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Resumen

Las sales de fosfonio tienen propiedades extractivas muy interesantes para la recuperacion de iones
metalicos contenidos en fases acuosas de desecho o bien en procesos de produccion. Sin embargo, la
solubilidad de algunos liquidos iénicos, como el trihexil tetradecilfosfonio bis-(trifluorometilsulfonil)
imida (Cyphos IL 109), en fases organicas puede ser limitada. Para resolver esta problematica se
propone, en este trabajo, el uso de un alcohol de cadena larga como el n-decanol como modificador de la
fase organica (queroseno). Diferentes relaciones de Cyphos IL 109/queroseno/n-decanol fueron
utilizadas para evaluar la extraccion de Zn(ll) en medio béasico. Aunado al efecto de las mezclas
modificador/diluyente/extractante, se estudid también, el tiempo de equilibrio de extraccion, asi como el
pH. Los resultados obtenidos muestran que es posible tener porcentajes de extraccion de 95% a pH 9.6,
cuando se utilizé como fase orgéanica una solucion de Cyphos IL 109 disuelto en queroseno con 30% de
n-decanol.

Introduccion

Los metales desempefian un papel importante en la evolucién de la humanidad, lo que ha ocasionado el
desarrollo de diversas industrias las cuales estan enfocadas a mejorar la calidad de vida de las personas,
la rdpida industrializacion genera una serie de residuos que poseen elementos toxicos como lo son los
metales pesados los cuales provienen de una diversidad de industrias, como la mineria, la metalurgia, la
electrénica, galvanoplastia y el acabado de metales [1].

Existen varios métodos convencionales que pueden usarse para recuperar metales a partir de residuos
industriales; estos son la pirometalurgia, hidrometalurgia, electrometalurgia y biohidrometalurgia [2].
Dentro de la hidrometalurgia, la extraccion liquido-liquido es una de las técnicas mas versatiles en la
recuperacion y separacion de iones metélicos, obteniendo soluciones concentradas de pureza alta [3].
Diferentes tipos de extractantes han sido reportados para la recuperacion de iones, entre ellos, los
intercambiadores anionicos y en particular las sales de fosfonio, las cuales han llamado fuertemente la
atencion, sobre todo porque son compuestos pertenecientes al grupo de los Ilamados liquidos idnicos,
cuya propiedad principales esta el tener una muy baja o nula presion de vapor [4]. Estos compuestos
requieren de cadenas largas para no presentar solubilidad en agua [5]. Ello conlleva a que en algunos
casos no sean solubles en compuestos organicos, utilizados cominmente como diluyentes.

Con el fin de aprovechar al maximo las propiedades extractivas del Cyphos IL 109, en este trabajo se
presenta un estudio sobre la influencia del modificador (n-decanol) sobre las propiedades extractivas del
Cyphos IL 109 diluido en queroseno con respecto al Zn(ll) contenido en soluciones acuosas basicas
(medio amoniacal).
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Metodologia

Los reactivos empleados fueron el liquido idnico Cyphos IL 109, suministrado por Industrias Cytec Inc.
(Canadd), el cual se mezcl6 con decanol (98%, FAFC) como modificador, y queroseno (punto de
ebullicién 175-315 °C con bajo contenido de aromaticos, Aldrich), como diluyente, las disoluciones
acuosas se prepararon partiendo de ZnSOas-7H20 (98%; Merck) en soluciones amoniaco/Amonio
(NH4CI, Merck) y NHs (Baker) a diversos valores de pH. El proceso de extraccion se llevo a cabo
poniendo en contacto la fase acuosa de Zn(ll) (FA), con la fase organica (FO), constituida por el liquido
ionico y decanol/queroseno (Vra/Vro=1), empleando un agitador de ping-pong (Eberbach modelo
6000), Posteriormente se procedié a la separacion de las fases empleando un embudo de separacion. Se
utilizd un espectrofotometro de Absorcion Atomica, marca Perkin-Elmer 3110, para efectuar la
cuantificacion del Zn(Il) contenido en la fase acuosa de extraccion, y el contenido en fase organica se
calculo por balance de masa.

Resultados

Las sales de fosfonio actualmente han sido tema de estudio en sistemas de extraccion ya que son mas
estables a altas temperaturas que los liquidos i6nicos imidazolio, Ademas, el cation fosfonio perturba
fuertemente las interacciones electrostaticas entre cationes y aniones de liquido i6nico, por lo tanto, el
anion fosfonio participa mas facilmente en la extraccion que las sales de imidazolio o amonio porque
contienen un cation de nitrégeno (N) mas pequefio que interactia fuertemente con los aniones [6]. Estas
caracteristicas hacen que el interés en las sales de fosfonio vaya en aumento, en la siguiente tabla se
puede observar la estructura de estos compuestos la cual influye fuertemente en la extraccion del metal,
ya que el anion en estos liquidos ionicos varia, lo cual ocasiona un efecto de extraccion diferente para
cada ion metdlico [7] [8]. En este trabajo el objeto de estudio se centra en anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida, perteneciente al liquido ionico Cyphos IL 1009.

Tabla 1. La estructura de sales de fosfonio usados actualmente como agentes de extraccion de metales pesados.

Cyphos®IL 104
Cyphos®IL 101 yp Cyphos®IL 109
Nombre it : _ Trihexil(tetradecil)fosfonio Trihexil(tetradecil)fosfonio
lamoxdcRuhedliteadecily fastalio bis (2,4.4-trimetilpentil) fosfinato bis (trifluorometilsolfonil) imida
e [
CyaHae HaC ik C H O\ /O
- Cl C14H29 |m s /5\
Estructura P*—CeH,o , P & e
K CHa ~—CH N CFy
CeHis CoHia \ CeHyz \—< St C H13 \\C HG # S/
Cusﬁ CoHis —<—CH3 w7y

Es necesario sefialar que en la extraccién liquido-liquido, existen diversos factores que pueden influir
sobre el rendimiento de extraccién y por lo tanto deben ser tomados en consideracion ya que
caracterizan el sistema de extraccién. Entre dichos factores se encuentra la composiciéon de la fase
organica (extractante, diluyente y modificador), la composicion de la fase acuosa (pH, agentes salinos),
las condiciones en las que se realice la extraccion tal como, la velocidad de agitacion, la relacion de
fases y la concentracion del extractante, entre otras cosas [9], razén por la cual se avaluaron diferentes
mezclas Cyphos IL 109/queroseno/n-decanol en la extraccion de Zn(ll), en las cuales se determind la
solubilidad, la formacion de una tercera fase y la separacion de fases después de la extraccion (Figura 1).
Los resultados mostraron que la presencia de n-decanol mejora la solubilidad de Cyphos IL 109 en
queroseno. También se observo que con el aumento en el contenido de n-decanol, la separacion de fases
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era mas rapida. Sin embargo, al tener solo el Cyphos IL 109 diluido en n-decanol, la separacion de fases
era mas lenta, después de la extraccion del Zn(ll), por lo que es necesaria la presencia del queroseno
(diluyente) para tener una separacion de fases en un tiempo adecuado.

Para determinar la influencia del modificador en la eficiencia de extraccion del Zn(ll) se utilizaron como
fases organicas de extraccion, n-decanol puro, Cyphos IL 109 (0.01 mol L) en n-decanol y Cyphos IL
109 (0.01 mol L) en decanol/queroseno (Figura 2). Se puede observar que existe la extraccion de Zn(Il)
en cualquiera de los tres sistemas estudiados. Sin embargo, al utilizar n-decanol como extractante se
observa que los rendimientos de extraccion de Zn(ll) son inferiores a los obtenidos al utilizar el
extractante Cyphos IL 109.
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Figura 1. Extraccién de Zn(l1l) (en medio NH3/NH4) Figura 2. Extraccion de Zn (II) en funcién la
a diferentes proporciones de decanol:queroseno. concentracion de Cyphos IL 109 en queroseno con
[LI1]=0.1 moleL, [Zn(I1)]=10ppm, t=120min decanol al 30%. pH 9.6

Considerando lo anterior se realizaron una serie de experimentos de extraccion del Zn(ll) en medio
amoniacal donde se vario la relacion decanol/queroseno de la fase organica, los resultados obtenidos se
muestran en la figura 3. Al analizar estas graficas se observa una mejora significativa en la estabilidad
del sistema siendo constante el pH de extraccion inicial, a medida que la fase acuosa se vuelve mas
bésica paulatinamente el porcentaje de extraccion se incrementa, obteniéndose un méaximo (98%) al
trabajar a una relacion decanol/queroseno 50:50.

El estudio de la cinética de extraccion se realizé usando como fase organica Cyphos IL 109 (0.1 molsL?,
Queroseno/Decanol 50:50), y en la fase acuosa se partié de una solucién de ZnSOa4 ([Zn(I1)]=10ppm en
medio NH3/NH4) manteniendo el pH constante de la fase acuosa a 9.2, La figura 4, muestra la variacion
del porcentaje de extraccion en funcién del tiempo de contacto entre fases, en donde se puede observar
que la extraccion empieza a partir de los 5 minutos de agitacion, extrayéndose el 80% de Zn(ll),
porcentaje que va aumentando a medida que transcurre el tiempo, notando que al llegar a los 40 minutos
se obtiene el equilibrio, alcanzando un porcentaje maximo 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 orgéanica.
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Figura 3. Influencia del modificador-diluyente en el

Figura 4. Porcentaje de extraccion de Zn(ll) en
liquido idnico para la extraccion de Zn(ll).

funcion del tiempo

Se estudio la influencia de la concentracion del extractante en la eficiencia del sistema de extraccion, a
un pH controlado de 9.6 (ver Figura 5). Se puede observar que los rendimientos de extraccion altos aun
a concentraciones de Cyphos IL 109 tan bajas como 0.01 mol L. Por lo que se puede afirmar que el
Cyphos IL 109 tiene una buena afinidad por el Zn(11) en el medio NH4*/NHs. Por otra parte al evaluar la
variacion del logaritmo del coeficiente de distribucion con el logaritmo de la concentracion de Cyphos
IL 109 a pH constante (9.6), se presenta la figura 6, en la que se observa 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, sin embargo faltaria realizar
mas pruebas para estar comprobar estos resultados.
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Figura 5. Variacién del porcentaje de extraccién en
funcién del pH a diferentes concentraciones de
extractante Cyphos IL 109. Fase acuosa:
[Zn(IN]=10ppm, [NH3/NH,)] =0.01 mol L7,
pH=9.6, Vorg=Vac. T=25°C.

Figura 6. Variacion del log de Dzny en funcién del
log[Cyphos IL 109] (en Queroseno/Decanol 50:50),
Fase acuosa: [Zn(I1)]=10ppm, [NH3/NH,4)] =0.01
molsL%, pH=9.6, Vorg=Vac. T=25°C.
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Conclusiones

En este trabajo se avaluo el efecto de la presencia n-decanol en la solubilidad del Cyphos IL 109 en
queroseno y su influencia en la extraccion liquido-liquido de Zn(Il). Los resultados muestran que es
necesaria la presencia del modificador para evitar la formacion de una tercera fase, asi como permitir
una rapida separacion de las fases, después del proceso de extraccion. Por otra parte, el Cyphos IL 109
diluido en Queroseno con 30% de n-decanol permite obtener porcentajes de extraccion del orden del
96% de Zn(l1). 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 extraccion, estableciendo ese tiempo como el de trabajo
para todos los experimentos. También se observo que el porcentaje de extraccion aumenta conforme se
incrementa la concentracion del Cyphos IL 109 para todos los casos.

Por altimo se concluye que el empleo de liquidos idnicos puede ser competitivo, por lo que en un futuro
se podrian aplicar a sistemas que contengan diferentes especies metalicas
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