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RESUMEN

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos en la separacion de Fe(lll) de Zn(ll) en
medio sulfato, por medio de extracciébn liquido-liquido utilizando el liquido i6nico
trinexil(tetradecil)fosfonio bis-(trifluorometilsulfonil)imida (Cyphos IL 109), como extractante. Se
evaluo la eficiencia de extraccion del Cyphos IL 109 en funcién del nivel de acidez en el sistema,
de la relacion diluyente-modificador, asi como de su concentracion en la fase organica. La cinética
de extraccion de Fe(lll) y Zn(ll) observada es rapida, alcanzandose el equilibrio a los 15 min de
contacto entre las fases (organica y acuosa). Los resultados obtenidos muestran que el extractante
presenta poca afinidad por el Zn(ll) ya que solo se extrae menos del 10 % de la concentracion
inicial de este ion metalico, mientras que el Fe(lll) es extraido por el Cyphos IL 109 en medios de
acidez mas o menos elevada, lograndose, rendimientos de extraccion del 97%. De esta manera el
Cyphos IL 109 puede ser utilizado para realizar la extraccion selectiva de Fe(lll) en medios acidos.

1. INTRODUCCION

Un requerimiento frecuente en un proceso hidrometallrgico es la necesidad de tratar soluciones de
desecho, en particular cuando se tiene la presencia de metales pesados. La extraccion por
solventes es una técnica ampliamente utilizada tanto a nivel industrial como a nivel analitico para la
recuperacién, concentracion y purificacion de diferentes especies quimicas; se puede definir como
el proceso de transferencia de uno o varios solutos contenidos en una fase (generalmente acuosa)
a otra fase inmiscible (fase organica) con el fin de efectuar la separacion, purificacion y/o
concentracion de los solutos de interés. La extraccion por solventes es uno de los procesos mas
efectivos y econdmicos para purificar, concentrar y separar los metales valiosos que se encuentran
en las soluciones enriquecidas provenientes de procesos de lixiviacion o de efluentes industriales
(Bond, 1999). Una manera de generar un mayor intercambio iénico entre las fases inmiscibles
puede ser el control quimico por medio de la acidez o el pH de la fase acuosa (Jan Rydberg, 2004).
La mayor ventaja de la extraccion por intercambio i6nico es que se puede regenerar la fase
organica y ser utilizada nuevamente haciendo que este proceso sea econdmicamente viable
(KHOPKAR, 2009). Sin embrago la mayoria de los solventes y extractantes presentan mayor
volatilidad con respecto a los liquidos iénicos. Una opcion viable es el uso de los liquidos idnicos
como extractantes y de esta manera reducir considerablemente la contaminacion atmosférica
generada por los solventes comunes al degradarse o volatilizarse.

En la dltima década las investigaciones relacionadas con estos compuestos han ido en aumento. A
partir de 1990 y hasta nuestros dias se han hecho alrededor de 2400 publicaciones de trabajos
realizados empleando este tipo de compuestos (IS Web of Science, 2004).

Los liquidos i6nicos también conocidos como “solventes verdes”, son sales liquidas no volatiles, no
inflamables y que tienen una gran estabilidad térmica. Poseen la propiedad como disolventes de



sustancias organicas o inorganicas. El porqué del término “solventes verdes” es en el aspecto
medio ambiental, pues presentan una presién de vapor muy baja, lo cual significa no so son
contaminantes atmosféricos (de los Rios, 2010).Sin embargo, en la actualidad son pocas las
investigaciones reportadas referentes al uso de los LI como extractantes, pues la gran mayoria se
refiere a su uso como medios de extraccion. Tal es el caso del hexafluofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio [C4min] [PF6] que se ha usado como solvente para la extraccién de iones metalicos
como Cd (Il), Pb (1), Hg (I) Y Cu (Il), usando ditizona como quelante para formar una especie
neutra extraible (Hernandez, 2011). Por otra parte, el Cyphos IL 101, ha sido reportado para la
extraccion de Fe(lll) y de Bi(lll) mediante la extraccién liquido-liquido (Cholico, 2009) y por medio
de membranas liquidas soportadas (Zempoaltecalt, 2010). Por otra parte el Cyphos IL 109 ha ido
reportado para lograr la extraccion de Zn(ll) de medio amoniacal (Hernandez, 2011). En base a lo
antes mencionado dichas investigaciones han comprobado la eficiencia de los liquidos i6nicos en
procesos de recuperacion de metales, por estos motivos en el presente trabajo se buscara
encontrar los pardmetros para una éptima extraccion de los iones Fe(lll) y Zn(ll).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y metodologia.

Para la preparacion de la fase acuosa se utilizé: Sulfato Férrico n-hidrato [Fe; (SO4); -nH,0] (98%
pureza, Karal), Sulfato de Zinc heptahidratado [ZnSO, - 7H,0] (99% pureza, Karal) los cuales
fueron diluidos en Aacido sulfirico 1 mol L™ [H.SO4] (98% pureza, Karal), para el ajuste del pH y su
control se utilizé hidréxido de sodio [NaOH] (99% pureza, Karal). La fase orgénica estaba
constituida de (trihexil tetradecilfosfonio bis-(trifluorometilsulfonil) imida) Cyphos IL 109 (98.6%
pureza, CYTEC), el cual fue disuelto en decanol (99% pureza, Aldrich) y diferentes diluyentes como
lo fueron queroseno (98% pureza, Karal), Scaid 110 y Solvesso 150 como diluyentes.

Para el contacto de las fases acuosa y organica se utilizé un agitador de ping-pong (Eberbach
modelo 6000) a 90 rpm a diferentes tiempos con un maximo de 1.5 horas y un minimo de 50
minutos. En el caso de la evaluacion de los diluyentes Solvesso y Scaid fue necesario el uso de la
centrifuga (SOL-BAT modelo J-40) A 4500 rpm a diferentes tiempos con un maximo de 15 minutos,
pues al usar el agitador de ping-pong (Eberbach modelo 6000) se formé una tercera fase la cual
podria generar una perturbaciéon considerable en la separacion.

En cuanto a la determinacion de la concentracion de Fe(lll) y Zn(ll) contenidos en fase acuosa de
extraccion se realiz6 por medio de espectrometria de Absorcién Atdmica de flama empleando un
equipo Perkin Elmer Analyst 200 a una longitud de onda de 248.3 nm para la determinacion de
hierro y con una longitud de onda de 213.9 nm en el caso de la determinacion de zinc.

Para la medicion del pH de las fases acuosas en el inicio y final de la extracciéon se utilizé un
titulador automético (Titrino 809, Methomn) usando un electrodo combinado de vidrio.

Para evaluar el rendimiento de extraccién de Fe(lll) en funcién del pH se realizaron dos series de
experimentos con metodologias diferentes.

En la primera serie se realizé la extracciéon poniendo en contacto la fase acuosa con la fase
organica en frascos agitando en un agitador de ping-pong. En esta metodologia se parte de un
valor del pH inicial y al final del proceso de extraccion se mide el pH de equilibrio. En la segunda
metodologia las fases se ponen en contacto y se agitan con un agitador magnético teniendo un
control del pH al cual se desea realizar la extraccion.

El estudio de extraccién liquido-liquido de Zn(ll) por el Cyphos IL 109 se realiz6 poniendo en
contacto proporciones iguales de volumen de ambas fases dentro de frascos de vidrio con
capacidad de 60 ml, en un agitador ping-pong a 25° C. Una vez pasado el tiempo de contacto, las
fases fueron separadas utilizando un embudo de separacion.

2.2 Discusién y resultados

En Figura 1 se grafica la variacion del porcentaje de extraccion en funcién del tiempo de contacto
entre fases en donde se observar que la extraccion empieza a partir de los 5 minutos de agitacion
extrayéndose el 91%, el cual va aumentando a medida que transcurre el tiempo, al llegar a los 20
minutos se obtiene el equilibrio alcanzando un porcentaje maximo de extraccion del 98% no
aumentando el contenido de hierro en la fase organica para tiempos de contacto mas prolongados.
En lo que respecta a los resultados obtenidos al estudiar como influye en diluyente en la eficiencia



de en la eficiencia de extraccion del Fe(lll) por el Cyphos IL 109 (1.0 mol L'l) (Figura 2) , se
probaron tres diluyentes que fueron: Queroseno, Scaid 110 y Solvesso 150 obteniéndose que el
comportamiento del sistema es similar; por otra parte experimentalmente se observd la presencia
de una tercera fase, razén por la cual no es posible tener un comportamiento confiable, se observo
que al utilizar Queroseno la separacion de fases es mas rapida que al utilizar Scaid 110 o bien
Solvesso 150 por lo que en experimentos subsecuentes se utiliza Queroseno.
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Figura 1. Estudio de la cinética de extraccion de
Fe(lll) en funcién del tiempo de contacto en minutos
de agitacién Utilizando Cyphos IL 109 (1.0 mol L™
en queroseno con decanol al 30%. [Fe(lll)]=15 ppm.

Figura 2. Estudio de la extraccion de Fe(lll) en
funcién de pHeq. Utilizando Cyphos IL 109 (1.0 mol
L™ en Queroseno (A) en Scaid (0) y en Solvesso ()
con decanol al 30%. [Fe(IIl)]=20 ppm, t= 50 min.

pH=1.65

Una vez conocido el tiempo de agitacion necesario para que el proceso de extracciéon alcance el
equilibrio, se realiz6 el estudio de la influencia de la concentracion del extractante en la eficiencia
del sistema de extraccion. Este estudio se realizé variando la concentracion del Cyphos IL 109 (0.2
-1.0 mol L™ a un pH controlado de 1.8. La razén por la cual se eligi6 trabajar a este pH es porque
en estas condiciones se alcanzé el maximo porcentaje de extraccion. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 3. Cuando la concentracién de Cyphos IL 109 es de 0.2 mol L™ se tiene un
rendimiento de extraccion de Fe(lll) de aproximadamente 15%. Cuando la concentracion del
extractante es superior de 0.9 mol L™ el rendimiento de extraccién es superior al 95%. Por otra
parte se puede observar en la figura 4 que el Cyphos IL 109 presenta mayor selectividad por el
Fe(lll) que por el Zn(ll), ya que el porcentaje de extraccion de Fe(lll) llega a ser del orden del 90%
a un valor del pH de 1.4. En tanto que el porcentaje de extraccién de Zn(ll) en estas condiciones es
del orden del 15%. Este resultado es muy adecuado ya que, ademas de poder extraer una mayor
cantidad de Fe(lll), las condiciones para lograr tal extracciébn son mas &cidas, evitando asi la
posible precipitacién de Fe(lll) (ya que este puede precipitar a valores de pH cercanos a 2.
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Figura 3. Estudio de la extraccion de Fe (Ill) en
funcién la concentracion de Cy IL 109 en
concentraciones entre 0.2 y 1.0 mol L* en
queroseno con decanol al 30%. pH = 1.8 [Fe(lll)]=15
ppm, t= 30 min.

Figura 4. Estudio de la separacion de Fe(lll) (0) y
Zn(Il) (o) por extraccion liquido-liquido presentes en
la misma solucion sintética en funcion de pHeq.
Utilizando Cy IL 109 (1.0 mol L™ en queroseno con
decanol al 30%). [Fe(l11)]=20 ppm [Zn(Il)]= 15 ppm, t=
50 min.




El proceso de recuperacion de Fe(lll)/Zn(ll) y regeneracion de la fase orgéanica, se llevd a cabo
utilizando una fase acuosa con 4cido sulfurico 2 M y una relacion Fuo/Fq=0.5

En la figura 5 se muestran los resultados obtenidos al evaluar la recuperacién del Cyphos IL 109
reutilizado después de su regeneracioén, los cuales muestran que se tiene una tendencia similar a
la curva obtenida cuando se utiliza el extractante nuevo. La diferencia que se puede observar es
basicamente al hecho de que la extraccién no se llevé a cabo al mismo valor del pH. Mientras en el
caso del extractante nuevo el pH fue controlado a 1.8, en el caso del extractante recuperado se
tuvo un pH de equilibrio inferior a 1.8 (1.63) pues al llevarse a cabo la extracciéon usando la
metodologia 1 no pudo ser posible controlarlo, por lo que el rendimiento de extraccion en este caso
es menor. Sin embargo, es claro que la reutilizaciéon del extractante es posible.
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3. CONCLUSIONES

Las propiedades extractivas del liquido iénico Cyphos IL 109 (trihexil tetradecil)fosfonio bis
(trifluorometilsulfonil)imida) con respecto al Zn(ll) y al Fe(lll) han sido estudiadas en medio acido
(H,S0Oy4). Se encontré que el tiempo de equilibrio de extraccion se alcanzé a los 20 minutos
manteniéndose constante a lo largo del tiempo consiguiendo como méximo 98% de extraccion. Se
observo que el porcentaje de extraccién aumenta conforme se incrementa la concentracion del Cy
IL 109. Los resultados obtenidos muestran que el Fe(lll) es extraido por el Cyphos IL 109 en
medios de acidez en un rango de pH de 1.6 a 1.8, lograndose bajo las siguientes condiciones en
las fases correspondientes fase acuosa: Sulfato Férrico n-hidrato [Fe, (SO,); -nH,0], Sulfato de
Zinc heptahidratado [ZnSO, e 7H201 los cuales fueron diluidos en acido sulfarico 1 mol L™ y fase
orgénica: Cyphos IL 109 (1.0 mol L™) en Queroseno con Decanol al 30% con pH de equilibrio de
1.8. Lograndose rendimientos de extraccién del 97%. En tanto que la afinidad del Cyphos IL 109
por el Zn(ll) es limitada, ya que solo se extrae menos del 10 % de la concentracién inicial.

La metodologia utilizada en la regeneracion de la fase organica y recuperacion de los metales no
es la mas adecuada, ya que no se desextrae al 100%, por lo cual en su reutilizacién no se alcanza
un porcentaje mas elevado, llegando a un maximo del 70%. La posibilidad de redso de la fase
organica hace aun mas factible este proceso de obtencién al reducir costos y ecolégicamente muy
viable por las propiedades del Cyphos IL 109, finalmente los parametros para lograr la separacion
de Fe(lll) de soluciones de Zn(ll) utilizando un liquido ibnico como extractante.
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