soluciénm
¥y gue no forman clorocomplejos no son exiraidos por la
Amberlita.

Eztudio Experimental

Empleando Amberlita LA-2 disuelta en Eerosene g
gstudia la extraccidn de cinc desde soluciones que contienen
cing ¥ hierro a la forma de clorocomplejos. El cinc s3e
reextrae de la solucidn orginica con soluciones de cloruro

de zodio.

Se pretende ubicar el espacio de las condiciones mas
adecuadas de extraccisn y reextraccisdn de Zn*'* en presencia
de Fet***, determinar las velocidades de intercambio ¥y el
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comportamients global del procezo a loz cambios de las
variables de operacisn.

Los factores de importancia en el disefdo de unidades de
extraccién ¥ reextracciédn con extractantes idnicos ligquidos,
anidénicos Q catidnicos, se dividen en fisicos Y
flsicoquimicos. Los primeros estin relaclonados con la
dizperszién de laszs fasez para alcanzar condiciones de
extracciédn tales gque el proceso sea dnicamente controlado
por el intercambio idnico. 3in pasar un l1imite gque haga
dificil la separacisn posterior de las fases por
decantacidén. En las experiencias efectuadas 22 mantiene
constante la agitaclién ¥y 3e toman OO variables
fisicoquimicas de operacidn: el pH, la concentracidédn de
eXtractante, la relacisn volumeén acuoso a volumen organico,
la concentracidn de cloruros ¥ la temperatura.

Procedimiento

Las soluciones cinc-hierro se preparan partiendo de
sulfato de cinc heptahidratado (ZnS04TH30) ¥ de cloruro de
hierro hexahidratado (FeCI56H3001, en concentraciones del
orden de las obtenidaz en estudios experimentales previos
sobre la lixiviacidn del mineral de Bailadores (4, §5). Se
le ajusta el pH vy 3¢ les agrega cloruro de sodioc  en
cant idades Justas para formar los clorocomplejos. Se
determina analiticamente la concentracidn de c¢inc ¥ hierro
en ellas.

Laz soluciones de Amberlita LA-2 s& preparan mezclando
la Amberlita con Kerosene,

Para realizar una experiencia de extraccisn, 5e
vierten 20 em? de solucisn problema ¥ un voldmen dado de la
soluciin extractante de acuerdo a la proporcidn volumétrica
programada, en un vaso de precipitado 250 cm?, Empleando un
agitador de hélice rompedora de fases (T) se agita la mezcla
a 200 rpm; previamente 3se ha determinado gque a esta
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velocidad de agitacidn se tiene una kusna separacisa dapg
fases por decantacion ¥ el orocezo e3  controladoe por e
atapa da intercaxhbio iSnico. Transcurridgs &l tlempoe de
gxtrecclin. 3c deatiene 13 egltacidn v 18 mezcla 32 vierte
&0 un embudo de decantaclsn donode 3 Aeparan laxz 2 fases.

En Jlea Tesxtracciones, 1a faxe orginica rica en cinc
provenliente de la extracclidn ze exirae con amma cu¥o pH ze
ajuzta c¢on Ecide =zulfiorico, operando de igual forma gue an
18 primera etapa.

Para evitar la formaclan de una tevrsera fase ¥ ayudar
2 1 ruptura de soulzionas e Agregl a lan Jasxe orginilca
dlcohel octilico normal en vwna proporcidén de haata BX en
vallman,

El AvVance del Prace 3o 1o conircla analizando laz
Hmuastras tomadas de 1a fASE ACUORR,

Las miesti-a® acuosas =€ dlluven hasta una <onRceniracion
adecuada ¥ se determina 1ax concentraciones de cine ¥ de
hierroc leyends sy abkxorbancis ea un  espeotrofotomatrs da
absorc1dn at?miceg ¥ comparandoe las lecturgs c<on las
obtenidas de muestras patrones, Las concentraclones de  las
fases orginicas sa calculan par diferencia entre las
conceniraciones de lax fasea acuoxim, antex y dexpuéxs de Jas
extracclones.

Fara detesrminar &1 avance dal procesa da sxtraceisin En
cont ipoa, sg detiene momentineamente 1a emgitacifn, 1
espera la 2epgracidn de les faseps ¥y se Lome i cem?d de muestira
del meuvoXo, La Separdcion de fases 5 ri»pida ¥ &1 disminulir
1a auperficie de cvootacto entre ellas el proceso == detiene.
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RESTILTADOS
Tablas 1 al 3.

Figuras 1 al 18.

DISCUSION
Extraccidn

Las figuraz {1 ¥ 2 muestran los resultados de la
extraccién de cinc operando con Amberlita LA-2 al 3% en
Eerosene, relaci&n orginicosacuose 1:4 ¥ tiempo de
extraccién de 15 minutos, cuando 1 pH de la solucidn acuosa
inicial varia de O a 5, La acidez del medio acuoso favorece
la extraccidén., Al pasar de pH 5 a pH = © la extraccidn
aumenta de 20 a 33¥ ¥ el coeficiente de distribucidn de O, 26
a O, 50.

En la figura 3 se ha ampliado el rango de acidez
representando la concentracibén de bcido sulfdrico en la fase
acuosa en funcidn del porcentaje de extracciébn de cineg, la
extraccidn crece hasta aproximadamente 50 gr/slt acido,
aproxXximadamente {4 equivalente de Scido sulfirico por 1It, que
51 se supone totalmente disociado confiere a la soluciédn un
pH = 0; posteriormente, ¢ mantiene constante en cerca de
33Y En el valor del coeficlente de distribucidn gue &3 mas
sensible a pequefias variaciones de la extraccisn ze observa
un crecimiento adn por sobre los 50 gr/lt de icido sulfdirico
{figura 4).

Las Ffiguraz 5 ¥ 6 explican Jla influencia de los
cloruros en la extraccidn del cinc. Al duplicar la cantidad
de NaCl necezaria para formar el idn ZnClyg = , la cantidad
de <¢inc extraida disminuye en cerca de wun T8&8X ¥ el
coeficiente de diatribuci&én pasa de 0.T3 a cerca de O, 048,
Loz iones cloruros entran en competencia con los iones
InCi 4= por los sitios activos de Intercambio de la
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Amberlita. Las figuras 7 ¥ 8 muestran la influencia de
la relaciédn volumétrica orginicoSacuocso eén la extraccidn del
cinc con Aamberlita al 3% La extracciin crece de (4 a 40% al
pasar de 0,5 a 1,5 de orginicosacuoso; posteriormente, el
crecimiento se hace lento, posiblemente porgue el proceso
deja de ser controlado por el intercambio idnico ¥ empieza a
Jugar un papel importante la difusidn.

Al aumentar la concentracién de la Amberlita dejando
constante los demis factores que influencian su capacidad de
intercambio de cinc, el porcentaje de extraccidén por peso
de Amberlita empleada disminuye, no existe un aumento de la
capacidad de intercambio proporcional a la concentracién:
al pasar de concentracién de la Amberlita de 3 a 5 ¥y a 15%,
los porcentajes de extraccidn crecen de 33 a 34 v a 49. Un
aumento de la concentraciém conduce sin duda a una
asociacién entre las moléculas de la Amberlita que le resta
capacidad de intercambio (figuras 9 y 10].

Al representar el porcentaje de extraccidén de cinc en
funcidén del tiempo de reacciém (figura {11) s& encuentra una
ley de tipo exponencial gque responde a3 un seudo primer
orden. Experiencias realizadas para tiempos de 30 y mis
minutos muestran que después de los primeros i5 minutos, los
porcentajes de extracecisin no crecen sensiblemente.

En la figura 12 3¢ représeénta los resultados de la
extraccidin a distintas conceniraciones de icido clorhidrico
en la solucidén que contiene los clorocomplejos. Con
respecto a las experiencias anteriores se ha cambiado el
fcido sulfdrico por clorhidrico, pensando en soluciones
obtenidas por lixiviacisén del mineral de Bailadores con
cloruras férricos. ﬂﬂ“lrlﬂdﬂ con la figura 4 (100 gr/lt de
Hzﬂﬂ,‘ correésponden aproxXimadamente a 2 NJ, e requieren
concentraciones mucho més altas de HCI que de Hlﬂﬂq. pPaAra
me jorar los porcentajes de extracciim por sobre el 33,



BEEXTRACCION

La fimure 12 musstiirna al sfacto de la acidez de 1A Fasa
acruaxra, El porcentaje d¢ caexdtracclin de cionc crece de cercaa
de 2DY a pH - 2 hasta curca d4dea 3TX a pH 5 B, Este &5 wun
factor veEntaJoxo &0 el process ya que ea poaxlkbie realizFar 1la
extraccifin empleands ague pure.

La presencia de cloruroa en Je fazxe acruasa iahibe el
eFacta rastractante de ella. A pH 7 %, 3 baszia 1a Prezéenocin
d4¢ 10 gr/1i @& ¢lorurcos pare deprimir en pyn 507 1a capacidad
de  fotercambic [ Eigurca 14, Esto cootirasta oon oiros
Intearcamhiadoreas anidnicox =n lox cudlex &3 necesario
Agregar xal para poder resxtraer,

Al asupentar la lemperature 4e reexiraccidin d& 25 g
5%-C, a DH - b3 el cinc reextraidp crece sola o 1T, BY
{figura 15]}. La temperatura tieng un efeglo MéArcado =0 l1a
valocidad de reacciin gue no  s5e  observa LT} axtax
axperiancias debideo a que para el tiempo de reacslbn de 15
minuto &nplaado, i todas las temperstursaa enzavadas, al
final de c¢ada eXperiencia el xistems 3e encuentia MmUY CceERoA
de 1az econdicidnes de equilibrio. El aumenta &n In
extraccidn reflejarie 18 influencia a8 1a texperatura  scbre
&l valor de la conytante de equllibrlo.

Loxs porceninjes de reeXxiygecisn 4e Cine Aumentan desde
iTX a AT7Y cuando la relacion ACUOSO/Org@anico pasza A4 O, 3 8
{#igura i6), posteriormenie deCcpe para llegar a {37 para une
relacidén acucsoforginico de & Fara chiener saluciones de
alta concentraciin en cinc podria sger interezante trabajer
con wunae rselacidn acucacsorginico de 0,5 4 DeEsAY Jue al|
porcantaje de recuperacidin ax un poco WiZ2 Balo Jue para  una
relaciin 1.

El mavance de lp reextracectidn con el tismpp A reacesiliédn
s5¢ Muestren eno la figura 1T, el pracexo es raptdo, a los UE
minautozs 0 ha aAlcanzado la sstabilizacién de a eXtracoelsn
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en un valor entre 32 ¥ 374, 3¢ ha establecido #1 equilibrio
quimico.

Extiraccién ¥y reexiraccisn de hierro

El hierro &3 &l principal contaminante del ¢inc, forma
también clorocomplejos, Feﬂl;‘a. Las tablas 1, 2 r 3
reunen los resultados de los estudios de extraccién ¥
regxtraccidn del Feﬂiﬁ‘a. Para realizar estas experiencias
se preparan soluciones con 4 gr/lt de Fesss+ que
corresponden con respecto a la solucién de cine de 1T gr/it,
a4 una proporcidn cinc/hierro en atomos de 3, 6571, aproximada
a la del mineral de Balladores.

Laz condiciones de operacifdn corresponden a aguellas en
queé 3¢ obtuvieron mejores resultados para la extraccidsn ¥y
reeXiraccion del cinc.

Los resultados de las extracciones se reunen en la
tabla i. La extraccidn del hierro €3 mis dependiente de la
acidez del medio que la del cinc. Al pasar de pH = 0 a
PH = 2 la ex-traccidén de hierro cae de 30, 7T a 15,45,
mientras que la de cinc cae de 34, 8 a 28Y (figura ).

Un aumento por sobre § de la reélacidn Organico/acaoso
mejora mis la extraccién de hierro gque la de cinc.

Al aumentar la concentiracidn de cloruros sé inhibe mis
la extraccidn de hierro gue la de cine. Este resultado es
muy favorable, ya que para mantener al cinc como InClg”® se
deben emplear relaciones elevadas de cloruras. FPara una
concentracién de T2.9% gr/lt de MaCl, a pH: 0, la
extraccién de cinec es de 32,54 vy la de hierro de solo 7, T
Por esta ragén el empleo de HC1 debe favoreceér aon més la
extraccion de ecine.

Un aumento de la concentracisn de la Amberlita por
sobre el 3¢ favorece (Gnicamente la extraccién de hierro.
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La tabla 2muestra los resultados de la reextraccién del
hierro. A pH = & ¥ acuososorginico 1:1, la reextraccisin de
hierro es de saleo 1,1%¥, may por debajo del 37T.1% de
reextraccidn de cinc. Para relaciones de acusosorganico
mayores de 1, la reextraccidn de hierro siempre se¢ mantiene
muy por debajo de la del cinc. Al agregar cloruro de sodio
a la fasze acuosa durante la reextraccléin se aumenta
levement e la reextracciédn de hierro. El hierro s¢ reextrae
con dcido clorhidrico & M

Un aumento de temperatura de 25 a 552C favorece la
reextraccién del hierro (tabla 3).

Extraccién en cascada

En 1a figura 18 sze representa en un diagrama Mc Cabe
Thiele losz resultados de una extraccidn de cinc en cascada
de cuatro etapas bach, usando amberlita LA-2 al 3%, pH = ©
én laz faszes2 acuosa ¥ relacidn orginico/sacuo=o = 1; en las
4 etapas =e alcanza una extraccién de 92
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CONCLUS IONES.

Extraccisn

Las mejores condiciones de operaciin determinadas para
la extraccidn de cinc con Amberlita LA-2 son:
-medio acuoso fuertemente Scido.

-concentraciones de cloruro 3o0lo un poco por encima de
la necesaria para formar el clorocomplejo.

-relaciédn orginicosacuoso entre { vy 1, 5.
-gconcentracifén de la Amberlita cercana a 3.

-tiempo de contacto entre las fases de i5 minutos,

Reextraccibn

Las mejores condiciones de operacidn deeterminadas para
la reextraccisédn de cine son:

-reextractante; agua & pH cercanc a 6.

=relacidn acuosoSorginico cercana a {.
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TABLA 1.-EXTRACCION DE Fe

Fe 490t
Exiracianis Amberlils sl 3%

Tiempo 15 min.
Condiclonss sxtraccién % axiraccién Cosliclents distribucién
pH=0 org/acuese 1:1 30,7 0,44
pH=2 org/acucso 1:1 154 0.4
pH=0 org/acuces 2:1 9.2 225
ph=0 #aC1 729 r/iL 159 0,083
HC1 6 N; org/acuase 1:1 2.3 0.73

Ambeclita 5%
HCOI6N; org/scuoss 1:1) 538

TABLA 2.-REEXTRACCION DE Fe
Reaxiracianis agua

Thermpa 15 min.
Condickones ressiracciin | B resxiracciin
fH=0 org/acucse 1:1 115

pHi=2 org/ecuose 12 2.1
pH=0 org/ecusse 1:3 6,0
pH=0 MaCl 10 gr/M 21
HCI 6 N erg/ecuose 1:1 o hay

TABLA 3.-REEXTRACCION DE Fe.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Resxiraciants T
Thempo 15 min.
pH 6
Tomperslurs % resdracciin
25 LN
35 5.2
45 5.2
55 6.0
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