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Resumen. Se estudio la extraccion de hierro (1) y niquel (1) a partir
de sulfatos empleando como extractante a acido di-2-€til hexil fos
forico (D2EHPA) y a queroseno como diluyente, a 298 K, mediante
la implementacion de un proceso extractivo novedoso que se basa en
la tecnologia de membranas liquidas. Dicha técnica es una variante
del proceso de extraccién con solventes. La membrana liquida
empleada en la experimentacion presenté mejor respuesta para la
extraccion de Fe (1) que para la extraccion de Ni (11). El andlisis de
resultados permite afirmar que este proceso puede emplearse para la
extraccion de los metales estudiados, siempre y cuando éstos se
encuentren a bajas concentraciones (menores de 10-3 M).
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Abstract. The extraction of iron (I1) and nickel (I1) from sulfate solu-
tions was studied. In the experimental development di-2-ethylhexyl
phosphoric acid (D2EHPA) was used as the extractant and kerosene
was used as diluent at 298 K. This technique is a variation of solvent
extraction process and is based on the use of liquid membranes. It
was found that the liquid membrane used showed better extraction
rates for Fe (I1) than Ni (I1). From the analysis of the results, it can be
stated that the process is applicable to the extraction of the metals
studied, at concentrations lower than 10-3 M.
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Introduccién

En México existen numerosos yacimientos de minerales meta-
licos, principalmente en forma de sulfuros, aunque también se
encuentran en forma de oxidos, carbonatos y haluros. Estos
yacimientos sirven de base a la industria metalUrgica en este
pais, la cual produce varios metales partiendo de diversos
métodos de extraccion. La continua demanda llevaimplicitala
necesidad de aumentar el rendimiento de las plantas exis-
tentes, asi como la construccién de otras en las que se utilicen
procesos de separacién que abatan costos y problemas am-
bientales [1]. Debido a estas razones, hallegado a ser atractiva
la explotacion de menas de bajo grado y residuos de proceso,
asi como la limpieza de aguas residuales que contienen me-
tales en muy bajas concentraciones. En este tipo de residuos,
metales como zinc, niquel, hierro, cobre, cobalto y cadmio
pueden ser extraidos y/o separados por medio de un método
hidrometal irgico convencional, o bien puede utilizarse otro
tipo de métodos.

Un proceso que ha adquirido importancia en el tratamiento
terminal de menas, debido a desarrollo de extractantes (sol-
ventes) altamente selectivos, es el de extraccion con solventes.
No obstante, conforme decrece la concentracion del elemento
en los residuos, la extraccion con solventes se vuelve incostea
ble debido a que este proceso requiere de areas de trabajo exten-
sasy, por consiguiente, de grandes cantidades de reactivos, con
lo que se produce asi una mayor posibilidad de pérdida de los

mismos. Dicha situacion ha obligado a emplear preferentemente
solventes econdmicos, con lo que se sacrifica la recuperacion de
los valores metélicos. Pese a la cantidad de investigaciones
enfocadas en la busqueda de extractantes selectivos, muchas
veces no es posible separar algunos metales porque el equilibrio
favorece la extraccion simultanea de todos en las condiciones
del proceso [2]. Con € desarrollo del proceso basado en la tec-
nologia de membranas liquidas, se tiene la posibilidad de uti-
lizar solventes caros como membrana liquida (reactivo porta-
dor) interpuesta entre dos soluciones acuosas para remover
selectivamente iones metélicos a partir de mezclas [3].

Esta técnica fue propuesta desde hace mas de 30 afios y
desde entonces dichas peliculas liquidas inmovilizadas (MLS)
han sido el centro de interés de muchas investigaciones. Sus
propiedades de transporte con respecto a diferentes especies
metdlicas presentes en soluciones acuosas han sido descritasy
resumidas por Bautista [4]. Las membranas liquidas sopor-
tadas o inmovilizadas representan una alternativa atractiva
para la extraccion liquido-liquido en la remocion selectiva y
concentracion de cobre, zinc, uranio, mercurio, cobalto, ni-
quel, oro y tierras raras mediante el empleo de diferentes reac-
tivos portadores (extractantes). Dichas membranas significan
una ventaja en relacion con otro tipo de procesos extractivos,
los cuales serian inviables debido a las bajas concentraciones
en las que se encuentran estos metales. En este trabajo se re-
presentan los resultados de la aplicacién de esta técnica en la
extraccion de hierro (1) y niquel (I1) apartir de sulfatos.
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Fig. 1. Variacion del pH en la solucién de alimentacion en funcién
del tiempo para[Ni]%,, =0.50g L1 (8.5 106 g mol cm3).

Parte experimental

Para determinar la velocidad de extraccién y transporte de Fe
(1D y Ni (1), se empled un dispositivo experimental que per-
mitid una operacién continua de carga-descarga por lotes [5].
Con él fue posible determinar las vel ocidades de extraccion en
las secciones de alimentacion (carga) y descarga, la variacion
de la concentraciéon del metal y el pH en ambas secciones.
Cada experimento dur6 24 horas y para su realizacion se uti-
liz6 como membrana liquida inmovilizada una mezcla de 50
vol. % D2EHPA vy 50 vol. % gueroseno, gjustada a un pH de
5, con NaOH. Este valor ha sido previamente establecido y
fijado en estudios anteriores de extraccion con solventes [6],
en los cuales se observd que a bajos valores de pH (acidos) la
carga es relativamente baja comparada con la que ocurre a pH
= 5. El soporte solido empleado parainmovilizar la membrana
liquida fue de teflon.

La fase de alimentacion se prepar6 a partir de soluciones
de sulfatosde Fe (11) y Ni (1) aconcentracionesde 0.1, 0.25y
0.50gL-1(1.7" 10-6gmol cm-3, 4.3" 10-6gmol cm-3y 85
" 106 g mol cm3), y en la fase de descarga se utiliz6 H,SO,
2M. Para el andlisis de la concentracion del ion en estudio se
empled la técnica de espectrofotometria de absorcion atdmica;
para la determinacion de la cantidad de agua en la membrana
liquida se empled la técnica de Karl-Fischer [7], y para la
determinacién de los espectros de la fase organica (membrana
liquida), antes y después de la extraccion, se hicieron andlisis
de espectrofotometria de infrarrojo con un equipo FT-IR, mo-
delo 2000, marca Perkin Elmer.

Resultadosy discusion

En lafigura 1 se muestra la variacién experimental del pH en
funcion del tiempo. En ella se observa que, al inicio de la
prueba, la solucién de alimentacion (carga) tenia un pH natu-
ral = 6, valor que fue disminuyendo hasta 3.5 en 12 horas de
experimentacion. Este comportamiento se debe a que se efec-
tda una reaccion de intercambio entre los iones H* del extrac-
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Fig. 2. Curvas de variacién de la concentracion de Ni en funcion del
tiempo parala solucién de alimentacion, una con el pH de la solucién
de alimentacion ajustado a 2 y otra con pH natural de 6 para [Nil°,
=0.50gL-1(85" 106 gmol cms3).

tante utilizado como membrana liquida (D2EHPA) y los iones
del metal contenidos en la seccién de carga.

Para favorecer la reaccion de extraccion, inicialmente el
pH de la membrana liquida (extractante) se ajusté a 5 con una
solucién de NaOH. Esta neutralizacion permite obtener una
mayor extraccion, pero su efecto no dura mucho en mem-
branas delgadas debido a la reaccion de intercambio que se
efectlia con la solucion de alimentacién, en la que los iones
Na* son rapidamente reemplazados por iones H+ provenientes
de la solucion de despojo (H,SO,). Con el propésito de apre-
ciar mejor este efecto, se realizd una prueba en la que, desde
el inicio, se gjustd el pH de la solucién de alimentacién a 2
con H,SO,. En la figura 2 se comparan tales resultados con
los obtenidos al trabajar con una solucion de alimentacion en
la que se mantuvo desde €l inicio €l pH natural de 6. De las
curvas de la variacion de la concentracion de Ni (11) en fun-
cion del tiempo a diferente pH, se observa que, cuando se tra-
baja con un pH inicial de 6, es posible obtener en 10 horas una
extraccion de 100 % en la membrana liquida, a diferencia de O
% de extraccién que se obtuvo al trabajar con un pH de 2.
Esto comprueba que cuando se alcanzan valores de pH
menores de 3 en la solucion de alimentacion no es posible ya
efectuar extraccion alguna.
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Fig. 3. Variacion de la concentracion de Ni en funcion del tiempo en
la solucién de alimentacion a diferentes concentraciones.
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Fig. 3a. Variacion de la concentracion de Ni en funcion del tiempo en
la solucion de descarga a diferentes concentraciones.
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Fig. 4. Variacion de la concentracidn de Ni en funcion del tiempo en
la solucion de alimentacion, a dos diferentes espesores de membrana
liquida para[Ni]%q = 0.50g L1 (8.5 10 g mol cm3).

En las figuras 3 y 3a se muestran los resultados experi-
mentales obtenidos en porcentajes de extraccion de Ni (11)
para las soluciones de alimentacién y descarga, respectiva-
mente, a las diferentes concentraciones de trabajo. Se observa
que en un lapso de 6 a 10 h es posible extraer todo €l niquel a
la membrana liquida dependiendo de la concentracion inicial
de la solucion de alimentacion, es decir, en menor tiempo para
la menor concentracién. En lo que se refiere a la descarga, y
de acuerdo con lafigura 3a, se apreciaque en 10 h (tiempo en
que el niquel ha pasado a la membrana liquida) es posible
obtener 7.3 % de extraccion cuando se trabaja con una solu-
cién de alimentacion de 0.50 g L-1 (8.5" 10-6g mol cm-3), y
5y 2 % cuando se trabgja con las concentraciones de 0.25 (4.3
“ 106g mol cm-=3) y 0.1 (1.7~ 106 g mol cm-3) g L1,
respectivamente. En dichas figuras se aprecia que a bajas con
centraciones la extraccion es mas rapida pero la descarga es
maés lenta, lo cual es un efecto de la difusion.

Como pudo observarse en esta investigacion, una de las
desventajas potenciales de la extraccion utilizando membranas
liquidas soportadas es el elevado tiempo que se requiere para
descargar €l metal en lafase de despojo. Como es de esperarse
en un proceso controlado por difusién, el tiempo para pasar €l
niquel a través de la membrana se incrementa como una fun-
cion del espesor a cuadrado. Por esta razén, es posible que
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Fig. 5. Variacion de la concentracion de Fe en funcion del tiempo en
la solucién de alimentacion a diferentes concentraciones.
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Fig. 5a. Variacion de la concentracion de Fe en funcién del tiempo
en la solucion de descarga a diferentes concentraciones.

s6lo membranas muy delgadas sean capaces de competir con
el proceso tradicional de extraccion por solventes, tal y como
lo apunta Danesi [8], quién logré emplear membranas liquidas
de espesores pequefios (graduadas en mm). En el presente tra-
bajo, en forma congruente con el disefio del dispositivo expe-
rimental, tan sélo fue posible reducir el espesor de la mem-
brana de 5 a 2.5 cm, lo que en términos de volumen significa
de 55 a 22.5 mL. Para dichas pruebas se empled como solu-
cion de trabajo una concentracién inicial de niquel de 0.5 g
L-L en la solucién de alimentacién.

En lafigura 4 se observa que a trabajar con la membrana
de menor espesor la velocidad de extraccién es decir €l paso
del metal a la membrana liquida, es més lento; este resultado
es aparentemente contrario al que se esperaria. Sin embargo,
este comportamiento se debe a que entre menor sea el espesor,
mas répidamente se agota el sodio de la membrana liquida, y
esto permite el intercambio con los iones H+ provenientes de
la solucién de descarga, con lo que se alcanzan valores de pH
cercanos a 2 y, consecuentemente, €l arribo a equilibrio de la
reaccion de extraccion.

Por otra parte, a igual que para el niquel y tomando como
base las mismas consideraciones, se hicieron pruebas simi-
lares, pero ahora con hierro a diferentes concentraciones. En
la figura 5 se muestran los resultados obtenidos para la solu-
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Fig. 6. Variacion de la concentracion de Ni y Fe en funcion del tiem-
po en la solucién de alimentacion para una concentracion inicial de
[Ni]%y =050gL-1(85" 106 gmol cm-=3).

cion de alimentacion. Al trabajar con una solucién de sulfato
ferroso de 0.1 g L-1 (1.7 " 10-6 g mol cm-3, la concentracion
menor) en 5 h es posible obtener 100 % de extraccion en la
membrana liquida; a trabajar la misma solucion con una corr
centracion de 0.25 g L1 (4.3~ 10-% g mol cm-3) se consigue
el mismo porcentaje de extraccion en 6 horas, y en el caso de
la solucién de 0.50 g L-1 (8.5~ 10-6 g mol cm-3) en 8 horas.
Para este mismo metal, cuando se efectda el andlisis en la
solucién de descarga, se observa que las extracciones son muy
bajas (Fig. 5a), ya que € maximo valor alcanzado fue de tan
s6lo 0.64 % al trabajar con una solucioén inicial en la solucion
de alimentacién de 0.50 g L~ de Fe. Dichos resultados per-
miten predecir una cierta selectividad del extractante estudia-
do por el niquel, puesto que €l hierro permanece mas tiempo
dentro de la membrana liquida debido a que las especies
organometdlicas formadas entre este metal y el D2EHPA
cuentan con difusividades més lentas que las del niquel.

Por dltimo, en las figuras 6 y 6a se presentan los resulta-
dos obtenidos de la variacion de la concentracion de niquel y
de hierro al analizar las soluciones de alimentacion y descar-
ga, respectivamente, cuando se trabajé con una solucién que
contenia inicialmente a ambos elementos en una concen-
tracion de 0.50 g L-1. Se observa que en 10 h el hierro pasa en
su totalidad ala membrana liquiday posteriormente lo hace €l
niquel. Este dltimo metal disminuyd su velocidad de extrac-
cion, a diferencia de cuando se encontraba solo en la solucién
de alimentacion, debido a la disminucion del pH y al aumento
de complejacion con el ion sulfato. En la descarga, es posible
obtener 4 % de niquel a diferencia de sélo 0.8 % de hierro.
Por ello, se concluye que, mediante este proceso aplicado a
soluciones que contengan estos dos elementos, el hierro
difundird mas lentamente dentro de la membrana liquida y €l
niquel podré ser separado en su totalidad.

Conclusiones
Al estudiar la extraccion de losiones Fe (1) y Ni (I1) através

de una membrana liquida soportada conteniendo D2EHPA
como extractante y queroseno como diluyente, a 298 K, se
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Fig. 6a. Variacion de la concentracion de Ni y Fe en funcion del
tiempo en la solucién de descarga para una concentracion inicial de
[Ni]%y =050gL-1(85" 106 gmol cm-=s).

concluye que cuando se trabajé con una solucién de concen-
tracién inicial de metal igual a 0.5 g L-1 y con una membrana
liguida de 5 cm de espesor, en 8 horas fue posible extraer 100
% de hierro y 80 % de niquel. Sin embargo, esta membrana
presenté mejor respuesta para la descarga de Ni (1) que para
la de Fe (I1) debido a que los complejos organometalicos que
forma este dltimo elemento con el D2EHPA se difunden con
mayor lentitud.

El guste del pH en la membrana liquida (neutralizacién)
favorece la extraccion, pero el reemplazo de losiones Na+ por
los iones H* provenientes de la fase de descarga origina que
su efecto en la extraccion dure poco tiempo. Este proceso
extractivo basado en el empleo de membranas liquidas es de
facil aplicacion en la extraccién de los metales estudiados,
siempre y cuando éstos se encuentren en bajas concentra-
ciones (menores de 10-3 M). De acuerdo con los resultados
obtenidos, este proceso puede llegar a ser competitivo respec-
to del proceso de extraccion con solventes, por lo que en un
futuro se podria aplicar la misma metodologia a sistemas que
contengan diferentes especies metalicas.
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