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1,5. Las fases se separaron por filtracién a vacio y a
continuacién se adicionaron las cantidades necesa-
rias de disoluciones de Cr(III), Cu(Il) y Fe(IIl),
como sulfatos. La lejia asi preparada poseia 30,2
g/L de Cr(IIl), 12,7 g/L de Fe(Ill), 61,5 g/L de
Ni(Il) y 5,3 g/LL de Cu(Il), composicién que corres-
ponde a la que tendria una disolucién procedente de
la detoxificacién de aguas de decapado o de trata-
mientos electroliticos.

Como se ha indicado, el agente de extraccion
empleado fue el Primene 81R, debido a su polivalen-
cia. La fase orgdnica estaba constituida por 10 % v/v
de Primene 81R, 10 % de isodecanol y queroseno.

En primer lugar se investigaron las condiciones
de operacién que permitieran, dentro de un diagra-
ma de extraccion clasico (extraccién/lavado/reex-
traccion), conseguir los mejores factores de separa-
cion. En segundo lugar se planteé la forma de
comercializar el cromo recuperado y su separacion
del hierro.

3.2.1. Determinacion de los factores de separacion
en la extraccion

El método operatorio seguido fue el siguiente:
Se pusieron en contacto, mediante agitacién en
embudos de separacién, volimenes conocidos de
las fases orgdnica y acuosa en diferentes relaciones
volumétricas; se realizaron ensayos sin ajustar el
pH final de equilibrio, asi como ajustando dicho
parametro mediante la adicién de disoluciones de
dcido sulfirico 2 N o de NaOH 2 N. Estabilizado el
pH, en el caso de controlar dicho parametro, o a los
10 min de agitacién, cuando no se controld el pH,
se separaron las fases, se midieron los volimenes
de las mismas y se determiné el pH y la concentra-
cion de cromo, hierro, cobre y niquel en la fase
acuosa agotada.

A partir de los valores obtenidos se determinaron
los coeficientes de distribucién y los factores de
separacion del niquel y del cobre respecto del cromo.

3.2.1.1. Factor de separacién Cr(III)/Ni(II)

En la figura 2 se representan los valores del fac-
tor de separacion obtenidos frente a la relacién
volumétrica de fases cuando el pH final se ajusté al
valor correspondiente, asi como cuando no se actué
sobre el pH de equilibrio. Se aprecia que el factor
de separacion es elevado (> 100), cuando la rela-
cion de fases O/A es mayor a 5.

En la figura 3 se representa el factor de separa-
cién en funcién del pH de equilibrio, el cual depen-
de de la relacion de fases empleada; se observa que
el factor de separacion aumenta considerablemente
al aumentar el pH en el intervalo considerado.
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FiG. 3.— Effect of pH on the extraction process
separation ratio.

Se ha encontrado que el factor de separacion
Cr(IID/Ni(II) (F), 1a relacién de fases O/A (R) y el pH
se pueden relacionar entre si mediante la ecuacion

F=-609,63-17,48 - R+ 213,37 - pH [1]

cuyo coeficiente de correlacion es r = 0,9982.

El pH de equilibrio depende del pH inicial de la
lejia y de la relacion de fases O/A. En los ensayos
realizados se encuentra que estas variables se pue-
den relacionar entre si por la ecuacidn:
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PHfinat = PHipicial + 0,456 - R (2]
Combinando las ecuaciones [1] y [2] se tiene:
F =-609,63 + 80,65 - R + 213,37 - pHipicial

Esta ecuacion es vdlida para el caso particular
estudiado, aunque parece evidente que existe una
relacién lineal entre el factor de separacién y la
relacién de fases cuando el pH de la lejia inicial
permanece constante.

3.2.1.2. Factor de separacién Cr(I1I)/Cu(II)

Los resultados obtenidos en este caso se mues-
tran en las figuras 3 y 4. Se aprecia que los factores
de separacion determinados son siempre inferiores
a 3, por lo que siguiendo este procedimento no se
puede llevar a cabo facilmente la separacion del
cobre. De esta forma, serd necesario realizar la
separacion primaria Cu/Cr mediante el empleo de
algin agente extractante selectivo del cobre, tal
como una a-hidroxioxima, antes de proceder a la
separacion Cr/Ni.

3.3. Lavado del extracto organico

La fase orgdnica cargada se lavé con una disolu-
cién acuosa de é4cido sulftirico de pH comprendido
entre 1,9 y 2,5. La relacion de fases O/A oscilo
entre 10 y 20, y el tiempo de contacto entre fases
fue de 5 min.
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Los resultados obtenidos se presentan en las
figuras 5 y 6. Se aprecia que el pH y la relacion de
fases O/A no influyen practicamente sobre los fac-
tores de separacién Cu(II)/Cr(III), Ni(II)/Cu(l) y
Ni(IT)/Cr(I1I) en la etapa de lavado. Asi, el factor de
separacion Cu/Cr varia entre 6 y 8, el factor de
separacion Ni/Cr oscila entre 1 y 1,5, y el del Ni/Cu
se sitda entre 0,15 y 0,35.

3.4. Reextraccion del cromo

Para reextraer los iones Cr(III) y Fe(III) se
emplearon disoluciones acuosas de NaOH de dife-
rentes concentraciones (0,5 N, 1 N, 1,5 Ny 2 N).
La fase organica cargada y lavada posefa 5,18 g/L
de cromo, 1,91 g/L de hierro, 0,02 g/L de niquel, y
estaba exenta de cobre.

Se pusieron en contacto mediante agitacion voli-
menes conocidos de las fases orgdnica y acuosa;
para evitar la formacién de cruds, el agitador se
situé siempre en la fase organica (3 y 4). Finalizado
el proceso de reextraccion se separaron las fases, se
determind el pH de la fase acuosa y se apreci6 cuali-
tativamente si se habia producido reextraccion total
mediante observacion del color de la fase orgdnica.

Los resultados obtenidos se recogen en la tabla
III; se aprecia que para que exista reextraccion total
es necesario que el pH del reextracto acuoso sea
superior a 10.

3.5. Producto obtenido

En el caso de que la lejia de partida no contenga
hierro, se obtendrd como producto un compuesto de
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Fic. 5.— Efecto de la relacion de fases sobre el fac-
tor de separacion en el lavado.

Fi1G. 5.— Effect of phase ratio on the washing
process separation ratio.
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FIG. 6.— Effect of pH on the washing process
separation ratio.

cromo que se puede ofertar al mercado como sulfa-
to de cromo(III) o como cromato o dicromato, des-
pués de oxidar el Cr(IIl) a Cr(VI) por via himeda.

Cuando la lejia contiene hierro, como en el caso
estudiado, se recuperan conjuntamente el hierro y el
cromo. En este caso, el producto ofertado puede ser
un residuo de Cr(III)-Fe(III) del tipo de una cromi-
ta, o bien, después de oxidar el Cr(IIl) por via
himeda, obtener 6xido de hierro(Ill) y cromato o
dicromato.

La oferta de un residuo Cr-Fe de alta pureza
puede ser interesante, ya sea para preparar un ferro-
cromo, como para obtener cromato por via térmica.

Otra posibilidad consiste en oxidar el residuo
por via quimica en suspensién, lo que conduce a la
obtencién de un posible pigmento de hierro y a una
disolucidén de cromato. La separacién del cromo y
del hierro siguiendo esta via se debe realizar en
medio alcalino, con el fin de evitar la solubilizacién
del hierro. En estas condiciones, el posible pigmen-
to de hierro quedaria devaluado por la presencia de
cromato soluble, dada la dificultad que presenta su
lavado. Como agente oxidante se puede emplear
peréxido de hidrégeno industrial, con los problemas
de coste y rendimiento que su uso conlleva.

Para comprobar la posible sustitucién del NaOH
por NH,OH como agente de reextraccién, asi como
para estudiar la oxidacién del residuo Cr-Fe con
peréxido de hidrégeno, se realizaron diversos ensa-
yos, uno de los cuales se presenta a continuacion.

3.6. Ejemplo de ensayo industrial

~Se realiz6 un ciclo completo extraccién-lavado-
reextraccion empledndose como fase acuosa de par-
tida una lejia semisintética cuya composicién se
recoge en la tabla IV. Como agente de extraccion se
empled una disolucién de Primene 81R regenerada.

La relacién de fases O/A en la extraccion fue
3,5, con el fin de minimizar la extraccién del
niquel. El pH del extracto acuoso se ajusté a 3,5
mediante adicién posterior de disolucién regenera-
da de Primene 81R.

El lavado de la fase organica cargada se realizd
con una disolucidén acuosa de 4cido sulfirico de pH
1,4, y con una relacién de fases O/A igual a 10.

En la etapa de reextraccion se emple6 una diso-
lucién de hidréxido aménico 2 N como agente de

TaBLA. III.— Ensayos de reextraccion realizados sobre un extracto organico cargado con cobre y hierro

TABLE. IIl.— Reextraction tests over a loaded organic phase with copper and iron

Fase Fase acuosa
orginica . :
Inicial Final Observaciones
Volumen, mL Vol., mL [NaOH], N pH
125 25 0,5 6,13 No hay reextraccién total
125 50 1,0 6,47 No hay reextraccion total
125 25 1,0 7,28 No hay reextraccién total
125 50 1,0 7,43 No hay reextraccion total
125 25 2,0 7,90 No hay reextraccién total
* 30 2,0 13,61 Hay reextraccion total
125 50 1,5 10,70 Hay reextraccion total
125 50 2.0 13,56 Hay reextraccion total
50 50 1,0 13,59 Hay reextraccion total

* En este ensayo, la adicidn de sosa se realizé en dos etapas, no obteniéndose reextraccion total en la primera.
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TABLA. IV.— Resultados obtenidos en la etapa de
extraccion sobre la lejia semisintética

TABLE. IV.— Results obtained in the extraction stage
with the semisinthetic leach

TABLA. V.— Resultados obtenidos en la etapa de
lavado sobre la fase orgédnica cargada

TABLE. V.— Results obtained in the washing stage
with the loaded organic phase

Lejia agotada| 520 2,9 10,0 162,5/1,7(3,7| -

Fase orgénica
cargada 2475 1691261 1,7|14| - | -

reextraccion, y la relacion de fases O/A fue 3. Com-
pletada la reextraccién se separaron las fases y se
filtré la fase acuosa, lavando el precipitado con
disolucién de hidr6xido aménico 1 N. La fase orga-
nica recogida en la filtracién y lavado del precipita-
do se incorpord al resto de la fase orgéanica.

Los volimenes de las diferentes fases recogidas
se midieron y, si eran terminales, se analizaron.

El precipitado recuperado en la reextraccion se
pesé y se dividi6 en dos fracciones. En una de ellas
se determiné la humedad, el cromo y el hierro. La
otra porcién se suspendi6 en una disolucién de
NaOH 1 N manteniendo el pH entre 8 y 9, y se
oxidé con perdxido de hidrégeno; la suspension
resultante se filtré y se analizaron las fases sélida y
liquida.

En la tabla IV se muestran los resultados obteni-
dos en la etapa de extraccién. Se aprecia que en la
fase orgdnica se recupera todo el hierro, el 91 % Cr
y el 10 % Ni contenidos en la lejia de partida. El
cobre se distribuye entre ambas fases, siendo la
relacién entre las concentraciones de cobre en la
fase orgdnica y en la fase acuosa igual a 4; es decir,
mientras que la separacion del par Cr-Fe del niquel
es aceptable, no sucede lo mismo con el cobre.

Los valores obtenidos en la etapa de lavado se
recogen en la tabla V. Se observa que todo el cobre
y el niquel presentes en la fase orgdnica pasan a las
aguas de lavado en las condiciones de operacidon
dadas; en la fase orgdnica permanece practicamente
todo el hierro y aproximadamente el 70 % Cr.

Aunque se ha conseguido separar el cobre del
cromo en la fase orgdnica, el cromo acompaiia al
cobre en todas las disoluciones. Por ello, pareceria
conveniente llevar a cabo su recuperacién previa-
mente a la separacion Cr-Ni, para lo que se podria
utilizar un sistema de extraccién basado en el
empleo de cualquier a-hidroxioxima, como las de
la serie LIX.

Con el sistema de extraccion-lavado indicado se
consigue recuperar el 63 % Cry el 100 % Fe en la
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Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Volumen,| Concentracién, g/L Volumen, Concentracién, g/L
Producto mL Lavado mL
Cr | Fe | Ni | Cu|pH|H,0 Cr | Fe| Ni| Cu | pH
Lejia Fase orgédnica
semisintética 600 (31,2(10,7161,217,2/09| - cargada 2.475 69| 26| 1,7 14| -
Fase orgdnica| 2400 | - | - | = | = | - | - Lejia de lavado | 240 - |- |- 1{- 113

Aguas de lavado| 310 17,4] 0,5{13,6/10,9| 1,5

Fase orgédnica
lavada 2.400 491261 00| 0,0] -

fase orgénica. Por el contrario, obliga a recircular el
agua de lavado a la etapa de lixiviacién o a la de
extraccion, o bien a instalar un segundo sistema de
extraccion similar al anterior con el fin de conse-
guir la separacion total Cr-Ni.

En la tabla, VI se recogen los resultados alcanza-
dos en la etapa de reextracciéon. Se comprueba que
es posible recuperar tanto el cromo como el hierro
presentes en la fase organica en forma de un preci-
pitado de hidréxidos. Este precipitado es altamente
absorbente, como se puede ver por la humedad rete-
nida, lo que dificulta su posterior tratamiento.

La separacion Cr-Fe se puede realizar oxidando
el cromo con peréxido de hidrégeno. En la tabla
VII se muestran los resultados obtenidos en este
proceso. Se aprecia que el residuo de hierro se
encuentra impurificado por cromo, debido a la ele-
vada cantidad de agua retenida. Por otra parte, el
rendimiento alcanzado en la oxidacién con peroxi-
do de hidrégeno es bajo (inferior al 40 %), por lo
que el proceso resultaria excesivamente costoso. A
la vista de estos resultados parece que lo més con-
veniente seria encontrar mercado para el producto
mixto, bien para las acerias bien para la fabricacion
de dicromato por via térmica.

TaBLA. VI.— Resultados obtenidos en la etapa de
reextraccion de la fase orgénica cargada y lavada

TABLE. VI.— Results obtained in the stripping stage
with the loaded and washed organic phase

Volumen
0 peso,
mLog | Cr | Fe | Ni | Cu|H,0

Concentracion, g/L 6 %

Reextraccion

Fase orgdnica

lavada 2400mL |49 ]12,6(00 00| -
Fase orgédnica

agotada 2400 mL | — - | - ~ -
Lejia alcalina | 570 mL - - 10,09 10,06 -

Precipitado 286¢ |20,8|11,1| 0,0 | 0,0] 80,3
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TABLA. VII.— Resultados obtenidos en la etapa de
oxidacién del precipitado de Cr-Fe

TABLE. VII.— Results obtained in the oxidation
stage of the Cr-Fe precipitate

Volumen | Concentracion, g/L 6 %
0 peso,
mLog | Cr Fe H,0

Oxidacion

Precipitado himedo| 200g [20,8* | 11,1* | 80,3

Agua 500mL | - - 100
H,0, al 50 % 27,5mL | - - 50
Residuo férrico 68,5g |14,4% | 252*% | 74,6

Lejia de cromato 711 mL | 8,0 0,0 -

* Concentracion referida al sélido seco.

4. CONCLUSIONES

Se ha ensayado el empleo del Primene 81 R para
recuperar el cromo presente en residuos sélidos que
poseen elevados contenidos de niquel, hierro y
cobre. Ante la conveniencia de realizar el proceso
de extraccion sobre el Cr(VI), se llevo a cabo ini-
cialmente la lixiviacién del residuo y la oxidacién
del Cr(III). Estos procesos se realizaron tanto con-
juntamente (en una sola etapa), como separadamen-
te (en dos etapas). Como agente de lixiviacién se
emple6 4cido sulfiurico, y como agente oxidante se
empled 4cido de Caro. Se comprobd que en las con-
diciones de operacion ensayadas no era posible oxi-
dar el Cr(IIl), por lo que se pasé a actuar directa-
mente sobre el Cr(IIl) lixiviado. Se estudiaron las
condiciones de operacion para conseguir los mejo-
res resultados en el esquema cldsico de extraccién
(extraccion/lavado/reextraccion). En la etapa de
extraccion se observé que todo el Fe(IIl) se extraia

398

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

conjuntamente con el Cr(IIl), que el factor de sepa-
racién Cr(III)/Ni(II) era elevado (> 100), y que el
factor de separacién Cr(III)/Cu(Il) era inferior a 3.

El lavado de la fase orgdnica se realiz6 con una
disolucién acuosa de 4cido sulftrico de pH 1,9-2,5.
Se encontrd que todo el cobre y el niquel, asi como
una porcién importante de cromo, pasan a la disolu-
cién de lavado, mientras que en la fase orgénica
permanece todo el hierro y la mayor parte del
cromo.

La reextraccién del Cr(IIl) y del Fe(III) se llevd
a cabo con disoluciones acuosas de NaOH; se
encontré que para que la reextraccién fuera total, el
pH final de equilibrio debe ser superior a 10.

Siguiendo este proceso se consigue recuperar el
63 % Cry el 100 % Fe. En las aguas de lavado se
encuentra el 28 % Cr inicial asi como todo el niquel
y el cobre lixiviados, por lo que seria conveniente
llevar a cabo su tratamiento al objeto de recuperar
dichos elementos.

El cromo y el hierro se recuperan conjuntamente
como un precipitado mixto de hidréxidos. La sepa-
racion de estos dos elementos mediante oxidacién
del cromo con H,0, es inviable, ya que el residuo
de hierro obtenido se encuentra impurificado con
cromo, y el rendimiento de la oxidacion es bajo. De
esta forma seria conveniente comercializar directa-
mente el producto mixto.
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