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alcanzaron extracciones de 99 % de Zn a pH 3.

extractions to pH#8 are achieved.

RESUMEN: Se efecta un estudio preliminar, teniendo como objetivo evaluar a escala de laboratorio el extrayente cido CYANEX
301 para su posible utilizacién en la extraccion del zinc de las soluciones de sulfatos obtenidas, al disoiver los sulfuros producidos
en el proceso de lixiviacién écida, donde se encuentra este matal en conoentraciones que no superan un g/L. o

Se determinan a temperatura ambiente los tiempos 6ptimos para la extraccidn y reextraccién, la capacidad de carga practica. Se

ABSTRACT: There is accomplished a preliminary study to laboratory scale about CYANEX 301 extractant for its possible
applications in the zinc extraction of sulphates solutions obtained when dissolving the sulphides produced in the acid leaching
process, where this metal appears in the concentration that do no exceed 1 g/L.

The optimus time of extraction and stripping, and the practical load capacity are determined to a 25 °C temperature; 99 % of zinc

INTRODUCCION

Los extrayentes fosféricos, fosfénicos y fosfinicos ex-
traen 8! zinc en un amplio rango de pH, desde 2 hasta 6.
Algunos son muy conocidos como el DP 8R (di 2-etilhexil)
écldo fostérico, PC B8A (2-etilhexil) 4cido fosfénico, CYA-
NEX 272 (bis 2,4,4, -trimetilpentil) Acido fosfinico y el CYA-
NEX 302 (bis 2,4,4, -trimetlipentil) monotiofostinico,
[1,2,3,4,5].

El CYANEX 301 fue sintetizado para la extraccion del

zinc sin caicio en soluciones efluentes del proceso de fabri-
cacién del rayén [1]. e

Todos los reactivos de base fésforo son capaces de
extraer el zinc, pero el CYANEX 301 es el primer reactivo que
tienen tanta afinidad por este metal, siendo su ‘selectividad
muy superior a ia de otros reactivos orgénicos del fésforo a
pH muy bajos [1]. '

El objetivo principal de este trabajo es estudiar este

-extrayente para valorar su posible utilizacién en la purifica-

cién de soluciones, especfficamentse la solucién que se

_ obtiene como resultado de la disolucion de los sulfuros de

la tecnologla &cida, donde se encuentra aproximadamente
un g/L de zinc. Este zinc constituye la impureza mas persis-
tente en &l proceso de separacién del cobalto mediante la
extraccién por solventes.

" Durante la extraccion liquido-liquido del cobalto con

“los extrayentes de! tipo fosférico (D2EHPA), fosfénico

(P 507) y tosfinico (CYANEX 272), el zinc es extraldo junto
al cobalto, lo mismo ocurre con ambos en la etapa de
reextraccion. Esta investigacién constituye un paso hacia la
obtencién de soluciones més puras,

CARACTERISTICAS DEL REACTIVO DE EXTRACCION

E! reactivo CYANEX 301, extrayente &cido de base
fésforo, del tipo dialquil ditiofosfinico, 8s un compuesto que
contiene azufre y 8 més fuerte que su anélogo oxidcido
CYANEX 272. Es un intercambiador de cationes, cuyo com-

ponente activo es el bis (2,4, trimetilpentil) &cido ditiofosfini- -

co.

Entre sus propledades tipicas podemos citar su apa-
riencia, liquido de color verde; su olor, débilmente caracte-
ristico del sulfuro de hidrégeno; pureza, de un 74 a un 80 %
del componente activo; gravedad especifica, 0,95; viscosi-
dad, 78 cP y solubilidad en agua, 7 mg/L .

Este &cido, como tal, es capaz de extraer muchos

metales en pH bajo, menor de 2. EI CYANEX 301 no

distingue entre los metales pesados en este rango de pH;
sin embargo, se observa un alto grado de selectividad de
extraccién de metales pesados sobre las tierras alcalinas

[1].

Todos los écidos de base fésforo pueden ser utiliza-
dos para la separacion del Zn y el Ca; sin embargo, estos
4cidos no exhiben tan afta selectividad por el Zn contra el
Ca como el CYANEX 301.

La reaccién quimica que caracteriza la extraccién del
Zn en este caso es:

2RP (8)SH+2n** ~  RP(S)S -2Zn-S(S)PR + H2*




CONDICIONES GENERALES DEL TRABAJO.

FO: CYANEX 301 en termocombustible

FA: solucién de sulfatos :
Control del pH: NH4OH

Temperatura: 25 °C

Reextraccién de extractos: H2S04 & 150 gL

CONCENTRACION ADECUADA DEL REACTIVO

La concentracién del extrayente en el solvente depen-
de de la concentracién de los iones metélicos enla solucion,
por lo que el experimento se realizé con tres concentracio-
nes del reactivo. !

Condiciones:

FO: concentracién del extrayente 20, 25, 30 % .

pH acuosa: 5,08
Tiempo de contacto (min): 5
pH de la extraccion: 1,88-1 92
Composicién de la fase acuosa (g/):
Ni Co Zn Ca Mg Mn
694 54 012 064 031 0004

uaut.commd-unnuowmm(w

Conc. del extrayente
(%) 20 25 30
N [ Refinado 59,52 83,41 50,35
Extracto 0,009 0,650 0,660
Refinado 477 4,77 3,97
G Extracto 0,087 0,064 0,559
Refinado 0,018 0,017 0,007
20 [Extracto 0,088 0,086 0,084
Refinado 0,56 0,52 0,52
G Extracto 0,014 0,040 0,010
Refinado 0,29 0,29 0,32
Mo Extracto 0,012 0,012 0,012
Refinado 0,015 0014 0,018
- Extracto 0,005 0,001 0,001

Como puede observarse enlaTabla2, a pH de extrac-
clén cercanos a 2, se extraen todos los métales presentes
en el licor en mayor o menor medida. Ei metal més extraldo
es el zinc, siendo el por ciento de extraccion (PE) desde un
85 a un 92 %, las extracciones de calcio, manganeso y
. magnesio disminuyen al aumentar la concentracién del
extrayente.

El metal mejor distribuido en la interfase solvente-licor
@8 el zinc, superando a todos los metales presentes en la
mezcla.

El factor de separacién (FS) del zinc és elevado en
todos los casos, indicando que el solvente tiende a separar

CAPACIDAD DE CARGA PRACTICA

" En las pruebas que aparecen en el catélogo de la
Cyanamid, el CYANEX 301 alcanza una capacidad de
carga, a pH de 1,5 y temperatura de 50 °C de aproxima-
damente 6 g/L. . _

En las Tablas 3y4aparooan!osnsunadosoblemdos
bajo las siguientes condiciones: N

logfa tradicional.

Velocidad de agitacién: 600 r.p.m.
Relacién FO/FA: 1:1 '
Los experimentos fueron realizados segun la metodo-

&vidamente por encima de otros metales. Un factor
:lozr:paracién mayp:r que 1 indica que los dos metales
en ser separados, lo cual no implica que la separacion

sea mas facil [6].

En la prueba realizada al 30 % precipitaron sales de
niquel-amonio de grano fino. Con el aumento de la con-
centracion del solvente disminuye el tiempo de separa-
cién de las fases. Para concentraciones de 20, 25y 30 %,
los tiempos transcurridos para la desaparicién de la ban-
da emulsionada fueron 57, 45 y 26 5 segundos, respectiva-

mente.

TABLA 2. Coeficientes de separacién para diferentes
concentraciones

Conc. del extrayente
(%) 20 25 30
E 0,002 0,012 0,013
Ni PE (%) 0,010 1,18 1,28
FS 39066 420 923
E 0,017 0,013 0,0144
Co PE (%) 1,67 1,28 12,3
FS 344 388 85
E 5,86 5,05 12
- PE (%) 85.4 835 92.3
E 0,025 0,077 0,019
PE (%) 2,44 7,15 1,86
c FS 234 65 631
E 0,041 0,041 0,037
PE (% 3,94 394 357
" FS . 142 123 324
E 0,033 0,070 _ 0,060
Mn PE (%) 24,8 6,54 5,66
FS 17 72 200

Para una concentracién de 25 % del extrayente en el
solvente no se forman sales que puedan arrastrar solvente
ni formar crud; trayendo consigo pérdidas de éste. Los por
cientos de niquel y cobalto coextraidos son muy bajos, el
tiempo de separacion de las fases es pequeno, elvcoeﬂcien-
te de distribucién es bueno, el factor de separacion Zn/Me
es elevado y el por ciento de Zn extraido es de 83,5, por lo
que se considera ésta la concentracién mas adecuada.

Concentracién del licor (g/L):
Ni Co Zn
99,35 6,15 0,14

Concentracién de la solucién sintética de ZnSO,
(g/L): 9,31

TABLA 3. resuitados del andisis quimico en g/L
(refinados, extractos y lavados de controi)

TABLA 4. Coeficlentes de .lpll'lcﬁﬂ-

El zinc en el licor tiena una concentracion muy baja,
pero se distribuye en la interfase mejor que el niquel y el
cobalto, por lo que es el mas extraldo (96 % de extraccién);
en el refinado sélo queda 0,003 g/L del metal.

En contacto con un licor real con FO/FA 1, carga 0,13
g/L de zinc y completa su capacidad en estas condiciones
con 2,01 g/L de cobalto y 0,93 g/L. de niquel, resultando que
su capacidad préctica total se encuentra alrededorde 3 g/L .

Coeficientes - Ni Co Zn
pH Ni Co Zn € 0,008 0,475 24,0
extt |RF | EX |LC |RF | EX | LC | RF | BX | LC Licor | PE (%) 0,79 322 96,0 -
1,55 94,8 [0,74 [0,187 4,13 [ 1,96 | 0,05 [0,003[0,072 [0,058 FS Zn/Me 3000 50,5
1,85 4,15 14,00 [1,10 — E 0,96
- PE (%) 489

Para un pH de 1,85, en una solucion sintética de 9
g/L se extraen 4,9 g/L de zinc. La capacidad de carga de
un extrayente esta en correspondencia directa con las
condiciones en que el mismo sea utllizado. En la condl-
ciones dadas este extrayente exhibe una capacidad de
carga de 3,5 g/L.

CINETICA DE EXTRACCION

Un factor importante en el proceso de extraccion es la
proporcién para la cual se alcanza el equillibrio; una cinética
lema aumentard el tiempo de retencién en los equipos
refiriendo flujos pequenios, por el contrario si es rdpida
requerird equipos en los cuales el tiempo de retencién seré
de algunos segundos. Esta prueba se realizé con el objetivo
de determinar cual es el tiempo de extraccién en el que se
alcanza el equilibrio.

Condiciones:
FO: concentracién del extrayente 25 %
pH acuosa: 4,74
FO/FA: 1.3
Tiempo de contacto (s): 30, 60, 90, 120, 150, 180, 300
Composicién de la fase acuosa (g/L):
Ni Co Zn
42,0 16,8 0,74

El manganeso y el magnesio se ancuentran en esta
solucion en concentraciones muy bajas, la extraccion del
calcio es pobre, por lo que no serédn analizados en lo
sucesivo,

TABLA 5. Resultados del anéiisis quimico (g/L)

Tiempo Niquel Cobalto Zinc
(s) RF | EX | LC | RF |EX| LC | RF | EX | LC
30 40,7 (1,23 |0,02 | 14,5 |2,4 | 1,05 [0,250| 0,15 | 0,14
60 41,0 0,39 /10,02 | 150 |3,0 | 1,05 |0,200{ 0,23 | 0,18
90 41,5031 (002|154 |25 0,78 |0,090| 0,35 | 0,23
120 |40, 0,39 [0,02 15,4 [ 1,5 [0,83 [0,060] 0,69 | 0,44
150 [40,0 10,63 |0,03 | 15,9 | 2,1 | 0,42 |0,059]| 0,95 | 0,70
180 |405 |0,39 [0,02 | 15,0 | 2,1 | 0,38 [0,054| 1,2 |0,76
300 |393 (038|002 15,122 0,42 |0,056| 1,3 |0,78

Es posible ver que el cobalto y el niquel son extraldos
en menor medida que el zinc, las mayores cantidades de
estos dos elementos son extraldos en los primeros segun-
dos de contacto.

Sus coeficientes de extraccién son pequeiios, para el
niquel el més alto valor lo encontramos en los primeros
30 8, corroborando lo dicho anteriormente. Para ef cobalto

son pequenios los valores de E, pero oscilan alrededor de
0,15 durante los 300 s del experimento.

TABLA 8. Coeficientes de separacién para diferentes tiempos

Tiempo (s) Ni ____Co Zn

E 0,030 0,165 0,60

30 PE (%) 8,25 33,1 64,3
FS Zn/Me 20 36

E 0,009 0,199 1,15

60 PE (%) 2,63 37,4 775

FS 2Zn/Me 127 57 3

E 0,007 0,160 388

80 PE (%) 2,06 32,4 92,1
FS Zn/Me 554 24

E 0,010 0,097 11,5

120 PE (%) 291 22,5 97,2
FS Zn/Me 1150 118

E 0,015 0,133 16,1

150 | PE (%) 4,31 285 979
FS Zn/Me 1073 121

E 0,009 0,138 222

180 PE (%) 279 29,3 98,6
FS Zn/Me | 2312 160

E 0,009 0,142 232

300 PE (%) 2,79 29,9 98,6
FS Zn/Me 2416 163

Teniendo en cuenta que a tiempos inferiores, a 180 s,
ocurren las mayores extracciones de Niy Co en general, que
el Zn se distribuye bién en la fase orgénica, extrayéndose el
98 % entre los 150 y 300 s, que el equilibrio se alcanza a los
180 s y que los factores de separacién Zn/Co y Zn/Ni se
elevan bruscamente (manteniéndose en un rango) se puede
liegar a una conclusién.

Los resultados para los dos Ultimos tiempos son muy
similares por lo que no es necesario prolongar las pruebas
después de los 180 s, siendo este tiempo suficiente, pues
con esta concentracién del extrayente (25 %) y tiempo de
300 s a temperatura amblente se extraeré entre 90 y el 98 %
del zinc, si se prolonga el perfodo de extraccién se corre el
rissgo del aumento de la extraccién de cobalto junto al zinc
a valores no deseados.
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LAVADO DEL EXTRACTO

Ningdn extrayente es enteramente especifico para un
metal, por lo que la coextraccién de otros metales siempre
ocurrira en alguna extension [6].

Las pruebas de lavado del OYANEX 301 se realizaron
con una solucién de agua acidulada a diferentes pH, para
sliminar las especies quimicamente coextraldas.

Las condiciones experiementales fueron las siguientes:
FO: concentracion del extrayente 25 % .

pH acuosa: 4,71

FO/FA: 1:3

pH de extraccién: 2,2

pH de la soluciéndavadora: 1,5 ; 2,0; 2,5; 3,0

Composicion de la fase acuosa (g/L):
Ni .Co Zn
42,0 16,8 0,74

Esta prueba tuvo como objetivo-experimentar si con
una solucién lavadora,-agua acidutada con diferentes pH,
era posible elirminar del-extracto las impurezas coextraidas
junto al zinc.

TABLA 7. Resultados del andiisis quimico en.g/L

Los experimentos se realizaron para 4 valores de pH
en la solucién lavadora; en la Tabia 7 no se Incluye el
resuitado de la cuarta prueba porque a pH 3, con las mismas
condiciones, el solvente se emulsioné establemente en la
soluciénlavadora, quedando ésta de un color blanco-lecho-
s0; s6lo después de transcurridas 24 horas se hizo visible
enformade pequefas gotasadheridas a las paredes del
frasco para muestra. El solverte emulsionado formé

-particulas tan pequerias que atravesaron el papel de filtro

sin quedar atrapadas, siendo impercepiibles para el ojo
humano,

Se puede observar enfa Tabla 7 en los dos primeros
casos el lavado del extracto, en mayor o menor medida,
incluyendo el zinc. Para lavar con una solucion como las
probadas, la mejor seria el agua acidulada a pH.de 2,5
donds se lava todo el cobalto (ver Tabla 8), sélo el 0,07 %
del zinc, y el niquel que es el metal menos extraido se lava
2,6 %, lo cual implica reducir el niquel, ya bajo de por s, en
los extractos. Los resultados obtenidos de E y PE al lavar
con esta solucién son elevados sobre todo el factor de
separacién es muy alto,

TABLA 8. Coeficientes de saparacién para diferentes pH

pH solucién lavadora 1,5 2,0 .25 | pH solucién lavadora 1,5 2,0 25
-‘RF 3913 mts M« IO E 0.‘05 o,m O.W
Ni SL 1,98 0,021 0,130 : PE (%) 13,0 1,77 1,18
EX 0,009 0,230 0,028 NE L es zome | ad0 5761 7445
e 0,015 0,012 0,025 % Yaveto 2.3 0.28 1.60
“RF 159 16,9 169 = Bay 0.50 0.23
Co SL 0,40 0,50 0,05 " " :
; PE (%) 482 485 408
EX 3,60 4,48 2,83 .Co
ic 143 245 0,060 FS Zn/Me 710 119 120
RF 0,023 0,035 10,043 % Lavado 47,05 100 100
Zn SL 0,007 0,650 . 0,001 E 22,04 34,57 29,78
EX 0,500 0,560 13 Zn | PE (%) 98,50 99,00 950
LC 0,500 0,340 0,003 % Lavado 0,98 92,20 0,07
 CINETICA.DE REEXTRACCION

Para el estudio de la cinética de reextraccién se cargb
previamente la fase organica. Las condiciones empleadas
fueron:

FO: concentracion del extrayenta 259

Concentracion 'de a:solucion desulfato -de-zinc
(g/L): 4,97

‘pH acuosa: 5,81

pH extraccion: 3,04

El experimento se efectud -en las siguientes condi-
ciones:

FO: cargada _

Tiempo de contacto (s): 30, 120, 300, 900, 1020, 1200

Para realizar la reextraccion se cargé un volumen de
FO en las condiciones expuestas y luego se fuerontomando
las diferentes porciones para realizar.la reextraccién-en los
diferentes tiempos.

En la Tabla 10 se muestra que la mayor difusion del

zinc en el extracto hacia la solucién Acida se alcanza cuando
han transcurrido 20 min (1 200 s) de intercambio entre las

fases; aqul se logra el mayor porciento de metal reextrafdo,
alrededor de un 48 %.

TABLA 9. Resultados del anélisis quimico (g/l)

Si se comparan los E y los PE en cada etapa (extrac-
clén y reextraccion), se puede pracisar que para el zinc
ocurre més facilmente la extraccién debido a una mejor
distribucién de éste en la interfase en las condiciones

estudiadas, no asf en la reextraccién donde E es muy bajo,
reextrayendo por esta causa como promedio el 38 % del
zinc extraido previamente.

CONCLUSIONES

1. Laconcentracién mas adecuada del soivente es el 25 %
para un licor de sulfatos producto dela disolucién de los
sulfuros donde la. concentracién del zinc es menor o
iguata 1 g/L.

2. Atemperatura ambiente y otras condiciones generales
fijadas este solvente muestra una capacidad de carga
aproximada de 3,5 g/L en total.

3. Eltiempo de contacto 6ptimo para la extraccién del zinc
as de 180 s, en las prusbas de cinética.

4. El lavado con agua.acidulada ofrece el-efecto deseado
apHde 25, puss, éista elimina del extracto el 0,07 % del
zinc y el 100 % del cobalto, por lo que puede ser
recirculada a la alimentacién u otra parte del proceso de

obtencién de cobalto por su elevado contenido de este
“matal,

5. Durante la cinética de extraccion el CYANEX 301 a pH
3,0 extrae ol 99,6 % del zinc, pero en la reextraccién con
écido sulfirico 150 g/l s6lo es capaz de ceder el 38 %
del metal extraido. La solucién de reextraccién debe
tener una concentracién superior a los 150.g/L., porque

-alrealizar los lavados de control el zinc se encuentra ain
presente en el soivente reextraldo.

Segun los resultados obtenidos es posible reducir
notablemente las concentraciones de zinc en la solucién de
sulfatos, pero teniendo en cuenta que siempre con él va a
salir el cobalto; éste puede ser eliminado mediante un lava-
do con agua aciduladas(pH 2,5).
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Tiempos (s) Extracto Lav. contro/
30 1,987 1,531
120 2,423 1,388
n 300 2,544 1,364
900 2,691 1,508
1020 2,544 1,364
1200 1,504 1,452

TABLA 10. Valores de E y PE para diferentes tiempos
de reextraccién

Ti s E PE_(%)
30 0,77 435
120 0,57 36,3
- 300 0,54 351
900 0,56 35,9
1020 0,54 35,1
1200 0,96 48,9
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