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En este trabajo se discute el estudio de la extraccién de cobre desde soluciones clorhidricas
con dos hidroxioximas: 5-nonilsalicilaldoxima (LIX 860N-IC), y 2-hidroxi-5
nonilacetofenona oxima (LIX 84-IC). Los resultados indicaron que al aumentar la acidez o
aumentar la concentracién de cloruro en la fase acuosa se produce una significativa
disminucién en la extraccién de cobre y hierro con ambas hidroxioximas. Este efecto del
ién cloruro se explica por la formacién de varios clorocomplejos de Cu(Il) y Fe(III) en la
solucién acuosa. El efecto del pH y la concentracién total de cloruro en la extraccién de
cloruro sugiere que el LIX 860N-IC, y en menor grado el LIX 84-IC extraen pequefias
cantidades del catién monovalente, CuCl*. Se determiné también que un aumento en la
concentracién de cloruro en la solucién acuosa produce una leve disminucién en la
velocidad de extraccién del cobre con ambas hidroxioximas.
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Solvent extraction of copper from chloride solutions with LIX 860N-IC and LIX 84-IC

Abstract

Keywords

In this work, the extraction of copper from chloride solutions with two hydroxyoximes: 5-
nonylsalicylaldoxime (LIX 860N-IC) and 2-hydroxy-5-nonylacetophenona oxime (LIX
84-IC) is discussed. The results showed that an increase in the acidity and an increase in
the total concentration of chloride ions in the aqueous phase decreased significantly the
extraction of copper as well as the extraction of iron for both extractants. This effect of the
chloride ions can be explained by the formation of a series of chloro complexes of Cu(1I)
and Fe(III) in the aqueous phase. The effect of initial pH and total chloride concentration
on the extraction of chloride by the organic phase suggests that LIX 860N-IC, and to a
lesser extent LIX 84-IC, extract small amounts of the cationic complex, CuCl*. An
increase in the concentration of chloride ions also produced a small decrease in the rate of
copper extraction with both hydroxyoximes.
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1. INTRODUCCION

La mayor parte de la produccién de cobre primario
mundial proviene de minerales sulfurados que son
tratados tradicionalmente por procesos pirometa-
ldrgicos. Estos procesos, inevitablemente, generan
contaminacién ambiental con SO, con la previsi-
ble degradacién del medio ambiente.

Una alternativa, que se perfila como atractiva
para el tratamiento de menas sulfuradas, es aquella
basada en una lixiviacién en soluciones clorhidri-
cas, seguida de una purificacién por extraccién por

solventes para finalizar con una etapa de electréli-
sis. Esta alternativa podrfa tener significativas ven-
tajas frente a los procesos pirometahﬁrgi(:os[1 v,

La extraccién de cobre desde soluciones sulfuri-
cas mediante hidroxioximas se ha estudiado am-
pliamente y el proceso se utiliza en forma indus-
trial desde principios de los afios 70. El mecanismo
de extraccién por estos reactivos responde, basi-
camente, a un intercambio de cationes a través
de un enlace del cobre con el grupo hidroxilo
(OH") de la oxima. Ademsds, estos reactivos con-
tienen grupos donantes de electrones que son los
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responsables de la formacién de compuestos quela-
tos entre el cobre y la oxima.

La reaccién de extraccién del cobre con hi-
droxioximas puede representarse port~l:

Cu’* + 2HR = R,Cu + 2H* (1)

donde HR es el reactivo orgdnico y R,Cu el com-
plejo extraido.

La expresién de la constante de equilibrio para
esta reaccién, considerando constantes las activi-
dades de las especies tanto en la fase orgénica co-
mo en la fase acuosa, es como sigue:

[Cu™* |[HR]

Por otra parte, la extraccién de cobre con hi-
droxioximas desde soluciones clorhidricas ha sido
poco investigada. Szymanowski® hizo una revisién
sobre el tema. Para el caso en que las soluciones
de lixiviacién contienen iones cloruro la extrac-
cién de metales se complica, debido a que la ma-
yor parte de los metales de transicién son capaces
de formar complejos con el i6n cloruro. Para el ca-
so del Cu(Il) se tienen cinco especies clpricas en
la fase acuosa, CuClj(z'j)+, donde j= 0 - 4. Algo si-
milar ocurre con el Fe(III) que también forma una
serie de complejos hasta con 4 iones cloruro. La
formacién de estos complejos puede afectar la ex-
traccién de cobre con hidroxioximas de dos mane-
ras: por reduccién de la concentracién de la espe-
cie catiénica divalente Cu®* y por la posibilidad de
extraccion del complejo catiénico monovalente,
CuCl", o incluso del complejo neutro CuCl,"17.

Ruiz'! estudis la extraccién de Cu(ll) desde
soluciones clorhidricas con los reactivos LIX 64,
LIX 64N y Kelex 100. Sus resultados indicaron
que la extraccién de cobre desde soluciones clorhi-
dricas es mayor que desde soluciones sulfdricas y
que un aumento en la concentracién de iones clo-
ruro favorece la extraccién del metal, especial-
mente en el caso de LIX 64. Por otro lado, Car-
penter et al.!”, que utilizaron varios reactivos de la
serie LIX (63, 64N, 65N, 70, 71 y 73) y Kelex 100,
concluyeron que la extraccién de cobre desde solu-
ciones clorhidricas se producia a un pH menor que
desde soluciones sulfiricas, a extracciones simila-
res. Ademds estos extractantes, con la excepcién
del LIX 63, no transferian cloruro a la fase orgéni-
ca. Cognet et al.l'"” confirmaron que la extraccién
de cobre con LIX 64N era mayor desde soluciones
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clorhidricas que desde soluciones sulfiricas de igual
pH, mientras que Christie et al.®®! postularon que la
extraccion de iones cloruros por el LIX 63 y en me-
nor grado por el LIX 64N (que contiene LIX 63
como un componente menor) se debfa a la extrac-
cién del complejo neutro CuCl,, la cual ocurria
especialmente a pH muy 4cido.

Posteriormente Sato et al.l”! estudiaron los com-
plejos formados en la extraccién de cobre desde so-
luciones de 4cido clorhidrico con 5,8-dietil-7-hidro-
xi-6-dodecanona oxima (componente activo del
LIX 63) y concluyeron que las especies formadas en
la fase orgdnica variaban con el pH de la fase acuosa.
Para la extraccién desde soluciones acuosas conte-
niendo més de 1 mol/l de HCI, se encontré que los
iones Cu(II) se extrafan segin la siguiente reaccién:

CuCl, + 2HR = CuCl, - 2HR (3)

mientras que, a pH mayor, el Cu(ll) se extrafa,
predominantemente, a través de la reaccién de in-
tercambio catiénico (Ec. (1)).

Finalmente Zhou et al.!'"! determinaron experi-
mentalmente la influencia de la concentracién de
cloruro en la cinética de extraccién de Cu(Il) por
LIX 65N HS diluido en Escaid 100 y encontraron
que la velocidad de extraccién era mixima a un
nivel intermedio de concentracién de cloruro. Este
fenémeno fue explicado usando un mecanismo in-
terfacial en el cual la etapa controlante era la for-
macién del complejo CuR; y suponiendo que am-
bos iones, CuCl* y Cu?*, eran parte del proceso de
extraccion.

El objetivo de la presente investigacién fue es-
tudiar la extraccién de Cu(ll) desde soluciones de
cloruro ciprico y soluciones de cloruro ctprico-
cloruro férrico, con concentraciones variables de
cloruro de sodio, mediante dos hidroxioximas:

(a) LIX 860N-IC ( cuyo componente activo es la
5-nonilsalicilaldoxima)

(b) LIX 84-IC (cuyo componente activo es la
2-hidroxi-5-nonilacetofenona oxima)

Estos extractantes son utilizados en numerosas
plantas para la extraccién de cobre desde solucio-
nes de lixiviacién de menas con 4cido sulfdrico.

Se estudi6 cémo afectan el equilibrio de
extracciéon del cobre las siguientes variables:
concentracién del i6n cloruro en la fase acuosa,
presencia de i6n férrico, pH inicial y tipo de
extractante. Se determind ademds la cantidad de
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cloruro extraido por el orgdnico en las diferentes
condiciones y la extraccién de hierro en los casos
pertinentes. También se estudié el efecto de la
concentracién de cloruro en la velocidad de ex-
traccion del cobre.

2. MATERIALES Y EQUIPO

Los reactivos LIX 860N-IC y LIX 84-IC fueron su-
ministrados por Henkel Chile y se utilizaron sin nin-
gin tratamiento previo. El diluyente utilizado en to-
dos los casos fue Escaid 103, suministrado por Esso
Chile Petrolera Ltda, con las siguientes especifi-
caciones: gravedad especifica, 0,805 (15 °C); punto
de ebullicién, 211-245 °C; punto de inflamacién, 78
°C; contenido de aromaticos, 12 %. Las soluciones
organicas se prepararon rezclando volimenes apro-
piados de la correspondiente oxima en el diluyente.

Las soluciones acuosas CuCiz‘NaC1-HC1 y
CuCl;y-FeCl3-NaCI-HCI se prepararon usando re-
activos de grado analitico (Merck).

El equipo utilizado en el estudio del equilibrio
de extraccién consistié de una serie de recipientes
de vidrio, cada uno con un sistema de agitacién
mecdnica e inmersos en un bafio de agua a tem-
peratura constante de 25 °C.

Para las pruebas de determinacién del indice de
cinética de extraccién, CEjp, se utiliz6 un equipo
estandar recomendado por el fabricante de los ex-
fractantes que consistfa en un recipiente de vidrio
con forma de paralelepipedo de 8,9 x 8,9 cm de
base y 15,4 cm de altura, con agitacién mecdnica a
1.750 rpm, con un impulsor de 4,45 cm de didme-
tro con 6 ranuras radiales en su parte inferior de
0,32 cm de profundidad y 0,32 cm de ancho.

Los analisis de cobre y hierro se realizaron me-
diante volumetria redox para contenidos superio-
res a 0,25 g/l y espectrofotometria de absorcién
atémica para contenidos inferiores. Para los anili-
sis de cloruro se utilizé el método de Volhard. Este
método consistié en precipitar el cloruro por adi-
cién de un exceso conocido de AgNQOjs, remocién
o inactivacién del precipitado y titulacién del ex-
ceso de AgNOjs con soluciones estdndar de KSCN.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Efecto de la concentracién de cloruro en la
carga mdaxima de los extractantes

En primer lugar se determiné la carga mdxima de
cobre para soluciones orgdnicas con distintas con-

centraciones de LIX 860N-IC y LIX 84-1C. Como
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fases acuosas se usaron soluciones con 0,11 mol/l
de Cu®*, pH 2,0 y concentraciones variables de
NaCl. La metodologia consistié en contactar repe-
tidamente la fase orgdnica con un volumen igual
de la fase acuosa fresca en un embudo de decanta-
cién hasta que no ocurriera transferencia de cobre
desde la fase acuosa a la orgdnica. Los resultados
para ambos extractantes se muestran en la figura 1.
La concentracién de Cl indicada en la figura co-
rresponde a la concentracién total de cloruro pro-
veniente de CuCl,, NaCl y HCI presentes en la
solucién acuosa. De los resultados mostrados, se
puede concluir que la concentracién de cloruro no
afecta la capacidad de carga de ninguno de los dos
extractantes. Los valores de las pendientes de la fi-
gura 1 dieron una capacidad de carga mdxima de
0,80 y 0,70 g/l de Cu por 1% v/v para el LIX
860N-IC y el LIX 84-1C, respectivamente. Estos
valores estdn dentro del rango dado por los fabri-
cantes de estos reactivos para extraccién de cobre
desde soluciones sulfuricas.

3.2. Pruebas de extraccion desde soluciones de
CuCl,-NaCl-HCl.

Se contactaron soluciones orgdnicas de LIX 860N-
IC y LIX 84-IC al 20 % v/v con soluciones acuosas
que contenfan 0,11 mol/l de Cu’*, cantidades
variables de NaCl y varios pH, regulados con
HCI. En todos los casos se usaron 100 cc de cada
fase y el mezclado se realiz6 a 800 rpm durante 15
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Figura 1. Carga méxima de cobre para LIX 860N-IC y
LIX 84-IC en Escaid 103 desde soluciones clorhidricas.

Figure 1. Maximum copper loading for LIX 860N-IC and
LIX 84-IC in Escaid 103 from chloride solutions.
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min. Terminado el periodo de contacto las fases se
vaciaron en embudos de decantacién y se dejaron
separar durante 10 min. Posteriormente se toma-
ron dos muestras de la fase orgdnica: la primera, se
descargé del cobre mediante contacto con una so-
lucién de 160 g/l de H,SO;, vy, la segunda, se lavé
repetidas veces con una solucién de HNOj; al 1%
para descargar el cloruro extraido. Las soluciones
acuosas obtenidas se analizaron por cobre y cloruro
respectivamente.

Las extracciones de cobre obtenidas tanto para
el LIX 860N-IC como para el LIX 84-IC se mues-
tran en la figura 2. Lo primero que se puede apre-
ciar en esta figura es la marcada diferencia en la
fuerza extractiva de ambas hidroxioximas en este
medio, siendo las extracciones con LIX 860N-IC,
siempre, mucho mayores que las extracciones con
LIX 84-IC. Es conocido que las salicilaldoximas
son extractantes més fuertes que las cetoximas*.
Especificamente, para la extraccién de Cu(Il) con
5.nonilsalicilaldoxima, Tanakal"! determiné un
valor de la constante de equilibrio de extraccién
de 58,5, mientras que para la 2- hidroxi-5-nonila-
cetofenona oxima los valores de la constante de
equilibrio informados en la literatura varfan entre
1,1 a 19 segin el diluyente usado en la fase orgdni-
ca y el medio acuoso de extraccién® 14¥ 1],
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Figura 2. Efecto del pH inicial y la concentracién de cloruro
en la extraccion de cobre desde soluciones de CuCl,-NaCl-
HCl con LIX 840N-IC y LIX 84-IC en Escaid 103. Fase
acuosa: 0,11 mol/l de Cu?*. Temperatura: 25 °C. Tiempo
de equilibrado: 15 min.

Figure 2. Effect of initial pH and total chloride concentration
on the copper extraction from CuCl,-NaCl-HCl solutions
with LIX 860N-IC and LIX 84-IC in Escaid 103. Aqueous
phase: 0.11 mol/l of Cu?. Temperature: 25 °C.
Equilibration time: 15 min.
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Respecto a la influencia de las variables estudia-
das, se puede observar que el pH inicial y la
concentracién de i6n cloruro en la fase acuosa
afectan el equilibrio de extraccién de LIX 860N-IC
y LIX 84-IC. El efecto es el mismo con ambos ex-
tractantes; se observa una disminucién de la ex-
traccién de cobre a medida que aumenta la acidez
o la concentracién de cloruro en la fase acuosa.
Debido a que la concentracién de H* aparece, ex-
plicitamente, en la expresién de la constante de
equilibrio de la reaccién de extraccién, (Ec. (2)),
el efecto del pH no merece mayor comentario. En
cuanto al efecto del i6n cloruro, éste puede atri-
buirse a la disminucién en la concentracién de i6n
ctprico libre en la solucién acuosa debido a la for-
macién de los complejos mencionados entre los io-
nes cupricos y el ién cloruro.

La figura 3 muestra la cantidad de Cl' que ex-
traen ambos extractantes para distintos pH vy dis-
tintas concentraciones totales de cloruro en la fase
acuosa. Se puede observar que, en todas las condi-
ciones, el LIX 860N-IC extrae més cloruro que el
LIX 84-IC. Ademads, para ambos extractantes, la
extraccién de cloruro disminuye al subir el pH y al
aumentar la concentracién total de cloruro en la
fase acuosa. Estos resultados no son consistentes
con una extracciéon, puramente fisica, de cloruro
por la fase orgdnica. En efecto, si el arrastre de
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Figura 3. Efecto del pH inicial y la concentracién total de
cloruro sobre la extraccion de cloruro desde soluciones de
CuCly-NaCl-HCl con LIX 840N-IC Y LIX 84-IC en Escaid
103. Fase acuosa: 0,11 mol/| de Cu?*. Temperatura: 25 °C.
Tiempo de equilibrado: 15 min.

Figure 3. Effect of initial pH and total chloride concentration
on chloride extraction from CuCly-NaCl-HCl solutions with
LIX 860N-IC and LIX 84-IC in Escaid 103. Aqueous phase:
0.11 mol/l of Cu?*. Temperature: 25 °C. Equilibration time:
15 min.
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cloruro se debiera exclusivamente a arrastre fisico,
la concentracién de cloruro en la fase organica de-
berfa aumentar al aumentar la concentracién total
de cloruro en la fase acuosa, puesto que se arrastra-
rian microgotas cada vez més ricas en i6én cloruro.
Ademds, no hay razén para que el arrastre fisico
sea afectado por el pH de la solucién acuosa. Por
lo tanto, el comportamiento del i6n cloruro en la
fase orgdnica mostrado en la figura 3 debe ser el re-
sultado principalmente de un proceso quimico, es
decir co-extraccién de un complejo de cobre con
ién cloruro. El complejo extraido es, probablemen-
te, CuCl" porque es el tnico complejo catiénico
presente en el sistema v, ademds, su extraccién ex-
plica la dependencia observada entre la extraccién
de cloruro y la composicién de la fase acuosa. Co-
mo se muestra mds adelante, la concentracién de
CuCl" en la solucién acuosa es maxima a niveles
bajos de cloruro total, disminuyendo a medida que
la concentracién de Cl” aumenta y se hacen mas
estables los complejos superiores de cloruro. Por el
contrario, la concentracién de todos los demds
complejos de Cu(Il) con i6n cloruro, aumenta con
un aumento en la concentracién de cloruro dentro
del rango considerado. Por otro lado, el efecto del
pH inicial en la extraccién de cloruro por la fase
organica se deberfa a que la extraccién de CuCl”
compite con la extraccién del Cu®* vy, por lo tanto,
se hace mds significativa a pH bajo, condicién que
es mas desfavorable para la extraccién de Cu?”.

Adicionalmente, en la figura 4 se muestra la ra-
z6n molar CI'/Cu extraida por los dos extractantes.
Se puede ver en esta figura que, atin cuando todo
el cloruro extraido por la fase orgénica correspon-
diera a extraccién de CuCl" (es decir, suponiendo
que no hubiera arrastre fisico), la extraccién de es-
te complejo por el LIX 860N-IC al 20% v/v, desde
las soluciones mds dcidas usadas (pH inicial 0,5),
sélo serfa el 2,1 % del cobre total extraido.

Para verificar el comportamiento de los com-
plejos de Cu(Il) con ié6n cloruro en la solucién
acuosa se calcularon las concentraciones de equili-
brio de las distintas especies involucradas, conside-
rando la reaccién general de formacién siguiente:

Cu?* +iCl = CuCL*Y* con B, siendoi = 1- 4

y donde B; es la constante de formacién de los dis-
tintos clorocomplejos. Las constantes de forma-
cién de los clorocomplejos utilizadas!'®%% se mues-
tran en la tabla I. Para las constantes de formacién
By v B, se ajustaron funciones a los datos de la ta-
bla I para estimar valores a fuerzas iénicas interme-
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Figura 4. Efecto del pH inicial y la concentracién total de
cloruro sobre la razén molar ClI'/Cu extraido desde
soluciones de CuCl,-NaCl-HCl con LIX 860N-IC y LIX 84-IC

en Escaid 103. Fase acuosa: 0,11 mol/l de Cu?.
Temperatura 25 °C. Tiempo de equilibrado: 15 min.

Figure 4. Effect of the initial pH and total chloride
concentration on the molar ratio CI/Cu extracted from
CuCly-NaCl-HCl solutions with LIX 860N-IC and LIX 84-IC in
Escaid 103. Aqueous phase: 0.11 mol/l of Cu?.
Temperature: 25 °C. Equilibration time: 15 min.

Tabla 1. Valores seleccionados de las constantes de
formacion de los complejos de Cu(ll) con iones cloruro

Table 1. Selected values of the constant of formation of the
complex between Cu(ll) and chloride ions

Fuerza i6nica, M B1 Ref. B2 Ref.
0 4,36 16 1,44 24
0,05 23 17 -
1,0 2,09-1,3 18y 19 0,30 19
2,0 1,22 20 -
3,0 1,03 21 0,30-040 21y25
5,0 1,43-1,5 22y23 1,03-063 22y23
Bs Bs
5,0 0,024 26 2,4E-4 26

dias. Las constantes de formacién B3 y B4 se con-
sideraron independientes de la fuerza iénica por
no disponerse de datos a varias fuerzas idnicas.
En todo caso, debido a sus pequefios valores, B3 y
B4 no afectan significativamente el equilibrio glo-
bal en el sistema. La figura 5 muestra los porcenta-
jes de cada especie presente, en funcion de la con-
centraciéon de cloruro para soluciones acuosas
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Figura 5. Distribucion de clorocomplejos de Culll) en
funcién de la concentracién de ién cloruro, para una
solucion acuosa que contiene 0,11 mol/l de Cu®, pH 1y
cantidades variables de cloruro.

Figure 5. Distribution of chloro complexes of Cul(ll) as a
function of total chloride concentration, for an aqueous
solution containing 0.11mol/l of Cu?*, pH 1 and variable
amounts of chloride.

conteniendo 0,11 mol/l de Cu?*. Aunque esta fi-
gura corresponde al equilibrio en la solucién acuo-
sa antes del proceso de extraccién, ilustra clara-
mente cémo aumenta la concentracién de CuCl*,
inicialmente, con un aumento en la concentracién
total de cloruro, para luego disminuir a concentra-
ciones de cloruro mayores. Este resultado estd en
completo acuerdo con los resultados experimenta-
les. B

3.3. Pruebas de extraccion desde soluciones de
CuCl,-FeCl;-NaCl-HClI

En estas pruebas se utilizaron también soluciones or-
ganicas con 20 % v/v de LIX 860N-IC o LIX 84-IC,
pero las fases acuosas en este caso contenfan 0,11
mol/l de Cu®*, 0,16 mol/l de Fe’* y cantidades va-
riables de NaCl. El pH inicial de la fase acuosa se
regul6 afiadiendo también 4cido clorhidrico. El
procedimiento experimental fue el mismo que para
las pruebas descritas anteriormente, s6lo que, en
este caso, se determind la extraccién de cobre, hie-
rro y cloruro.

El efecto del pH y la concentracion total de
cloruro en la extraccién de cobre desde estas solu-
ciones con LIX 860N-IC y LIX 84-IC se ilustra en
la figura 6. En este caso, la concentracién total de
cloruro incluye aquel proveniente de CuCl,,

FeCl;, NaCl y HCL.
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Se puede observar en la figura 6 que el efecto
del pH inicial y la concentracién de cloruro en la
extraccion de cobre es el mismo que en el caso an-
terior. Sin embargo, la extraccién de cobre desde
soluciones conteniendo hierro es mayor que la ob-
tenida desde soluciones contemendo s6lo cobre. La
diferencia es pequefia en el caso de LIX 860N-IC
y més acentuada en el caso de LIX 84-IC. Este re-
sultado se explica por la mayor estabilidad de los
complejos de i6n fétrico con cloruro en compara-
cién con los comple]os de i6n ciprico con cloru-
ro?] lo cual hace disminuir la concentracion de
los complejos de cobre en la soluc1on, de]ando una
fraccién mayor de Cu libre.”

El efecto del pH y la concentrac1on total dé clo—
ruro en la extraccién de hierro desde soluciones de
CuCl;-NaCl-HCl con LIX 86ON IC y LIX 84- 1C
se ilustra en la figura 7. Se puede aprec1ar que la
concentracién de cloruro también ‘afecta el’ equ111—
brio de extraccién de hierro con"ambos extractan-
tes. Al igual que en el caso del cobre, este efecto se
puede atribuir a la formacién de comple]os entre el
ién férrico y el cloruro. Ademas, én todas las con-
diciones experimentales ensayadas el LIX'860N-IC
extrae menos hierro que el LIX 84 1C; temendo,
por tanto, una mayor select1v1dad en 1a extracmon
del cobre. :
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Conoentraaénwtal de Cl moVL
Figura 6. Efecto del pH inicial y la concentracién total de
cloruro sobre la extraccién de cobre desde soluciones de
CuCl,-FeCl3-NaCl-HCl con LIX 860N-IC 'y, 'LX 84-IC en
Escaid 103. Fase acuosa: 0,11 mol/l de Cu?*'y 0,16 mol/|
de Fe**. Temperatura: 25 °C. Tiempo de ethbrado 15

min.

Figure 6. Effect of initial pH and total chloride concentration
on the extraction of copper from CuCly-FeCl3-NaCl-HC/
solutions with LIX 860N-IC and LIX 84-IC in Escaid 103.
Aqueous phase: 0.11 mol/I of Cu?* and 0.16 mol/! of Fe**.
Temperature: 25 °C. Equilibration time: 15 min.
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Figura 7. Efecto del pH inicial y la concentracion de cloruro
en la extraccion de hierro desde soluciones de CuCl,-FeCls-
NaCl-HCl con LIX 860N-IC y LIX 84-IC en Escaid 103. Fase
acvosa: 0,11 mol/l de Cu?* y 0,16 mol/l de Fe*.
Temperatura: 25 °C. Tiempo de equilibrado: 15 min.

Figure 7. Effect of initial pH and total chloride concentration
on iron extraction from CuCly-FeCls-NaCl-HCl solutions with
LIX 860N-IC and LIX 84-IC in Escaid 103. Aqueous phase:
0.11 mol/I of Cu?* and 0.16 mol/| of Fe%*. Temperature: 25
°C. Equilibration time: 15 min.

El efecto del pH y la concentracién total de
cloruro en la extraccién de cloruro desde solucio-
nes de CuCl;-FeCl3-NaCl-HCI con LIX 860N-1C
y LIX 84-IC se ilustra en la figura 8. Nuevamente,
se puede apreciar en esta figura que, a mayor con-
centracién de cloruro y mayor pH, disminuye la
extraccién de cloruro con ambos extractantes. Sin
embargo, los niveles de extraccién del i6n cloruro
en este caso son menores que los obtenidos con so-
luciones acuosas sin hierro. Esto puede atribuirse
al mayor grado de extraccién del cobre y a la com-
petencia adicional que representa la extraccién de
hierro en este sistema, que inhiben la extraccién
del catién complejo, CuCl".

3.4. Efecto del tiempo en la extraccion de co-
bre desde soluciones de CuCl,-FeCl;-NaCl-
HCI

Ademis del equilibrio, la velocidad con que la re-
accién de extraccién alcanza el equilibrio es una
consideracién importante en la aplicacién practica
de la extraccién con solventes desde soluciones
clorhidricas mediante hidroxioximas. Los ensayos
de extraccién se realizaron segin un procedimien-
to estandar que se utiliza para control de calidad
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Figura 8. Efecto del pH inicial y la concentracién de total de
cloruro sobre la extraccién de cloruro desde soluciones de
CuCly-FeCl3-NaCl-HCl con LIX-860N-IC y LIX 84-IC en
Escaid 103. Fase acuosa: 0,11 mol/| de Cu* y 0,16 mol/I
de Fe. Temperatura: 25 °C: Tiempo de equilibrado: 15 min.

Figure 8. Effect of initial pH and total chloride concentration
on chloride extraction from CuCly-FeCl3-NaCl-HCl solutions
with LIX 860N-IC and LIX 84-IC in Escaid 103. Aqueous
phase: 0.11 mol/l of Cu and 0.16 mol/l of Fe**.
Temperature: 25 °C. Equilibration time: 15 min.

de los extractantes. Como fase organica se usaron
soluciones con 10 % v/v de LIX 860N-IC o
LIX 84-1C en Escaid 103. La fase acuosa contenia
0,094 mol/l de Cu®* (6 g/1), 0,054 mol/l de Fe** (3
g/l), pH 2 y cantidades variables de NaCl para te-
ner concentraciones totales de cloruro en el rango
0,33 a 2,83 mol/l. Se mezclaron 350 cc de organico
y 350 cc de acuoso a 1.750 rpm. Se sacaron mues-
tras de la dispersién a intervalos, de 30 hasta: 300
s, para determinar el gradode extraccién de cobre
alcanzado en funcién del tiempo. Los resultados
obtenidos se ilustran en la fiogura 9, donde se pue-
de observar que la extraccién del cobre es bastante
rdpida con ambos extractantes y para todas las
concentraciones de cloruro ensayadas.

Debido a que el equilibrio de extraccién depen-
de del tipo de extractante y de la concentracién de
cloruro en la fase acuosa; no resulta facil comparar,
directamente en esta figura, el grado de aproxima-
cién al equilibrio alcanzado por cada extractante a
tiempos cortos de agitacién. Por consiguiente, se
calcul6 un indice de cinética de extraccién, CE;,
que es muy utilizado para comparar datos de este
tipo, el cual se define como:

Extry

CE;0(%) = %100 (4)

X300
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Figura 9. Influencia del tiempo de agitacién sobre la
extraccion de cobre desde soluciones de CuCly-FeCl;-NaCl-
HCl para LIX 860N-IC y LIX 84-IC en Escaid 103. Fase
acuosa: 0,094 mol/l de Cu?, 0,054 mol/| de Fe** y pH
2,0. Temperatura: 25 °C.

Figure 9. Influence of agitation time on copper extraction
from CuCl,-FeCl3-NaCl-HCl solutions with LIX 860N-IC and
LIX 84-IC in Escaid 103. Aqueous phase: 0.094 mol/I of
Cu?*, 0.054 mol/l of Fe®* and pH 2.0. Temperature: 25 °C.

donde Extrsy = Extraccién de cobre a los 30 s de
agitacion y Extrypy = Extraccién de cobre a los
300 s de agitacion.

Los valores de CE;3y calculados de los datos de
la figura 9 se muestran en la tabla II. Los resultados
muestran que, en todos los casos, la extraccién del
LIX 860N-IC es algo m4s rdpida que la extraccién
del LIX 84-IC. Adems4s, para ambos extractantes

Tabla Il. Valores del indice cinético, CE3q, para extraccion
de cobre desde soluciones de CuCl,-FeCl;-NaCl-HCl con
LIX 860N-IC y LIX 84-IC en Escaid. Fase acuosa: 0,092
mol/| de Cu?*, 0,054 mol/| de Fe®* y pH 2,0.
Temperatura: 25 °C

Table II. Values of the kinetic index, CE3p, for copper
extraction from CuCly-FeCl3-NaCl-HCl solutions with LIX
860N-IC and LIX 84-IC in Escaid. Aqueous phase: 0.092

mol/I of Cu?*, 0.054 mol/| of Fe** and pH 2.0.
Temperature: 25 °C

Concentracién total CE34(%)
de cloruro, mol/L LIX 860N-IC LIX 84-IC
0,33 94,4 90,7
1,33 94,2 89,2
2,33 93,7 88,5
2,83 92,7 88,1

490

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

se observa una leve disminucién del indice CEsp, a
mayor concentracién de cloruro en la fase acuosa.
Este resultado difiere de lo determinado por Ritcey
et al.”? que encontraron que la velocidad de ex-
traccién del cobre con hydroxioximas aumenta al
aumentar la concentracién de cloruro en la fase
acuosa.

4. CONCLUSIONES

Los ensayos de carga maxima mostraron que, la ca-
pacidad de extraccién de ambos extractantes no
varia al modificarse la concentracién de cloruro en
la fase acuosa y que los valores estdn dentro del
rango dado por los fabricantes para la extraccién
de cobre desde soluciones sulftiricas.

El comportamiento del LIX 860N-IC y del
LIX 84-IC en la extraccién de cobre desde solucio-
nes que contienen cloruro es similar. Para los dos
extractantes el porcentaje de extraccién del cobre
disminuye significativamente a medida que au-
menta la concentracién de iones cloruro en la so-
lucién acuosa y disminuye el pH.

Los resultados de la extraccién de cloruro en la
fase orgénica mostraron que la extraccién dismi-
nuye al aumentar la concentracién de cloruro en
la fase acuosa y también disminuye al aumentar el
pH inicial de la fase acuosa. Estos resultados sugie-
ren la co-extraccién de CuCl" por los extractan-
tes, especialmente, a pH mds 4cido.

Ambos extractantes co-extraen pequefias can-
tidades de i6n férrico, siendo la selectividad Cu/Fe
mayor para el LIX 860N-IC.

Las pruebas del efecto del tiempo en la extrac-
cién de cobre mostraron que, para ambos extrac-
tantes, el indice de cinética, CE3p, disminuye leve-
mente al aumentar la concentracién de ién
cloruro en la fase acuosa.
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