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RESUMEN

En el trabajo se presenta una alternativa a
procesos convencionales de extraccion y
purificacién de metales mediante la
implementacién de un proceso extractivo
novedoso basado en la tecnologia de
membranas liquidas. Dicha técnica es una
variante al proceso de extracciéon con
solventes. En él se investiga la separacion
especifica de hierro (Il) y niquel (11) a partir
de sulfatos empleando como portador
(extractante) acido di-
2etilhexilfosférico(D2EHPA) y queroseno
como diluyente, a 25°C. La membrana
liguida empleada en la experimentacion
presenté mejor respuesta para la extraccién
de Fe (I) que para Ni (ll). El analisis de
resultados permite afirmar que este proceso
es de facil aplicacion en la extraccién de los
metales estudiados
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INTRODUCCION

n muchos paises desarrollados

del mundo la extraccion de
metales no ferrosos por via hidrome-
talGrgica de realiza fundamentalmen-
te mediante la extraccion con sol-
ventes.

Debido a los elevados costos
de los reactivos utilizados, en oca-
siones se hace necesario la sustitu-
cion de los solventes que permiten
las mayores extracciones por otros
menos costosos que aunque se lo-
gran extractables considerables no
alcanzan los porcientos necesarios
de todos los componentes metalicos
presentes en la soluciénlo que pro-
voca de esta forma, considerables
perdidas de metales valiosos.

Con el desarrollo del proceso
de transporte acoplado, basado en
la tecnologia de membranas liqui-
das, se tiene la posibilidad de utili-
zar solventes caros como membra-
nas liquidas en calidad de reactivo
portador, que se interpone entre dos
soluciones acuosas para remover
selectivamente iones metalicos a
partir de mezclas. Esta técnica fue
propuesta desde hace mas de trein-
ta afios (Bloch, 1970) y desde en-
tonces las peliculas liquidas
inmovilizadas (SLM) han sido el cen-
tro de interés de muchas investiga-
ciones. A nuestro modesto juicio,



ISSN 0258 5979

Revista Mineria y Geologia Vol. XVII, No. 1, 2000

uno de los trabajos de mayor importancia relacionado
con las propiedades de transporte de las membranas li-
quidas respecto a diferentes especies metélicas presen-
tes en soluciones acuosas lo constituyen el de Bautista
(1993). En el mismo el autor analiza y resume el fenéme-
no de transporte permitiendo a otros investigadores con-
tar con un incalculable material de consulta. Las mem-
branas liquidas soportadas o inmovilizadas representan
una alternativa novedosa para la extraccion liquido-liqui-
do en la remocion selectiva y concentracion de cobre,
zinc, uranio, mercurio, cobalto, niquel, oro y tierras raras
mediante el empleo de diferentes reactivos portadores.
En el presente trabajo se analizan los principales resulta-
dos obtenidos de la aplicacién de ésta técnica en la ex-
traccion de niquel (1) y hierro (Il) a partir de sulfatos.

MATERIALES Y METODOS

Para la determinacion de la velocidad de extrac-
cion y transporte de Ni** y del Fe*" a través de la mem-
brana se trabajé con el dispositivo experimental que se
muestra en la Figura 1. El mismo permitié una opera-
cién continua de carga-descarga por lotes (Hernandez-
Cruz, Carrillo Romo, 1996) y fue posible determinar las
velocidades de extraccion en las fases de carga y des-
carga, la variacion de la concentracién del metal y pH en
ambas secciones.

ALIMENTACION

3

DESPOJO

o

FIGURA 1. Dispositivo experimental utilizado par ala extraccion del
Ni*" e Fe*" a través de la membrana. 1. Impelentes; 2. Recipiente;
3. Membrana

La fase de alimentacion se preparé a partir de
soluciones de sulfatos de niquel (ll) y hierro (Il) variando
para ambos metales las concentraciones en 0.1, 0.25 y
0.50 g/dm?, en la fase de descarga se utilizdé H2S04 2
mol I'. Para todos los experimentos se emple6é agua
desionizada, tanto en la preparacion de las soluciones
como en los analisis quimicos.

La membrana liquida inmovilizada estuvo forma-
da por una mezcla de 50 vol. % D2EHPA (Quimica Reel)
y 50 vol. % queroseno; ajustado a un pH =5, con NaOH.
El soporte sélido empleado para inmovilizar la membra-
na fue de teflon (millipore).

Estos valores fueron previamente establecido y
fijados sobre la base de los resultados de la revision bi-
bliografica realizada, donde los trabajos de extraccion
con solventes (Hernandez-Cruz, Carrillo Romo, 1996), nos

permitieron corroborar que a bajos valores de pH (aci-
dos) la carga es relativamente baja comparada con la
que tiene lugar a pH =5. La duraciéon de cada experimen-
to fue de 24 horas.

El analisis de la concentracién de los iones de
estudio en las diferentes fases fue realizado empleando
la técnica de espectrofotometria de absorcién atomica,
para la determinacion de la cantidad de agua en la mem-
brana liquida se utilizé la técnica de Karl- Fischer
(American National Standard) y para la determinacién
de los espectros de la fase organica (membrana liquida)
antes y después de la extraccién, se realizaron analisis
de espectrofotometria de infrarrojo.

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2, podemos observar el comporta-
miento del pH de la solucién con relacién al tiempo, este
comportamiento puede ser explicado debido a que el
pH de la membrana liquida fue previamente ajustado a
5 con NaOH, por lo que el D2EHPA, en lugar de efec-
tuarse la reaccion de intercambio con el H*, provoco un
intercambio con el Na* convirtiéndose en una sal de sodio.

pH
w

tiempo/h

FIGURA 2. Comportamiento del PH de la solucién con relacion al
tiempo.

Para confirmar la presencia del sodio en la fase
de carga, antes y después de la prueba se practicé un
analisis por absorcién atémica, a la solucién de alimen-
tacion, encontrdndose que efectivamente se acumula-
ba este elemento. Para corroborar esta idea se hicieron
analisis de expectrofotometria de infrarrojo a la mem-
brana liquida con y sin ajuste de pH, dichos espectros
se muestran en Figura 3.

De la Figura 3 podemos observar que en los resul-
tados del espectro de la membrana neutralizada apare-
cen tres bandas que no se localizan en la membrana sin
ajuste de pH. La solucion de NaOH agregada cuando se
ajusta el pH es la que contribuye a la formacion de los
tres picos que aparecen en 3392 cm™, 1702 cm™ y 1649
cm™. Dos de estos picos se atribuyen a vibraciones del
grupo OH en agua molecular asociada a los compuestos
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FIGURA 3. Resultado de la expertofotometria de infrarojo.

organicos por puentes de hidrégeno; esto lo confirma el
ensanchamiento de la banda en 3392 cm™ correspondien-
te a una vibracion asimétrica de estiramiento. La banda
gue aparece en 1649 cm™ se debe a una vibracion de
deformacion en plano (Colthup y otros, 1090). A diferen-
cia del espectro de la membrana liquida con ajuste de
pH, el espectro sin ajuste, presenta un pico caracteristico
del grupo fosfato en 1668 cm™. Dicho pico desaparece al
ajustar el pH, formandose otro en 1702 cm™ debido a la
formacién de la especie ibnica como consecuencia de la
adicion del alcali. Aunque en esta regién no aparecen
picos correspondientes al Na*, la existencia del ion fosfato
implica la presencia de su contrario (Na").

La neutralizacién ayuda considerablemente a la
extraccion pero su efecto no duraria por mucho tiem-
po en membranas delgadas, en donde los iones sodio
son rapidamente reemplazados por iones hidrégeno
provenientes de la fase de despojo. Para poder em-
plear membranas no neutralizadas, el pH de la solu-
cion de alimentacién no debe alcanzar un valor me-
nor de 3. Para hacer esto posible, se debe de conseguir
una de las dos siguientes condiciones:

1. La fase de alimentacién debe contener un amortigua-
dor de pH.

2. La concentracién inicial de niquel debe ser menor de
10° mol I,

Una forma sencilla de comprobar lo antes expues-
to, fue mediante el andlisis de los resultados de una prue-
ba en donde, desde un inicio, se ajusté el pH de la solu-
cion de alimentacion a 2 con H,SO,. En la Figura 4 se
presentan las curvas obtenidas en la seccién de alimen-
tacion, en donde se observa que en un tiempo de 10
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FIGURA 4. Curvas de la variacion de la concentracion de Ni en
funcidn de tiempo en la fase de carga, una ajustado el pH de la solu-
cion de alimentacion a 2 y otra con pH natural de 6 para [Ni]’ _=0.5
g I (8.5 x 10 gmol cm™) (membrana neutralizada).

horas, cuando se trabaja con un pH inicial de 6, es posi-
ble obtener en este tiempo, una extraccion de 100% en
la membrana liquida.

Esto comprueba que cuando se alcanzan valores
de pH menores de 3 en la solucion de alimentacion, ya
no es posible efectuar extraccion alguna.

A continuacion en las Figuras 5 y 5a, se mues-
tran los resultados experimentales en porcentajes de
extraccion de niquel para la fase de alimentacion y des-
carga, respectivamente, para diferentes concentracio-
nes.

Se observa que en un tiempo de 8 a 10 horas es
posible extraer todo el niquel a la membrana liquida des-
prendido de la concentracion inicial de la solucion de
alimentacion.
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Figura 5. Variacion de la concentracion de Ni en funcion de tiempo
en la fase de alimentacion a diferentes concentraciones (membrana
neutralizada).

Enlo que se refiere ala descargay de acuerdo ala
Figura 5a, se aprecia que en 10 horas (tiempo en que el
niquel ha pasado a la membrana liquida) es posible ob-
tener 7.3% de extraccién para cuando se trabaja con
una solucién de alimentacién 0.85 x 10 g mol cm?®, 5y
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FIGURA 5a. Variacion de la concentracion de Ni en funcién de tiem-
po en la fase de descarga a diferentes concentraciones (membrana
neutralizada).

2% cuando se trabaja con las concentraciones de 4.3 y
1.7 x 10 °g mol cm®, respectivamente.

En las figuras anteriores se aprecia que a bajas
concentraciones la extraccion es mas rapida pero la
descarga es mas lenta. Esto puede ser explicado como
un efecto de la difusion.

Como se puede ver, de acuerdo con la experimen-
tacion en este trabajo, una de las ventajas potenciales
de la extraccidon con membranas liquidas soportadas es
el gran tiempo requerido para descargar el metal en la
fase de despojo. Como es de esperarse en un proceso
controlado por difusion, el tiempo para pasar el niquel a
través de la membrana incrementa como una funcién
del espesor el cuadrado. Por esta razén, es posible que
solo membranas muy delgadas sean capaces de com-
petir con el proceso tradicional de extraccion por sol-
ventes.

Este hecho se corrobora con lo publicado por
Danesi (1985), quién logré6 emplear membranas liqui-

das de espesores pequefios (um). En el presente trabajo,
de acuerdo con el disefio del dispositivo experimental,
tan solo fue posible reducir el espesor de la membrana
de 5 a 2.5 cm, que en términos de volumen, es de 55 a
22.5 ml. Para dichas pruebas se empleé como solucién
de trabajo una con una concentracion inicial de niquel de
0.85 x 10° g mol cm™ en la fase de carga.

En la Figura 6 para la seleccién de carga se observa
que cuando se trabaja con la seccién de menor espesor, la
velocidad de extraccion, o en otras palabras, el paso del
metal a la membrana liquida es mas lento, aparentemente
contrario a lo que habria de esperarse. Sin embargo, este
comportamiento se debe a que entre menor sea el espesor,
mas rapidamente se agota el sodio de la membrana liqui-
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FIGURA 6. Variacion de la concentracion de Ni en funcion de tiem-
po en la fase de alimentacion, a dos diferentes espesores de membra-
na liquida para [Ni]’ =0.85 x 10 g mol cm™ (membrana neutrali-
zada).

TOTAL

da, permitiendo el intercambio con los iones H* provenien-
tes de la solucién de descarga, con lo que se alcanzan
valores de pH cercanos a 2 y consecuentemente el arribo al
equilibrio de la reaccion de extraccion.

Aligual que para el niquel y tomando las mismas
consideraciones, se hicieron pruebas similares, pero
ahora con hierro a diferentes concentraciones. En la
Figura 7 se muestran los resultados obtenidos para la
seccion de carga. Al trabajar con una solucion de
sulfato ferroso de 0.17 x 10°g mol cm™ en 5 horas es
posible obtener 100 % de extraccion en la membrana
liquida, al trabajar la misma solucién pero ahora con
una concentracién de 0.43 x 10°g mol cm™ se con-
sigue el mismo porcentaje de extraccion en 6 horas, y
en el caso de la solucién de 0.85 x 10°g molcm®en 8
horas.

Para este mismo metal pero, en la seccién de des-
carga, se observa en la Figura 7a que las extracciones
son muy bajas, ya que el maximo valor alcanzado fue
tan solo de 0.64 % para cuando se trabaj6 con una solu-
cion inicial en la solucion de alimentacién 0.85 x 10°g
mol cm™ de Fe. Los resultados anteriores permiten pre-
decir una cierta selectividad por parte del portador ha-
cia el niquel ya que el hierro permanece mas tiempo den-
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FIGURA 7. Variacion de la concentracion de Fe en funcion de tiem-
po en la fase de carga a diferentes concentraciones (membrana neu-
tralizada).

0.7
06 ¢ 8.5x 10 -6 gmol cm-3
' W 1.7 x 10 -6 gmol cm-3 *
0.5+ |4 4.3x 10-6 gmol cm-3 4
= 044 . A
T * A
e A
x 03+ * A
A
1 2 .
0.2 2 - - ™
|
014 s X u
Ml
om— : : : : !
0 2 4 6 8 10
tiempo/h

FIGURA 7a. Variacion de la concentracion de Fe en funcion de tiem-
po en la fase de descarga a diferentes concentraciones (membrana
neutralizada).

tro de la membrana liquida. Probablemente los comple-
jos formados entre este metal y el D2EHPA tengan
difusividades mas lentas que las que se tienen con el ni-
quel.

La conclusién anterior puede ser demostrada
mediante las Figuras 8 y 8a, en donde se muestra
los resultados de la variacion de la concentracion de
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FIGURA 8. Variacion de la concentracién de Ni 'y Fe en funcion de
tiempo en la fase de carga para una concentracion inicial de 0.85 x 10°
g mol cm™.
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FIGURA 8A. Variacion de la concentracion de Ni y Fe en funcién de
tiempo en la fase de descarga para una concentracion inicial de 0.85 x
10°g mol cm>.

niquel y de hierro en las secciones de alimentacion y
descarga, respectivamente, cuando se trabajo con
una solucion que contenia inicialmente a ambos ele-
mentos en una concentracion de 0.85 x10°g mol cm’
3

En ellas se observa que en 10 horas el hierro pasa
en su totalidad a la membrana liquida y posteriormente
lo hace el niquel. Este ultimo metal disminuy6 su veloci-
dad de extraccion a diferencia de cuando se encontra-
ba solo en la solucién de alimentacion, probablemente
debido a la mayor disminucién del pH y al incremento
de complejizacién con el ion sulfato. En la descarga, es
posible obtener 4% de niquel a diferencia de tan solo un
0.8% de hierro.

Por lo que se concluye que mediante este proce-
so aplicado a soluciones que contengan a estos dos
elementos, que el hierro difundird mas lentamente den-
tro de la membrana liquida y que el niquel podra ser
separado en su totalidad.

CONCLUSIONES

Del estudio sobre la extraccion de los iones Ni (Il) e

Fe(ll) mediante transporte acoplado a través de una mem-

brana liquida soportada conteniendo D2EHPA como por-

tador y queroseno como diluyente, a 25°C se concluye
que:

1. Cuando se trabajé con una solucion de concentra-
cion inicial de metal igual 2 0.5 g 1* y con una mem-
brana liquida de 5 cm de espesor, en 8 horas fue po-
sible extraer 100 % de hierro y 80 % de niquel. Sin
embargo, esta membrana presenté mejor respuesta
para la descarga del Ni (II) que para la del Fe (1), de-
bido a que los complejos que forma este Ultimo ele-
mento con el D2EHPA difunden mas lentamente den-
tro de esta.

2. El ajuste del pH en la membrana liquida (neutrali-
zada) ayuda favorablemente a la extraccion, pero
el remplazo de los iones sodio por los iones hi-
drégeno provenientes de la fase de despojo origi-
nal produce que su efecto en la extraccién dure
poco tiempo, razén por la cual no es recomenda-
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ble el empleo de membranas delgadas a menos
que la fase de alimentacién contenga un amorti-
guador de pH o que la concentracion inicial de
metal sea muy baja.

3. El proceso de extraccion de metales mediante trans-
porte acoplado basado en el empleo de membranas
liquidas es de facil aplicacién en la extraccién de los
metales estudiados, siempre y cuando estos se ten-
gan en bajas concentraciones (menores de 102 mol I
1 y se usen membranas liquidas delgadas (del orden
delum).

De acuerdo con los resultados obtenidos se cree que
este proceso puede llegar a ser competitivo con
el proceso de extraccidn con solventes, por lo que
en un futuro se podria aplicar la misma metodolo-
gia a sistemas que contengan diferentes especies
metalicas. Ademas, se trabajaria con soluciones
reales para poder emplear este proceso a nivel de
planta piloto con miras a una futura aplicacion in-
dustrial.
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