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ABSTRACT

In this work a systematic study for the separation of Zn(I1)/Fe(ll) using as extractants
a of the selection of five ionic liquids (IL): trihexyl(tetradecyl)-phophonium chloride
(Cyphos IL 101), bistrihexyl(tetradecyl)-phophonium-(trifluoromethylsulfonyl) imide
(Cyphos IL 109), 1- hexyl bromide pyridinium (1HOP), 1-octyl bromide pyridinium
(1BOP) and 1-methyl imidazole (1-MI) were evaluated, considering physicochemical
properties, structure and extraction efficiency. We found that Cyphos IL 109 was the
most suitable for the extraction of Fe(lll) in acidic media and for Zn(Il) in ammoniacal

basic media.

Several parameters were studied, such as: nature of the aqueous extraction media (HCI,
H.SO, and NH4/NH3), at several concentrations (pH), decanol/kerosene relation (10, 30,
50, 70, 90 and 100% v/v), diluents nature (kerosene, tributyl phosphate and toluene),
modifier content, IL concentration (extractant) [0.01-0.1 molsL™]. Finally the re-

utilization of ionic liquid (extractant) was evaluated.

The ionic liquid selected, Cyphos IL 109, has a higher affinity for Zn (Il) in
ammoniacal medium (98%, pH = 9.2) than in acid medium (H,SO4, 5.8%, pH 2.4, HCI:
7.0%, pH 0.5). On the other hand, the Zn(ll) extraction was better (percentage of
extraction 98% at pH 9.2), when it was extracted from NH*4/NH 3 media with an organic
phase composed by Cyphos IL 109 dissolved in kerosene with 50% of decanol.
Moreover, it was found that increasing the concentration of Cyphos IL 109 higher
percentages of zinc extraction were obtained and Zn(Il) was transferred to the organic
phase quickly, reaching the equilibrium within 20 minutes of contact between the phases

with a efficiency of 98% extraction.



It was found that using high concentrations of Cyphos IL 109 it was possible obtained
higher percentages of Fe(lll) extraction (98% ) with a fast speed of transfer (the
equilibrium of extraction was reached after 30 minutes of stirring). Also, the loaded
extractant could be reused after several washings with H,SO, at a concentration of 2.0
mol+L™. Nuclear magnetic resonance of *H, was performed in order to determine the

presence of the Fe(l11)-Cyphos Il 109, into the organic phase.

Finally, the feasibility of separation of Zn(ll) and Fe(lll) from sulfate media was
evaluated. The separation factor obtained was Sz,r=58. The results obtained indicate

the possibility to recover selectively Zn(I1) from Fe(l11) in acidic media.



RESUMEN

En este trabajo se llevo el estudio de la separacion de Zn(l1) de Fe(lll) contenidos en
soluciones acidas, por medio de extraccion liquido-liquido. Los liquidos ionicos (LI)
fueron : cloruro de trihexiltetradecilfosfonio, (Cyphos IL 101), trihexiltetradecilfosfonio
bis-(trifluorometilsulfonil) imida (Cyphos IL 109), bromuro 1-hexil-piridinio (B1HP),
bromuro 1-octil-piridinio (B1OP) y el 1-metil imidazolio (1-Ml), considerando
propiedades fisicoquimicas, estructura quimica y eficiencia en la extraccién. Se encontrd

que el mas adecuado fue el Cyphos IL 1009.

Una vez seleccionado el extractante, se evaluaron varios pardmetros como lo son:
medio de trabajo (H,SO,4, HCI y NH3/NHy), proporcién decanol/queroseno (10, 30, 50,
70, 90 y 100% v/v), influencia de diversos modificadores (queroseno, fosfato de tributilo
y tolueno), concentracion del LI (extractante) [0.01-0.1 moleL™] y recuperacién del
liquido i6nico. Encontrando que el liquido i6nico seleccionado presenta una mayor
afinidad por el Zn(1l) en medio amoniacal (98 %, pH=9.2) que en medio acido (H,SOy;
5.8%, pH 2.4, HCI: 7.0%, pH 0.5). Las condiciones mas adecuadas al estudiar la
proporcion del modificador, se obtuvieron al trabajar a un pH de 9.2 a una concentracién
de 0.1 mol-L™" de Cyphos IL 109 en Queroseno/Decanol 50% v/v. Por otra parte, se
encontrd que al incrementar la concentracion del Cyphos IL 109 se obtuvieron mayores
porcentajes de extraccion de cinc y que el equilibrio de extraccion se alcanzé a partir de

los 20 minutos de agitacion manteniéndose constante el 98 % de extraccion.

Por otra parte, para el caso de la extraccion del Fe(lll), también se estudio la influencia
de la concentracion del extractante, el tiempo de equilibrio entre fases, asi como la
reutilizacion de la fase organica. Se encontré que al emplear altas concentraciones de
Cyphos IL 109 se obtienen mayores porcentajes de extraccion de hierro. El equilibrio de
extraccion se alcanzo a partir de los 30 minutos de agitacion donde el porcentaje de
Fe(ll) extraido fue de 98%. Asi también se observé que el extractante cargado puede ser
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reutilizado después de varios lavados con H,SO4 a una concentracion de 2.0 gsL™, lo
cual es comprobado con los resultados de resonancia magnética nuclear de proton (RMN
'H).

Finalmente se evalu6 la viabilidad de separar selectivamente los dos iones Zn(ll) y
Fe(lI11) contenidos en soluciones de sulfatos de manera independiente y conjunta. Para lo
cual se calculo el factor de separacion obtenido para cada solucién (Szyre=110,
soluciones separadas y Sznre=58 presentes en la misma solucion) haciendo posible la

separacion selectiva de estos dos iones metalicos, en un solo paso.
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INTRODUCCION

Debido a la rapida industrializacion la demanda de metales pesados se ha incrementado
en la ultima década ocasionando que las reservas naturales de minerales de alto grado
disminuyan. Trayendo como consecuencia la necesidad de explotar fuentes alternativas
de metales pesados. La rapida industrializacion genera una serie de residuos industriales.
Dichos residuos poseen elementos tdxicos como lo son los metales pesados. La
eliminacién inadecuada de estos residuos ocasiona un grave problema de contaminacion
ambiental, ya que la mayoria de estos metales son toxicos y dificiles de recuperar (1).
Tal es el caso de los iones metalicos de hierro y cinc los cuales estan presentes en
efluentes industriales provenientes de la galvanizacion de piezas metalicas, o como
resultado del decapado, por ejemplo, en donde la concentracion de cinc en estas
soluciones es de hasta 130g dm™ y el contenido de hierro es de 100g dm™, la cual llega a
variar dependiendo de cada planta industrial asi como el tipo de decapado empleado (2).

La separacidn/concentracion de metales, no s6lo implica beneficios medioambientales
sino también econdmicos, debido al gran ahorro que conlleva la recuperacién de los
mismos. Las técnicas comunmente empleadas para la eliminacion de metales son (3): la
precipitacion quimica (4), las resinas de intercambio i6nico o catiénico (5), la
biolixiviacion (6), y la extraccion por solventes o extraccion liquido — liquido, la cual es
una de las técnicas mas prometedoras en la recuperacion y separacion de metales de
efluentes acuosos, esta técnica puede ser empleada para tratar soluciones de diversas
composiciones, como soluciones de lixiviacion de minerales sulfurados, menas de bajo

grado o efluentes industriales recuperandose metales con una pureza alta (7).
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Un gran nimero de agentes de extraccion han sido desarrollados para la separacion de
metales de transicion, incluyendo é&cido fosforico, a-hidroxioximas, PB-dicetonas,
aminas y piridinas, al igual del tipo alquilimidazol, resultando ser candidatos atractivos
para la extraccion de iones de metalicos (8). La principal limitacion de esta técnica es
que requiere areas de trabajo extensas y, por consiguiente, de grandes cantidad de
reactivos, con lo que se produce asi una mayor posibilidad de pérdida de solvente por
evaporacion, que ademas tiene un impacto perjudicial sobre la salud y el medio
ambiente (9). Este ultimo aspecto (medio ambiente), deberia ser fundamental sin
embargo, el uso generalizado y masivo de solventes organicos toxicos o contaminantes
sigue siendo normal en multitud de procesos industriales. Estos solventes son muy
volatiles, lo cual origina no s6lo grandes gastos, sino una gran contaminacion

ambiental a gran escala.

Es por ello que es conveniente promover innovaciones tecnoldgicas para reducir o
eliminar el empleo o generacion de sustancias toxicas peligrosas en el disefio,
manufactura y uso de procesos y productos quimicos. En este sentido, recientemente
han surgido compuestos llamados liquidos i6nicos (LI's), los cuales han sido
considerados como una nueva generacion de solventes, esto debido a caracteristicas
especificas que los hacen Unicos, tales como: alta estabilidad térmica, no son
flamables, tienen una presion de vapor casi nula, lo que evita la contaminacién
atmosférica (10) (11) (12).

A medida que se han ido conociendo sus singularidades ha crecido el interés por
aplicarlos en diferentes campos, entre los cuales se encuentra la extraccion de iones
metalicos, donde se han reportado pocos trabajos. Algunos de estos trabajos se refieren
principalmente a su uso como medios para la extraccion y no precisamente como
extractantes, tal es el caso los liquidos ionicos de tipo imidazolio: 1-alquil-3-
metilimidazolio hexafluorofosfato [Cnmim] [PFg], tetrafluoroborato [Cnmim] [BF4] y
bis [(trifluorometil)sulfonil] imida [Cnmim] [NTf,],tri-n-butil fosfato (13).
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Tomando en cuenta lo anterior y en busca de utilizar solventes que no dafien el medio

ambiente el objetivo general de este trabajo es:

Obijetivo general.

“Estudiar la extraccion de Zinc (I1) a partir de sulfatos, mediante extraccion liquido —
liquido, empleando liquidos i6nicos como extractantes con la finalidad de facilitar su
separacion en sustancias donde se encuentre presente el Fe(lll) y dar solucion a esta
problematica industrial ademas de reducir o eliminar el uso o generacion de sustancias

toxicas que contribuyen a contaminar el medio ambiente”.

Para lo cual se tienen los siguientes objetivos especificos:

1.- Seleccionar el liquido i6nico comercial més adecuado que sirva como solvente

para lograr la extraccion de cinc a partir de sulfatos.

2.- Encontrar el pH, relacion organico/acuoso, tipo de diluyente, relacion solvente —
diluyente, tiempo de contacto y concentracién de LI més favorables para facilitar la
transferencia de Zn(ll) de la fase acuosa a la fase organica mediante el analisis y
caracterizacion de las fases (organica y acuosa) con diversas técnicas tales como,
absorcion atémica, espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear, con la
finalidad de construir las isotermas de extraccion, asi como también, determinar la

viabilidad de reutilizacién del LI.

3.-  Encontrar el pH, tiempo de contacto y concentracion de LI mas favorables para
facilitar la transferencia de Fe(lll) de la fase acuosa a la fase organica mediante el
analisis y caracterizacion de las fases (organica y acuosa), con la finalidad de construir

las isotermas de extraccion y determinar la viabilidad de reutilizacion del LI.

4.- Con el liquido io6nico seleccionado, efectuar pruebas de extraccion para
determinar los parametros experimentales de separacion selectiva de iones Zn(ll) y

Fe(ll), analizando y caracterizando con las técnicas mencionadas.
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5.-  Efectuar un estudio termodinamico de la extraccion liquido-liquido de zZn(ll) y *
Fe(l11).

Para tal fin, el desarrollo del presente trabajo de investigacion estd integrado por
cuatro capitulos, en el primer capitulo se plantean las definiciones mas importantes
referentes al tema, en el cual se describen los procesos de separacion y se explican que
son los liquidos i6nicos, asi como también sus propiedades fisico-quimicas. En el
Capitulo 11, se dan los antecedentes que sirvieron de base para la elaboracion de este
trabajo. En el Capitulo tercero, se describe lo relacionado a los reactivos y dispositivo
experimental empleado en las pruebas. La discusion de resultados se presenta en el
Capitulo IV (resultados y discusién) para finalmente emitir las conclusiones

pertinentes.
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En este capitulo se mencionan las generalidades del cinc y la problematica de la
presencia del hierro en su refinacion, asi como también los fundamentos teoricos de la
extraccion liquido-liquido (ELL), por otra parte se presentan las generalidades de los
liquidos i6nicos (LI), sus propiedades y potenciales aplicaciones en la extracciéon de
iones metalicos. Finalmente de manera general se presentan algunos aspectos
termodinamicos relacionados con la extraccion liquido-liquido. Todo esto con la
finalidad de obtener un conocimiento general el cual pretende ayudar a la comprension
de este trabajo de investigacion.

1.1. Generalidades del Zn.

Se conocen numerosos minerales de cinc, por ejemplo los sulfuros (ZnS, esfalerita y
wurtzita), sulfatos (ZnSQ,, zincosita; ZnSO4 2°H,0, goslarita), éxidos (ZnO, zincita;
ZnFe,0, franklinita; ZnAl,O,4, ganita), carbonatos (smithsonita, ZnCO3), fosfatos (Zns
(POy), 4+H,0, hopeita) y silicatos (Zn,SiO4, wilemita; Zn,Si,O; (OH) 2<H,0,
hemimorfita). Los principales minerales comerciales de cinc son la esfalerita,
esmitsonita, hemimorfita y la wurcita (14). La esfalerita y la wurcita son minerales
relativamente comunes y se encuentran a menudo en combinacion con minerales
sulfurosos de Cu(ll), Fe(I1), Mn(I1) y Pb(II).

La recuperacion de cinc por lo general se lleva a cabo por via hidrometallrgica,
pirometaldrgia o la combinacion de ambas. Los concentrados generados por la tostacion
son disueltos con &cido sulfirico para producir una solucién que contiene sulfato de cinc
e impurezas. Para eliminar las impurezas se siguen una serie de pasos para
posteriormente concentrar el cinc por electrolisis. En la solucion purificada el éxito de la
electrolisis depende del nivel de impurezas que contenga. La solucion electrolitica de

sulfato de cinc es introducida en el proceso electrolitico y el &cido sulfurico se regenera

~5~
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durante el proceso. Las soluciones regeneradas de sulfato de cinc y &cido sulfurico son #
devueltas a la etapa de lixiviacion del proceso, algunas impurezas no son removidas
totalmente las cuales se van acumulando lo que podria afectar seriamente la calidad de
la depositacion de cinc. Algunas de las impurezas que puedan estar presentes y que

podria afectar a la calidad del cinc se muestran en la Tabla 1.1 (15).

Tabla I.1. Impurezas que afectan la electrolisis de cinc.

Impureza Efecto sobre la electrolisis

En grandes cantidades afecta gravemente en la eficiencia, y en pequefias cantidades
inhibe la deposicién de plomo con el cinc.
Es uno de los elementos més perjudiciales se tolera hasta 0.1 g L™. Produce huecos

Hierro

Cobalto .
grandes en el catodo.
Niquel En_ ca_nt_idades superiores a 0.0001 g L7, y en combinacién con cobalto puede ser muy
perjudicial.
Cobre Se sedimentara con el cinc y ademas corroerd el recubrimiento de aluminio del catodo.
Arsénico Ocasiona irregularidades superficiales en la depositacion de cinc.

Antimonio  Perjudicial en cantidades de 0.00002 g L™ 0 més.
Perjudicial en cantidades tan bajas como 0.1 ppm, particularmente con la presencia de

Germanio . .
cobalto o antimonio.
Estafio Considerables cantidades ocasionan una disminucion en la eficiencia.
Selenio Efectos en la depositacion de cinc en concentraciones tan bajas como 0.0001g L™
Telurio Similar al selenio, particularmente perjudicial en presencia de cobalto.
Cadmio _Tiene poco efecto en la eficiencia, sin embargo las placas de cinc resultan un producto
impuro.
Puede estar presente hasta un 0.04 g L™ sin afectar la eficiencia. Si esta presente como
Cloro cloruros, el 4nodo se oxidara ocasionado por el acido perclorico. Altas cantidades de
cloruros ocasionan la adhesion en el anodo de aluminio.
Fluor Provoca la adhesién del cinc en el catodo.

Manganeso  No tiene efectos graves, y su presencia puede mejorar el proceso.

El uso que se da al cinc es diverso, (ver Figura 1.1), el mas importante es la
proteccién contra la corrosion, como en el galvanizado del acero, este es un proceso
que consiste en aplicar una fina capa de cinc a las superficies de los objetos de acero

deteniendo la oxidacion (16).
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m Acero galvanizado
Latones
m Aleaciones para moldeo
m Oxidos y quimicos industriales

= Productos rolados y troquelados

Usos diversos

Figura 1.1. Aplicaciones mas importantes del cinc.

I.1.1. El Fe y su problematica en la refinacién del Zn.

Las principales fuentes para la recuperacion de iones de hierro y cinc son: las
soluciones lixiviadas cargadas (SPL), desechos industriales, en la transformacion de
materiales secundarios, tal como en la escoria de altos hornos, desechos de la industria
del galvanizado, 6xidos Waelz etc., en las cuales se hace necesario remover el hierro ya

que, como se ha venido mencionando, resulta perjudicial en la electrolisis del cinc.

El tratamiento de los residuos provenientes de la hidrometalurgia o de la lixiviacion de
concentrados de cinc es de gran importancia en la industria metallrgica ya que se
recuperan gran cantidad de valores metalicos, las especies no deseadas son también
disueltas junto con el metal de interés y algo de hierro los cuales deben ser removidos
(17) (18). Por otra parte, lodos procedentes de procesos del galvanizado por inmersién
en caliente y empresas metalGrgicas constituyen uno de los desechos industriales
inorganicos de mayor poder contaminante por sus caracteristicas toxicas y corrosivas,
dentro de las impurezas que se pueden encontrar estdn una gran variedad de especies
metalicas siendo el cinc y hierro las mas predominantes haciéndose necesaria la
recuperacion selectiva de dichos metales, tanto por factores econémicos como
medioambientales (19) (20) (21).
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La extraccion de Fe (II) en el diagrama de flujo de la tostacion-lixiviacién-electro- #
obtencion del Zn(ll) ha sido objeto de estudio de por lo menos dos décadas. La
extraccion liquido - liquido es una de las técnicas mas prometedoras para producir un
polvo de hierro libre de subproductos, y de esa manera evitar el problema de la

eliminacioén de residuos de hierro en la industria del cinc (22).

Otra de las industrias donde se encuentra iones de cinc es en el decapado de piezas
metalicas. Decapar una pieza metélica es eliminar los 6xidos superficiales de la misma
por un ataque acido. Normalmente estas piezas son de hierro o acero al carbono por lo

que en el decapado se disuelve hierro como Fe (I1).

Hoy en dia, la extraccion por solventes resulta ser una técnica particularmente
atractiva para la recuperacion y/o concentracion de metales a partir de soluciones
diluidas obteniendo concentrados de alta calidad. Esta decision, sin duda, se vera
influida por varios factores como: el precio de venta de cinc, la concentracion, la
cantidad de produccion diaria y el grado de pureza requerido de este metal (ver Tabla
1.2).

Tabla 1.2. Tabla de grados del cinc.

GRADO Pb MAX Fe MAX Cd MAX anin
Alto Grado Especial (SHG) 0.003 0.003 0.003 | 99,990
Alto Grado (HG) 0.07 0.02 0.02 99.90
Intermedio 0.20 0.03 0.40 99.5
Laton Especial 0.60 0.03 0.50 99.0
Prime Western 1.60 0.05 0.50 98.0
IZA Asociacidn internacional de productores de cinc.
Notas curso. Introduccion a la Hidrometalurgia, Ernest Peter. London metal Comex.

Si bien, el proceso de separacion de dichos metales incluye varias etapas, la que se
hara especial énfasis es en la extraccion liquido — liquido. En la literatura se pueden
encontrar un gran numero de compuestos de naturaleza organica empleados como

extractantes con la intencion de lograr una separacion selectiva que involucre a estos
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dos iones metalicos, sin embargo, es importante sefialar que su separacion presenta
varios inconvenientes a nivel industrial. En la Tabla 1.3 se resumen algunos de los

trabajos recientemente reportados los cuales son de interés para este tema.

Tabla 1.3. Referencias para la extraccion liquido — liquido de Zn(11) / Fe(ll).

lones Metalicos Medio Sistema de Extraccion Referencia
Tri-n-octilamina, mezclas de
Zn(11) / Fe(11) Cloruros kerosenolisodecanol (23)
bis(2-etilhexil) acido fosférico
(DEHPA), bis-(2,4-
trimetilpentil)-acido fosfonico
(Cyanex 272)
Alamine 336, mezclas
Fe(l1) / Zn(l1) Cloruros deD2EHPA and MIBK

Zn(1), Fe(1l) y Fe(l11) Cloruros Dibutilbutilfosfonato (26)

Fosfato de tributilo (TBP) y
Zn(1n), E?j((llll)), Fe(lly Cloruros Oxidos de trioctil fosfina (27)
(CYANEX921)
Zn(11) / Fe(11) Cloruros Fosfato de tributilo (TBP) (28)
Zn(ily Sulfatos bIS(2-etI|h?I)SII|E) :;ﬁ)o fosférico 29)
LIX 984 para el Cu,yD2EHPA
para Zn y Co en queroseno
Zn(11), Cd(lt), Fe(ll) Sulfatos di-2 et"h(%‘;'Ealf'g’K)fOSfo”CO (31)
Fosfato de tributilo (TBP), 2-
hidrixi-5-nonilacetofenoneoxima
Fe(l11), Cu(ll) Zn(11) Sulfato/Cloruro (Lix 841), Oxidos de trialquil (32)
fosfina(Cyanex 925) en
gueroseno
Fosfato de tributilo (TBP),
Cyanex 301 [bis(2,4,4-
Trimetipentil) &cido
ditiofosfonico] y
Cyanex 272 [bis(2,4,4-
trimetil)acido fosfénico]

Zn(11) / Cu(ll) Sulfdrico (24)

(25)

Co(I1), Cu(ll) y Zn(11) Sulfatos (30)

Zn(11) / Fe(l11) Cloruros (33)

I.2. Fundamentos de la extraccion por liquido—liquido (ELL).

La extraccién por solventes o extraccion liquido—liquido (ELL), es una técnica
ampliamente utilizada en la separacion y/o concentracion de una gran diversidad de

iones metalicos en solucién (34).
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La extraccion por solventes es una técnica de separacion en la que se transfiere uno o
varios solutos contenidos en una fase (generalmente acuosa) a otra fase inmiscible
(fase orgénica). En hidrometalurgia, la fase acuosa contiene el ion o los iones metalicos

de interés que seran concentrados en fase organica (35).

La clave para una extraccion exitosa radica en la naturaleza de la fase organica, la
cual esta compuesta por el extractante, el modificador y el disolvente. El extractante es
el principal componente y su seleccion estard ligada al proceso y al soluto que se
quiera separar o extraer de la fase acuosa. EI modificador tiene por objeto estabilizar la
fase organica, de forma que no se formen emulsiones o terceras fases, pero no participa
directamente en el proceso de extraccion (36). El disolvente se usa, por un lado, para
reducir la viscosidad de la fase organica, y por otra parte, para evitar la formacion de

terceras fases.

La fase acuosa es aquella que contiene, en la mayoria de los casos, el soluto o una
mezcla de solutos a separar, puede contener acidos o bases, esto debido al origen de la
muestra, o bien porque estos son agregados para favorecer la extraccion de la especie
de interés, como lo es el caso de los ligantes. EI pH de la fase acuosa es un factor
determinante para llevar a cabo la extraccion de la especie de interés ya que de él
depende la forma en la que se encuentra el soluto (en caso de tener propiedades acido -
base) que ha de interaccionar con el extractante (solvente). También se tiene influencia
del sistema de extraccion cuando existe la presencia de agentes salinos que favorecen
las asociaciones de iones al disminuir la actividad de agua y por lo tanto se beneficia el
transporte del soluto de interés.

Aunque rara vez se logra reunirlas en un mismo sistema, las caracteristicas generales
con las que debe contar un extractante (solvente) para conseguir la extraccion del metal

deseado son las siguientes:

~10 ~
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Selectividad: Un extractante selectivo es capaz de reaccionar tan sélo con aquellos #
iones metalicos de interés, dejando de reaccionar con todos los demas.

Coeficiente de distribucién: Debe ser lo mas alto posible, para conseguir la maxima
extraccion, minimizando la cantidad de extractante, el cual ya ha sido descrito
previamente.

Capacidad de carga: Corresponde a la maxima concentracion del ion metalico de
interés presente en la fase organica, a un pH y a una concentracion de extractante dada.
Se requiere una gran capacidad de carga.

Insolubilidad: Es de gran importancia, ya que si existe un alto grado de mutua
insolubilidad entre el extractante y la fase acuosa, seria mas fécil su recuperacion y
disminuirian las pérdidas de fase organica.

Capacidad de regeneracion: Siempre es necesario recuperar la mayor cantidad
posible de extractante, para volverlo a utilizar; favoreciendo asi la reduccion de costos.

Densidad: Se requiere que exista una diferencia de densidad entre las fases liquidas
en contacto. Cuanto mayor sea esta diferencia, mejor es la separacion de las fases, en la
extraccion convencional.

Viscosidad: Valores bajos del pardmetro favorecen la transferencia de masa, la
separacion de fases y por consiguiente, la extraccion.

Tension superficial: Cuanto mayor sea la tension superficial, mas rapida ocurrira la
coalescencia de las emulsiones, aumentando la separacion de las fases.

Seguridad: No toxico, no inflamable.

Estabilidad quimica: El agente extractante debe ser estable y quimicamente inerte

frente a los deméas componentes del sistema (37).

1.2.1. Equilibrios de distribucidn en la extraccion liquido - liquido.

La extraccion liquido-liquido, como ya se menciond, es el proceso de distribucion de
un soluto entre dos fases mutuamente inmiscibles, después de un tiempo de contacto
entre las fases se puede establecer un equilibrio y el ion metalico se encontrara

distribuido en ambas fases debido a la diferencia de solubilidad de la especie formada

~11 ~
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con el extractante. Esto implica que en el equilibrio las concentraciones de soluto en
las dos fases estan relacionadas entre si. La extraccion estd regida por la ley de
distribucion, derivada en 1898 por W. Nernst, la cual se refiere a la distribucién de un
soluto entre dos fases inmiscibles es constante e independiente de la cantidad del
mismo en el equilibrio a presion y temperatura constante, siempre que dicho soluto se

encuentre en la misma forma en ambas fases.

Asi de manera general el equilibrio de extraccion para el soluto A que pasa de una

fase acuosa a una fase organica esta dada por:

A(aq) = A(org) (1.2)

Donde Agq) representa el soluto que se encuentra en la fase acuosa y Arg) al soluto
presente en la fase organica, la constante termodindmica que rige este equilibrio se

denomina constante de particion (o de reparto). Su expresion es:

KD = E — [A]Org (|2)

XA [Alag

Siendo <, y o, la actividad del soluto en la fase organica y fase acuosa

respectivamente.

En la practica, en lugar de dicha constante, se utiliza el coeficiente de distribucién, D,
que corresponde a una relacién molar total de la especie A en todas sus formas en

ambas fases:

—

p ="l (1.3)

Ir

—

En donde [A]r representa la concentracion total de la especie A en todas sus formas
en fase organica al equilibrio y [A]; representa la concentracion total de la especie A
en todas sus formas en fase acuosa al equilibrio. Para poder aplicar el coeficiente de
distribucion es imprescindible que se haya alcanzado el equilibrio termodinamico entre
ambas fases. Si el coeficiente de distribucion Da es igual a 1, el soluto se encontrara

igualmente distribuido entre ambas fases.

~12 ~
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El rendimiento de extraccion (%E) se refiere a la relacion de la cantidad de soluto A #
presente en la fase orgénica al equilibrio con respecto a la cantidad inicial del soluto A

expresado en forma de porcentaje de acuerdo a la siguiente ecuacion:

%E = — -100 (1.4)
0

Donde [A]o representa la concentracion inicial del soluto de A, y [A] es la
concentracion del soluto A en fase orgénica al equilibrio. El rendimiento de extraccion
se relaciona con el coeficiente de distribucion y la relacion del volumen de la fase

organica con respecto al de la fase acuosa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

— Dar |
%E = 52 - 100 (1.5)

Donde r es la relacion de volumenes de fase definida por:

(1.6)

r =

< <

Donde V' y V son los volimenes de la fase organica y de la fase acuosa

respectivamente.

La existencia de mas de una especie quimica en solucién dara lugar a que dichas
especies se distribuyan entre las fases acuosa y organica de acuerdo a sus respectivas
solubilidades. Las diferencias en las solubilidades entre ambas fases se pueden
aprovechar para extraer las especies mas solubles y separarlas de las menos solubles, de
este modo, se puede establecer el concepto de factor de separacion como la relacion de
los coeficientes de distribucion de dos especies distintas (D, y Dg), que realmente mide
la posibilidad de separacion de las especies A 'y B y que se conoce con el nombre de
selectividad (ver Ec. 1.7).

— Da
s =4 (1.7)

Otro concepto Util dentro de la ELL son las isotermas de extraccion, este es el tipo mas

utilizado de representacion, y basicamente consiste en graficar la concentracion de un

~13 ~
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elemento especifico en la fase orgéanica contra la concentracion del mismo elemento en #

la fase acuosa.

El inconveniente de su utilizacion radica en que el método no esta estandarizado ya

que depende de la temperatura, volumen de organico y acuoso, tiempo de contacto etc.

1.2.2. Extractantes.

Debido a que generalmente los metales estan en soluciones acuosas en forma de iones
hidratados antes de que se encuentren en forma metélica, estos iones pueden ser
extraidos por una fase organica no polar, las moléculas de agua pueden ser sustituidas
por cualquier carga ionica y asi reducir o eliminar iones metalicos. Esto puede lograrse
de diversas maneras empleando tres tipos de extractantes: acidos, basicos o solvatantes,

los cuales extraen iones metalicos de acuerdo a las siguientes reacciones de equilibrio:

Acidos
M?** (ac) + ZHA acworg) © MAgorg) + ZH (5 (1.8)
Basicos
(0 = RN aewworg) + MX ™27 o (0 - DRNMXT™7 (1.9)
Solvatantes
MX,,, + MS(org) & MXz Sy, + mH,0 (1.10)

a) Extractantes acidos: Este tipo de extractantes actGan intercambiando protones
por cationes metalicos presentes en la fase acuosa de alimentacion formando
complejos. Por lo tanto, tal y como se describe en la Ec. 1.8 , en el proceso de
extraccion se liberan protones por lo que la extraccion se ve favorecida al disminuir la
acidez siendo importante controlar el pH en la fase acuosa para conseguir una eficaz

extraccion. Como agentes de extraccion acidos se han empleado los 4acidos
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carboxilicos que presentan la ventaja de ser relativamente baratos y accesibles, siendo su

solubilidad en los medios acuosos el principal inconveniente (38) (39).

Los procesos de intercambio catidnico se pueden clasificar, a su vez, en dos subgrupos:

e Extraccion &cida: en la que se engloban los &cidos alquil-carboxilicos, &cidos

organofosforados, sulfonicos, etc.

e Extraccion por quelatacion: a las que pertenecen los extractantes con grupos

funcionales dicetonas, oximas, etc.

b) Extractantes basicos: Los cloro complejos anidnicos son facilmente extraidos por
extractantes basicos, en concreto por aminas primarias, secundarias y terciarias y por

sales de amonio cuaternarias.

Las aminas primarias, aunque usadas por varios autores no son convenientes por ser
fuertes activadoras de la superficie disminuyendo la tension interfacial lo cual facilita la

formacion de emulsiones.

1.2.3. Sistemas de extraccion.

Existen numerosas clasificaciones de los sistemas de extraccién que han sido
propuestos. Estas presentan, en general, el inconveniente de distinguir un nimero muy
grande de grupos, los cuales pueden presentar caracteristicas muy similares. Sin

embargo, es posible limitar la clasificacion en dos categorias.

1 Extraccidn por intercambio idnico.
a) Intercambio ionico simple.

b) Intercambio idnico acoplado a la formacion de complejos.

2 Extraccidn por solvatacion.
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1.2.3.1. Extraccién por intercambio idnico. #

La extraccidon por intercambio idnico presenta la formacién de uno o mas enlaces
entre el extractante y alguna especie acuosa, lo que da lugar a la formacion de una sal.
Este intercambio puede ser cationico o anidnico, y de acuerdo a investigaciones de
diversos sistemas de extraccion se muestra que los extractantes intercambiadores
cataténicos (&cidos carboxilicos y organofosforados), son una buena seleccién para la
separacion de metales. Cuya reaccion se caracteriza porque intercambian su i6n de H*

por algln catién en particular y puede ser escrita de la siguiente forma:

M™ + mRX — — — — M(X)m + mR* (1.12)

a) Intercambio ionico simple.

En este tipo de extraccion el metal a extraer, M™, estd presente en la fase acuosa en

forma de complejo anionico del tipo MA;_y. El extractante es un compuesto organico

R*X~ hidréfobo. EI metal se extrae a la fase organica al formar un par iénico entre el
reactivo cationico R* del extractante y el complejo metalico anidnico, la reaccion se

describe mediante:

MAY” + mR*X™ & R{,(MA);™” + mX~ (1.12)

en donde las especies testadas se encuentran en la fase organica.

En la Figura 1.2 se muestra este tipo de mecanismo de extraccion ejemplificado para

el caso de la extraccién de un cloro complejo de cinc.
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Figura 1.2. Diagrama ejemplificando la extraccién de ZnCI* por medio de intercambio

ionico simple.

Los reactivos empleados, también Ilamados intercambiadores de iones liquidos, pueden
ser aminas protonadas en medio &cido, tales como la tri-n-octal amina (TOA), tri-
isooctilamina (TIOA), triarilamina (TLA) o bien las sales cuaternarias de amonio de los

cationes metiltrioctilamonio y tetra-n-hexilamonio.

b) Intercambio i6nico acoplado a la formacion de complejos.

Es el caso en el que el extractante estd constituido por una parte hidréfoba y una
funcion acomplejante (tiene pares de electrones libres para formar iones de coordinacion
con los metales) con caracter 4cido, simbolizado como HL. Dicho extractante con tales
caracteristicas tiene la capacidad de ceder un proton y de formar un complejo hidréfobo,
con el metal a extraer, soluble en fase organica. En algunos casos el complejo formado
puede ser un quelato teniendo el extractante varios centros de coordinacion que se
pueden enlazar con el ion metalico. En la Figura 1.3 se muestra esquematizado dicho

mecanismo.
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Figura 1.3. Diagrama ejemplificando la extraccidn por intercambio ionico acoplado a

la formacion de complejos.

En general, la reaccién puede ser representada por:

M™ + (n+m)HL & ML, (HL),, + nH* (1.13)

en donde HL y ML, (HL),, son el extractante y el complejo, respectivamente,

contenidos en la fase organica.

Existe un intercambio entre los protones ligados al extractante y M™*. En este caso, el
rendimiento de extraccion depende del pH. La desextraccion se realiza en medio acido,
a un pH inferior al de extraccion de manera que se desplaza el equilibrio a la izquierda,

liberando a M™*.

1.2.3.2. Extraccion por solvatacion.

Este tipo de extraccidn estd basado en la diferencia de energia de solvatacion de una
especie eléctricamente neutra (molécula o par idnico) entre la fase organica y la fase
acuosa. En el caso de los iones metalicos, es necesario considerar la naturaleza del
contraion necesario para la formacion de un ion extraible, estos son, en la mayoria de los
casos, iones cloruro o nitrato. EI mecanismo general de este tipo de extraccion se
esquematiza en la Figura 1.4, en la cual, se ha representado la extraccion del BiCls. Si la

energia de solvatacién de la especie BiCl; es menor en la fase organica que en la fase
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acuosa, el BiCl; pasara a la fase orgénica. Esto debido a que la naturaleza de todos los #

cuerpos tienden a estar en su nivel mas bajo de energia.

B e SO T
- EIiCI Fase HIcl” Fase
__E organica
Bicl, aiﬁsza HIncl’ aEL?s:a
Moléculas neulras Par de iones

Figura 1.4. Diagrama simplificado de la extraccion por solvatacion.

Los extractantes empleados en algunos casos pueden ser simplemente solventes
organicos polares que disponen de atomos donadores de electrones (oxigeno, azufre)
como eésteres, alcoholes, cetonas; aunque en la mayoria de los casos se emplea un
solvente organico no polar en el cual esta disuelto un extractante de polaridad
relativamente alta. Ejemplos tipicos son los compuestos organofosforados y sus
derivados tales como, fosfato de tributilo (TBP); fosfato de alquilo, fosfonatos de

alquilo, fosfinatos de alquilo y éxidos de alquil fosfina.

La extraccion de iones metalicos por este mecanismo de extraccion involucra también
la extracciéon de acidos minerales y agua, especies que se encuentran en la solucion
acuosa acompafiando al i6n metélico. La extraccion de &cidos y agua juegan un papel
importante en la extraccion de un i6n metalico, por lo que se debe tomar en cuenta si se
desea tener una mejor comprension de los mecanismos de extraccion. Ademas, en este
tipo de sistemas de extraccion es frecuente encontrar concentraciones elevadas de iones
por lo que, el desarrollar un modelo matematico de extraccion es complicado debido a
los cambios en los coeficientes de actividad de las especies que participan en el proceso

de extraccion.
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1.3. Termodinamica en la extraccion liquido — liquido.

Si lo que se desea es conocer las especies presentes en un sistema, se hace necesario
un estudio termodinamico, y por ello es necesario conocer el comportamiento
individual de cada uno de los elementos que conforman el sistema, (el ion metalico a
extraer, el extractante, el modificador y su respectivo diluyente), para ello es
importante estudiar el efecto que tiene el medio sobre los iones, la hidratacion, la
solvatacion, las interacciones acido-base de Lewis, la quelatacion, al influencia de las
estructuras de los extractantes para posteriormente evaluar y mejorar el disefio de

nuevos sistemas de extraccion en la separacion y purificacion de iones metélicos.

En los sistemas de extraccion liquido - liquido, la interaccion del soluto extraido,
tanto en fase acuosa como en fase organica juega un papel importante en la
distribucion de fases. Por lo tanto, es necesario determinar las propiedades fisico-
quimicas de las soluciones para asi comprender las interacciones con el soluto. La
termodinamica de las soluciones acuosas y organicas es extensa, por lo que en este
apartado se mencionan los conceptos fundamentales de las interacciones moleculares

en dichas soluciones.

Comunmente en los sistemas de extraccion liquido — liquido una de las fases entre las
que se distribuye el soluto es en solucion acuosa la cual contiene uno o mas
electrolitos. Es probable que los iones del soluto estén asociadas aguas de hidratacion,
en las fases acuosas y moléculas asociadas al solvente en la fase orgénica. A
concentraciones suficientemente altas, los iones pueden interactuar unos con otros,
repelerse si son signos de la misma carga, atraerse si son de signos opuestos. Un
principio fundamental de las soluciones electroliticas es el de la electro neutralidad de
la solucion. Otro concepto util, relacionado con las actividades de los electrolitos, es el
de la fuerza ibnica, I, de la solucion donde I = 1/2).,; 2 (la suma se extiende a la
concentracion y la carga de todos los cationes y aniones presentes en la solucion).

Debye y Hiickel obtuvieron una ecuacion para el calculo del coeficiente actividad
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i6nica medio de una solucion electrolitica diluida. Cuando dos 0 mas electrélitos estan
presentes en la misma solucion, y uno estd a una concentracion significativamente
mayor, el coeficiente de actividad de los electrolitos secundarios es una funcion del

componente de mayor concentracion.

Las soluciones de disolventes orgdnicos o de mezclas de disolventes organico-acuosos
pueden comportarse de manera similar a las soluciones puramente acuosas. En
particular, si la permitividad relativa (¢) del solvente es mayor o aproximadamente 40,
electrolitos a concentraciones inferiores, estan completamente disociado en iones. Sin
embargo, para los solventes de <10, la disociacion ionica es insignificante y el
comportamiento es probable que difieran significativamente al de los sistemas acuosos.
También debe tenerse en cuenta que las soluciones mixtas de naturaleza acuosa-organica
por lo general tienen un trastorno considerable de enlaces tridimensional, que caracteriza

las estructuras de agua en soluciones acuosas.

La presencia de un solvente organico, incluso a bajas concentraciones, en una mezcla
de disolvente afecta el coeficiente de actividad de un electrolito en relacién a su valor en

agua.

La atraccion anion-cation para formar “pares iénicos" se produce facilmente en
organicos y mezclas de solventes acuoso-organico. También ocurre en soluciones
acuosas, en particular con electrolitos de valencia mayores a concentraciones altas. Un
concepto atil que describe la asociacion de un cation y un anién, para formar un par de
iones es la teoria de Bjerrum. Las interacciones electrostaticas también deben incluir
enlace ion-dipolo y dipolo-dipolo. Las interacciones Dipolo-dipolo entre particulas de
soluto polares y solventes organicos pueden ser tanto interacciones de repulsion
"cabeza-cabeza" o de interacciones de atraccion “"cola - cabeza. Tales interacciones
pueden llevar a la acumulacion de solutos, de dimeros, y de agregados ciclicos de

cadena (oligobmeros). Las sales de amina terciaria en solventes hidrocarbonados son
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ejemplos tipicos de tales agregados. El enlace de hidrogeno entre las particulas de #
soluto también conduce a la agregacion. Ejemplos tipicos de dichos solutos son los
acidos carboxilicos, ésteres de fosfato acido y dimeros ciclicos. Los agregados no
ciclicos se pueden formar como resultado del aumento en la viscosidad de la solucion
con el aumento de la concentracion. Otro tipo de interaccion soluto-soluto, donde el
donante tiene un par de electrones no unidos, (por ejemplo, el &omo de nitrégeno en la
trioctilamina), y el aceptor tiene un orbital vacio que puede aceptar el par de electrones.
Estos efectos juegan diversos papeles en la extraccion del soluto entre la fase acuosa y

el solvente organico.

1.3.1. Complejacién del ion metalico e hidratacion.

La complejacion de los iones metalicos puede tener una influencia importante en la
afinidad relativa de diferentes metales para las fases de solvente y puede proporcionar
una diferencia significativa en la extraccion y asi permitir la separacién de los metales.
En esta seccion se describen brevemente, la termodindmica de complejacion de los
metales concerniente a la extraccion por solventes, los parametros que influyen en la

formacion de complejos y a los modelos de formacion de complejos.

Para cualquier sistema de metal-ligando, la constante de equilibrio (es decir, la
constante de estabilidad) es una medida cuantitativa de la complejacién de iones
metalicos, y se expresa paso a paso por la constante K, para la reacciéon ML,.
+L=ML,, o como la constante total, pn, para la reaccibn neta
M + nL = MLn, (Bn, []}1-, K)). Estas constantes se escriben también en general con
varios subindices; por ejemplo, By, donde p = nimero de iones metalicos, g = nimero
de protones (o, si es negativo, el nimero de OH) y r = nimero de ligandos. La relacion
de complejos y especies libre se expresa por la ecuacion:

Minl — B, * [L]" 1.14

[M]

Rigurosamente, una constante de estabilidad termodinadmica es definida en términos

de condiciones de estado estandar donde la constante se define por las actividades de
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las diferentes especies. Sin embargo, las condiciones de las mediciones de iones y #
complejos proporcionan su concentracion la cual estan relacionada por los coeficientes

de actividad. Los coeficientes de actividad a fuerzas iénicas inferiores a 2 kg » mol™.

1.3.2. Factores que influyen en las constantes de estabilidad.

Muchos factores influyen en las constantes de estabilidad entre ellos el efecto
estadistico, el efecto electrostatico, geométrico (union e impedimento estérico), la

quelatacion, y la naturaleza de los ligandos metalicos.

a) Efecto estadistico: Si un ligando con un solo sitio de unién se aproxima al metal, la
probabilidad de interaccion es proporcional al nimero de sitios de enlaces disponibles en
el metal, N. La probabilidad de la disociacion del complejo es proporcional a la cantidad
de ligandos presentes, es decir, 1 para ML. Por lo tanto, estadisticamente la constante de
estabilidad, K, debe ser proporcional a la relacion de las probabilidades de ML de
formacion y de ML de disociacion, es decir, K;, o N /1.

b) Efecto electrostatico: La ecuacion de Born, describe las interacciones electrostaticas

entre un anién y un catién en un solvente, tiene la forma:
AG, = — A,z z_[€, 1.15

Donde A es una constante, z* y z7, son las cargas cationicas y anionicas, E es la
constante dieléctrica y r es la distancia entre los centros de carga (es decir, la suma de
los radios del cation y anién). Radios i6nicos para un nimero de cationes y aniones se
enlistan. Aunque la ecuacion anterior calcula de forma tedrica AGe, los valores
adecuados de € son valores inciertos y empiricos de € o de € / r se obtiene a partir de

valores experimentales de AGg para uso en el calculo de los sistemas relacionados.

Otra correlacion Gtil puede derivar de la ecuacion anterior es: un protén asociacién con
ligandos es electrostatico por lo que la ecuacion puede ser aplicable a la asociacion de
protones. Por otra parte, si ambos HL y ML son ionicos, log ; debe correlacionarse con
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Ka registro, (0 con pKa), suponiendo que no hay cambios estructurales en el complejo
metalico. Estas correlaciones pueden ser muy utiles en la estimacion de la funcion de las
constantes de estabilidad desconocida de nuevos ligandos complejante / extractante y ser

considerados para uso en de extraccion con solventes.

c) Efectos geométricos: La geometria del complejo puede desempefiar un papel
significativo en la resistencia de muchos complejos. Los tamafos relativos de los
cationes y aniones son muy importantes en la determinacion del patrén geométrico en
cristales idnicos. Los factores importantes en la geometria de los complejos metalicos
son: (a) arreglo de los ligandos sobre el metal para minimizar las repulsiones
electrostaticas (predominante en complejos ionicos) y (b) la superposicion del metal y
orbitales ligando (importante en los compuestos covalentes). EI primer requisito (a)

favorece una configuracion tetraédrica para NC = 4.

d) El efecto quelato: Este efecto consiste en la union del metal a mas de un sitio
donante del ligando. Complejos de quelatos se utilizan en muchos sistemas extraccion
por solventes. En tales sistemas, los ligandos quelantes son compuestos organicos que
proporcionan solubilidad en la fase organica. EI metal se une a los sitios donantes
polares cargados, dejando una estructura exterior organico sobre el metal que favorece la
solubilidad en un disolvente organico, y, por lo tanto, la extraccion de la fase acuosa
(40).

I.4. Liquidos Iénicos en la Extraccion por Solventes.

En la extraccion con solventes de iones metalicos, recientemente, se han investigado a
los liquidos i6nicos como medio de extraccion y no precisamente como extractantes,

sustituyendo a los solventes organicos tradicionales.

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos ionicos,

asi, su elevado poder como solvente y la capacidad de ajustar facilmente su
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hidrofobicidad ha hecho posible la sustitucion de los solventes orgénicos tradicionales #
volatiles, esta caracteristica hace que también sean conocidos como “solventes verdes” o
“solventes de disefio” y cumplan con los objetivos de la quimica verde, la cual busca

crear una quimica mas limpia y mas sostenible que no dafie el medio ambiente, mediante

el disefio de productos y procesos que reduzcan o eliminen el uso o la produccién de
sustancias peligrosas ofreciendo alternativas de mayor compatibilidad ambiental.

1.4.1. Liquidos lonicos.

Los liquidos idénicos (LI's) son sales fundidas de bajo punto de fusion formados
totalmente de iones, en las que el anién puede tener origen tanto organico, como
inorganico, contrario al catién que es de naturaleza organica, voluminoso y asimétrico,
muchos de ellos son liquidos a temperatura ambiente (41). Los cationes y aniones mas

comunes utilizados para la sintesis de liquidos idnicos se presentan en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Aniones utilizados para la sintesis de LI.

Hidrofobicidad

Cation Anidn del Anion

RW o NOs,, Cl, Br, CuCly, ClOs
L/ .BFy, PFg, CFSOs,
R/_ L N(SO.CEs)y,
R N(SO.CF,CFa)y
R
R
N+—/ LR

Estos nuevos solventes estan siendo de gran interés al ser empleados como alternativas
ecologicas reemplazando a los solventes organicos convencionales, todo esto gracias a

las caracteristicas de los iones que los constituyen ya que presentan grandes diferencias
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de tamafio y simetria repercutiendo de manera directa sobre algunas de sus propiedades
fisicas.

1.4.2. Propiedades de los liquidos I6nicos.

La singularidad de sus propiedades ha atraido la atencién de cientificos y técnicos y
ha impulsado su estudio con el objetivo de explorar las posibilidades de aplicacion de

estos compuestos, dentro de las propiedades mas importantes se encuentran (42):

. Elevado poder de disolucion: permitiendo ser utilizados en multitud de
aplicaciones.

. La densidad: ya que la mayoria de estos compuestos cuentan con una densidad
superior a la del agua.

o La viscosidad es una propiedad que afecta a la difusion de los solutos y a
importantes parametros técnicos de operacion como la agitacion de la mezcla.

o Amplio intervalo de estabilidad térmica, muchos liquidos i6nicos usados como
disolventes son tan estables que el limite superior de temperatura no constituye ningdn
obstéaculo para su empleo.

o El pH variable, de estos compuestos ya que podemos encontrar LI &cidos,

neutros o hasicos.

o La estabilidad quimica, ya que son compuestos no inflamables y quimicamente

inertes.

Por ultimo la baja presion de vapor, esta es la ventaja mas importante ya que los hace
facilmente manejables al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos sustitutos de

los tradicionales solventes organicos volatiles.

La hidrofobicidad de LI se determina por el anion. Los liquidos i6nicos que contienen
aniones cloruro son miscibles en agua, mientras que los compuestos de

bis(trifluorometilsulfonilimida) hexafluorofosfato son muy hidréfobos.
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1.4.3. Aplicaciones de los L1I. #

En 1992 se publicaron los primeros reportes sobre aplicaciones de los liquidos iénicos,
desde entonces se ha incrementado considerablemente el nimero de publicaciones, tan
solo en el afio 2005 surgieron mas de un millar de articulos relativos a la sintesis,
analisis y aplicaciones), como: sensores, celdas solares, celdas fotoeléctricas de estado
solido, fluidos térmicos, lubricantes, fluidos hidraulicos, sintesis y catalisis, por nombrar
solo algunos (43) (44) (45).

7?7 l

Farmacéuticas
/ Fluidos épticos

[ ]
/ Fluidos magnéticos i
/ Celdas Solares I
Numero de publicaciones Tones de propulsion 1
referentes a / Celdas de combustible 1
Liquidos I6nicos / Transferencia de fluidos calientes I
/ Materiales energéticos
/ Electro-é6pticas i
/ Procesos de Biomasa |
/ Agentes suspensores :
/ Limpiadores acidos 1
/ Fluidos Hidraulicos I
/ Lubricantes N
rd Catalisis |
/ Extractantes 1
Solventes '
Electrolitos
| | | | | | | |
1990 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figura 1.5. El crecimiento en el nimero de publicaciones de los liquidos ionicos y areas

representativas de interés.

A medida que se han ido conociendo sus singularidades ha crecido el interés por
aplicarlos como medio de reaccion en una gran variedad de reacciones gquimicas que
solo podian efectuarse en medios organicos. El potencia de los LI (especialmente de los
basados en el cation 2-dialquilimidazolio) cuenta con un amplio campo de aplicacion en
procesos quimicos el cual estad atrayendo la atencién de las industrias por los beneficios

ambientales que prometen (46).
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1.4.4. Mecanismo de extraccion en los liquidos 1énicos.

Los liquidos iénicos pueden actuar no solo como solventes, sino también como
intercambiadores de iones, por lo tanto, el mecanismo de extraccion de iones metalicos
es complicado (47). Cosa que no ocurre con los extractantes comerciales (ver apartado
1.2.3.1), como en el caso del D2EHPA en la extraccion de Zn(ll), la cual ha sido
ampliamente estudiada (48), este extractante suele encontrarse dimerizado al estar
disuelto en diluyentes alifaticos. El equilibrio de extraccion se regiria en aquellos casos
donde exista una alta concentracion del extractante en la fase organica respecto al

contenido del metal en la fase acuosa, mediante la siguiente ecuacion:

Z‘l’l2+(ac) + Z(HR)Z(org) < ZnR, * ZHR(Org) + 2H+(ac) 1.16

donde HR, (HR), y ZnR,-2HR denotan el extractante, su dimero y el complejo con el
metal, respectivamente. La estructura del complejo Zn-D2EHPA se presenta en la Figura
1.6.

H3CH,C CH2CHg
H3CH,CH,CH,CHCH,CO~__ /O“”"“Ho\ _~OCH2CHCHZCHRCHoCHg
P \
H3CH,CH,CH,CHCH,CO \ O OCH;CHCH,;CH,CH3CH3
HzCH,C \\Zn CH,CH3
HzCH,C S \ H>CHs
s o)
H3CHZCH2CH2CHCHZCO\ // \ /OCHZCHCHZCH3CH30H4
H3CH,CH,CH,CHCH,CO \Ho......... o) OCH;CHCH,CH>CH3CH,
HaCH,C CH2CHg

Figura 1.6. Estructura del complejo Zn(I1)-D2EHPA.

Donde se aprecia que dos moléculas del extractante se enlazan al metal y otras dos
actuan solvatando a través de la densidad electronica del doble enlace P=0 y mediante la

formacion de enlaces el tipo puente de hidrégeno.
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Por otra parte, para el caso de los LI, el estudio de las fuerzas intermoleculares son #
verdaderos desafios, estos sistemas ofrecen un ambiente quimico novedoso que puede
influir en forma especifica en las reacciones quimicas en comparacion con los solventes
tradicionales. En aplicaciones que implican especies metalicas disueltas, la interaccion
del cation o anion del liquido ionico con el complejo metdlico puede controlar o
influenciar fuertemente su comportamiento quimico. Sin embargo, la quimica de
coordinacion de complejos metalicos con liquidos idénicos como solventes es complicada

manteniéndose desconocida (49).

Un complejo de coordinacién entre el metal (M) y el anion del liquido idénico
estudiado en este trabajo se muestra en la Figura 1.7, en la cual se observa el enlace
existente entre el metal y los atomos de N y O (a), en tanto que en el inciso b), se

muestra el &tomo de nitrégeno del anion "NTf, con Zn-N.

N
NN
o/| |\o \I P rJ) .
F Y ' F T K
CF3 OH Lo s
M L b Fax . &
o) il CFs *= [ 'J -J ? ®
\S/ \S/ 4 '“"9, . ' £ s e @
1N, T e
(@] | | (0]
CFs3 o) -
a) b)

Figura 1.7. a) Ejemplos coordinacion de complejos metalicos (M), con el anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida, ('NTf,). b) Coordinacion del atomo de nitrogeno del
anion ‘NTf, con Zn-N (49).

Lo anterior se sustenta si se conoce que los extractantes organicos cuentan con grupos

funcionales donadores como los atomos de oxigeno, nitrogeno o azufre, los cuales
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pueden formar complejos de diversas estructuras. Ademas, estos extractantes tienen la ’S
capacidad de interactuar unos con otros creando una gran diversidad de moléculas
asociadas. En este sentido, la molécula del anion bis(trifluorometilsulfonil) imida, NTf,,
forma cadenas debido a la simétrica bifurcada (tres en el centro), de enlaces de
hidrégeno N-H O y del grupo NH con dos grupos S = O de la molécula adyacente, por
lo que tiene la facilidad de formar dimeros ciclicos unidos en infinitos enlaces, también
por los enlaces de hidrdgeno en el centro, tal y como se muestra en la Figura 1.8, a pesar
de que esta molécula se sintetizé por primera vez en 1984 (50), la estructura del NTf; en

solucion adn no ha sido estudiada (51).

(©)

Figura 1.8. Estructura molecular del anién "NTf, (a), cadena de dimero (b) y dimero

ciclico (c).
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CAPITULOIl. ANTECEDENTES

En este capitulo se expondran los antecedentes que sirvieron de base para la
elaboracion del presente trabajo, donde primeramente se hablara de investigaciones
relevantes referentes a extraccion liquido-liquido para posteriormente hablar de liquidos

idnicos actualmente utilizados en la extraccion.

I1.1.Extraccion liquido-liquido de iones metélicos.

Hoy en dia existen un gran nimero de extractantes, mas de 40 reactivos, los cuales
estan disponibles y al menos una docena son de uso diario, por lo que la extraccion
liquido-liquido es una técnica ampliamente estudiada aplicada en varios sectores como
lo es la hidrometalurgia, la industria nuclear, la petroquimica, la industria alimenticia,
farmacéutica, etc. En los ultimos cuarenta afios se han construido a nivel mundial
grandes plantas de extracciéon liquido-liquido para recuperar metales valiosos, que
incluye una larga lista de elementos, entre los cuales se encuentran concentrados que
contienen diferentes iones metalicos como: Au, Ag, Cu, Fe, Zn, Mn, Mg Co, Cr, Pb, La,
Al, Mo, (52), entre otros, esta diversidad ocasiona que las soluciones sean muy
complejas, lo cual, se ve reflejado, en gran medida en la seleccion del agente de
extraccion, asi como también interviene la naturaleza y concentracion de las impurezas
presentes en solucion. En la mayoria de los diagramas de flujo es necesario eliminar el
hierro antes de la purificacidn, por esta razén otro factor importante en la seleccion del
extractante es la selectividad que esté presente para extraer el elemento deseado libre de
hierro. Algunos extractantes empleados en procesos industriales se muestran en la

siguiente tabla (53):
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Tabla 11.1. Ejemplos de extractantes.

Extractantes acidos

Di-2-etilhexil acido fosforico

D2EHPA

Co/Ni, Zn, Be, Cu, Ca, tierras

raras
Di-p-octilfenil acido fosférico OPPA U de H3PO,
Acido 2-eetilhexil-2-etilhexilfosforico EHEHPA Tierras raras
2-etilhexil &cido fc_)sfor!co ester mono-2- PC88A Zn, Thy tierras raras
etilhexil

acido di-2,4,4-trimetilfenil fosforico Cyanex272 Tierras raras , Co/Ni
B-dicetona LIX 54 Extra_c’mon de E:obre de_:
solucion amoniacal. Ni

acido ditiofosférico Cyanex301 Zn/Fe y tierras raras

Extractantes basicos

Amina primaria

(Cloruro de tri-octilmetil amonio)

(1,1,3,3,5,5,7,7,9,9- decametildecilamina) Primene JMT Th, U, y tierras raras
Amina secundaria
(di-tridecil amina) Adogenn283 Th, U, Cr, Cdy Mo
Amina ternaria TiOA/Adogen38 .
(Trioctilamina) 1 U, V, W, Cu y tierras raras
Sal de amonio cuaternaria Aliquat33s U, Mo, V'y W

Extractantes solvatantes

Tributil fosfato TBP U,Zr/Fe, y Tierras raras
Oxido de trioctilfosfina TOPO U de H3PO,
Sulfuro de isobutil fosfina Cyanex 473 Ag/Cu y Pd/Pt

Metilisobutil cetona MIBK Ta/Nb, Co/Zn, Auy Li

Oxima 2-hidroxi-5-dodecilbenzofenona LIX64 Cuy Ni

Oxima 2-hidroxi-3 cloro-5-nonil LIX70 Cu
benzofenona
Mezcla de cuatro 6xidos de trialquilfosfina Cyanex 923 Nb/Ta

El uso de un sistema de extraccién que permita una separacion eficiente de los iones
metalicos de interés depende en buena medida de las caracteristicas del extractante. En
acido di(2-etilhexil) fosférico(DEHPA), es

ampliamente utilizado para la separacién de diferentes iones metélicos, tales como Zn,

la extraccion liquido - liquido el
Cd, Co, Ni, Cu, etc. (54) (55), de un medio acuoso de sulfatos, asi como también, &cido
fosforico 2-etilhexilester mono-2-etilhexil (PC-88A), acido fosfonico bis-(2,4,4-
trimetilpentil), (CYANEX 272), y A&cido ditiofosforico bis-(2,4,4-trimetilpentil),

(CYANEX 301) (56). Las estructuras quimicas de estos extractantes estdn mostradas en
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la Figura 11.1. Estos extractantes organofosforados principalmente son de intercambio
cationico, y la extraccion de iones de cinc depende principalmente del pH. #

H3C(H,C)3HC(Et)H,CO ><o H3C(H,C)3HCH,C(C,Hs)O o
H3C(H,C)3HC(Et)H,CO OH H3C(H2C)3HCH>C(C2Hs)O OH
DEHPA PC-88A
H3CC(H3C),H,CHC(H3C)H,C >< ) H3CC(H3C)2H2CHC(H3C)H2C>< S
H3CC(H3C),H,CHC(H3C)H,C OH H3CC(H3C),H,CHC(H3C)H,C SH
CYANEX 272 CYANEX 301
H3CC(H3C)2HZCHC(H30)H2C>/O
H3CC(H3C),H,CHC(H3C)H,C <SH
CYANEX 302
R R"\ A ~~ R ~
R——P—O R'—P——O R"——P——0O R?P:O
R R" ~ R" ~ R"
32%
8% 14% 42% o

R y "R son n-hexil y n-octil, respectivamente.

CYANEX 923

Figura 11.1. Estructuras de extractantes importantes para el Zn.

El cinc es utilizado en diversas industrias como la textil, durante la fabricacion de hilo
rayon se generan efluentes que contienen iones de cinc, las cuales debido a las estrictas
regulaciones ambientales y a la presencia de metales y otros componentes toxicos, la
descarga de efluentes de aguas residuales esta restringida. Por lo que se ha empleado la
extraccion liquido-liquido para la recuperacion de cinc a partir de estos residuos usando
extractantes tiofosfinicos como el Cyanex 272 (bis (2,4,4-trimetilpentilo) &cido

fosfinico) y 302 (4cido monotiofosfinico) (57).
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Agrawal y col., (2008), estudiaron a detalle diversas condiciones experimentales para
la recuperacion tanto de &cido sulfurico como de cinc a partir soluciones residuales
generadas en refinerias durante la electrolisis de cinc utilizando tris-(2-etilhexil) amina
(TEMA) disuelto en queroseno, reportando que TEMA es un potencial agente para la

extraccion de &cido sulfarico y asi obtener cinc electrolitico de alta pureza (58).

Un método econdmico selectivo y simple, ha sido desarrollado por Nikam y col.
(2012), para la extraccién de Zn (l1) utilizando Cyanex 272, (0.001 mol L™) disuelto en
tolueno, medio acetato de sodio. Las caracteristicas importantes del método propuesto
son la baja concentracion de extractante, tiempos de extraccion de 5 min, y que permite
la separacion de cinc a partir de mezclas multicomponentes reales (59). Otro trabajo que
empleo Cyanex 272 y sales de sodio es el de Devi y col. (1996), en el cual se extrajo
cinc y manganeso a partir de soluciones de sulfato, reportando que la extraccion de iones
metalicos aumentd con el aumento de pH de equilibrio y la concentracion de extractante,

ademas que el factor de separacion era dependiente del pH (60).

Plantas de extraccion liquido-liquido de mediano o gran tamafio se han desarrollado
con éxito en todo el mundo, tal es el caso delos iones metalicos de cinc, manganeso,
cobalto y cadmio provenientes de baterias alcalinas gastadas a las cuales se les aplica un
tratamiento preliminar seguido de una lixiviacion con &cido sulfarico, ya en solucion se
emplea como extractante acido (bis-2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, (Cyanex 272) disuelto
en Escaid 110 (61). El extractante acido di-(2-etilhexil) fosférico (D2EPHA) ha sido
utilizado como agente de extraccion en medio sulfato proveniente de efluentes
industriales, extrayéndose practicamente todo el cinc a un pH de 2.5 y [D2EHPA] =
20% (w / w), bajo estas condiciones Dayrelly col. (2007) aseguran que el extractante
podria ser selectivo para el cinc (62). Borges (2011), igual emple6 D2EHPA disuelto en

Exxsol D-80 para separar selectivamente cinc en medio acido sulfurico.

La separacion y extraccion de Cd(I1) y Zn(1l) con extractantes organofosforados como

el acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosférico (Cyanex 301) y un ligando hexadentado

~34 ~




UAEH,2013. ANTECEDENTES

que contiene seis nitrogenos donadores N,N,N°,N""-tetraquis  (2-piridilmetil)
etilendiamina (TPEN), fue estudiada por Takeshita y col. (2004). Cuando el TPEN se
afiade en la fase acuosa que contiene Cd (II) y Zn (Il), se forma un complejo
extrayéndose sinérgicamente Cd en fase organica, por el contrario, la extraccion de cinc
se ve minimizada (63). El sinergismo es un fendmeno que se define como el aumento
anormal de la extraccion cuando se utilizan conjuntamente dos agentes extractantes. El
fundamento de este fendbmeno no siempre es el mismo para todos los sistemas
extractantes, pero se considera que este se produce principalmente en la fase organica,
ya que los agentes extractantes utilizados modifican su capacidad de extraccion, debido
a la interaccion mutua y, ademas, las especies extraidas presentan una composicion
distinta al que presentan en ausencia de sinergismo (64). Un ejemplo de mezclas
sinérgicas es el reportado por Keshavarz y col., donde estudian el efecto sinérgico de la
mezcla del acido fosférico mono-2-etilhexilo, (MEHPA) y el acido fosférico di-2-etil-
hexilo (DEHPA) en la co-extraccion de cinc y cadmio (65).

Dessouky y col., (2008) reportan la extraccion de Zn (1), Fe (11), Fe (111) y Cd (I1) con
fosfato de tributilo (TBP) y 6xidos de trioctilfosfina (CYANEX 921) en queroseno a
partir cloruros, ellos estudiaron los diferentes parametros que afectan a la extraccion de
los iones metélicos tales como concentracion de é&cido clorhidrico, de iones de
hidrogeno, del agente de extraccién, de iones metalicos, la temperatura. Por otro lado el
TBP, (fosfato de tributilo), LIX 841 (2-hidroxi-5-nonilacetofenoneoxima) y Cyanex 923
(mezcla de 6xidos de fosfina) son ampliamente utilizados para la separacion de diversos
iones metalicos como el hierro (I11), cobre, cinc, cobalto y niquel (66).

En el caso especial del TBP, segun la informacion técnica de la empresa Bayer (Bayer,
2002), se puede usar puro sin diluir. Sin embargo, el TBP puro produce muchos
problemas potenciales como perdidas de extractante debido a su solubilidad en la fase
acuosa, formacion de una segunda fase organica, (emulsion). Estos problemas pueden

ser evitados si el extractante es diluido usando TBP o hidrocarburos de alto punto de
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ebullicion, por ejemplo en queroseno, reportado por Regel y col. (2005). Otra opcion es
utilizar disolventes hidrocarburos alifaticos de bajo punto de ebullicion para evitar la

formacion de terceras fases.

En un medio de cloruros ha habido varias rutas propuestas para la extraccion de cinc.
El uso del TBP ha sido propuesto por el Laboratorio de Primavera Warren. En dicho
trabajo se reportd la separacion de cinc del cadmio en soluciones de cloruro provenientes
de licores de plantas de sinterizacion que contenian arsénico, cinc, y pequefias
cantidades de plomo, talio, calcio y magnesio empleando un tratamiento de intercambio
i6nico (67). Sin embargo, son varios los estudios que certifican que al diluir el TBP,
disminuye la transferencia de Zn(ll), segun los cuales, la concentracién del TBP debe ser

al menos del 80%.

Algunos estudios sobre el uso de Cyanex 923 se han reportado para diferentes metales
de transicion en los cuales dicho extractante muestra una cinética de extraccion rapida
siendo selectivo para el Zn(Il) en presencia de iones metélicos, tales como Ti (IV), Mn
(11), Co (11),Ni (11) y Cu (11) (68). La extraccion selectiva de Zn (I1) se logré al mol-L™,
de iones cloruro, en el que Ti (IV), Mn (II), Co (II), y Ni (Il), permanecieron en el
refino. Bina Gupta y col., (2002), también estudiaron el Cyanex 923 como extractante de
metales tales como: Ti (IV), V (1V), Cr (111), Fe (111) Mn (11), Co (I1), Ni (I1), Cu (1) y
Zn (11) en un medio acido (HCI, H,SO4 y HNO3), ellos reportan el uso de Cyanex 923 en
una solucion de tolueno encontrandose que el porcentaje de extraccion de los iones
metalicos es mayor al 90 % en un medio de [HCI]=5 mol L™. El Cyanex 923 tiene una
buena estabilidad hidrolitica, se puede reciclar y cuenta con una buena capacidad de

carga (69).

Principe y Demopoulos, usaron el acido octilfenilfosfato (OPAP) y DEHPA, en la
extraccion de Fe(lll) de soluciones ZnS04-H,SO,4 obteniendo un producto
comercializable libre de residuos, también reportan que el OPAP a 20°C es un excelente
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agente de extraccion para la obtencion de soluciones concentradas de hierro empleando

HCI como solucion de despojo (70).

La extraccion selectiva y cuantitativa de Zn (I1) en diferentes medios (sulfato, cloruro
nitrato, perclorato, acidos organicos y fosfatos), es posible ya que existe una gran
variedad de extractantes comercialmente disponibles, incluyendo é&cidos y Oxidos
organofosforados, aminas de alto peso molecular, y los reactivos quelantes, los cuales

cumplen con esta finalidad (ver Tabla 11.2).

Tabla I1.2. Extractantes para la recuperacién de Zn (I1) en funcion del medio en el que

Se encuentra.

Referencia Medio Extractante NOmbr_e
comercial
N.B. Devi, K.C. . T -
Nathsarma. 1996. Bis (2,4,4-trimetilfenil) acido fosfonico | Cyanex 272
S';Gn?;f]rg’\f\'l’si'i Sulfatos Bis (2,4,4-trimetilfenil) &cido fosfénico- | Cyanex 272-
y 2004 ' Di (2-etilhexil) acido fosforico D2EHPA
A.Ocio, M.P. Bis(2,4,4-trimetilpentil) acido Cyanex 301-
Elizalde, 2003 ditiofosfonico-Tolueno Tolueno
K.Sarangi, Sulfatos/cloruros Tributil fosfato, 2-hidroxi-5-nonil TBP, Lix 841,
P.K.Parhi.2006 acetofenonoxima, Cyanex 923
oOxidos de trioctilfosfina,
M. Regel, A.M. Mezcla de cuatro dxidos de trialquil Cyanex921,
Sastrey J. Cloruros _ f_osflr_la, o Cyanex923,
Szymanowski bis-(2,4,4-trimetilpentil) acido Cyanex3oz,
(2001) monotiofosfinico TBP
Tributil fosfato
B. Gupta, A.Deep. Cloruros Mezcla de cuatro éxidos de trialquil Cyanex 923-
2002 fosfina Tolueno
Di (2-etilhexil) acido fosforico,
. Bis(2,4,4-trimetilpentil) acido DEHPA,
Riveros and L . . - S . Cyanex301,
. Fosférico ditiofosfonico, bis-(2,4,4-trimetilpentil)
Dutrizac. 1996 - . L . Cyanex 302,
acido monotiofosfinico y Bis (2,4,4- Cvanex 272
trimetilfenil) acido fosfonico. y

El principal inconveniente en el proceso de extraccion liquido-liquido para la

recuperacion de iones metalicos, es la gran cantidad de base organica (solventes)
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empleada para llevarse a cabo. Es por ello que ademéas de las investigaciones para
lograr una separacion efectiva de iones de cinc se busca en este trabajo como
alternativa el empleo de los liquidos idnicos, base fosfonio, compuestos que se espera
sean una buena opcion como extractantes ademas de disminuir el uso de los solventes

organicos.

11.2. Liquidos Iénicos en la Extraccion por Solventes.

La busqueda de medios de reaccion mas favorables al medio ambiente ha impulsado el
desarrollo de una amplia gama de sistemas alternativos como es el caso de los liquidos
ionicos, novedosos solventes que han mostrado contar con una potencial aplicacion en la
extraccion de iones metalicos (71) (72) (73), debido a que estos compuestos pueden
reducir significativamente las emisiones contaminantes a temperatura ambiente
(volatilidad casi nula), sin embargo, no han sido ampliamente estudiados encontrandose
pocos trabajos reportados en los que principalmente se refieren a su uso como medios
para la extraccion y no precisamente como extractantes. Tal es el caso del trabajo
reportado por Kazunori y col. (2003), proponen la novedosa posibilidad de emplear LI
como medio de separacién o extraccion liquido-liquido en los procesos industriales. En
su trabajo emplearon dos soluciones, una solucién de octil (fenil)-N, N-diisobutil
carbamoymetil oxido de fosfina (CMPOQ) vy el liquido i6nico 1-butil-3-metil-imidazolio
hexafluorofosfato ([Bmin][PF¢]) y la otra con el mismo extractante el (CMPO) vy el
solvente organico n-dodecano para le extraccion de lantanidos trivalentes (Ln**) como el
cerio, europio e itrio encontrando que los liquidos idnicos son solventes alternativos con
una alta capacidad de extraccion y muy selectivos para lantanidos trivalentes en la
extraccion liquido-liquido de los procesos industriales (74). En ese mismo contexto Jun
Yoon y col., (2010), reporta la extraccion de cinco lantanidos, Ce, Nd, Sm, Dy, y Yb
utilizando DEHPA disuelto en los liquidos ionicos 1-Cn-3-metilimidazolio, (Cn = C2,
C4) o el 1-butil-4-metilpiridina, los resultados obtenidos se compararon con solventes
organicos convencionales como el hexano, encontrando que el sistema de liquido i6nico

muestra tres veces mayor extraccién comparado el emplear hexano. El coeficiente de
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distribucion de los iones metalicos disminuyd a medida que la longitud de la cadena
alquilica se incrementaba (etil y butil). Ademéas, en un liquido iénico el cation
imidazolio muestra un coeficiente de distribucién mayor en comparacion con el cation
de piridinio (75).

En el caso de la aplicacion de los LI como medios para la extraccion liquido-liquido
Wei y col., utilizaron el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio [C4min] [PFe]
como solvente para la extraccion de iones metalicos como Cd(ll), Pb(ll), Hg(ll), y
Cu(Il), usando ditizona como quelante para formar una especie neutra extraible, la cual
depende fuertemente del pH. Ademas, lograron llevar a cabo la separacion de Cu (1) de
los demas iones presentes en la fase acuosa, demostrando la potencial aplicacion de los

LI como sustitutos de los solventes organicos y su posterior reutilizacion (76).

Por su parte Toh y col. (2006), reportaron las propiedades de liquidos i6nicos tanto
hidréfobos como hidrofilos de derivados de sales imidazdlicas. Las propiedades
estudiadas fueron la solubilidad, la tensién interfacial asi como la conductividad
eléctrica encontrando que la solubilidad de agua en el LI decrece conforme se aumenta
la longitud de la cadena alquilica en al cation debido a que se aumenta la naturaleza
hidréfoba del LI. También se reportan que los LI estudiados, presentan baja tension
superficial e interfacial favoreciendo la formacion de emulsiones con soluciones acuosas
debido a la agitacién mecanica. Por otro lado, la emulsion incrementa el area de contacto

y como consecuencia la eficiencia de extraccion (77).

Los LI, como se ha comentado estan formados normalmente por un cation organico,
por ejemplo, imidazolio, piridinio, pirrolidinio, fosfonio, amonio entre otros, trabajos
reportados en los que emplean liquidos idnicos imidazolio y amonio como agentes de
extraccion es el reportado por De los Rios y col., (2012), para extraer Zn (I1), Cd (1I), Cu
(I1) y Fe (111) en un medio de &cido clorhidrico, demostrandose el gran potencial de los
liquidos ionicos al ser usados como agentes de extraccion en la eliminacion de iones

metalicos (78).
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En lo concerniente a las propiedades que presentan los liquidos iénicos derivados de
sales fosfonio una de las més grandes diferencias que existen entre los LI fosfonio y los
LI amonio es su estabilidad térmica, aunque ambos son estables a altas temperaturas, en
general las sales de fosfonio son mucho mas estables, hasta 300°C, en cuanto a la
viscosidad de estos compuestos, los LI base fosfonio cuentan con viscosidades mas altas
comparados con sus andlogos los LI amonio a temperatura ambiente. Para todos los LI la

viscosidad decrece a altas temperaturas (79).

11.2.1. Liquidos I6nicos en la Extraccion Fe(111)/Zn(l11).

Los liquidos idnicos mas utilizados son los derivados de iones imidazolio y piridinio,
sin embargo, se ha reportado que las sales de fosfonio suelen ser mas estables con el
incremento de la temperatura por grandes periodos de tiempo, por otra parte se ha
reportado que la eficiencia de extraccién de los liquidos i6nicos de fosfonio disminuye al
aumentar la hidrofobicidad del anion (80).

De los primeros trabajos utilizando sales de fosfonio se encuentra el reportado por
Cieszynska y el de Regel-Rosocko en el que se utiliza el cloruro de trihexil(tetradecil)
fosfonio (Cyphos IL 101) como extractante de Pb(Il)/Zn(I1)/Fe(ll), respectivamente
(81).

Son agentes de extraccion efectivos y potenciales el cloruro de trihexil (tetradecil)
fosfonio (Cyphos IL101) y trihexil (tetradecil) fosfonio bis (2,4,4 - trimetilpentil)
fosfinato (Cyphos IL 104), ya que extraen de forma répida y casi completamente la
mayoria de los cloro complejos de cinc (eficacia de la extraccion cerca de 100%).

También se encuentra el trabajo de Regel-Rosocka, en donde se reporta la extraccién
de Zinc(I1) en medios de cloruros empleando una mezcla del Cyphos IL 101/tolueno, la

velocidad inicial de transferencia de metal a la fase de liquido iénico es igual a 0,3 mol
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dm™ s, la separacion de fases después de la extraccion es muy rapida, y no se observan

formacion de emulsiones.

Este tipo de compuestos base fosfonio, (liquidos i6nicos basados en cationes fosfonio)
ofrecen varias ventajas sobre otros tipos de liquidos (cationes basados en nitrégeno),
incluyendo, una mayor estabilidad térmica, baja viscosidad, y una mayor estabilidad en
condiciones fuertemente basicas y reductoras. Por estos motivos es necesario seguir
estudiando sus propiedades fisicas y quimicas con el fin de comprender mejor la relacién
que existe entre su estructura quimica y las propiedades que le confiere (82).
Aplicaciones investigadas recientemente sobre el Cyphos IL 109, incluyen su uso como
la extraccién con solventes, solventes en sintesis quimicas, electrolitos en baterias y

super condensadores y de proteccién contra la corrosion.

En lo que respecta a la extraccion de H,O con cationes fosfonio recientemente se ha
reportado que el agua presente en la fase organica llega a alcanzar el 0.07% p/p cuando

es puesto en contacto con una fase acuosa.

Actualmente Industrias Cytec Inc. Ha promovido la comercializacion del liquido
ionico trihexil (tetradecil) fosfonio bis (trifluorometilsulfonil)imida. EI Cyphos IL 109 es
un liquido i6nico que contiene una molécula de (trifluorometilsulfonil) imida asociada a
una sal de fosfonio que neutraliza a dicho acido organico. Esto puede conferirle las
propiedades de un extractante neutralizado repercutiendo de manera positiva en el
proceso de extraccion de Zn(Il) eliminando la generacion de protones en el medio y

conservando el factor de separacién que provee el Cyanex 272.

Son pocos los trabajos reportados donde se emplean los liquidos ionicos como
extractantes, mas bien se han empleado como medios en la extraccion liquido-liquido y
no precisamente como extractante por lo que hay mucho campo de accion y oportunidad

para este tema.
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En este apartado se describe todo lo referente a la parte experimental desarrollada para
el andlisis y estudio de las propiedades extractivas de la fase organica en la obtencion
y/o recuperacion selectiva de Fe (111) y Zinc (I1), en el cual se describen los reactivos,
equipos utilizados, metodologia, condiciones experimentales y las técnicas de
caracterizacion utilizadaspara analizar quimicamente ambas fases, acuosa y organica, y

de esta forma proponer las condiciones 6ptimas de extraccion.

I11.1. Metodologia.

La metodologia general seguida en este trabajo de investigacion se muestra en el

siguiente diagrama de flujo (ver Figura 111.1).

‘ Preparacion de soluciones Zn/Fe ‘

‘ Fase Organica ‘
Pruebas de Extraccion por solventes
Fase Acuosa Fase Orgénica
Anélisis Espectroscopia de >| Andlisis Karl Fischer

Absorcién Atémica

Anélisis Resonancia Magnética Nuclear

‘ Anélisis Espectroscopia de Infrarrojo

\
Interpretacion de resultados y Conclusiones €=‘

Figura 111.1. Diagrama de flujo general de la metodologia de este trabajo.
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Una vez mostrada la metodologia general, ahora se mencionan las pruebas realizadas a

cada ion metalico de estudio las cuales son mostradas en la Figura I11.2.

Pruebas realizadas para el Zn(II)

Retso del
liquido iénico.

Modificador-
diluyente.

Concentraciéon
del liquido
iénico

Liquido i6nico y
medio de trabajo.

Porcentaje de
extraccion

Tiempo de
contacto

Pruebas realizadas para el Fe(III)

Selectividad Fe/Zn

Retso del liquido
i6nico

Concentracion
del liquido i6nico

Seleccion medio de
trabajo.

Tiempo de contacto.

Figura 111.2. Diagrama de flujo de pruebas realizadas para el Zn(I1) y el Fe(lll).

111.2. Reactivos.

Los reactivos utilizados en el desarrollo de este estudio se muestran en la tabla

siguiente, los cuales se utilizaron sin una purificacion posterior.

Tabla 111.1. Reactivos empleados.

PESO PUREZA

REACTIVO FORMULA MOLECUL AR (%) PROVEEDOR
Reactivos empleados para elaboracion del medio
Sulfato de Cinc ZnS0,-7H,0 287.56 gr mol ™ 98.0 Merck
Sulfato Férrico Fe, (SO4)3*nH20 399.845 gr mol™ 98.0 Merck
Acido Sulfarico H,SO, 98.06 gr mol™ 98.08 UT Baker
Acido Clorhidrico HCI 36.46 gr mol™ 98.0 Aldrich
Cloruro de Amonio NHCI, 53.49 gr mol™ 99.8 Merck
Amoniaco NH3 17.03 gr mol™ 99.0 J.T Baker
Extractantes empleados (Liquidos idnicos)
Cyphos IL 109 CasHegFsNO4S,» 764.0 gr mol™ 96 Cytec
Cyphos IL 101 CasHesCIP 519.31 gr mol™ 95 Cytec
B1HP CiHasN 244.167 gr mol™ 1.162 -
B10OP CisHxN 272.224 gr mol™ 1.1123 -
1Ml C4HsN, 82.11 gr mol* 1.035 Fluka
Modificadores y Diluyentes
Queroseno Mezcla hidrocarburos 170.01gr 98 Aldrich
n-decanol CyoH2,0 158.2Q ar 98 FAFC
Tolueno C;HgOgH:CH,C 92.14 mol™ 0.80 Reasol
Fosfato de tributilo C4HsOPO, 266.31 mol™ 0.896 Exxon Movil
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111.2.1.Seleccién del liquido idnico.

Los liquidos ionicos probados fueron cloruro de (trihexiltetradecil) fosfonio (Cyphos
IL 101), trihexiltetradecilfosfonio bis trifluorometilsulfonilimida (Cyphos IL 109), los
cuales son sales de fosfonio, asi como también liquidos i6nicos derivados de iones
imidazolio y piridinio (83), como el bromuro 1-hexil-Piridinio (B1HP), bromuro 1-
octil-Piridinio (B1OP), y el 1-metil imidazolio (1-Ml). La Figura 111.3 muestra la

estructura de los liquidos i6nicos, arriba mencionados, empleados como extractantes.

|
CH,
1-Ml
C14H2g AL
| (|:14H29 \/
S
+ - P* Y
C:H /P\ Cl C6H13//\ N g?
613/ CeHys CoMia \S/ 3
CeHys CoMis A\
O O
Cyphos IL 101 Cyphos IL 109

A AN
@ N
. = N

N

Br

Br

B1HP B1OP

Figura 111.3. Estructura delos liquidos iénicos utilizados.
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Para estos experimentos, la fase orgénica (extractante), se prepar6 a una concentracion
de 0.1 mol+L™, diluida en queroseno con 10% v/v de n-decanol para evitar la formacion

de emulsiones.

En lo que respecta a las soluciones acuosas de Zn (I1) estas se prepararon partiendo de
soluciones sintéticas a partir de ZnSO,4-7H,0 a una concentracion de 10 ppm empleando
diversos medios, con &cido sulfarico, &cido clorhidrico, ambos a diversas
concentraciones y una solucion de Amoniaco/Amonio a diversos pH (6.5, 7.0, 7.5, 8.0,
8.5,9.0, 9,5, 10.0, 10.5, 11.0), a una concentracion de 0.01 molL™.

Una vez preparadas las fases tanto organica como acuosa, Se pusieron en contacto
volimenes iguales (5mL) de cada una de ellas, las cuales se agitaron a 90 rpm durante 2
horas, manteniéndose a temperatura constante de 25°C. Finalizado el experimento se

separan las fases, analizando la fase acuosa por absorcion atémica.

La deseextraccion o despojo de la fase organica se efectué mediante lavados con acido
sulfarico (2 geL'™), relacién 1:2 orgénico/4cido, Para encontrar las condiciones dptimas
en la concentracion de iones de cinc, se toman en cuenta lo relacién de volimenes
organico/acuoso, Y la acidez de la solucién despojante, y en este caso es la solucion de

lavado la que se envia a andlisis por absorcion atomica.

111.2.2. Determinacién del medio de trabajo

Se realiz6 poniendo en contacto volimenes iguales (5mL) tanto de la fase organica
como de la fase acuosa, empleando diversas soluciones (H,SO4, HCI y Buffer NH4/NH3)
las cuales se agitaron a 90 rpm durante 90 minuto, manteniéndose a temperatura

constante de 25°C.

El extractante, (la fase organica), se prepar6 a una concentraciéon de 0.1 molsL™,

diluido en queroseno con 10% v/v de n-decanol para evitar la formacion de emulsiones.
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En lo que respecta a las soluciones acuosas de Zn (I1) y Fe(l11) utilizadas se prepararon
partiendo de soluciones sintéticas a partir de ZnSO,4-7H,0 vy sulfato Férrico n-hidrato
[Fe, (SO4)3-nH,0] a concentraciones de 10 ppm empleando diversos medios, con acido
sulfurico, acido clorhidrico, ambos a diversas concentraciones y una solucion de
amoniaco/amonio a diversos pH (6.5, 7.0, 7.5, 8.0, 8.5, 9.0, 9.5, 10.0, 10.5, 11.0), a una
concentracién de 0.01moleL™.

111.2.3. Variacion del modificador en la fase organica.

La evaluacién del efecto de diversos modificadores se hizo utilizando a el liquido
ionico Cyphos IL 109. Los reactivos empleados fueron queroseno (98% pureza;
Aldrich), fosfato de tributilo (TBP), tolueno (98%; Reasol) en proporcion decanol
modificador del 50:50, la solucion acuosa se prepar0 a partir de sulfatos, preparada

como en el apartado anterior.

Para las pruebas en la determinacion del medio de trabajo, la variacion de la relacion
modificador y en el estudio del liquido ionico se empled un agitador de ping pong

Eberbach modelo 6000 mostrado en la Figura 111.4.

Figura I11.4. Representacion esquematica del equipo utilizado para los experimentos

efectuados en la extraccion liquido-liquido.
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111.2.4. Estudio cinético.

Para conocer el tiempo en el cual es alcanzado el equilibrio entre las fases durante la
extraccion de los iones metélicos de interés, primero se analizaron las curvas de
porcentaje de extraccion versus pH obtenidas de los experimentos anteriores, a partir de
ese analisis se obtuvo el pH, para posteriormente estudiar la cinética de reaccién, la cual
se llevo a cabo poniendo en contacto voliumenes iguales de fase acuosa y fase organica
variando el tiempo de contacto entre las fases. Para el estudio se empled un reactor de
extraccion liquido-liquido con doble envoltura de vidrio para control de temperatura, a
una velocidad de agitacion de 500 rpm y temperatura de 25°C, con un bafio de

recirculacion con control de temperatura (ver Figura I11.5).

La fase organica estaba compuesta del extractante el liquido idnico Cyphos IL 109
disuelto en queroseno con 50% (v/v) de decanol. La solucion acuosa de Fe(lI1)-Zn(1I)
(10ppm) se prepard a partir de una solucion de sintética a partir de sulfatos.

Reactor
. de vidrio
Recirculador
Haake
Parrilla de

\\2 agitacion

Figura I11.5.Dispositivo empleado en las pruebas cinéticas.

I11.3. Técnicas de andlisis quimico.

A continuacion se describen las técnicas analiticas utilizadas para determinar los

contenidos de extraccion de iones de cinc, de agua y por Gltimo de acidez.
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I11.3.1. Analisis de la fase acuosa por Espectrofotometria de Absorcion
Atémica. *

Este método es de gran utilidad en la determinacion de trazas de metales en liquidos
obteniendo el contenido total de metal en la muestra independientemente del estado de
oxidacion o de complejacion molecular en que se encuentre. EI método es tan sensible
que permite detectar elementos distintos a concentraciones tan bajas como 1 ppm (84).
En tanto que la concentracion de Zn(ll) en la fase orgénica se obtuvo por un balance de

materia.

Para la cuantificacion de los iones metalicos en fase acuosa se utilizd un
espectrofotometro de Absorcion Atdémica, marca Perkin-Elmer 3110 (EAA) (ver
Figura 111.6), para efectuar la cuantificacion de los iones metalicos de Fe(lll) y Zn(Il)
contenidos en la fase acuosa de extraccion, a una longitud de onda de 248.3 nmy 213.9

nm, respectivamente.

Figura 111.6. Equipo de Absorcion Atémica marca Perkin-Elmer 3110.

*111.3.2. Determinacion del agua en la fase organica de extraccion por la
técnica de Karl Fischer.

La determinacion de la cantidad de agua en la fase organica fue realizada con un
titulador automatico Karl Fischer marca Titrino 701 de Metrohm, (ver Figura 111.7) el
cual es un método visual electrométrico, en donde se determina el agua libre y el agua

de hidratacion de muchos sélidos y liquidos en partes por millon de agua pura, se
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efectya la técnica agregando una cantidad determinada de muestra a un recipiente en el
que previamente se ha depositado una cantidad de metanol el cual se neutralizé con
reactivo Karl Fischer, constituido de cuatro compuestos principales (piridina, metanol,
bioxido de azufre y yodo). Mas adelante cuando se agrega la muestra, la solucion debe
nuevamente neutralizarse hasta lograr el equilibrio de potencial, esto se logra cuando la
solucién adquiere un color café parduzco o bien con la ayuda de un potenciémetro.

Cuando el potencial permanece constante y se ha alcanzado el equilibrio (85).

Figura 111.7. Titulador automatico Karl Fischer marca Titrino 701 de Metrohm.

111.3.3. Determinacion de la concentracién de acido en la fase orgénica de

extraccion por la técnica Titulacion Acido-base.

En lo que respecta a la determinacion de la concentracion de &cido en la fase organica
se empleo la técnica de titulacion o valoracion acido-base, dicha técnica es empleada
para determinar concentraciones de sustancias quimicas con precision y exactitud. Estas
titulaciones se llevan a cabo gracias a la reaccion que ocurre entre &cidos y bases,

formando sales y agua.

El procedimiento de las titulaciones consiste en: colocar una de las sustancias en una
bureta, y la otra en un matraz aforado o no, dependiendo de las circunstancias. A la

sustancia colocada en el matraz se le afiade un reactivo indicador, como por ejemplo:
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fenolftaleina. En las titulaciones es importante agitar constantemente el matraz, y
verter gota a gota la otra solucién para que la reaccion se lleve de forma constante y
homogénea. La misma culmina con el viraje de color del reactivo indicador. Para la
determinacion del acido de la fase acuosa se emple6 un titulador automatico marca

Titrino 798 de Metrohm (v), el cual se muestra en la Figura I11.8.

Figura I11.8. Titulador automatico marca Titrino 798 de Metrohm.

111.3.4. Andlisis del liquido i6nico por la técnica de resonancia magnética

nuclear.

Para determinar que el liquido idnico Cyphos IL 109 ha sido recuperado sin impurezas
después de la extraccion de los iones de cinc es necesario hacer uso de la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN) para lo cual se empled un equipo “Varian” 300

MHz (ver Figura 111.9).

La espectroscopia de resonancia magnetica nuclear (RMN) es la herramienta mas
poderosa de que se dispone para la determinacion de la estructura de los compuestos
organicos. Como la espectroscopia infrarroja, la de resonancia magnética nuclear se
puede emplear con una muestra muy pequefia sin alterarla. El espectro de resonancia
magnética nuclear da una gran cantidad de informacion acerca de la estructura del

compuesto, y se pueden determinar algunas estructuras tan solo con el empleo del
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espectro de RMN. Sin embargo, con frecuencia este espectro se emplea en conjunto con
otras formas de espectroscopia y con el analisis quimico para determinar la estructura de #

moléculas organicas complicadas (86).

Figura 111.9. Equipo de Resonancia Magnética Nuclear “JEOL” de 300 MHz.
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En este capitulo se presentan los resultados de la extraccion liquido - liquido del Fe(ll1)
y Zn(Il). Mostrando primeramente los referentes a la extraccion del cinc, empezando por
la seleccion del liquido i6nico en base a sus propiedades fisico-quimicas y caracteristicas
estructurales, posteriormente los obtenidos al evaluar el medio de trabajo, (H,SO4, HCl y
NH3/NH,), asi como también, la influencia del modificador y diluyente variando la
relacién de proporciones, la concentracion del extractante y las pruebas de reutilizacién
del liquido i6nico descargado. Por otro lado, se muestra la influencia de la concentracion
del extractante, el tiempo de equilibrio entre fases asi como reutilizacion de la fase
organica, pero ahora para el Fe(lll) y finalmente se presentan los resultados de las

pruebas de selectividad Fe(111)/Zn(11) a partir de sulfatos.

IV.1. Seleccion del liquido I6nico.

La seleccion de un liquido ionico (L), depende de las propiedades fisicas y quimicas
que lo hacen atractivo (las cuales ya han sido mencionadas en el apartado 1.3.). Su
elevado poder como solvente y la capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad han

hecho posible su empleo como solventes en procesos de extraccion liquido-liquido (87).

En este sentido, se revisaron las propiedades y el comportamiento de los liquidos
ionicos:  cloruro  de  (trihexiltetradecil)  fosfonio  (Cyphos IL  101),
trihexiltetradecilfosfonio bis trifluorometilsulfonilimida (Cyphos IL 109) (88) (89), los
cuales son sales de fosfonio, asi como también, se trabajé con derivados de iones
imidazolio y piridinio, tal como, el bromuro 1-hexil-piridinio (B1HP), bromuro 1-octil-
piridinio (B1OP), y el 1-metil imidazolio (1-Ml). (Ver tabla de propiedades en capitulo

experimentacion).
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La seleccion del LI mé&s adecuado para la recuperacion de Zn(ll) se realizo
considerando tres aspectos: sus propiedades fisicoquimicas, su estructura quimica y el

rendimiento de recuperacion del ion metélico de interés en funcion del pH empleado.

Al hacer la seleccion del LI si se considerara tan solo el estado fisico, este no seria un
buen punto de eleccion, ya que los cinco compuestos estudiados se encuentran en forma
liquida. Si se considerara su densidad, se pudo observar que todos tienen mayor
densidad que el agua, lo cual es importante ya que de esa forma se asegura el proceso de
extraccion liquido — liquido, porque estos serdn inmiscibles. Sin embargo, se ha
reportado que a medida que aumenta el nimero de carbonos de la cadena alquilica
disminuye la densidad (90), lo que se puede corroborar con el B1HP y el B1OP, cuyas

densidades son 1.1629 y 1.1124 gecm™, respectivamente (91).

Otro factor importante a considerar es la viscosidad y de acuerdo a la literatura
reportada, se pudo observar que estos compuestos cuentan con viscosidades elevadas y
gravedades especificas grandes, por lo que su mezclado con la fase acuosa se dificulta.
Considerando lo anterior, se recomendaria emplear un LI cuya viscosidad sea menor a la
reportada para los LI's Cyphos IL 101 y Cyphos IL 109 (182.4 y 292.5 cP,
respectivamente), no obstante, cabe mencionar que rara vez se emplean solos,
precisamente por esta caracteristica, utilizando un diluyente, el cual se caracteriza por

tener baja solubilidad y reactividad con el medio acuoso.

Por otra parte, al observar la estructura quimica de estos LI, (ver Figura 111.3), y
teniendo el antecedente de que el DEHPA es uno de los extractantes mayormente
empleado y estudiado en la recuperacion de una gran diversidad de iones metalicos se
plante6 la premisa de estudiar LI cuyas caracteristicas estructurales fueran parecidas,
como: grupos funcionales reactivos (OH, O=, P), y largas cadenas alquilicas, tal es el
caso de los LI's, Cyphos IL 101, Cyphos IL 109, B1HP y el B1OP ya que presentan
cationes de cadena larga con diferente anion, también el 1-MI el cual ha sido

numerosamente estudiado como solvente en procesos de separacion. Considerando lo
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anterior se espera que el B1OP tenga un porcentaje de recuperacion mayor comparado
al B1HP, lo cual se corrobora con el antecedente de que entre mayor sea el tamafio de
la cadena alquilica, mejor sera el porcentaje obtenido (92). En cuanto al Cyphos IL 101
y al Cyphos IL 109 los cuales son LIs base fosfonio, han sido considerados buenos
prospectos para ser empleados en procesos de separacion, y teniendo en cuenta la
diferencia de aniones (cloruro y trifluorometilsulfonilimida), respectivamente se espera

que el pH de equilibrio en la extraccion sea diferente.

Todas estas caracteristicas en su estructura tienen como consecuencia diferencias en
la capacidad de 4&tomos donadores de pares de electrones para lograr unirse al Zn(Il) o
al Fe(l11) y asi llevar a cabo la extraccion.

En este sentido, se decidio probar a estos cinco LI’s en pruebas de extraccion para el
cinc. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 1V.1 (a)-e), en la que se aprecia
en todos los casos que el pH influye drasticamente sobre las recuperaciones de este ion
metalico. Su analisis permitié constatar que el porcentaje de extraccion se incrementa
conforme aumenta el pH para todos los extractantes estudiados, (excepto Cyphos IL
101). La Figura 1V.1 (a) muestra los resultados obtenidos para el LI 1-MI, donde se
aprecia la presencia de inestabilidad en la extraccion, no pudiéndose obtener una curva
caracteristica de extraccion, sin embargo se extrae a pH de 10.2 el 54% de extraccion.
En lo concerniente a los resultados obtenidos para los liquidos ionicos Cyphos IL 101
(b) y Cyphos IL 109 (c), mostraron comportamientos muy diferentes a los demas LI
estudiados en este trabajo, lo que se atribuye a las caracteristicas estructurales de cada
uno de ellos, asi como a la naturaleza del medio de extraccién (NHs/NH,). Por un lado,
el pH de extraccion del Cyphos IL 101 es &cido empezando a extraer 18% a valores de
2.2, incrementandose el porcentaje de extraccion conforme aumenta el pH hasta 3.6,
donde se obtiene el maximo porcentaje de extraccion (68%), para posteriormente
disminuir drasticamente, caso contrario se observa con el extractante Cyphos IL 109,
donde su medio de trabajo es totalmente basico empezando a extraer a pH de 6.3 el
12% de Zn(ll), llegando a 98% a valores de 9.2, para después a pH de 10.9 disminuir a
43%.
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Figura 1V.1. Variacién del porcentaje de extraccion en funcién del pH. [LI1]=0.1
moleL* en queroseno/50% de decanol, [Zn(11)]=10ppm, (en medio NHs/NH,), v=90rpm,
t=120 minutos, T=25°C, Va:=Vorg.
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Al observar los resultados obtenidos al usar los liquidos i6nicos BIHP (d) y B1OP (e), *
se aprecia que para un pH cercano a 7 es posible obtener 5.84% para cuando se emplea
B1HP y el 77% para cuando se usa B1OP.

Como se menciond anteriormente, una caracteristica importante para seleccionar un
LI es su inmiscibilidad, la cual no se present6 con los liquidos i6nicos BIHP y B1OP,
razén por la cual estos no pueden ser considerados como buenos candidatos para la
extraccion del ion metalico estudiado. Por ultimo, con respecto a los resultados
conseguidos al utilizar los liquidos i6nicos Cyphos IL 101 y Cyphos IL 109, se pudo
observar que el primero sélo extrae 68% de Zn(ll), en comparacion con el 98 % al
utilizar Cyphos IL 109 ademés de no ser soluble en agua y ser quimicamente estable.
Razén por la cual se decidio que el liquido i6nico Cyphos IL 109 es el mas adecuado

para la extraccion de Zn(1l) en medio basico.

IV.2. Determinacién del medio de trabajo.

Otro de los aspectos importantes a considerar en un proceso liquido- liquido, es el
porcentaje de extracciéon del ion metalico de interés en funcion del medio de trabajo
(pH) (93), por lo que se hicieron experimentos para evaluar este aspecto. Los resultados
de estas pruebas se muestran en la Figura IV.2. En la cual se probaron dos medios acidos
(HCI y H,S0O,) y se pudo observar que no hay una extraccion significativa de zZn(ll)
hacia la fase organica, llegando a extraerse como maximo porcentaje de extraccion el
9.5%, a pH 2.0 cuando se utilizé H,SO, y de 10.8% cuando se empled HCI a pH 2.4.
Tras los resultados obtenidos se pudo observar que la extraccion del Zn(ll) por el

Cyphos IL 109 en medio acido es ineficiente.

Lo cual se corrobora al efectuar los analisis de FT-IR para conocer la interaccién entre
el agente de extraccion y el ion metalico, donde es claro que el cinc no es extraido en

este medio, por el liquido ionico.
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Figura 1V.2. Extraccion de Zn(ll) en funcion del pH utilizando Cyphos IL 109
(0.1molL™* en decanol/queroseno 10:90) como extractante. H,SO; y HCI.
[Zn(11)]=10ppm, t=120min.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 1V.3, en donde se observan los

espectros de infrarrojo delas fases orgéanicas (liquido i6nico fresco y cargado), en la
extraccion de cinc.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

v(cm?)

Figura IV.3. Espectros de infrarrojo de las fases organicas (a) fase organica nueva, (b)
fase orgéanica cargada.
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Ambos espectros parecen ser idénticos, ya que se aprecian picos en los mismos
nameros de onda, en caso de extraer cinc los picos caracteristicos obtenidos (1061,
1190, 1355, 1461, 2860, 2935, 3409 y 3570 cm™) estarfa desplazados hacia longitudes
de onda mayores. La ausencia de estas bandas en los espectros de FT-IR muestra que el

cinc no se extrae bajo estas condiciones de trabajo (94).

Los resultados de la extraccion del Zn(1l) en medio amoniacal muestran que existe un
incremento importante en el rendimiento de extraccion de este ion metalico. Esto se
puede explicar si se considera que al incrementarse el pH, la concentracion de iones OH
aumenta lo cual provoca que exista la competencia entre los dos aniones, por el cation
del Cyphos IL 109. Si el OH es extraido por el cation del Cyphos se libera el anion
NTf,” que estando libre puede reaccionar con el Zn(ll) para formar el complejo e

incrementar la extraccion.

Es importante sefialar la existencia de una variacion significativa en los valores
obtenidos, lo cual se atribuy6 a que en medio amoniacal se presentd la formacién de una
tercera fase, la cual se hizo evidente s6lo cuando se dejo separar las fases por un largo
periodo. Debido a esto la toma de muestras para su analisis no fue reproducible, por lo
que en la Figura IV.4 se pueden observar puntos altos y bajos y para evitar este
comportamiento o la aparicion de esta tercera fase se decidid realizar los experimentos

variando la proporcién Queroseno/Decanol.

La presencia del decanol, ademas de ayudar a tener una buena separacion de fases
contribuye a solubilizar el Cyphos IL 109 en la fase organica. Sin embargo en la relacién
queroseno/decanol (90%/10%) (Figura 1V.4), la solubilidad sigue siendo limitada.
Cuando la fase organica s6lo estd compuesta por queroseno, es evidente la insolubilidad
de liquido idnico en fase organica. De hecho se pudo constatar la presencia de Zn(ll) en

la segunda fase organica, lo cual concuerda con lo reportado por Dingsheng y col (95).
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Figura 1V.4. Extraccion de Zn(Il) (en medio NH3/NH,) en funcion del pH utilizando
Cyphos IL 109 (0.1 mol-L" en decanol/queroseno 90:10) [Zn(11)]=10ppm, t=120min.

Considerando lo anterior se realizaron una serie de experimentos de extraccion del
Zn(Il) en medio amoniacal donde se vario la relacion decanol/queroseno de la fase
organica, los resultados obtenidos se muestran en la Figura IV.5 a)-e). Al analizar estas
graficas se observa una mejora significativa en la estabilidad del sistema siendo
constante el pH de extraccion inicial (6.3), a medida que la fase acuosa se vuelve mas
basica paulatinamente el porcentaje de extraccion se incrementa, obteniéndose un
méaximo (99%) al trabajar a una relacién decanol/queroseno 50:50 (Figura IV.5.b), al
sequir graficando, claramente se aprecia como al incrementar el contenido de decanol en
el sistema (ver figuras IV.5 (a-e)), la extraccion final es mayor siendo la relacion 0:100
la mas favorecida (85%, pH=10).

Por otra parte también se puede observar que la dispersion de los puntos es minima,
gracias a que se logro solubilizar adecuadamente al Cyphos IL 109.
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Figura 1V.5. Extraccion de Zn(ll) (NH3/NH;). a) Queroseno/30% Decanol, b)
Queroseno/50% Decanol, ¢) Queroseno/70% Decanol, d) Queroseno/90% Decanol, e)
100% Decanol, [LI]=0.1 molsL™, [Zn(11)]=10ppm, t=120min.
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IV.3. Variacion de la relacion diluyente/Liquido 16nico.

Se sabe que los extractantes rara vez se emplean puros como fase organica, ya que
pueden ser compuestos viscosos y con gravedades especificas grandes por lo que el
mezclado con la fase acuosa se dificulta. En consecuencia es empleado un diluyente que
suele ser el componente mayoritario de la fase orgéanica. El diluyente de la fase organica
se caracteriza por tener baja solubilidad y reactividad en un medio acuoso ademas de ser
estable aln a temperaturas elevadas (96). No obstante, las especies extraidas pueden
estar acompafiadas de moléculas de agua u otros grupos polares existiendo algunas veces
la tendencia a la formacién de una tercera fase o una deficiencia en la separacion de
fases después de la extraccion (97). Esto representa un problema para la manipulacion
de las fases que puede ser evitado por la adicion de un modificador que mejora las

propiedades superficiales (interfaciales) de la fase organica (98).

En este sentido, se prob6 el efecto del uso de diversos diluyentes tales como:
queroseno, tolueno y fosfato de tributilo cuyos resultados son mostrados en la Figura
IV.6, donde se puede apreciar que para los tres sistemas el porcentaje de extraccion se ve
incrementado conforme el pH se hace mas basico alcanzando extracciones superiores al
90%. Tratandose especificamente de los estudios realizados para el queroseno y tolueno
se puede observar un incremento paulatino en la extraccion alcanzando un maximo del
98% de cinc a un pH de 9.2, y 8.4, respectivamente. Caso contrario ocurre cuando se
emplea TBP, el cual se comporta de manera distinta extrayendo inicialmente el 56% a
[legar a un méximo del 98% a pH=10.4 para posteriormente disminuir la extraccion.

Se sabe que la solubilidad de los liquidos i6nicos en los solventes organicos depende
de la constante dieléctrica del solvente, por lo que si se toma en consideracién su valor
para cada reactivo (Queroseno= 2.8, Tolueno= 2.0 y TBP= 8.1) (99), y se conoce que
cuando esta constante es mayor de 6, (a excepcion del agua), el solvente organico sera
miscible con el LIy la capacidad de solvatacion aumenta, mejorando la separacion entre

fases. De acuerdo a esto se puede decir que es mas conveniente utilizar TBP, no
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obstante, como los porcentajes de extraccion son similares y por facilidad de
adquisicién, las pruebas siguientes se hicieron con queroseno.
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Figura IV.6. Estudio de la extraccion de Zn(Il) (NH3/NH4) en funciéon del pH
utilizando (o) Cyphos IL 109 (0.1molL™, Queroseno/Decanol 50:50), (<>) Cyphos IL

109 (0.1mol-L™* en Tolueno/Decanol 50:50), (x) Cyphos IL 109 (0.1molsL™" en
TBP/Decanol 50:50). [Zn(11)]=10ppm, t=120min.

IV.4. Influencia de la concentracion del L1 en la extraccion de Zn(l1).

Es necesario sefialar que en la extraccion con disolventes existen diversos factores que
pueden influir sobre el rendimiento de extraccion y por lo tanto deben ser tomados en
consideracién ya que caracterizan el sistema de extraccion. Entre dichos factores se
encuentra la composicion de la fase organica (extractante, diluyente y modificador), la
composicion de la fase acuosa (pH, agentes salinos) las cuales se presentaron en los
apartados anteriores y las condiciones en las que se realice la extraccion tal como, la
velocidad de agitacidn, la relacion de fases y la concentracion del extractante, entre otras
cosas, (100). Razon por la cual en este apartado se evalua la influencia de la

concentracion del extractante, el liquido i6nico (LI) el cual fue diluido en
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decanol/queroseno 50% v/v como fase organica, y como fase acuosa una solucion bufer
[NH3NH,]=0.1 molsL™ a diversos pH (natural, 6.5,7.0,7.5,8.0,8.5,9.0,9.5,10.5 y 11).

Los resultados se muestran en la Figura IV.7, en donde se observa que la extraccion
del Zn(I1) se incrementa con el aumento de la concentracion del Cyphos IL 109. Cuando
la concentracion de Cyphos IL 109 es de 0.02 mol-L™ se tiene una extraccion de Zn(ll)

de 90%, la cual va incrementando hasta llegar a 98% a concentracion de 0.1 moleL™.
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Figura 1V.7. Variacion del porcentaje de extraccion en funcion del pH a diferentes
concentraciones de extractante Cyphos IL 109. Fase acuosa: [Zn(I11)]=10ppm,
[NH3/NH,4)] =0.01 moleL™, pH=9.2, Vg=Vac. T=25°C.

IV.5. Determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion de Zn(l1) usando
el L1 Cyphos IL 109.

El estudio de la cinética de extraccion se realiz6 usando como fase organica Cyphos IL
109 (0.1mol-L™*, Queroseno/Decanol 50:50), y en la fase acuosa se partié de una
solucion de ZnSO4 ([Zn(I11)]=10ppm en medio NH3/NH,4) manteniendo el pH constante

de la fase acuosa a 9.2, valor al cual se obtuvo el mejor porcentaje de recuperacion de
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este metal (ver apartado anterior). La Figura V.8, muestra la variacion del porcentaje de

extraccion en funcion del tiempo de contacto entre fases, en donde se puede observar
que la extraccidén empieza a partir de los 5 minutos de agitacion, extrayéndose el 92% de
Zn(l1), porcentaje que va aumentando a medida que transcurre el tiempo, notando que al
llegar a los 30 minutos se obtiene el equilibrio, alcanzando un porcentaje méaximo de
extraccion de 98%. Los experimentos efectuados para tiempos de contacto mas
prolongados mostraron que no hubo aumento en el contenido de cinc en la fase organica,
por lo que de aqui en adelante los experimentos se hicieron considerando un tiempo de

contacto de 30 minutos para asegurar la mayor extraccién del ion metélico.
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Figura 1V.8. Porcentaje de extraccion de Zn(I1) en funcion del tiempo. Fase orgéanica:
[Cyphos IL 109]= 0.1 molsL™ (en Queroseno/Decanol 50:50), Fase acuosa:
[Zn(11)]=10ppm, [NH3/NH,)] =0.01 molsL™, pH=9.2, Vog=Va. T=25°C.

IV.6. Etapa de des extraccion para la reutilizacion del L1 Cyphos IL 109.

La etapa de deseextraccion en un proceso de extraccion liquido-liquido es muy

importante, ya que esto permite transferir al ion metélico de interés, el cual se ha
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extraido en la fase organica, de nueva cuenta a la fase acuosa, lo que facilitara su

concentracion y por otra parte la reutilizacion de la fase orgénica.

Con la finalidad de asegurar que se ha des extraido todo el metal que inicialmente se
extrajo en la fase organica es necesario efectuar un balance de masa, asi como también
considerar factores que afecten el equilibrio (p.e. una variacion en la concentracion de
acido en el electrolito). A nivel industrial, este balance de masa también puede ser un
indicador de problemas mecanicos, tales como fugas en el organico lavado (101).
Existen diversas soluciones las cuales han sido empleadas para despojar (lavar) la fase
orgéanica, tales como: &cido nitrico, sulfdrico, clorhidrico o agua destilada (102). Una
buena seleccion de la solucién de lavado implica varios aspectos a tomar en cuenta,
entre los cuales se tiene: relacién de volimenes, concentracion solucion despojante,
numero de etapas o lavados, etc.). De acuerdo a la bibliografia, la solucion mas
empleada es el H,SO, por lo que en este trabajo se decidié utilizarlo para llevar a cabo la
deseextraccion de los iones metalicos contenidos en la fase organica a una concentracion
de 2 g*L*, relacion fase organica/fase acuosa 1:2, (103). En la Tabla IV.1, se presentan

los porcentajes de desextraccion obtenidos.

Tabla I1V.1. Porcentaje de Desextraccion de Zn(I1) obtenido.

H,S0, =2 geL ™", (2:1)
pH % Desextraccion
6.3 93.50
6.8 95.10
7.4 97.52
7.7 88.41
8.1 94.44
9.2 88.72
9.7 86.44
9.9 70.41
10.4 67.10
10.9 64.56

En dicha tabla se muestran los porcentajes de desextraccion del Zn(ll) de la fase
organica, observando que la desextraccion no es completa, recuperando como méaximo el
88.72% a pH 9.2.
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Por otra parte, de acuerdo a los resultados presentados hasta ahora, es posible concluir
que con el liquido i6nico Cyphos IL 109 [0.1 molsL™] en queroseno y decanol al 50%,
en medio basico ([NHa/NH,)] = 0.01 molsL™), se puede extraer 98% de cinc, no asf en
medio H,SO, y HCI. En base a esto, en los siguientes apartados se presentan los
resultados obtenidos al utilizar este mismo liquido iénico (Cyphos IL 109), como fase
organica, pero ahora en la extraccion de Fe(lll), revisando la influencia del medio de
trabajo, el tiempo de equilibrio de extraccion, la concentracion del liquido idnico, asi
como su reutilizacion, para finalmente estudiar la separacion selectiva de Fe(l11)- Zn(l1)

de soluciones sintéticas en medio acido.

IV.7. Influencia del medio de trabajo (pH) en la extraccion de Fe(ll1).

Para determinar la influencia del medio de trabajo (pH) en la extraccion de Fe(lll) se
efectuaron pruebas utilizando en la fase acuosa una solucion de Fe, (SO4); a una
concentracion de 10 ppm y en la fase orgéanica se utilizo Cyphos IL 109 en
Queroseno/Decanol 50:50 en medio H,SO, [0.1-0.001 molsL™] (Figura IV.9).
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Figura 1V.9. Extraccion de Fe (I11) en funcién del pH utilizando Cyphos IL 109 (0.5
moleL™ en decanol/queroseno 50:50) Fase acuosa: [Fe(l1)]~10ppm, [H2SO4)] =0.1-
0.001 mol*L™, Vg=Vac, t=120 min, T=25°C.
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En la anterior, en la cual se grafica el porcentaje de extraccion en funcién del pH, se
observa que el porcentaje de extraccion del Fe (111) va aumentando conforme aumenta el

pH alcanzando un maximo del 69.66% a pH = 1.98.

Al comparar los resultados anteriores con los obtenidos en el apartado Figura V.2 para
el caso del Zn (I1), en este mismo medio, en donde se puede observar que no existe una
extraccion significativa de este ion metalico hacia la fase orgéanica (9.5% a pH 2.0), es
posible concluir que es viable la posibilidad de extraer Fe (Ill) en dicho sistema de

extraccion solo con un cambio de pH.

IV.8. Determinacién del tiempo de equilibrio de extraccion de Fe(l11).

La determinacion del tiempo de equilibrio de extraccion se realiz6 para cada ion
metalico de manera independiente usando como fase organica [Cyphos IL 109]=1.0
moleL™ (en Queroseno/Decanol 50:50), manteniendo constante el pH de la fase acuosa
([Zn(11) — Fe(111)]~10ppm)=1.8, para cada caso.

Los resultados obtenidos en ambas pruebas se muestran en la Figura 1V.10, en donde
al graficar el porcentaje de extraccién con respecto al tiempo se aprecia que para 5

minutos de contacto entre las fases, es posible obtener 91% de Fe (I11) y 7.6%, Zn (II).

Dicho porcentaje va aumentando a medida que transcurre el tiempo, siendo la méxima

extraccion obtenida de 96.7% y 17.2%, para Fe(ll1) y Zn(ll), respectivamente.

De acuerdo con esto, se observa que el equilibrio del sistema es alcanzado a los 20
minutos de contacto entre las fases, razon por la cual el tiempo de contacto para todos
los experimentos subsecuentes se establecié en 30 minutos, con la finalidad de asegurar

que a las condiciones estudiadas se alcance el equilibrio.

~67 ~




UAEH,2013. RESULTADOS YDISCUSION

100

96.7
Fe (III

Extraccion del Metal %

17.2
£]

]
]

Zn (I1)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (minutos)

Figura 1V.10. Porcentaje de extraccion de Zn(lIl) y Fe(ll1) en funcion del tiempo. Fase
organica: [Cyphos IL 109]=1.0 molsL™ (en Queroseno/Decanol 50:50), Fase acuosa:
[Zn(11)—Fe(111)]~10ppm, [H,S04]=0.1-0.001 molsL™, pH=1.8, Vorg=Va, T=25°C.

IV.9. Influencia de la concentracidn del LI en la extraccion de Fe(l11).

Para ver si existia alguna influencia en la extraccion de Fe (lIl) al incrementar la
concentracion del LI, se efectuaron pruebas en donde se utilizd6 como fase acuosa una
solucion de Fe; (SO4)3 a una concentracion de 10 ppm y en la fase organica se utilizé
Cyphos IL 109 en Queroseno/Decanol 50:50, a diversas concentraciones [0.1-1moleL’
1, en medio H,SO,4 a un valor constante de pH (1.8). Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura IV.11 en donde también se grafican los obtenidos en este mismo
medio para el caso del Zn (Il) y en la cual se puede a preciar un incremento en el
porcentaje de extraccion para ambos iones metalicos en funcion de la concentracion
del extractante (LI), obteniéndose 96.7% y 7.7% de extraccion de Fe (1) y Zn (I1),

respectivamente, a una concentracion de LI = 1 mol-L™.
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Figura IV.11. Efecto de la concentracion de Cyphos IL 109 en la extraccion de cinc y
hierro (pH 1.8, la proporcion A/ O =1,y T=25"C. (0) Fe y Zn (D).

V.10 Determinacion del factor de separacién (Pruebas de selectividad).

Los resultados obtenidos confirman la posibilidad de extraer Fe (I11) en soluciones en

donde también se encuentre presente el Zn (I1) con el LI de estudio a pH = 1.8.

De acuerdo con la serie Irving-Williams (104), de constantes de estabilidad para iones
de metales de transicion de la primera fila se podria establecer el orden de la selectividad
del Cyphos IL 109 para estos metales, el cual seria Fe> Zn, lo que podria atribuirse a su

naturaleza.

En este sentido, se sabe que en un proceso de extraccion liquido - liquido, la
selectividad del sistema debe ser lo mas alta posible. Recordando que el factor de
separacién (S) es el cociente de los coeficientes de distribucion de dos substancias

diferentes en un mismo sistema (105).

Aplicando la Ec. 1.7 en la Figura V.12, se muestra el factor de separacion, Sznre, €l
cual aumenta cuando el valor de pH =1.5 debido a una fuerte disminucion en la

extraccién de cinc.
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Figura IV.12. Efecto del pH de equilibrio con respecto al factor de separacién de Zn
(11) del Fe (111) con Cyphos IL 109 a 0.5 molsL™ en queroseno y decanol al 50% (en

soluciones separadas).

La figura anterior muestra claramente que el LI estudiado tiene una mayor afinidad
para el Fe (111) que por Zn (1), lo cual quedo demostrado al calcular el factor de
separacion (Sznre), €l cual aumentd de forma casi lineal con la concentracion inicial del
agente de extraccion, aunque cabe aclarar que estos calculos se hicieron al trabajar con
pruebas de extraccion liquido- liquido de manera independiente para cada uno de los

metales de estudio.

El factor de separacion maxima obtenido es igual a 110, como se muestra en la Tabla
IV.2, a un pH de equilibrio de 1.8, en donde también se presentan los coeficientes de
distribucion (D) (ver Ec.1.3), para cada uno de estos iones metalicos. A esta condicion,
la concentracion de Fe en la fase organica es del 60%. Esto significa que la separacion

cuantitativa de estos dos cationes puede lograrse en un solo paso.
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Tabla IV.2. Valores de Dzniy, Dreqiry Y Sznire @ diferentes concentraciones de H,SO..

[H,S0,] (mol » L™ Dzna) Dreuin Sznire
0.977 0.0170 0.0681 3.99
0.309 0.0563 0.1872 3.32
0.098 0.0157 0.3945 25.03
0.031 0.0350 0.5475 15.64
0.010 0.0131 1.4505 110.10

Por lo que se hicieron pruebas en medio acido con una solucion sintética la cual se
prepar6 a partir de sulfatos de cada uno de los iones (Fe(lll) y Zn(ll)), para tenerlos
presentes de manera conjunta, ya que se sabe que grandes cantidades de iones toxicos de
cinc y de hierro frecuentemente estan presentes en una gran diversidad de residuos

industriales (ver apartado 1.1.1), haciéndose necesario su separacion (106).

En las pruebas efectuadas para este caso, se empled como fase acuosa [Fe(l11)]=20
ppm y [Zn(11)]= 15 ppm en medio H2SO, (0.1-0.001 molsL™) y como fase orgénica el
liquido i6nico a una concentracién de 1.0 molsLen decanol/queroseno a 50% en

volumen.

En la Figura 1V.13 se presentan los resultados obtenidos de la extraccion selectiva
Zn(11)/Fe(111) y se observa que a pH =1.43 el porcentaje de extraccion de Fe(lll) con
Cyphos IL 109 es del 87%, mientras que para el Zn(l1) es de 10.85%.

Como ya se menciond, en la extracciéon selectiva de iones metalicos, el factor de
separacién es mas importante que su coeficiente de distribucion. Por estas razones se
decidié graficar el factor de separacion contra el pH de equilibrio para los dos iones
metalicos de estudio, (ver Figura IV.14Figura IV.15) los cuales ahora estan presentes de
manera conjunta, el dicha figura se puede observar que los resultados son sugiriendo la
eficacia de la extraccion selectiva para ambos iones metalicos, en la cual a pH de 1.53 se

alcanza el valor mas alto al calcular el factor de separacion Sznre =58.
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Figura IV.13. Porcentaje de extraccion de Fe(lll) (<) y Zn(ll) (o) (presentes en la

misma solucion) en funcion de pHgq. Fase organica: [Cyphos IL 109]=1.0 mol-L™ en

queroseno con decanol al 50%). Fase acuosa: [Fe(111)]=20 ppm, [Zn(I1)]= 15 ppm, t= 50
min.
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Figura 1V.14. Efecto del pH de equilibrio con respecto al factor de separacion de Zn
(11) del Fe (111) con Cyphos IL 109 a 0.5 molsL™ en queroseno y decanol al 50%
presentes en la misma solucion.
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Por otra parte en la Tabla IV.3, se presentan los resultados de la variacion del factor de
separacion para el Fe(lll) y el Zn (Il) presentes en la misma solucion sintética, a una
concentracion de acido de 0.02 moleL™, los cuales fueron calculados de la misma forma
que cuando se trabajé con pruebas de extraccion liquido — liquido por separado lo cual

es indicativo de una facil separacion, bajo estas condiciones.

Tabla 1V.3. Valores de Dznuiy, Dreqiy Y Sznre Obtenidos de iones Fe(l1)/Zn(ll)

presentes en la misma solucion a diferentes concentraciones de H,SO,.

[H2SO,] (mol-L™) Dznan Drein Sznire
0.29 0.030 0.189 1.963
0.10 0.204 0.400 6.274
0.04 0.222 3.921 17.646
0.02 0.122 7.120 58.834
0.01 0.122 4,447 36.345

IV. 11. Reutilizacion de Cyphos IL 109.

La capacidad de reutilizar la fase orgéanica (liquido iénico) es de suma importancia
para determinar la viabilidad del proceso de separacion. En este sentido, los enlaces
ionicos en la fase organica son muy fuertes, por lo tanto la extraccion de Fe (l11) con
agua no es posible. Se ha investigado el uso de diversas soluciones, y se encontré que el
acido sulfurico, bajo las condiciones que se estan estudiando, es la mejor solucion para
concentrar el ion metalico de interés, por lo que se hicieron pruebas lavando a la fase
organica utilizada (Cyphos IL 109 en queroseno y decanol al 50%) en la extraccion de

hierro, empleando H,SO4, 2 gsL™, con una relacion de fase organica / fase acuosa, 1:2.

Posteriormente se utilizé el compuesto organico descargado (al cual a partir de ahora
se escribird como Cyphos ILR 109, con la finalidad de diferenciarlo del nuevo) para
saber si es factible su reutilizacion en la extraccidn de Fe(lll). En estos experimentos se
empled como fase acuosa una solucion de FeSO, [10 ppm] en medio &cido sulfurico
(pH=1.63) y en la fase organica se trabajé con Cyphos ILR 109 [0.1-1.0 mol-L™].
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Los resultados obtenidos se observan en la Figura IV.15, en la cual se grafica la
concentracion del Cyphos ILR 109 en funcidn del porcentaje de extraccion de Fe (l11),
encontrando que el comportamiento es similar al obtenido empleando el Cyphos IL 109
nuevo (ver Figura 1V.11), es decir, a medida que la concentracion aumenta, el porcentaje
de extraccion es mayor, obteniéndose 68.3% de Fe(lll) al utilizar la fase orgénica con el

LI a su méaxima concentracién empleada, 1.0 moleL™.

100

80 4
68.3 %

60 |

% Extraccion Fe (ll1)

40 |

20 A

[Cyphos ILR 109 ]

Figura IV.15. Extraccion de Fe (111) con el Cyphos ILR 109 reutilizado.FO: [Cyphos
ILR 109]=0.1-1.0 mol-L" (en Queroseno/Decanol 50:50), FA: [Fe(l11)]~10ppm,
pH=1.63, t=30 min, Vog=Va, T=25°C.

Cabe mencionar, que el pH de equilibrio en el caso de la mezcla organica nueva, de
acuerdo a los resultados presentados en apartados anteriores, se encontré que tuvo un
valor de 1.8, mientras que para la mezcla organica lavada se tuvo un pH de equilibrio
inferior igual a 1.63, sin embargo, como se puede apreciar en la Figura V.15, la

reutilizacion del extractante es viable.

Con el fin de poner en evidencia la interaccion de los iones metélicos de Fe(lll) y el

anion (NTf,) del Cyphos IL 109se utilizaron los espectros de (RMN), de la fase
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orgénica de extraccion obtenidas bajo diferentes condiciones, los cuales para su andlisis
fueron diluidos en cloroformo deuterado (CCID) . Se sabe que la RMN se ha utilizado
ampliamente para explicar la coordinacion de un ligando a un ion metalico, ya que esta
unién puede causar cambios significativos entre los desplazamientos quimicos de *H de

los ligandos, en la reactividad y sus formas coordinadas (107).

En este sentido, la Figura 1V.16 muestra la region caracteristica del grupo NH del
espectro de RMN de H de los componentes puros de la fase orgénica fresca o nueva
(liquido i6nico Cyphos IL 109 diluido en 50% v/v queroseno/decanol, (LIF)), y la
obtenida después de haber estado en contacto con la fase acuosa la cual contiene Fe(l1)
en medio H,SO4 (LIC). En la cual se confirma la diferencia existente entre el extractante

(liquido i6nico original) y el extractante cargado.

8347 35 34 14 3%
ftopm)

LIC

LIF

T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 E 6 4 3 2 1 o -1
1 (pprm)

Figura 1V.16. Region caracteristica del grupo NH del espectro de RMN de *H-RMN
300MHz. del anion "NTf, del liquido ionico Cyphos IL 109 nuevo y del liquido idnico
conteniendo Fe(l11), (LIC) en CCID.

En el espectro de RMN de *H, se presenta una sefial al centro de 3.50 ppm para el
anion del LI original, cuando es comparada con el LIF se observa un desplazamiento

quimico a altas frecuencias (8). Por otra parte, las sefiales se vuelven mas amplias y la
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frecuencia que separa a los tripletes disminuye. La ampliacion de la sefiales se pueden
atribuir a que se ha formado un compuesto organometalico como consecuencia de la

interaccione entre el anion del L1y el metal.

Por otra parte en la Figura 1V.17, se muestra la region alifatica delos espectros de
RMN 'H del Cyphos LI 109-Fe(IIl) en CCID. En el cual se observa la existencia de un
ligero desplazamiento quimico debido a que las sefiales son afectadas por la

coordinacion del metal.

LIC

LIF

Figura IV.17. Regi6n alifatica del espectro de RMN de *H-RMN 300 MHz del ani6n ~
NTf;, del liquido iénico Cyphos IL 109 nuevo y del liquido iénico conteniendo Fe(lll),
(LIC) en CCID.

Para determinar la regeneracion del sistema de extraccion, se realizo el analisis de los
espectros de RMN de *H al LIO y a la fase organica lavada (LIR), los cuales se muestran
en la Figura IV.18, en la que se presenta una sefial al centro de 3.50 ppm para el LIF y al
compararla con el LIR se observa un ligero desplazamiento (sefial al centro de 3.53). No
obstante, no se presenta una significativa ampliacion de las sefiales lo cual sugiere la

regeneracion del mismo, conllevando a su reutilizacion.
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Figura 1V.18. Espectro de RMN de *H-RMN 300MHz. de la fase organica fresca (LIF)
y lavada y reutilizada (LIR) en CCI D.

IV. 12. Estudio termodinamico de la extraccion de Fe (I11) y Zn(ll) con
Cyphos IL 109 en medio H,SO,,

La quimica en procesos de extraccion liquido — liquido de iones metalicos implica los
equilibrios de las especies presentes tanto en fase acuosa, como en fase organica. Una
forma de conocer la estequiometria de la especies extraidas en fase organica puede
efectuarse por el método de pendientes, el cual consiste en la representacion del
logaritmo del coeficiente de distribucion (log D) en funcion del logaritmo ya sea de
iones H* o bien del logaritmo de la concentracion de extractante (108). Los fundamentos
de dicha metodologia se presentan a continuacion:

Por ejemplo, en el caso de la extraccion de cinc empleando D2EHPA, como
extractante disuelto en diluyentes alifaticos, el equilibrio viene dado por la ecuacion
(109):

M** + (n+ m)H,L, & ML, - (HL),, + nH* V.1
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Donde M puede ser cualquier metal como por ejemplo Fe (II1) y Zn (Il), HL es la
molécula de extractante, p.e., D2EHPA; m es la valencia del metal y n es el coeficiente

estequiométrico.

donde:

Znly, - (HL)py = XnXml[Znl,(HL) ] V.2

Las especies testadas representan las especies en fase organica. Las especies ionicas
estan presentes en la fase acuosa y las especies no cargadas estan presentes en la fase

organica.

La constante termodinamica que representa la reaccién de extraccion se puede

expresar en funcion de la concentracion y los coeficientes de actividad de la siguiente

manera:
0 [ZnLn HL)m]  Yiznzg - @mmy 1" Vi
ext = VA 247 . - [HL (n+m) . (n+m) IV3
[Zn2*] Y[zn2+] [HL] YD
donde:
vi = coeficiente de actividad molar de las especies.
La constante aparente de la extraccion, se puede escribir de la siguiente manera:
ZnL,(HL)] -(H*)"
Koy = nnDL0L) V.4

[zn2+] - [m](n+m)

Esta constante de extraccion depende de las condiciones del medio.

Una manera de determinar la eficiencia del sistema de extraccion es por medio del

coeficiente de distribucion del ion metalico, el cual se define como la relacion de la
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concentracion del ion metéalico en fase orgénica en todas sus formas, con respecto a la

concentracion del ion metalico en fase acuosa en todas sus formas:

p = Mr IV.5

Involucrando el coeficiente de distribucidn en la constante de extraccion se llega a la
siguiente expresion:
logD —nlog[HL] = logK,,: + 2 pH V.6

Donde D representa el coeficiente de distribucion del metal y [HL] la concentracion
del extractante libre en fase orgénica.

La variacion de log D - n log [HL] frente al pH genera lineas rectas donde el valor de
la pendiente obtenida indicard el nimero de moles que participan en la reaccion de

extraccion.

Considerando que la extraccion de Fe (1) y Zn (1) por el Cyphos IL 109 se lleva a
cabo por un mecanismo parecido al mostrado arriba, podria ser posible calcular una
aproximacion a la reaccion de extraccion haciendo uso de un analisis de pendientes. Este
andlisis se efectud primero en medio amoniacal para el caso del Zn(ll) y después en
medio &cido, tanto para el Zn (I1) como para el Fe (l1).

En este sentido, en la Figura IV.19, se muestra la variacion del logaritmo del
coeficiente de distribucion (log D) en funcién del pH de equilibrio para el Zn(ll), en

medio amoniacal, a dos diferentes concentraciones de extractante (0.1 y 0.05 molsL™).

Se puede observar que en la zona de 6 < pH < 9 los resultados se agrupan en una linea
recta, cuya pendiente es cercana a la unidad. Se puede decir que existe un proton

involucrado en el proceso de extraccion de este ion metélico.
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Figura 1V.19. Variacion del log de Dznqy en funcion del pH [Cyphos IL 109]= 0.1y
0.05 mol-L™ (en Queroseno/Decanol 50:50), Fase acuosa: [Zn(I1)]=10ppm, [NHa/NH,)]
=0.01 moleL™, pH=9.2, Vi=Vac. T=25°C.

Para el caso de la variacion del logaritmo del coeficiente de distribucion con el
logaritmo de la concentracion de Cyphos IL 109 a pH constante (9.2), el estudio de
pendientes se muestra en la Figura 1V.20.

Se puede observar que los puntos experimentales pueden ser ajustados a una recta de
pendiente cercana a la unidad, lo que implicaria que una molécula de extractante

reacciona con un ion metalico durante la reaccion de extraccion.

Este estudio también se efectud en medio &cido. Los resultados de la variacion de log
D vs equilibrio de pH, se muestran en la Figura 1V.21 (a) observandose una pendiente
cercana a cero, lo que representaria que no existe intercambio de protones en el proceso

de extraccion en estas condiciones

~80 ~




UAEH,2013. RESULTADOS YDISCUSION

Log D,,

-0.8

y =0.9894x +0.2351
-0.9 - R?=0.8338

-1.0 - < &0

-1.1

-1.2

Log D 2Zn(n)

-1.3

-1.5 4

'1.6 T T
-1.9 -1.7 -1.5 -1.3 -1.1

log [Cyphos IL 109]

Figura 1V.20. Variacion del log de Dz en funcion del log[Cyphos IL 109] (en
Queroseno/Decanol 50:50), Fase acuosa: [Zn(11)]=10ppm, [NHa/NH,)] =0.01 moleL?,
PH=9.2, Vorg=Vac. T=25°C.

En la Figura IV.21 (b) se muestra la representacion grafica de log D en funcion de log
[Cyphos IL 109], obteniendo una pendiente = 1.21 en un intervalo de concentracion del
extractante de 0.01 a 0.1 mol-L™?, lo que indica que 1 mol del agente de extraccion

reacciona con 1 mol de ion metalico.
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Figura IV.21. Efecto del (a) pH y (b) la concentracion inicial de Cyphos IL 109 en la

extraccion de cinc.
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A partir de los resultados obtenidos se puede decir que se tiene una relacién
metal:ligando igual a 1:1, del complejo extraido en fase organica, tanto en medio acido
como en medio amoniacal. Esto se puede justificar si se considera la estructura del anién
del Cyphos IL 109 (bis trifluorometilsulfonil imida, [[NTf;]), en donde se tienen 4
atomos de oxigeno que son donadores de pares de electrones, por lo que la formacion de
un quelato es factible. Por otro lado, en medio &cido la pendiente obtenida en funcion del
pH es practicamente cero, lo cual se justifica ya que el Cyphos IL 109, no tiene protones
en su estructura. En medio amoniacal (medio basico), la pendiente obtenida del estudio
de log D en funcién del pH es cercana a la unidad, lo que implica un intercambio de un
proton. Esto se justifica si se toma en cuenta que en estas condiciones se tienen una
mayor extraccién del Zn(ll), lo que implica que el anién del Cyphos IL 109 reacciona en
mayor cantidad, de manera que el catién del Cyphos IL 109 (trihexil(tetradecil)fosfonio,
([CeH13)3sP(C14H29)])) tiene que ser neutralizado, lo que provoca la hidrélisis del H,0,
reaccionando con los OH" y generando ionpes H”.

En medio &cido la reaccion de extraccion se puede expresar como:

Zn(11) + (Cyphos IL 109)org = Zn(Cyphos IL 109)org V.7

En tanto que en medio amoniacal la reaccion propuesta es:

Zn(I1) + (Cyphos IL 109)org = Zn(" [NTf,]) + ([CeH13)sP(C14H20)]) OH + H" V.8

Se hizo este mismo tratamiento para el hierro asumiendo que la extraccion es
significativa y también que hay un exceso de LI en las soluciones organicas. En la
Figura IV.22 se muestran las graficas de log (D) para la extraccion de hierro con Cyphos
IL 109, con el cambio de pH de equilibrio (Figura 1V.22 (a)) y la concentracion inicial
de agente de extraccion (Figura 1V.22 (b)), respectivamente. De acuerdo con estas cifras,
un atomo de hidrégeno y tres moléculas de Cyphos IL 109 podrian participar en la

extraccion de hierro.
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Por lo tanto, el proceso de extraccion para el hierro quedaria representado por la #
ecuacion 1V.9:

Fe2(804)3 + S(RH) g Fez(SO4)3 - Rz(RH)Z + H+
o FeR,(RH); + 3H* + S0, V.9

Produciendo SO, y asumiendo que el Cyphos 109 (RH) es un mondmero, la ecuacién
anterior es una estimacion aproximada del equilibrio liquido-liquido de los sulfatos de
hierro con Cyphos IL 109 y debe ser utilizada s6lo como una base indicativa del

mecanismo de extraccion.
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Figura IV.22. Efecto del (a) pH y (b) la concentracion inicial de Cyphos IL 109 en la

extraccioén de hierro.

Sin embargo, a medida que la concentracién del extractante aumenta, es evidente la
formacion de otra linea recta, originando la presencia de dos pendientes. Lo cual podria
indicar la presencia de dos mecanismos distintos de extraccion, por un lado, se observa
una pendiente de 1.24 la cual se obtiene a concentraciones bajas [2, 4, 5 mol-L™] del
extractante (Figura V.23 (a)), sugiriendo un mecanismo de intercambio idnico, por otra
parte, al aumentar la concentracién, [6, 7, 8 y 9 mol-L?], la pendiente cambia
rapidamente, teniendo este un valor cercano a 8, (Figura 1V.23 (b)), haciéndose evidente
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la presencia de un mecanismo distinto de extraccion, ya que al existir liquido iénico en
exceso, los iones de este, se dispersan rodeando al ion metélico, y mas moléculas de
extractante son capaces de rodearlo, y mas solvatado se encuentra el ion, originando una

reaccion por solvatacion a concentraciones altas del extractante.
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Figura I1V.23. Efecto de la concentracién inicial de Cyphos IL 109 (a) [2, 4, 5 molsL™]
y (b) [6, 7, 8 y 9 mol-L™] en la extraccion de hierro.

El analisis mostrado anteriormente permite obtener de manera sencilla la posible
estequiometria de las especies formadas en fase organica. Sin embargo esta metodologia
no representa una prueba fisica de la formacion de dichas especies. Y la ecuacién

anteriormente propuesta (1V.9), no seria la correcta.
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En este trabajo se evalud la extraccion de Zinc (1) a partir de sulfatos, mediante
extraccion liquido — liquido, empleando liquidos i6nicos como extractantes, con la
finalidad de facilitar su separacion en sustancias donde esté presente el Fe(lll),
encontrando que de los cinco liquidos ionicos evaluados (Cyphos IL 101, Cyphos IL
109, B1HP, B1OP y 1-Ml), en medio NH3/NHy,con el 1-Ml, no fue posible obtener una
curva caracteristica de extraccion; con los LI’s derivados de fosfonio(Cyphos IL 101 y
Cyphos IL 109), fue posible extraer 68% de Zn (Il) a un pH de 3.6 y 98%, a un pH de
9.2, respectivamente y al usar los liquidos iénicos BIHP y B1OP, se pudo obtener en un
pH cercano a 7, 5.84% para cuando se emplea B1HP, y el 77% para cuando se usa
B1OP, encontrando que a pesar de su elevado porcentaje de extraccion, no es
recomendable su empleo por presentar una gran solubilidad en agua, por lo que el
liquido ionico comercial mas adecuado para extraer los iones metalicos de estudio fue el
Cyphos IL 109.

Al evaluar el medio de trabajo (pH de equilibrio) se obtuvo baja extraccién de Zn (1)
(0.1 mol-L™de LI diluido en decanol/queroseno en una relacién 10:90) en los medios
acidos estudiados (H.SO4 y HCI), alcanzando tan s6lo 5.8% de extraccion a pH 2.4
cuando se utilizé H,SOy, y 7.0% con HCI a pH 0.5. Al trabajar en un medio amoniacal,
NH3NHj4, se observoé lo contrario, ya que fue posible extraer 98% de Zn (I1) a pH de 9.2.
Por otro lado, en ambos medios se observé la aparicion de una tercera fase, la cual se
atribuy6 a que el liquido ionico estudiado no es soluble en queroseno y por ello se tuvo
que variar la relacion decanol:queroseno, encontrando que las condiciones mas
adecuadas para la extracciéon de Zn(lIl) se presentaron al usar una proporcion de 50:50 a
pH = 9.2 y una concentracion de 0.1 molsL de Cyphos IL 109. No obstante, estos
resultados dieron pauta para estudiar el uso de 2 modificadores (tolueno y TBP) mas,
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para poder ser empleados en lugar del queroseno. Obteniendo que al utilizar TBP a un
pH=10.4, se obtuvo 97.7% de extraccion de Zn (Il) y con tolueno a pH=8.4, 98%. A
pesar de haber obtenido mejores resultados con el tolueno, se decidid seguir trabajando
con queroseno debido a que los porcentajes de extraccion son similares y por facilidad

de adquisicion.

En lo referente a los estudios efectuados para determinar el tiempo de contacto
necesario para asegurar la transferencia del ion metalico a la fase organica, se encontro
que a los cinco minutos se obtuvo un porcentaje de extraccion del 92%, y después de
haber transcurrido 30 minutos se alcanzo el equilibrio manteniéndose constante el 98 %

de extraccidn, estableciendo ese tiempo como el de trabajo para todos los experimentos.

También se observd que el porcentaje de extraccion aumenta conforme se incrementa

la concentracion del Cyphos IL 109 para todos los casos.

Se encontr6 que fue posible reutilizar la fase orgénica cargada después de lavarlo con
H,SO,=2 geL™* en proporcién O/A = 1:2, observando que la desextraccién no es
completa, extrayendo tan solo 88.72% a pH 9.2.

Con respecto a las pruebas de extraccion efectuadas con el Fe(l1l) ([Cyphos IL 109] =
0.05 molsL™, en Queroseno/Decanol 50:50) se observé que en medio acido (H,SO.)se
obtuvo 69.66% a pH = 1.98, porcentaje que se mejoréd a 96.7% al incrementarse la

concentracion del LI a 1.0 mol+L™, en un tiempo de contacto entre fases de 20 min.

Al igual que para el Zn fue posible reutilizar la fase organica cargada con Fe (l1I)
después de haberla lavado con acido sulfarico (2 geL), sin embargo, existi6 una
disminucion del porcentaje de extraccion (68.3% de Fe(l11)) al reutilizar la fase organica

a su maxima concentracion, 1.0 molsL ™.

Los resultados de las pruebas de separacion selectiva de los dos iones metalicos
empleando como fase acuosa [Fe(111)]=20 ppm y [Zn(1])]= 15 ppm, en medio &cido,
H,SO, (0.1-0.001 molsL™), presentes en la misma solucién, y como fase organica el
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liquido i6nico a una concentracién de 1.0 molsL™ (en decanol/queroseno a 50% en
volumen), mostraron que a pH =1.43 el porcentaje de extraccion de Fe(lll) fue de 87%,
mientras que para el Zn(Il) fue de 10.85%, obteniendo un factor de separacion entre
estos dos iones metalicos de 58, siendo esto un indicativo de que la separacion selectiva

se puede hacer en un solo paso.

En lo que respecta a los resultados obtenidos al efectuar el estudio termodinamico de la
extraccion de Zn(I1) y Fe(l11), se obtuvo que el mecanismo de extraccion de ambos iones
se podria llevar a cabo por un proceso de intercambio idnico, lo que cambia con el
Fe(l1l) a concentraciones altas, proponiendo una reaccion de solvatacion, sin embargo,
el modelo de extraccién propuesto, permitio observar la complejidad del sistema

ocasionada por los cambios estructurales que presenta el anion del liquido iénico.

De manera general y de acuerdo a los resultados obtenidos se pudo separar
selectivamente Fe (111) y Zn(Il) presentes en una misma solucién, con lo cual se propone
una alternativa menos contaminante, enfocada a la problemaética que se tiene al encontrar
a estos iones metalicos en efluentes industriales, concluyendo que el empleo de liquidos
ionicos puede ser competitivo, por lo que en un futuro se podrian aplicar a sistemas que

contengan diferentes especies metalicas.
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Abstract. In this paper a systematic study on liquid-liquid extraction of Zn (II) from
ammoniacal media using ionic liquids (IL) as extractants is presented. The ionic liquids used
for this study were: trihexyl(tetradecyl)-phophonium chloride (Cy IL 101). bis
trihexyl(tetradecyl)-phophonium-(trifluoromethylsulfonyl) imide (Cy IL 109) and 1-octyl
bromide  pyridinium  (1-BOP).  With  bis  trihexyl(tetradecyl)-  phophonium-
(trifluoromethylsulfonyl) imide (Cy IL 109). the efficiency of the liquid-liquid extraction
system was evaluated as a function of the nature of the aqueous phase (HCL H,SO4 and
NHy/NH;). the pH, the diluents nature (kerosene, tributyl phosphate and toluene). and the
modifier content. The results showed a very fast kinetic of the Zn(II) transfer to the organic
phase, reaching the equilibrium within 10 minutes of contact between the phases
(organic/aqueous). On the other hand, the Zn(IT) extraction was better (percentage of extraction
98% at pH 9.2), when it was extracted from NH4/NH'; media with an organic phase composed
by Cy IL 109 dissolved in kerosene with 50% of decanol. The results showed that the uses of
TLs in the extraction of metals ions. instead of organic solvents, in the liquid-liquid extraction
processes are ecologically viable alternatives that require further study for its application.

1. Introduction

Several technologies can be used to remove toxic metals from liquid effluents, including precipitation,
solvent extraction, ion exchange, etc. [1]. Among these technologies, solvent extraction is highly used
in the recovery and separation of metals from aqueous solutions; [2]. One disadvantage of solvent
extraction 1s the losing of organic diluents by volatilization, which has a detrimental impact on the
environment and human health. Consequently, greener extraction methods are being searched; the use

of ionic liquids (ILs) could overcome this disadvantage [3]. Recently, considerable interest has been
conventional solvation and solvolysis phenomena. ILs are usually composed of heterocyclic organic

cations and various anions that have unique properties such as non-volatility, non-flammability, and a
wide temperature range to remain in liquid phase [5]. The most attractive property of ILs according to
separation techniques is that ionic liquids can be designed to be water-immiscible salts by extending
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the chain length of the cation and/or incorporating hydrophobic anions. These hydrophopic TLs, are
available for separation techniques that use a biphasic system. like liquid-liquid extraction [6].

The purpose of this researching work is to show the feasibility of ILs as alternative to traditional
organic solvents employed in liquid-liquid processes and to study the extraction of Zn(II) from sulfate
media using as extractant the ionic liquids (IL), trihexyl (tetradecyl)-phophonium chloride (Cy IL
101), bis trihexyl(tetradecyl) - phophonium - (trifluoromethylsulfonyl) imide (Cy IL 109) and 1-octyl
bromide pyridinium (1-BOP).

1. Experiment

1.1. Reagents

As extractant phase (organic) we used three different ionic liquids: two commercial 1onic liquids, Cy
IL 109, Cy IL 101, both provided by Cytec Industries, and 1-BOP (see Figure 1), which was
previously synthesized by our working group. They were prepared at 0.1 mol L™, diluted in kerosene
(98%, Aldrich) and n-decanol (98%, FAFC). In this case, the experimental conditions were: Organic
phase=Cy IL 109, Cy IL 101, 1-BOP diluted in decanol/kerosene 50% v/v, Aqueous Phase=NH,/NH;
[Zn(ID1=10 ppm. pH=6.5.7.0. 7.5.8.0. 8.5. 9.0.9.5. 10.0. 10.5. 11.0.

>J/H Lol lxl\l‘j""l‘:f'l\_‘ | o] O o -

a) b) c)
Figure 1. Chemical structure of ionic liquids used. a) Cy IL 109, b) Cy IL 101, (Cytec, 2004). ¢) 1-
BOP.

The effect of using different diluents (kerosene, tributyl phosphate (TBP (98%, Aldrich)) and toluene
(98%, Reasol)) in decanol proportion: modifier, 50:50 was studied. These tests were done only with
the 1onic liquid Cy IL 109.

The aqueous phase was prepared from zine sulfate (ZnSO, « 7H,0, 98%, Merck) at 10 ppm. It was
diluted in deionized water in a different media: H,SO, (98.08%, UT Baker), HCI (98%, Aldrich), NH;
(analytical grade 25% v / v, Aldrich) and NH,4C1 (analytical grade, J. T. Baker).

Kinetic study was made only with Cy IL 109 because it was the IL that provided the best results. This
one was diluted in decanol / kerosene 50% v / v, using like aqueous phase a 0.01mol L™ ammoniacal
solution (pH 9.2).
1.2. Methodology

The Zn(II) extraction studies with different ionic liquids and diluents were carried out by contacting
equal volumes of both phases (aqueous and organic) in an erlenmeyer flask, which was placed in a
ping pong shaker (Eberbach model 6000), by 120 minutes. Subsequently the two phases were
separated (in a separatory funnel) and the content of Zn(Il) into the aqueous phase was analysed by
atomic absorption spectrophotometry (AA) with a Perkin-Elmer 3110 (EAA) at a 213.9 nm
wavelength. The Zn(II) concentration in the organic phase was obtained by mass balance.
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In the kinetic study, it was used a double layer glass reactor, placing equal volumes of both phases
(aqueous and organic). The mix was kept stirred 1 a magnetic sturing grid at constant temperature
(298 K). After each test, the phases were separated for their subsequent Zn(IT) analysis by AA. In the
experiments, the pH of the aqueous solutions was measured using an automatic titrator (716 DMS
Titrino Metrohm) with a glass electrode.

2. Results and Discussion

2.1. Effect of different ionic liquids

The results obtained i the Zn(Il) extraction with three different ionic hiquids, Cy IL 109, Cy IL 101
and 1-BOP, as a function of pH are showed 1n the figure 2. It is possible to see that the pH drastically
influences on the extraction of the metal ion. There is a high zinc extraction of 98% at pH 9.2 with Cy
IL 109 and 69% at pH = 3.2 with Cy IL 101. The Cy IL 101 extracts better in an acid medium,
otherwise occurs with Cy IL 109 that has a better performance in basic media. This phenomenon 1s
attributed to the nature of the different anions containing in each ionic liquid. Regarding to the ionic
liquid 1-BOP, we could obtain 100% extraction at pH 7.6. However, this compound showed high
solubility in water and for this reason it does not accomplish the required characteristics to be
considered as a good solvent or T [9].

3.2 Effect of the aqueous media

The results of the Zn(Il) extraction from H>SO4 and HCI media showed that there is no a relevant
extraction of this ion, reaching a maximum extraction percentage of 9.5% to pH 2.0 when H,SO, was
used, and 10.8% with HCI at pH 2.4(see Fig. 3). The behavior of the system did not show a stable
trend, which can be attributed to the appearance of a third phase. Nevertheless, it is possible to say that
the extraction of Zn(II) by the Cy IL 109 form acidic media is inefficient.

When we worked the aqueous phase in an ammoniacal solution the Zn(II) extraction was better than
the one obtained in an acidic media.

It 1s necessary to remark that a second organic phase 1s formed during the liquid-liquid extraction of
Zn(II), which is attributed to the insolubility of Cy IL 109 in kerosene. The presence of n-decanol,

besides helping to have a good phase separation, it helps to solubilise the Cy IL 109 in the organic

phase. However, in relation kerosene / decanol (90:10) the solubility 1s still limited. When the organic

phase is only composed by kerosene, the insolubility of ionic liquid is evident. In fact, we verified the

presence of Zn (II) in the second organic phase, which agrees with Dingsheng et al [7].
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Figure 2. Effect of equilibrtum pH on the | Figure 3. Effect of equilibrium pH on the
extraction of Zn (IT) using different ionic liquids. | extraction of Zn (IT) in different media.
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3.3 Effect of diluent

In solvent extraction 1s often added to the organic phase a third component called “modifier” [8], m
order to prevent the formation of a third phase or the presence of stable emulsions i the extraction
systems. In this sense, we studied the behavior modifier dissolved in three different diluents (see Fig.
4), kerosene, tributyl phosphate and toluene in decanol (proportion: 1:1). The results showed that with
TBP and toluene was possible to get extractions of 99 and 97% at pH 10.4 and 8.4, respectively. When
kerosene 1s used as diluent, the Zn(II) extraction was of 98% at pH 9.2, comparing 1t with that reported
by Regel-Rosocka [10]. The Cy IL 109 in toluene extracted only 20% of Zn(II) from HCI solutions.

3.4 Effect of decanol/kerosene proportion

The Zn(IT) extraction from ammoniacal media at pH 9.2, using Cy IL. 109 as extractant, at different
kerosene / decanol rate, shows that the Zn(II) extraction percentage increases as the relation of decanol
/ kerosene increases, reaching percentage of extraction up to 98% using a rate decanol / kerosene 1:1.

(see Fig. 5).
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Figure 4. Effect of equilibrium pH on the | Figure 5. Effect of Zn (II) extraction at different
extraction of Zn (II) using Cy IL109 and three | decanol/kerosene proportion.
different diluents

3.5 Effect of time

The results obtained from the kinetic study, in the case of the Zu(Il) by the Cy IL 109, showed that
after 10 minutes of stirring it was possible to obtain 81% of Zn (II), this value increased until 160
minutes, time when we achieved a maximum extraction percentage (98%) which was maintained
constant.

3. Conclusions

The liquid-liquid extraction of Zn (IT) using Cy IL. 109 as extractant dissolved in kerosene and n-
decanol was possible in an ammoniacal medium (98% at pH 9.2). When the Cy IL 101 was used the
Zn(Il) extraction from acidic media was possible. When the 1-BOP was used as exfractant the
extraction of Zn(Il) was very high, but the use of this extractant it is not recommended because of its
high solubility in water. The most suitable conditions for the extraction of Zn (II) are: Cy IL 109
diluted in decanol-kerosene ratio of 1:1 at pH 9.2. The use of ionic liquids could be competitive and in
the future they could be applied to systems containing different metal species.
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