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RESUMEN

Los liquidos idnicos (LIS) son un nuevo grupo de disolventes, compuestos
Gnicamente de iones. A su vez los disolventes eutécticos (DES) son familia de los
LIs los cuales pueden ser parcialmente ionicos. Estos tienen el potencial para
reemplazar disolventes clasicos en el proceso de extraccion de metales desde las

fases acuosas.

En este trabajo se realizo la sintesis de disolventes eutécticos y un liquido iénico
con base de trioctilamina y acido oleico en tres diferentes relaciones molares (1:1,

1:3, 3:1) para su uso en la extraccion de cobre desde fase acuosas.

Se utilizaron dos sales de cobre (Cu(NOs)2 y CuSOa4) en diferentes concentraciones
para las extracciones. Al utilizar la sal de nitrato de cobre se obtuvo un mejor
rendimiento de extraccion de cobre con porcentajes de 90% a 95%, que, con sulfato
de cobre, donde el rendimiento se encuentra entre 50% y 80% debido al efecto
Hofmeister. El nitrato y el sulfato se encuentran en los extremos de la serie

Hofmeister, lo que explica la diferencia en los porcentajes de extraccion.

El cobre y los nitratos o sulfatos pueden ser extraidos por dos diferentes
mecanismos: extraccion neutral y de intercambio i6nico. Se realiz6 un estudio para
conocer el mecanismo de extraccion de los cationes y aniones que son transferidos
al liquido iénico o a los disolventes eutécticos. El cobre en presencia del ion nitrato
tiende a llevar un mecanismo de extraccién neutral, y se observé que el cobre en
presencia de sulfatos generalmente se lleva a cabo por el mecanismo de extraccion

de intercambio i6nico.

Por ultimo, debido a los bajos rendimientos que presentan las extracciones de
sulfato de cobre, se realizaron nuevas extracciones adicionando nitrato de sodio
como co-extractante a diferentes concentraciones. Este co-extractante NaNOs fue
elegido con base en el efecto Hofmeister. Cuando aumenta la concentracién del co-
extractante, el cobre es extraido con un mejor rendimiento al liquido ionico o en los
disolventes eutécticos, independiente de la relacion molar entre la trioctilamina y el

acido oleico



Mediante el uso de este co-extractante en la extraccion de sulfato de cobre se
pueden igualar los rendimientos, como los que se obtuvieron por el nitrato de cobre.
Los resultados obtenidos de este trabajo contribuyen al conocimiento sobre la
influencia del efecto Hofmeister no solamente en la eficiencia de la extraccion de
metales sino también en el mecanismo de extraccion de metales mediante el uso

de liquidos ionicos y disolventes eutécticos.



1. INTRODUCCION
1.1.Industria minera en México

México es un pais minero, y un gran productor de metales preciosos ubicandose
entre los 13 principales productores a nivel mundial de 24 minerales.! En la tabla 1
se muestra el lugar que ocupa México en la produccion de diferentes metales y

minerales a nivel mundial.

La industria minera cuenta con una gran cantidad de yacimientos a lo largo de la
republica, entre las que destacan: Sauzal, Franzillo, Tayolita, Cananea, La caridad,
Las encinas, Charcas, Peflasquito, La herradura, Las cuevas, Molango y Limon
Guajes.? En la figura 1 se muestra la distribucion geografica de los metales y otros

elementos que se encuentran en México.3

Posicion de
México a nivel Metal, mineral o no metal
mundial
1° Plata
2° Fluorita
3° Wollastonita
4° Bismuto y celestita
5° Molibdeno, plomo y diatomita
6° Cadmio, selenio, zinc, feldespato y yeso
7° Oro, barita y sal
9° Cobre
10° Tungsteno y manganeso
12° Caolin y grafito
13° Fierro

Tabla 1: Posicion mundial de México como productor de diferentes minerales, metales y no
metales. Fuente SGM.



Los estados de mayor produccion en México son: Sonora, Zacatecas, Chihuahua,
Durango, Coahuila, Guerrero, San Luis Potosi, Baja california sur, Colima, Estado
de México y Oaxaca. Estos estados producen mayormente plata, oro, cobre, zinc,

fierro, plomo, yeso, fluorita y otros minerales.*

Figura 1: Distribucion geografica de los metales y otros elementos que se
encuentran en México. Fuente: Servicio Geoldgico Mexicano. SE.

Los metales méas extraidos en México son: oro, plata, cobre y zinc; representando
la mayor parte de los productos de la mineria mexicana en el 2017. También se
extrajeron una gran variedad de minerales como el bismuto, fluorita, celestita,
wollastonita, cadmio, molibdeno, plomo, zinc, diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro
y cobre.* En la tabla 2 se muestran los porcentajes de obtencion de diversos

productos de la mineria mexicana.



Minerales %Obtencion

Oro 16.9

Basalto 15.0

Cobre 14.5

Plata 14.4
Agregados de petroleo 10.5
Zinc 5.7

Arena 3.8

Tabla 2: Principales productos de la mineria mexicana en 2017. Fuente SE e INEGI.

En los ultimos afios se ha presentado un aumento en la extraccién de metales con
respecto al 2016. Sin embargo, ha disminuido la produccién de algunos metales,
como el oro, plata y cobre,* los cuales tienen un gran valor econémico para el pais.
Debido a la importancia de la industria minera para la Republica, se requiere el
desarrollo de nuevas técnicas innovadoras que ayuden a la extraccion de estos

metales.

En la actualidad; en México y en el mundo, la extraccion de metales se lleva a cabo

mediante distintas técnicas, las cuales se describen a continuacion.

1.2 Técnicas metalurgicas

En la metalurgia se le conoce como mena a un mineral al que se le puede extraer
un elemento quimico de valor y se conoce como ganga al conjunto del mineral

restante que no tiene gran valor.

Las menas mas comunes son Oxidos, sulfuros y silicatos, que son la manera mas
comun en la que se encuentran algunos metales. Para la separacion de las menas
se necesitan de operaciones fisicas que tienen como objetivo, la separacion del
metal y los compuestos de poco valor y obtener un concentrado de compuestos con

alta recuperaciéon en forma rentable.



Algunas de las principales operaciones fisicas mas importantes con las cuales se
cuenta en las plantas son: trituracion, clasificacion por cribado, molienda,
clasificacion por ciclones, concentracion por flotacién, gravimétrica y magnética,

espesamiento Yy filtracion.
Las técnicas de extraccion mas usadas pueden ser clasificadas en 3 grandes ramas:

» Pirometalurgia
» Hidrometalurgia

» Electrometalurgia

La primera rama se encarga de la recuperacion de metales a partir de técnicas con
el uso de calor, la segunda rama requiere de soluciones acuosas y organicas para
la extraccion de metales, y en la Ultima se necesita el uso de la energia eléctrica

para llevar a cabo la extraccion.

1.2.1 Pirometalurgia

Para llevar a cabo la pirometalurgia es necesario emplear técnicas como:
calcinacion, tostado, secado y la fusion. Todas estas técnicas se pueden diferenciar
segun la cantidad de energia requerida para la separacion del metal y la ganga, las
cuales no necesariamente son parte de un mismo proceso ya que cada uno se

especializa en una tarea en especifico.
Secado

El secado es una operacion importante en el que se elimina principalmente el
exceso de agua en un material, la cual se elimina en una mezcla de aire-agua. El
secado se puede realizar con aire caliente o con aire a temperatura ambiente.® Este
proceso es variable y depende de la velocidad, la temperatura del aire, asi como la
humedad del material, debido a que con la suma de estos factores se logra tener un

buen rendimiento de eliminacién de agua, la cual ser parcial o total.

Esta operacion tiene como inconvenientes, que el proceso de secado representa un

alto costo energético como de tiempo requerido para el secado del material.®



Calcinacion

La calcinacion es una técnica que tiene como objetivo la eliminacion de agua y
diéxido de carbono, asi como generar mayor permeabilidad en las menas densas 'y

hacer magnético al material para su tratamiento en un separador magneético.

Para hacer el material magnético se calcinan las menas sin presencia de aire.
Particularmente para las hematitas es necesaria la ausencia de aire y una elevada

temperatura, sin llegar a la fusion del material.

Las menas que se calcinan normalmente son carbonatos, los cuales al calcinarse
son transformados en éxidos, liberando diéxido de carbono y monéxido de carbono.
Asimismo, se calcinan hematitas rojas, las cuales solo se calcinan cuando se desea

reducir a oxido férrico para que sea magnético.

Algunas de las principales ventajas de esta técnica es que no produce residuos
toéxicos y es un procedimiento rapido. Sin embargo, el proceso requiere mucha
energia para llevarse a cabo, ademas de que se necesita tener cuidado con el
tiempo y la temperatura de calcinacion para no modificar estructuralmente el

compuesto que se calcina.’
Tostacién

La tostacion consiste en el calentamiento de una mena o un concentrado en estado
sélido a elevada temperatura, hasta llegar a la fusién incipiente. Cominmente se
ocupa el oxigeno del aire para producir un cambio quimico, como la oxidacion y la

eliminacién de sustancias por volatilizacion

Este proceso tiene como obijetivo liberar el metal que se encuentra en minerales
sulfurosos y telurosos, para extraer mas facilmente el metal durante la lixiviacion. El
proceso consiste en la oxidacion de sulfuros a 6xidos o sulfatos, o la reduccion de
los silicatos y 6xidos a un estado metalico crudo, teniendo como propdsito hacer

gue los compuestos sean mas solubles para la lixiviacion.®

Entre las desventajas de la tostacion se encuentra la generacion de gases con gran

contenido de azufre, mercurio, arsénico y antimonio, los cuales contaminan el medio



ambiente. También es un proceso sensible a la presencia de antimonio y plomo en
el concentrado que se tostard, debido a que estos compuestos reducen la

permeabilidad de la calcita.®

1.2.2 Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es una de las técnicas mas usadas para la extraccion de metales
oxidados como cobre, zinc, oro, plata, etc. Algunos de los métodos mas usados

para estos compuestos es la lixiviacion, la extraccion por solventes 10y la flotacion.
Lixiviacion

La lixiviacidon es una técnica muy usada en la industria minera debido a que es uno
de los primeros métodos de tratamiento.!! Este proceso consta de tres factores
importantes: poner la mena en contacto con el agente lixiviante para permitir la

disolucién del metal, separar la solucién del residuo sélido y precipitar el metal de la

solucioén.

Algunos de los agentes lixiviantes mas utilizados son: el agua, disoluciones salinas
(sulfato férrico, carbonato de sodio, cloruro de sodio, sulfato de sodio, etc.), agua de
cloro, acidos y bases fuertes. Para la eleccion del lixiviante se tiene que tomar en
cuenta el tipo de mena a tartar, las posibilidades de regeneracion, precio y corrosion
del agente lixiviante. Asi como las condiciones de operacién, el tiempo de contacto,
la concentracion, el pH y la temperatura.

Existen 3 tipos de lixiviacion: la lixiviacién en terrenos, también llamada lixiviacion in

situ, lixiviacion en pilas y lixiviacion en cuba.

Lixiviacion in situ:
La lixiviacion in situ o también llamada lixiviacion en terrenos se lleva a cabo en
pozos naturales o artificiales, en donde la mena es puesta en contacto con el agente

lixiviante. Como se muestra en la figura 2, el agente lixiviante se pone en contacto

con la mena a través de tubos que lo distribuyen, y por otro tubo sale el lixiviado.



Lixiviado

Agente Agente
lixiviante lixiviante
b
acimie <

Figura 2: Proceso de lixiviacion situ o lixiviado en terrenos.

En esta técnica se utilizan menas sulfuradas para la formacion de sulfatos solubles,
también deben ser porosas para que exista mayor area de contacto entre el
lixiviante y la mena, de tal modo que este pueda moverse dentro. En el caso en que

la mena no sea porosa, tiene que ser triturada para aumentar el &rea de contacto.

Este proceso es un método econémico, lento y no hay forma de regular la operacion.
Generalmente se usa para obtener metales de menas poco aprovechable, también

conocidas como de baja ley.
Lixiviacion en montdn o pilas

La lixiviacidon en pilas se utiliza generalmente en piritas ferruginosas que contienen
cobre en forma de sulfuro cuproso. El proceso se lleva a cabo en un area inclinada,
la cual se allana y se recubre con asfalto. Sobre esta capa la mena de baja ley se

amontona hasta una altura de aproximadamente 8 m segun el tonelaje a procesar.

En la parte alta de la pila se hacen surcos o canales para que se mueva el agente
lixiviante que comunmente es agua o acido sulfarico y por la parte inferior se recoge
la solucion lixiviada, tal como se muestra en la figura 3. En este tipo de lixiviacion
se usan menas de baja ley que contienen cobre y zinc en forma de sulfuros para
ser convertidos en sulfatos. También puede ser utilizado en 6xidos de uranio para

solubilizarlos con acido sulfurico.



Suelo

Pila

Depdsito de
solucién acida

Figura 3: Proceso de lixiviacién en montén o pilas.

Lixiviacion en cubas o tanques

En la lixiviacion en cubas o tanques, la mena es colocada en un tanque con un fondo
que sirve como medio filtrante. Estos tanques suelen ser de una capacidad de 5000
toneladas, en donde la mena es colocada en una serie de tanques, distribuida de
tal forma que en el primer tanque se encuentre la mayor cantidad de mena y en el
altimo una menor cantidad para hacer pasar el agente lixiviante por el primer tanque
hasta llegar al tltimo con una solucién saturada del metal, como se puede observar

en la figura 4.

Agente
lixiviante !

Mineral

O Ganga
O Mena

Lixiviado

Figura 4: Proceso de lixiviacién en cubas o tanques.



En este proceso se utilizan menas oxidadas o sulfuradas que hayan sido
previamente tostadas, a estas se les afiade como agente lixiviante &cido sulfarico.
También puede ser utilizado en menas carbonatadas que contengan cobre, a las

gue se les aflade amoniaco como disolvente.

El procedimiento es adecuado para menas que sean porosas y arenosas, que no
se aglomeren con facilidad para evitar que obstruyan en el filtro, por lo que el tamafio
de particula es un factor importante para llevar a cabo el proceso de manera optima.
Entre las ventajas de la lixiviacidbn en cuba se encuentra que en este proceso se
utiliza una menor cantidad de agente lixiviante y se obtiene una solucién

concentrada del metal.
Extraccion por solventes

La extraccion por solventes es comunmente utilizada en la metalurgia para la
separaciéon de concentrados provenientes de una lixiviacion. En esta forma de
extraccion se necesita que el metal esté disuelto en una solucion acuosa en forma
de iones, para ser extraido a una solucién organica que sea inmiscible o poco

soluble en la fase acuosal?.

Entre los tipos de extraccion por solvente se encuentran la extraccion liquido-liquido
y extraccion por membrana. Estas membranas pueden contener al solvente mismo.

A continuacion, se describen los diferentes tipos de extraccion por solventes.
Extraccién liquido- liquido

La extraccion liquido-liquido es un proceso que se utiliza en distintas industrias,
entre ellas la industria minera, debido a que es un buen proceso de separacion.
Comunmente este proceso requiere el uso de solventes organicos hidrofobicos y

una solucion acuosa, los cuales son inmiscible entre ellos.13

La extraccion liquido-liquido convencional, es la forma mas comun de separacion

de una o varias sustancias disueltas en un disolvente o solucién acuosa, esto



mediante su transferencia hacia otro disolvente inmiscible, en el cual sea mas facil

su purificacion.

En este proceso influyen distintas variables: el disolvente tiene que ser afin a la
sustancia a extraer y el pH tiene que ser favorable para conseguir una mejor
extraccion de la especie neutra. También se tiene que tomar en cuenta la cantidad
de extracciones que se desea realizar y la relacion volumétrica entre el disolvente y
la fase acuosa, para una mejor eficiencia, por lo general se utilizan cantidades

pequeiias de disolvente y volimenes de agua mas grandes.!*

Los solventes que se utilizan en las extracciones liquido-liquido deben tener
caracteristicas especificas. Entre estas se encuentran, la selectividad, no afectar el
pH de la solucion, ser estable en el proceso y ser inmiscible en las soluciones
acuosas. Sin embargo, la mayoria de estas sustancias no cumplen con la mayoria

de estos puntos.*®

Una alternativa es la utilizacion de sales inorganicas en solventes que son solubles
en agua para evitar la mezcla de la fase organica con la fase acuosa. Esta técnica
es usada para la separacién de esteres de ftalato que son compuestos que se
encuentran en grandes cantidades en el medio ambiente. Algunos factores que
afectan este tipo de extraccion son: el pH, el tipo de disolvente, asi como la cantidad
utilizada, de igual manera se tiene que tener cuidado con el tipo y la cantidad de sal

que es agregada a la fase organica.1®

Otra forma de extraccion liquido-liquido es a partir de liquidos iénicos. Esta es una
nueva forma de extraccién que se ha probado con algunos metales en solucién
acuosa como zinc, cobre, cadmio, hierro, etc. Los liquidos iénicos (LI) son sales que
se encuentran en estado liquido a temperaturas por debajo de los 100°C. Estos LI
son poco volatiles y poseen alta estabilidad quimica, lo que los hace buenos
solventes para extracciones liquido-liquido. Ademas de que sus caracteristicas

pueden ser moldeadas debido a los iones que conforman el liquido i6nico.t’
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Extraccion por membrana

La extraccion por membrana es una técnica que se caracteriza por combinar la
extraccion y separacion de forma simultadnea sin necesidad de calentamiento. Para

llevar a cabo esta técnica se ocupan solventes organicos volatiles'®

Este tipo de extraccibn se pueden emplear una gran variedad de tipos de
membranas, algunas de ellas son: la membrana liquida a granel, emulsionantes de
membrana liquida, membrana liquida simple, entre otras. Las membranas liquidas
generalmente consisten en un liquido que se encuentra en poros de soporte. Esta
técnica es usada no solo en la separacion de metales, también se usa para la

separacion de gases y compuestos organicos.

Algunas de las ventajas que tiene esta técnica es que la separacion puede ser
selectiva, segun el tamafio del poro. Sin embargo, este es un proceso complicado,
lo que hace dificil la separacion de metales selectivamente. Generalmente se usan
membranas de tipo (RO) osmosis inversa para la remocion de iones de fases

acuosas.

Entre las desventajas se encuentra que es dependiente del pH de la solucién, ya
gue si la solucion se encuentra fuera del rango de pH se puede reducir la cantidad
extraida.l® Ademas, en el caso de remover iones de una fase acuosa, la presion
osmatica puede ser muy alta segun la concentracion de los iones. Otra desventaja
es que solidos en la fase acuosa pueden bloquear la membrana evitando el paso

del agua.
Flotacion

La flotacion es una técnica en la que se realiza una separacidon mediante la
gravedad. En esta técnica se pueden utilizar aglomerantes, tensoactivos y agentes

espumantes que ayuden a la recoleccion del metal.

El proceso consiste en la creacion de burbujas que eleven a las particulas metalicas
hacia la superficie mediante un agitador, para posteriormente ser removidas.?° En
esta técnica se controla el tamafio de burbuja para la aglomeracion y una buena

separacion de la mena.?! Para una buena separacion del metal se tiene que tener
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en cuenta la hidrofobicidad y las propiedades aerofilicas del mineral, lo que permite

que estas sean adhieran a las burbujas de aire para elevarse a la superficie.??

Existen tres tipos de flotacibn méas comunes; la flotacion de iones, la flotacion sortiva

y biosortiva, asi como la flotacion hibrida.

En la flotacion de iones, el ion metélico es aglomerado con tensoactivos que tiene
carga contraria al ion a eliminar, dejando en la superficie una espuma con el ion

metalico que se desea eliminar.??

El segundo tipo de flotacion es sortiva y biosortiva, en donde se usa un sorbente o
biosorbente en la solucién para recuperacion del metal?*, estos sorbentes son como
el carbon activado, las zeolitas, entre otros. Los biosorbentes generalmente
consisten de biomasa, como cascaras de fiame, bagazo de palma?®, levadura?®,

entre otros.

El tercer tipo de flotacion es la hibrida, en donde se combina una membrana y una
celda de flotacion en la que se crean microburbujas que ayudan a la eliminacion de

particulas sélidas que se encuentran en la celda.

Estas técnicas tienen la desventaja de que su proceso es lento. Ademas, requieren
una molienda fina para un mejor rendimiento, debido a que, si las particulas son
demasiado grandes, éstas no pueden elevarse hacia la superficie. También se
obtienen gran cantidad de quimicos residuales que no son faciles de tratar.

Entre las ventajas de estas técnicas se encuentra que pueden procesar grandes

cantidades de mena y la recuperacion es selectiva con los iones de gran valor.?!

1.2.3 Electrometalurgia

La electrometalurgia es un proceso en el que se utiliza energia eléctrica para la
purificacion de diversos metales en solucion. Por ejemplo, zinc, cobre, aluminio, oro,
entre otros metales pueden ser separados con esta técnica.?’ Esta técnica suele
dividirse en electrodeposicion y electroobtencion, donde también existe una variante

llamada electrodialisis.
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Electroobtencioén

La electroobtencion es una tecnologia en la que se hace pasar corriente eléctrica a
través de un anodo inherente y un catodo, los cuales estan inmersos en una celda
electrolitica que contiene acido sulfurico con aditivos e impurezas. Esta tecnologia

es comUnmente utilizada para la produccion de cobre puro.?®
Electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso que utiliza energia eléctrica para reducir sobre
la superficie del catodo los cationes contenidos en la solucion acuosa de la celda.
En este proceso los cationes metalicos que estan contenido en una solucion acuosa
se depositan en forma de capa sobre un objeto conductor que se desea recubrir, lo
cual seria el catodo de la celda mientras en el anodo se forma el metal con el que

se recubrird el objeto conductor.?®
Electrodialisis

En la electrodidlisis se tratan efluentes en la que se permite una separacion de iones
segun su caga eléctrica y tamafio. La separacion se produce por medio de
membranas anddicas y catodicas. En este proceso es importante controlar los
siguientes factores: caudal del anolito y catolito, densidad de corriente,
conductividad, pH, area catédica y temperatura. Estos factores son importantes ya

que influyen de manera directa en el rendimiento obtenido.3°

En general los procesos electroquimicos poseen gran cantidad de ventajas, algunas
de las principales son la compatibilidad ambiental, selectividad y la versatilidad.
Debido a que estos procesos pueden ser reutilizables para diversos metales sin la
necesidad de cambiar el sistema electroquimico.3! Entre las desventajas se
encuentra que el costo del proceso puede ser elevado, debido a la alta cantidad de

energia que este proceso requiere.
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2. ANTECEDENTES

2.1.Liquidos idnicos

Los liquidos iénicos (LIs) estan definidos como sales que por debajo de los
100°C3?33 se encuentran en forma liquida y generalmente su limite superior se
encuentra en 400°C34. Estas sales estan conformadas enteramente de iones, en
donde, los cationes generalmente son de naturaleza aromética con atomos de
nitrégeno, fosforo o azufre. Los aniones suelen ser compuestos constituidos por

diferentes elementos quimicos ya sean organicos o inorganicos.3®

Cationes
Rs3
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N R
@
N\ @ NG Ri—P2—R,
\\/N_RZ \R1 |
\ R4
. I . N.N-Dialquilpirrolidi Tetraalquilfosfonio
1,3-Dialquilimidazolio ,N-Dialquilpirrolidino
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Ry @\R
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Trialquilsulfonio N-lalquilpiridino
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PFg CSN o /@\O@
Cloruro Hexafluorofostato Tiocianato Nitrato
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Figura 5: Ejemplos de cationes y aniones usados en liquidos i6nicos. R, son cadenas
organicas lineales.
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Algunos ejemplos de cationes y aniones se muestran en la figura 5, en donde se
observan cationes compuestos ciclicos nitrogenados, asi como compuestos a base
de fosforo y azufre con cadenas lineales organicas. En los ejemplos de aniones se
muestran diferentes compuestos como hexafluoruro de fosfato, dicianoimida, entre

otros.

El descubrimiento de los LIs es atribuido a Paul Walden en 1914. Estos primeros
LIs todavia no eran muy estables al aire y al agua pero con el tiempo se
descubrieron otros LIs, los cuales tienen caracteristicas que los hacen muy valiosos

en diferentes aplicaciones.3¢

2.1.1 Propiedades de los liquidos i6nicos

Debido a que los liquidos i6nicos son sales, las presiones de vapor de esos liquidos
son despreciables debido a que se encuentran por debajo del limite de deteccion.
Por tal motivo los LIs son sustancias no volatiles, ni flamables, ademas, poseen una

alta estabilidad térmica y alta conductividad i6nica.3’

La estabilidad térmica tiene generalmente un limite superior entre los 350 y 400°C,
dependiendo de la naturaleza de los iones que lo conformen. Su punto de fusién se
encuentra por debajo de la temperatura ambiente y en algunos casos puede ser
menor a los -100°C. Las propiedades del liquido i6nico generalmente dependen de
las caracteristicas de los iones. Cuando la simetria de los iones es alta, se
incrementa el punto de fusién del LI, mientras que, al disminuir la simetria, el punto
de fusién disminuye, debido al empaquetamiento que da entre estos, haciendo que

al tener mayor simetria sea facil que la sal se cristalice.®®

La densidad relativa de los LIs se encuentra entre 1.1 y 1.6, lo que indica que
generalmente en una extraccion bifasica se encuentran bajo la fase acuosa. Esta
propiedad suele disminuir segun el volumen del catién, asi como, un aumento en el
tamafio de las cadenas alquilicas del cation que disminuye de igual manera la

densidad del liquido iénico.*®
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Su viscosidad es mayor que la del agua, puesto que, al ser iones las fuerzas
atractivas son altas, pero no similares a las de la sal comun. Estas fuerzas generan
poca libertad de movimiento para los iones generando un aumento en la viscosidad.
La cual depende principalmente de la estructura quimica y de las fuerzas
electrostéticas. Sin embargo, debido a su higroscopicidad, la viscosidad puede

disminuir por la presencia de agua en el L1.4°

2.2 Liquidos ibénicos proticos

Los liquidos iénicos son clasificados en 2 grandes familias: los liquidos idnicos
préticos (PILs, por sus siglas en inglés) y los liquidos idnicos aproticos (AlLs,por sus
siglas en inglés), también conocidos como convencionales. Los AlLs son conocidos
como liguidos iénicos convencionales debido a que fueron los primeros liquidos
idnicos estudiados.*! Recientemente se ha encontrado mayor interés en los PILs,
puesto que estos son mas faciles de sintetizar, debido a que las materias primas no

requieren un tratamiento para la formacién del cation.

Estos compuestos, al tener un par libre de electrones, pueden formar un enlace con
un proton libre donado por un &cido que subsecuentemente forma parte del PIL
como el anién. Un ejemplo de esto se muestra en la figura 6, donde se observa la
sintesis del benzoato de trihexilamina, la cual parte del acido benzoico, que dona

su proton a la trinexilamina. Esta caracteristica hace que el proceso sea mas barato

)
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Figura 6: Sintesis de benzoato de trihexilamina.
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El proceso de sintesis de los PILs consiste en la mezcla equimolar de una acido y
base de Bronsted, en donde se realiza una transferencia de protén del acido a la
base. Este protén sirve para promover la generacion de puentes de hidrogeno.*?

Algunos ejemplos de PILs se encuentran en la figura 7.

0 (0]
®
\N/ (e} e)
| HO)K/\NWO
o o C4Hg
S:C:Ne © @
@ @ C4H9_P_C4Hg
NH3 /\/ NH3
/ Ci4Hag
a) b) ©)

O
OH OH @ C4Hg /\/\/\)J\e
HO o | (0}
O @®
NH

@
OH OH C4H9_P_C4H9

C14H2g

d) €)

Figura 7: Ejemplos de PILs. a) tiocianato de etilamonio, b) nitrato de propilamonio, c)
sebasato de tetrabutiltetradecilfosfonio, d) gluconato de tributiltetradecilfosfonio y e)
octanoato de trihexilamina

Los Lls tienen propiedades especificas que los hacen valiosos para diferentes
aplicaciones como los son las extracciones de metales en solucién acuosa. Una de
ellas es que pueden coordinar metales especificos, debido a los pares libres que
estos compuestos poseen.*? La coordinacion de los metales se puede llevar a cabo
mediante los orbitales 1y d. Una propiedad es que los LIs pueden formar puentes
de hidrogeno entre sus cationes y aniones, imitando una red que por ejemplo, se
forma entre las moléculas de agua, debido a que pueden consistir de un aceptador

de puente de hidrogeno y donador de puente de hidrogeno.**

Una ventaja de los PILs es que generalmente no necesitan un ligando, a
comparacion de los liquidos i6nicos apréticos convencionales. Como se mencioné,
los PILs pueden coordinar a los metales directamente. Por el contrario, las
estructuras de los liquidos iGnicos aproticos no permiten la coordinacion directa de
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metales. Por esta razén, se requiere el uso de un ligando, los cuales utilizan los
compuestos dentados para la coordinacion de metales en solucion acuosa. Algunos
ejemplos de estos compuestos se pueden ver en la figura 8, en donde se observa

un 18-corona-6 coordinando un ion de potasio y ion de litio coordinado por dos 12-

N

AN
.

a) b)

corona-4.

o)

)

Figura 8: Ejemplo de agentes coordinantes: a) 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano,
tambien conocido como 18-corona-6, el cual coordina a un ion de potasio y b) 1,4,7,10-
tetraoxaciclododecano (12-corona-4) que coordina un ion de litio con dos compuestos
dentados de 1,4,7,10-tetraoxaciclododecano.

L)

Existen LIs que como los PILs pueden coordinar directamente al metal. Se refieren
a estos como “Task-specific ionic liquids” (TSILs, por sus siglas en ingles), que son
LIs que tienen un grupo funcional en su estructura, la cual es capaz de coordinar un

ion metalico especifico debido a que se encuentra bidentado o polidentado.

Los TSILs se coordinan debido a los pares libres que se encuentran en su
estructura, para lo cual se utilizan grupos funcionales compuestos como acidos
carboxilicos, o éteres de corona que son buenos coordinantes. Para ligantes que
contienen atomos de nitrégeno o sulfuro como agentes coordinantes para
extraccién de metales pesados, el disefio de los TSILs contienen grupos funcionales
como: tioéter, tiourea y urea.*® Otros atomos que pueden coordinar a metales son

oxigeno y fosforo.
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Estos TSILs también son utilizados como catalizadores, disolventes y ligantes
simultaneos. Para su produccion es necesario incorporar un grupo funcional a un
haluro organico como imidazolio, fosfina, etc. Este es un paso complejo, dado que
el haluro tiene que ser reactivo ortogonalmente para que se pueda llevar a cabo la
reaccion. Posteriormente se realice el intercambio i6nico para la producciéon del
TSIL, se lleva a cabo una purificacion para eliminar las sales formadas en el

proceso.*®

Sin embargo, los TSILs pueden ser utilizados generalmente como una mezcla con
AlIL debido a que, en estado puro, son mas viscosos y tiene un punto de fusidbn mas
alto que los AIL. Ademas de ser compuestos mas caros de producir que los de mas

liquidos i6nicos.#’

2.3 Disolventes eutécticos

Los disolventes eutécticos (DESs, por sus siglas en inglés) son una nueva
generacion de disolventes que pueden ser derivados de recursos renovables. Estos
disolventes estdn compuestos de la mezcla de dos componentes, un aceptor y un
donador de enlaces de hidrogeno. Generalmente los disolventes eutécticos tienen

un punto de fusién mas bajo que el de los componentes originales.*8

Comunmente las moléculas que componen a estos disolventes son:
biodegradables, de bajo costo de produccién y no-toxicos. Algunos compuestos

comunes son urea, acidos, carboxilicos, glicerol, carbohidratos, entre otros.*?

En la figura 9 se encuentran algunos de los compuestos mas utilizados para la
produccion de disolventes eutécticos, en el lado izquierdo se encuentran sales de
haluro que se emplean como aceptores de puente de hidrogeno y del lado derecho

se encuentran los donadores de puente de hidrogeno.
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Sales de haluros

Cloruro de aluminio
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Figura 9: Ejemplos de compuestos utilizados en disolventes eutécticos. Del lado derecho
se encuentran, compuestos donadores de puente de hidrogeno y del lado izquierdo
compuestos aceptores de puente de hidrogeno.

La disminucion en el punto de fusion es una caracteristica es asociada a la
formacion cumulos de moléculas o de enlaces de hidrégeno. El mecanismo mas
aceptado, se basa en la teoria que apoya el establecimiento de una fuerte
interaccién entre el donante de hidrogeno y el aceptor de hidrégeno. En la figura 10
se puede ver como es el tipo de interaccion entre las moléculas de un disolvente

eutéctico.
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Figura 10: Interacciones dadas entre donadores (DH) y aceptores de hidrégeno (AH) en

disolventes eutécticos con base de amonio cuaternario.

Existen 4 tipos de mezclas eutécticas: los DESs tipo | que se conforman de una sal
de amonio cuaternario con haluros metélicos, los DESs de tipo Il tienen una
estructura similar, pero con un haluro metélico hidratado, el tipo Il esta conformado
por una sal de amonio cuaternario y compuestos que sean donadores de hidrogeno,

y los de tipo IV estan compuestos de un haluro metalico combinado con un acido de
Lewis o de Bronsted.50:5?

Las formulas generales de estos compuestos son definidas como:5%:53

DES tipo 1: Cat*X~ zMClL,

DES tipo 2: Cat*X~ zMCL, yH,0

DES tipo 3: Cat*X~ zRZ

DES tipo 4: MCl, + RZ = MCl}_, * RZ + MCl3,,

YV V V V

En donde Cat* representa al cation que puede ser un amonio, fosfonio o sulfuro. X
hace referencia a una especia aniénica de un acido de Lewis. “z” es el nUmero de
moléculas que interactian con el anion. MClx refiere a una sal, y RZ a compuestos

organicos que tienen grupos funcionales como: COHN2, COOH, OH.%

Algunos ejemplos de compuestos DESs se pueden observar en la tabla 3 que se

muestra a continuacion. El primer ejemplo es un DES de tipo |, el cual esta formado
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por cloruro de 1-butil,3-metilimidazolio con cloruro de aluminio en una relacidon molar

2:3, este tipo de DES se caracteriza por estar constituido por una sal de amonio

cuaternario y una sal metalica que forma un complejo aniénico.%®

El segundo ejemplo, es un DES tipo Il conformado por cloruro de colina y cloruro de

cromo hexahidratado con una relacion molar de 1:2 %6:57 E| tercero, muestra un DES

tipo Il constituido por bromuro de trifenilfosfonio con glicerol en un relacion molar

de 1:1.75%. Y en el ejemplo 4 se encuentra un DES tipo IV compuesto por cloruro

de zinc y urea en relaciéon molar 2:7.5?

Disolventes eutécticos Relacion molar
© Cl
Tipo I ® .
\N/\N AIC 2:3
Cloruro de 1-butil,3-metilimidazolio Cloruro de aluminio
Tipo I _\ /
e Ne P 12
\ CrClze 6 H,0
OH
Cloruro de colina Cloruro de cromo hexahidratado
OH
Pe®
€] HO OH
} Br 1:1.75
Tipo III
Bromuro de metiltrifenilfosfonio Glicerol
(0]
ZnCl, )J\
2:7
Tipo IV NH; NH,
Cloruro de zinc Urea

Tabla 3: Ejemplos de distintos tipos de disolventes eutécticos
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Algunas ventajas de estos disolventes, es que pueden sustituir a los compuestos
organicos volatiles (VOC’s), debido a que son compuestos poco volatiles y mas
amigables con el medio ambiente. Por ello tienen una alta rentabilidad en
comparacion con los VOC'’s, tienen un baja toxicidad, alta reciclabilidad y baja
inflamabilidad.>®

Debido a que las caracteristicas de los DESs son muy similares a las caracteristicas
de los LI, han sido llamados como una subclase de estos. Sin embargo, no deberian
ser considerados de esta manera ya que son clases de disolventes diferentes.%°
Entre las diferencias que se encuentran en los LIls y los DESs se destaca la
composicién, los componentes que lo conforman y las fuerzas intermoleculares que

presentan.

e Composicion: Los Lls son sales que se encuentran en forma liquida porque
tienen bajos puntos de fusion®! y los disolventes eutécticos son mezclas de

diferentes compuestos que no necesariamente son sales®?.

e Componentes que lo conforman: Los liquidos i6nicos son sales y los DESs

pueden ser sales, azucares, acidos organicos, aminoacidos, etc.%3

e Fuerzas intermoleculares: Los Lls al ser sales, poseen interacciones ionicas

y los DESs presentan interacciones de tipo puente de hidrogeno.®°

Algunas de las aplicaciones mas comunes para los disolventes eutécticos es el uso
de estos como medio de reacciones organicas, extracciones, electroquimica y
reacciones enzimaticas que se presentan alrededor de los 60°C.52 También se ha
estudiado el uso de estos disolventes como electrolito alternativo al agua, solvente
organico convencional para estudios de conductividad eléctrica en polimeros,
solubilizacion de farmacos, sintesis asistida y como electrolito de células sensibles

a colorantes.>
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2.4 Efecto Hofmeister

El efecto Hofmeister hace referencia a la capacidad que tiene las sales de precipitar
las proteinas presentes en un huevo. Ademas, se manifiesta en sistemas y
propiedades muy diversas. Estos efectos son explicados comunmente mediante la
capacidad de los electrolitos de modificar la estructura del agua que los rodea. Este
efecto se puede ver manifestado en diversas propiedades como: conductividad, pH,
solubilidad de una sal, coeficientes de actividad, tensién superficial, viscosidad,
CMC, entre otras.®*

En 1988 Hofmeister hizo un experimento con clara del huevo en el que, utilizd
diferentes sales inorganicas, y ordend segun su capacidad para precipitar la clara.
A este orden se le conoce como serie de Hofmeister.°

Existen 2 tipos de iones que modifican la estructura del agua; los cosmotropicos y
los caotropicos. Los primeros también son conocidos como “structure-maker”
debido a que refuerzan las interacciones de hidrogeno que hay en el solvente, estas
interacciones son ion-agua son mas fuertes que las interacciones agua-agua. Los
caotropicos o “structure-breaker” son aquellos en las que las interacciones son
débiles con el agua, incluso menores que las del agua-agua.®* En la figura 11 se

encuentra la serie de Hofmeister ordenada segun su caracter cosmotropico.

Aniones

Citrato®> S0,2>P04H?>F>CH,COO0>CI>Br>I">NO;>CIO,>SCN-"

Cationes

N(CH3)4+>NH4+>CS+>Rb+>K+>Na+>H+>CaZ+>Mg2+

Figura 11: Serie de Hofmeister de aniones y cationes ordenados a partir de su caracter
cosmotropico.5¢57
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En la serie Hofmeister del lado izquierdo se encuentran los aniones y cationes
cosmotropicos que son iones pequefios con una alta densidad de carga, las cuales
suelen tener una gruesa capa de hidratacion. Por el contrario, los iones que se
encuentran del lado derecho de la serie son conocidos como caotrépico, los cuales
son iones grandes de baja densidad de carga y tiene una capa delgada de

hidratacion.t’

En el tema de los liquidos i6nicos el efecto Hofmeister estd estrechamente
relacionado con las extracciones de metales debido a que al utilizar sales
inorganicas de diferente naturaleza se pude tener una extraccion mayor o menor
segun el anién que se encuentre en la solucidn. Estos aniones pueden estabilizar la

interface entre el LI y la fase acuosa debido a su caracter caotropico.*?

2.5 Mecanismos de extraccion de liquidos iénicos

En la extraccion con liquidos iénicos y disolventes eutécticos, se pueden presentar
dos tipos diferentes de extraccion que son: la extraccion neutral e intercambio

i6nico, los cuales se pueden presentar de manera aislada o combinada.

2.5.1 Extraccion neutral

El mecanismo de extraccion neutral se lleva a cabo en un sistema heterogéneo de
dos fases (organica y acuosa). Este mecanismo ocurre cuando en la solucion de la
fase acuosa hay presencia de aniones hidrofilicos que puedan ser coordinantes

como el cloruro, los aniones nitratos, entre otros.3’

Este proceso ocurre cuando el liquido idnico posee pares de electrones libres para
gue el ion metélico sea atraido hacia la interfase en forma de complejo neutro. El
complejo formado es entre los aniones de la sal metélica, el cation metalico y los
iones que conforman al liquido idnico, haciendo a este complejo hidrofébico por las

largas cadenas que se encuentran en la estructura del LI.58
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Figura 12: Ejemplo de mecanismo de extraccion neutra entre fase acuosa y liquido ionico.

En la figura 12, se representa el mecanismo de extraccion neutral que se da en
entre la fase del liquido i6nico y la fase acuosa, en donde se forma un complejo
metalico neutro que se mueve hacia la fase del LI por difusion, el cual generalmente

esta formado por aniones hidrofébicos que rodean al ion metélico.

2.5.2 Intercambio idnico

El intercambio idnico se presenta en la extraccion, cuando los cationes de la fase
acuosa pasan hacia la fase del liquido i6nico y en forma reciproca para balancear
cargas, aniones del LI pasan a la fase acuosa. Este mecanismo se produce debido
a que no se pueden generar cargas en las distintas fases. El intercambio iénico es
un mecanismo indeseable debido a que el liquido i6nico se va degradando a medida

gue se extrae el metal.

26



En la figura 9, se muestra un ejemplo de intercambio entre los iones de las fases
acuosa y organica. Un ion metalico disuelto en la fase acuosa hacia el LI y para
compensar la carga extra en la fase organica, pasan dos cationes componentes del

LI hacia la fase acuosa, debido a que se debe compensar la carga neta del sistema.

w e
o
LD e
LI~
- -
| [
== ¥
| M2+ |+ x- H,0
— —
(- o X
M2+ _
Hy0 X

Figura 13: Ejemplo de intercambio idnico entre la fase del liquido idnico y la fase acuosa.

Para evitar la degradacion del liquido i6nico se ha aumento la hidrofobicidad del LI
mediante el uso de cationes con largas cadenas de alquilo o extractores binarios de
alta hidrofobicidad. Sin embargo, afiadir estos compuestos conlleva a un descenso

en la extraccion del metal. ©°
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3 HIPOTESIS Y OBJETIVOS
3.1 Hipdtesis

La extraccion de iones metalicos se puede llevar a cabo por medio de liquidos
ionicos y diferentes disolventes eutécticos, de tal forma que la variacion de la
relacion molar de trioctilamina y acido oleico podrian influir en la extraccion de iones

cobre y en el mecanismo de extraccion de nitrato de cobre y sulfato de cobre.

3.2 Objetivo General

Obtener un grupo de solventes y extractantes basados en trioctilamina y acido

oleico para la recuperacion de iones cupricos

3.3 Obijetivo Particular

v' Sintetizar un liquido i6nico funcional para su uso en la extraccion de cobre

utilizando trioctilamina y &cido oleico

v' Sintetizar disolventes eutécticos para su uso en la extraccion de cobre

utilizando trioctilamina y &cido oleico.

v Realizar extracciones de cobre para evaluar la eficiencia de los DESs y el

liquido i6nico mediante el uso de Cu(NOs)2, y CuSO4 desde fases acuosas.
v' Comprobar la influencia de NaNO3s como co-extractante con el fin de

promover mayor cantidad de cobre hacia la fase de organica utilizando el
efecto Hofmeister.
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v Determinar la eficiencia de las extracciones con cada una de las diferentes
sales de cobre, para identificar las relaciones molares con mejor

rendimiento utilizando graficas comparativas.

v Determinar el mecanismo de extraccion para identificar una posible
descomposicion del LI o DES, mediante la comparacién de aniones y

cationes presentes en la fase acuosa.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reactivos

Los reactivos se utilizaron sin purificacion adicional y fueron de Sigma-Aldrich,
High Purity, Mallinckrodt: trioctilamina (98%) (Sigma Aldrich), acido oleico (>98%)
(Drogueria Cosmopolita), sulfato de cobre pentahidratado (98%) (High Purity),
nitrato de sodio (Mallinckrodt) y nitrato de cobre (>99%) (Sigma Aldrich).

4.2 Equipos

Entre los equipos utilizados en la parte experimental del proyecto se encuentran:
Balanza analitica (marca Ohaus, modelo Explorer), Centrifuga (marca International
Equipment Company, modelo IEC Clinical Centrifuge), tubos graduados de
centrifuga (marca Falcon, capacidad 15mL), Vortex (marca Scientific Industries,

modelo Genie 2).

4.3 Sintesis del Liquido Iénico

El liquido i6nico se prepard en un tubo graduado de centrifuga tipo Falcon de 15
mL. Primero se adiciond la trioctilamina y después el acido oleico dentro del mismo
tubo en la relacion molar 1:1. Esta mezcla fue puesta en agitacion constante por 20
min en un vortex (Scientific Industries, Genie 2), para llevar a cabo la formacion el
liquido ionico.

4.4 Sintesis de disolventes eutécticos

Los disolventes eutécticos fueron preparados en tubos graduados de centrifuga tipo
Falcon de 15 mL. La trioctilamina y el &cido oleico fueron adicionados dentro del
mismo tubo en las siguientes relaciones molares: 1:3 y 3:1. El tubo fue agitado de
manera constante por 20 minutos utilizando un vortex (Scientific Industries, Genie

2) para obtener el disolvente eutéctico.
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4.5 Extracciones de cobre

Las extracciones se prepararon en tubos graduados de centrifuga tipo Falcon de 15
mL. Se realizé una mezcla con el LI o DES dentro del tubo con una fase acuosa que
contenia Cu(NO3)2 0 CuSOa4. La mezcla fue puesta en agitacién constante por 20
min en un vortex (Scientific Industries, Genie 2) para llevar a cabo la extraccion.

Después de los 20 min de agitacion, las muestras son puestas en reposo.

Para una separacion efectiva tos tubos fueron centrifugados (IEC Clinical
Centrifuge) por 3 min a 4000 revoluciones por minuto. Posteriormente fueron
puestos en reposo en una gradilla para la separacion de la fase acuosa y la del LI o
DES. La fase acuosa y el liquido iénico o el disolvente eutéctico respectivamente

fueron separados en dos tubos diferentes, utilizando agujas y jeringas desechables.

Para la cuantificacién de los cationes de cobre, la fase acuosa tuvo que ser diluida
en un rango entre 50 y 100 veces segun el ion para lograr ser analizada bajo la
técnica de ICP (plasma de acoplamiento inducido) en un equipo de Perkin Elmer
8300 DV. De igual manera para el analisis de los aniones que se encuentran
presentes en la fase acuosa se hizo una dilucién de la muestra original dependiendo
del rango de detencién del equipo para el ion y posteriormente se analiz6 mediante

la técnica de IC (cromatografia de iones).

4.6 Extraccion de cobre con co-extractante

Las extracciones de cobre con co-extractante se prepararon con una mezcla del LI
o DES, sulfato de cobre 100 mM y nitrato de sodio a diferentes concentraciones
(100 mM, 200 mM, 500 mM) como co-extractante. La mezcla fue preparada en tubos

de centrifuga tipo Falcon de 15 mL.

Posteriormente la mezcla fue puesta en agitacion por 20 min en un vortex (Scientific
Industries, Genie 2) para llevar a cabo la extraccion de manera efectiva. Pasado el
tiempo de mezclado el tubo fue puesto en reposo para separar la fase organica de
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la fase acuosa. Para una mejor separacion de las fases se utilizé una centrifuga

(IEC Clinical Centrifuge) por 3 min a 4000 revoluciones por minuto.

Finalmente, la fase acuosay del LI o DES fueron separadas y transferidas a 2 tubos
diferentes para su posterior analisis. La fase acuosa fue diluida para ser analizada
con la técnica de ICP (indice de Plasma Acoplado) para obtener la concentracion
de cobre que quedo en la fase acuosa después de la extraccién. De misma forma,
se diluyo la fase acuosa para el analisis de la concentracion de iones en la fase

acuosa mediante la técnica de IC (Cromatografia de lones).

4.7 Técnicas de analisis

Se utilizaron dos técnicas para la cuantificacion de iones en las fases acuosas de
los experimentos realizados en este trabajo los cuales son ICP (indice de plasma

acoplado) y CI (cromatografia de iones).
ICP

La técnica ICP proviene de la formacion de un plasma mediante el acoplamiento de
la energia suministrada a través de un generador de radiofrecuencia. El plasma se
forma por la interaccion entre el gas argobn y los campos magnéticos de
radiofrecuencia generados por una espiral de cobre que se encuentra al en la parte

superior de la antorcha de cuarzo, que es donde se genera el plasma.’®"1

Con el plasma se genera la excitacion de un electron de valencia de la muestra que
se desea analizar, para medir la frecuencia e intensidad con un espectrémetro. Esta
técnica es utilizada para identificar y cuantificar diferentes elementos de la tabla

periédica, con excepcion de nitrébgeno, oxigeno, halégenos y gases nobles.”?

Es muy utilizada debido a que esta técnica permite la cuantificacion multielemental,
la cual puede ser manera simultdnea o secuencial.”® La técnica de ICP,
generalmente es empleada para diferentes aplicaciones como: analisis

ambientales, farmacéuticos, metallrgicos y petroquimicos, entre otros.”

32



IC

La cromatografia de iones (IC) o de intercambio ionico (IEC), es una variante de la
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Esta técnica es utilizada para la
determinacién de cationes y aniones a bajas concentraciones, asi como, la
separacion de diferentes compuestos como: &cidos organicos, acidos aroméaticos,

aminoacidos, proteinas, entre otros.’®

La técnica se basa en la separacion de sustancias a través de una columna o lamina
de intercambio i6nico, en donde los iones son desplazados con una fase movil.”®
Esta fase movil tiene competencia con la muestra para interactuar con los grupos
funcionales que se encuentran en la columna.’”’8 Dependiendo de la atraccion de
la muestra hacia la fase estacionaria, la fase movil puede determinar la migracion

de los iones dependiendo del tipo y concentracion de esta.”
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5 RESULADOS Y DISCUSION

Los resultados mostrados se dividen en 6 secciones, en la primera se muestran los
porcentajes de extraccion de los iones de nitrato de cobre a diferentes
concentraciones, en la segunda se presentan los porcentajes de extraccidon
utilizando sulfato de cobre a distintas concentraciones. En la tercera se hace una
comparacion en los porcentajes de extraccion de cobre al utilizar sulfato y nitrato de

cobre.

De igual manera, en la cuarta seccién se hace una comparacion de la extraccion
del anion de la sal de cobre utilizada. En la quinta seccién se presentan los
porcentajes de extraccion del ion cobre al utilizar nitrato de sodio como co-
extractante y en la sexta seccion se muestra una comparacion de los porcentajes

de extraccion de los aniones de la seccidn anterior.

Asi mismo se realizé el célculo del error de los porcentajes de extraccion, basados
en la incertidumbre del equipo de medicion que corresponde a un 2%, el cual se
muestra en las graficas y fue utilizado para determinar el mecanismo de extraccion

predominante.

5.1 Extracciones con nitrato de cobre a distintas concentraciones

Los resultados de la grafica 1, muestran la cantidad de iones cobre y nitrato
extraidos desde una solucion de nitrato de cobre 50mM con trioctilamina y &cido
oleico en 3 relaciones molares diferentes (1:1, 1:3, 3:1). En donde la primera
relacion molar es un liquido iénico y las relaciones molares 1:3 y 3:1 son disolventes

eutécticos.
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En esta misma gréafica se puede observar que la extraccion de los cationes y los
aniones es muy similar en cada una de las relaciones molares utilizadas debido a
gue la diferencia entre el porcentaje de extraccion del ion cobre y el ion nitrato esta
alrededor del 3%. Esto nos indica que la extracciéon se llevd a cabo bajo el
mecanismo de extraccion neutral, en donde ambos iones pasan a la fase del LI en
la misma medida. Lo cual es deseable para que no se presente degradacion de los

DESs y el liquido idnico.

Extraccion de anidn y cation de Cu(NO3)2 50mM

100 95.18 93,65
85.59 86.37 89.82 88.29
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Relacién molar de trioctilamina con acido oleico

Grdfica 1: Extraccion de iones cobre y nitrato, utilizando Cu(NOs), 50 mM y diferentes relaciones
molares de trioctilamina y dcido oleico (1:1, 1:3, 3:1).

En esta serie de experimentos se puede notar que la relacién mas eficiente es la
relacion molar 1:1 con una extraccion de cobre mayor al 93% para los iones cobre
y nitrato, seguida de la relacion molar 3:1 que tuvo una extraccion de casi 89% para
ambos aniones y cationes, y finalmente la relacion molar 1:3 con una extracciéon
85.59% de cobre y 86.37% de iones nitrato.

Estos resultados indican que al utilizar nitrato de cobre 50mM las extracciones de
cobre son de tipo neutral en cada una de las relaciones molares utilizadas.
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Al aumentar la concentracion de nitrato de cobre (Cu(NOs)2) a 100mM se obtienen
los resultados que se encuentran en la grafica 2, en donde se observa que en la
relacion molar 1:1 y la relacion molar 3:1 las eficiencias de las extracciones de
ambos iones (Cu?* y NOs3’) son muy similares. Esto indica que estas 2 relaciones

molares extraen el cobre por el mecanismo de extraccion neutral.

Extraccion de anidn y cation de Cu(NO3)2 100mM
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Grdfica 2: Extraccion de iones cobre y nitratrato, utilizando Cu(NO3), 100 mM y diferentes
relaiones molares de trioctilamina y dcido oleico (1:1, 1:3, 3:1).

En la relacion molar 1:3, la diferencia entre los iones cobre y el ion nitrato es un
poco mayor que en las otras 2 relaciones molares. Debido a que la diferencia es del
3% se considera que la extraccion se lleva a cabo por extraccion neutral, ya que el

intercambio idnico es minimo.

Sin embargo, en esta relacion molar el ion nitrato tuvo un porcentaje de extraccion
mayor al ion cobre, pero nuevamente dentro del rango de error analitico. Por tal
razén, también en la relacion molar 1:3 la extraccion del Cu(NO3)2 fue llevado a cabo

mediante el mecanismo de extraccion neutral.

De igual manera que en la grafica 1, en la grafica 2 los resultados exhiben un
mecanismo de extraccién de tipo neutral para cada una de las relaciones molares

de trioctilamina con &cido oleico.
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En la gréfica 3, se observan los resultados de la extraccion del ion cobre y el ion
nitrato con trioctilamina y acido oleico en diferentes relaciones molares (1:1, 1:3,
3:1) utilizando nitrato de cobre (Cu(NO3)2) 200mM.
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Grdfica 3: Extraccion de iones cobre y nitratrato, utilizando Cu(NO3), 200 mM y diferentes
relaiones molares de trioctilamina y dcido oleico (1:1, 1:3, 3:1).

En esta misma gréafica se muestra que la extraccién de cobre es superior en 2 de
las 3 relaciones molares, teniendo porcentajes de extraccion mayores al 90% en las
relaciones molares 1:1 y 3:1. Con respecto al nitrato, la extraccion es menor en la
relacion molar 1:1 con 79.18%. En la relacion molar 1:3 aumenta la extraccion
ligeramente hasta 79.34% y finalmente en la relacion molar 3:1 llega la extraccion
hasta 93.24%.

En los resultados de la relacion molar 3:1, la extraccién de ambos iones es muy
similar, lo que indica que se llevé a cabo una extraccion neutra. Por el contrario, en
la relacion molar 1:1 y 3:1 las eficiencias de extraccion tienen una diferencia de
16.95% y de 5.68% respectivamente, mostrando una combinacion en los
mecanismos de extraccion en donde predomina la extraccién neutra, con un ligero
intercambio idnico.
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En las extracciones es comun que se lleven a cabo ambos mecanismos de
extraccion. Sin embargo, generalmente predomina un solo mecanismo. En el caso
de la extraccion con relacion molar 1:1 es posible que, al tener una mayor
concentracion de cobre en la fase acuosa, la extraccion sea preferente hacia el

metal que hacia el anion nitrato.

Por otro lado, en la extraccion 1:3 en donde la extraccion mayoritaria fue del anion
nitrato, es posible que, al tener menor cantidad de amina, la preferencia por el cobre
disminuya. Sin embargo, esto no es aun comprobable, debido a que no hay estudios

con respecto a este fendbmeno, el cual podia ser aclarado en futuras investigaciones.

En la relacion molar 1:3 también se tiene una variacion superior al que se considera
como el error de analisis del ICP e IC. Sin embargo, la diferencia es poca, por lo
gue a extraccion se lleva mayormente por un mecanismo de tipo neutral y una

pequefia parte por intercambio iénico.

Con este disolvente eutéctico 1:3 la extraccion de cobre con respecto al ion nitrato
gue es ligeramente mayor, teniendo 79.34% de extraccion. En esta relacion molar
se obtuvo un menor porcentaje en cada uno de los experimentos a diferentes
concentraciones de nitrato de cobre. Sin embargo, utilizando nitrato de cobre a una
concentracion de 200mM se obtuvo una menor cantidad de cobre extraido al DES
con esta relacion molar. Es posible que aumentando las concentraciones de

Cu(NO3)2 se empiecen a ver efectos de saturacion en el DES.

5.2 Extracciones con sulfato de cobre a distintas concentraciones

En la gréafica 4 se muestran los resultados de la extraccion de trioctilamina con acido
oleico en diferentes relaciones molares (1:1, 1:3, 3:1) utilizando sulfato de cobre

50mM para la extraccion de ambos iones.

En esta grafica se observa que los resultados de las extracciones con iones sulfato
no se ve muy favorecida en ninguna de las relaciones molares de trioctilamina con
acido oleico. La diferencia entre la cantidad de extraccion con la relacion molar 3:1

es bastante, teniendo una diferencia de entre 35% y 39% de extraccién de cobre
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con respecto a las relaciones molares 1:3 y 1:1 respectivamente. En esta relacion
molar hay una diferencia de 6.38%, esto indica que la mayoria de la extraccion se

llevé a cabo por el mecanismo de extraccion neutral.

En la relacion molar 1:3 hay un aumento en la extraccion de cobre llegando a un
51.72% y de igual manera el ion sulfato aumento hasta llegar 57.49%. La diferencia
entre estos iones indica que casi toda la de extraccidon se llevd a cabo fue de

extraccion neutral.

En la relacion molar 1:1 las extracciones de ambos iones son muy similares,
teniendo 54.87% para ion cobre y 57.40% para el ion sulfato, aqui se observa que
la diferencia es minima entre la extraccion de los iones, llevandose a cabo mediante

extraccion neutral.
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Grdfica 4: Extraccion de iones cobre y sulfato, utilizando sulfato de cobre (CuSO4) 50mM 'y
diferentes relaciones molares de trioctilamina con dcido oleico (1:1,1:3, 3:1).

La extraccion de los aniones sulfato es mas alta que la del cobre en cada una de
las relaciones molares, teniendo un mecanismo de extraccion neutral como
mecanismo predominante en cada relacion molar. Por otro lado, para el disolvente
eutéctico 3:1, se encuentra que se lleva a cabo mediante los dos mecanismos de
extraccién, intercambio idnico y extraccion neutra, en donde predomina igualmente

la extraccion neutral.
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En la grafica 5 se muestra la extraccion de los iones cobre y sulfato, desde una fase
acuosa que contiene 100mM de sulfato de cobre y trioctilamina con acido oleico en

tres diferentes relaciones molares (1:1,1:3, 3:1).

Aqui se observa que la cantidad de cobre extraido es mayor al aumentar la
concentracion de sulfato de cobre de 50mM a 100mM. La eficiencia de la extraccion
es la mas alta en la relacion 1:3 en donde el cobre extraido fue de 79.98%, seguido
por la relacion molar 3:1, teniendo 66.75% y finalmente en la relacién 1:1 donde se

obtuvo una extraccion de cobre de 46.34%.
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Relacién molar de trioctilamina con acido oleico

Grdfica 5: Extraccion de iones cobre y sulfato, utilizando sulfato de cobre (CuSO4) 100mM y
diferentes relaciones molares de trioctilamina con dcido oleico (1:1,1:3, 3:1).

El incremento de la concentracion de la sal de cobre (CuSO4) a 100mM, aumenta
la extraccion de cobre en las relaciones 1:3 y 3:1, pero con el costo del mecanismo
de intercambio ionico en ambas relaciones molares. El intercambio ionico es muy
notorio en la relacion 3:1 y también es bastante perceptible en la relacion molar 1:3
pero en menor medida, cuando se comparan los resultados de la grafica 4 con los

de la grafica 5.

Por otro lado, el mecanismo de extraccién de la relacién molar 1:3 se refleja un

mecanismo mixto, entre el intercambio i6nico y la extraccion neutral, al contrario de
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la relacién 1:1 que tiene un mecanismo de extraccion neutra. La relacion molar
influye en los diferentes mecanismos, dando como resultado extraccion neutral en
la relacion 1:1, una extraccion mixta para la relacién 1:3 e intercambio iGnico para

la relaciéon molar 3:1.

Asimismo, se observa que la relacion molar 1:1 no presenta un cambio en el
mecanismo de extraccion al aumentar la concentracion del sulfato de cobre de 50 a
100mM. En la relacién molar 1:3 se encuentra un cambio en el mecanismo, dado
que al aumentar la concentracion esta relacién molar paso de una extraccion neutral
a una extraccion mixta, en donde se refleja un poco mas un mecanismo de

intercambio iénico.

Este cambio en el mecanismo de extraccion se debe al incremento en la extraccion
de cobre, lo que disminuye la extraccion de los aniones sulfatos. Esto se debe a que
los aniones sulfato se encuentran en el extremo de serie hofmeister, del lado de los
aniones cosmotropicos, lo que resulta en una menor extraccion de sulfatos y para
compensar las cargas que pasan a los DESs, se transfieren los iones trioctilamonio

a la fase acuosa.

La gréfica 6, muestra la extraccion de iones de cobre y sulfato, utilizando una
solucién con 200mM de sulfato de cobre con trioctilamina con acido oleico en

diferentes relaciones molares (1:1, 1:3, 3:1).
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En esta grafica se observa un aumento en la extraccion de cobre en la relacion
molar 3:1. En esta relacion molar el cobre aumenta a 81.28% de extraccion mientras
que el ion sulfato fue extraido con una eficiencia de solo 13.20% de extraccion. La
diferencia de cantidad extraida entre los iones muestra un mecanismo de extraccién

de intercambio iénico.
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Relacién molar de trioctilamina con acido oleico

Grdfica 6: Extraccion de iones cobre y sulfato, utilizando sulfato de cobre (CuSO4) 200mM y
diferentes relaciones molares de trioctilamina con dcido oleico (1:1,1:3, 3:1).

De igual manera en la relaciébn molar 1:3 existe una gran diferencia entre las
extracciones de los iones cobre y sulfatos, teniendo 77.97% y 34.09%
respectivamente para cada uno de los iones mencionado, indicando que en esta
relacion molar 1:3 también existe un intercambio i6nico entre la fase acusa y la fase

organica.

En la relacion molar 1:1 la diferencia entre las extracciones de los iones es muy
similar, teniendo una diferencia del 5% entre ambos iones. Solamente en esta
relacion molar con 200mM de CuSO4 se llevdé a cabo una extraccion via el

mecanismo neutral.

Con estos resultados se destaca que en la mayoria de las extracciones con las
relaciones molares 1:3 y 3:1 de trioctilamina con acido oleico se obtuvo un

mecanismo de extraccion con intercambio ibnico, en comparacion con la relaciéon
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1:1 en la que en todas las concentraciones de sulfato de cobre se obtuvo un

mecanismo de extraccion de tipo neutral.

Aqui también se muestra que la cantidad de cobre extraido aumento conforme se
incrementa la concentracion de la sal de cobre, obteniendo mejores rendimientos
en las relaciones 3:1 y 1:3. Mientras, para la relacion molar 1:1 se presenté un
descenso en la extraccion de cobre a medida que se aumentaba la concentracion

de la sal.

Estos resultados obtenidos estan de acuerdo con lo esperado ya que, con el
incremento en la concentracion de sulfato de cobre, se aumenta la cantidad de
cobre extraido. Sin embargo, no se esperaba que en el liquido i6nico (1:1), el

incremento en la concentracion tuviera poca influencia.

5.3 Comparacion de extraccién de cobre al utilizar diferentes aniones a
diferentes concentraciones

En la grafica 7 se presenta una comparacion entre las extracciones de cobre que
se obtuvieron al utilizar nitrato de cobre de 50 mM y sulfato de cobre de 50mM en

las diferentes relaciones molares de trioctilamina y acido oleico.

Comparando las eficiencias de ambas extracciones, las que contenian nitrato en la
fase acuosa tiene un mayor porcentaje de extraccion de cobre. En la relacién molar
1:1 la extraccion de cobre es mayor teniendo un 95.18% cuando se encuentran
iones nitrato en la solucion acuosa. Al tener iones sulfato la extraccién disminuye
hasta 54.87%.
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En larelacion molar 1:3 la extraccion de cobre sigue siendo superior al tener aniones
nitrato en la fase acuosa llegando a 89.59% y a 51.72% con la presencia de aniones
sulfato. Por otro lado, en la relacion molar 3:1 la extraccion de cobre disminuy6 a
16.73% teniendo iones sulfato en la fase acuosa, estos iones son menos
estabilizadores que los iones nitrato, que ayudan a que la extraccidn sea eficiente

extrayendo hasta 89.82%.
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Relaciones molares de trioctilamina y acido oleico

Grdfica 7 Extracciones de cobre utilizando diferentes sales de cobre (Cu(NOs), y CuSO4) a una
concentracion de 50mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

Los resultados de esta grafica muestran que la eficiencia varia al utilizar diferentes
aniones que acomparien al cation que se desea extraer, en este caso el cobre es
mejor extraido cuando hay presencia de aniones nitrato, que al tener aniones
sulfato. En los aniones de la serie de Hofmeister (Figura 11), los nitratos pueden
estabilizar la interfase entre el LI o DES y la fase acuosa debido a su caracter
caotropico, contrario a los aniones sulfato que desestabilizan la interfase

provocando una menor eficiencia en la extraccion de cobre.

Asimismo, se observa que con los aniones sulfato disminuye la presencia de cobre
en las diferentes relaciones molares de trioctilamina y acido oleico. Principalmente
en la relaciéon molar 3:1, donde la extraccion de cobre es minima, por lo que se

considera que se podria utilizarse un co-extractante para aumentar la cantidad de
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cobre extraido. Los resultados sobre este uso de un co-extractante se encuentra en

la grafica 13.

En la gréfica 8, se observan los resultados que se obtuvieron de la extraccion de
cobre, aumentando la concentracion a 100mM de nitrato de cobre y sulfato de cobre

en las diferentes relaciones molares de trioctilamina y acido oleico (1:1, 1:3, 3:1).
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Grdfica 8 Extracciones de cobre utilizando diferentes sales de cobre (Cu(NO3s); y CuSO4) a una
concentracion de 100mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

Aqui se muestra que la extraccién de cobre sigue siendo mayor al utilizar nitrato de
cobre, comparando con la extraccién que se obtiene al utilizar sulfato de cobre. En
la relacién molar 1:1 la extraccién de cobre es mayor, con un porcentaje de 95.35%
de extraccion al utilizar nitrato de cobre como fase acuosa, al cambiar a sulfato se
cobre, se puede observar que la cantidad de cobre extraido disminuye hasta
46.34%.

Para la relacion molar 1:3, la diferencia entre ambas extracciones es minima,
teniendo una diferencia de solo 2.55%. Utilizando nitrato de cobre se obtiene una
extraccion de 82.53% y con sulfato de cobre 79.98%, estos valores son muy
parecidos debido a que la concentracion de cobre es mayor, lo que favorece el

movimiento de iones hacia la fase del disolvente eutéctico.
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Al contrario, en la relacion molar 3:1, la diferencia entre ambas extracciones
aumenta a 24.15%, al utilizar nitratos el porcentaje de extraccion llega a 90.90% y
66.75% al utilizar aniones sulfato. En esta relacion nuevamente hay una diferencia
marcada entre ambas extracciones, debido a que los aniones sulfato no logran
estabilizar la interface entre el disolvente eutéctico y el agua disuelto en él, como

los aniones nitrato.

Esto puede deberse al afecto que presentan algunos aniones como el nitrato y el
sulfato, también llamado efecto Hofmeister, el cual nos dice que los nitratos pueden
estabilizar la fase del LI o DES, siendo este anién mas afin a la fase organica. Por
otro lado, el sulfato tiene caracteristicas opuestas, desestabilizando la interfase del
LI o DES, provocando las variaciones en los porcentajes de extraccion y la

deficiencia en las extracciones de cobre.

Al comparar estos resultados con los resultados que se encuentran en la gréafica 9,
podemos notar que hay gran diferencia en las extracciones en las que se ocup6
sulfato de cobre, debido a que hay un aumento en las relaciones 1:3 y 3:1. En la
relacion molar 1:3 hay un incremento de 28.26% con respecto a los resultados del
cobre extraido al utilizar sulfato de cobre 50mM y 100mM. De igual manera en la
relacion molar 3:1 hay aumento considerable de 50.02%, la cual es mayor que en

la relacion molar 1:3.

En la gréfica 9, se muestran los resultados de las extracciones al aumentar la
concentracion de nitrato de cobre y sulfato de cobre a 200mM, utilizando las

diferentes relaciones molares de trioctilamina y acido oleico.

Aqui se observa que, al aumentar la concentracion de la fase acuosa, la extraccion
aumenta en la mayoria de los casos. En la relacion 1:1 la extraccion de cobre es
menor al utilizar sulfato de cobre 200mM teniendo un porcentaje de extraccion de
31.99% y 96.13% utilizando nitrato de cobre 200mM.
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En la relacién molar 1:3 la extraccion de cobre es mayor al utilizar sulfato de cobre,
gue cuando se utiliza nitrato de cobre, teniendo 77.99% y 73.66% respectivamente.
A diferencia de cuando se tiene una concentracion de 100mM en donde las
eficiencias extraccion de cobre al utilizar nitrato de cobre son mayores que cuando

se utiliza sulfato de cobre.
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Grdfica 9 Extracciones de cobre utilizando diferentes sales de cobre (Cu(NOs), y CuSO4) a una
concentracion de 200mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

En la relacion 3:1, hay un aumento en la extraccion con sulfato de cobre llegando
hasta 81.20%, siendo este el porcentaje mas alto de todas las extracciones de
sulfato de cobre. Con respecto a la extraccién con nitrato de cobre, el cobre extraido

se mantiene en un porcentaje mayor al 90%.

Cuando se utiliza una concentracion de 200mM para las sales de nitrato de cobre y
sulfato de cobre, se observa que en las extracciones de nitrato de cobre solo se
tiene una disminucion en la relacion molar 1:3, ya que en las demas relaciones

molares los porcentajes de extraccion son muy similares a la extraccion con 200mM.

En los resultados con sulfato de cobre se exponen extracciones mayores en las

relaciones 1:3 y 3:1, logrando eficiencias similares a las nitrado de cobre. Por otro
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lado, en la relacion molar 1:1 la eficiencia de la extraccién disminuye al utilizar

sulfato de cobre.

Comparando los resultados las gréficas 7, 8 y 9 se encuentra que hay una tendencia
creciente en la relacion 3:1 en donde la extraccion de cobre aumenta de 16% al
utilizar sulfato de cobre 50mM a 81% al subir la concentracion a 200mM. Con estos
mismos resultados se observa una tendencia decreciente en la relacion molar 1:1.
Al utilizar sulfato de cobre 50mM se tiene una extraccién de 54%, y al aumentar la
concentracion a 200mM la extraccion de cobre disminuy6 hasta 32%.

Por otro lado, en la relacion molar 1:3, no se encuentra una tendencia en las
extracciones de cobre al aumentar la concentracion de la solucion de sulfato de
cobre. En esta relacion molar se observa una eficiencia maxima de 79.98% a una
concentracion de 100mM y una diminucién de eficiencia en las concentraciones de
esta en las concentraciones de 50mM y 200mM de sulfato de cobre. Las diferentes
concentraciones en la presencia de nitrato de cobre no tienen gran influencia en la

eficiencia de la extraccion de cobre.

5.4 Comparacion de extraccion de iones nitrato y sulfato a diferentes
concentraciones

En la gréfica 10, se presenta una comparacion entre la extraccion de los iones
sulfato y los iones nitratos del cobre a una concentracion de 50mM en la fase

acuosa.

Aqui se observa gue los iones nitrato tienden a moverse con mayor facilidad hacia
la fase del liquido i6nico y de los disolventes eutécticos, en donde se pueden

obtener extracciones cercanas al 90% en cada una de las relaciones molare de
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trioctilamina y &cido oleico. Por otro lado, las extracciones de los iones sulfato son

siempre menores al 60% en cada una de las relaciones molares.
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Grdfica 10 Extracciones de los aniones de diferentes sales de cobre (Cu(NO3), y CuSO,4) a una
concentracion de50mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

En la relacion molar 1:1 se encuentra que los iones sulfato tiene una extraccion de
57.40%, la cual es menor que la extraccion de iones nitrato que tiene 93.65%. En la
relacion molar 1:3, la extraccién de los iones sulfato es de 57.49%, un valor
practicamente igual al de la relacion 1:1. Sin embargo, la extraccién de iones nitrato

tiene un ligero cambio pasando a 86.37%.

Para la relacion molar 3:1, se encuentra un cambio ligero en la extracciéon de los
aniones nitratos, que pasan de 86.37% a 88.29%, por otro lado, la extraccion de los
aniones sulfato tiene un descenso en el porcentaje de extraccion pasando a 23.11%

cuando una relaciéon molar de 3:1 en compa es utilizada.

Estas diferencias entre las extracciones de los aniones nitrato y sulfato se puede
explicar mediante el efecto Hofmeister. Los aniones nitrato son mayor preferencia
por la fase del liquido idnico que los aniones sulfato, debido a que los aniones nitrato
estabilizan la interfase ente el LI o DES y la fase acuosa. Ademas, se observa que

la relacién molar 3:1 tiene una extraccidén menor para los aniones sulfato.
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Cuando estos resultados son comparados con los resultados que se encuentran en
la grafica 7, se puede observar que la cantidad de cobre extraido es muy similar a
la cantidad de aniones extraidos que se encuentran en la fase del liquido i6nico, asi
como, en los disolventes eutécticos. Por lo que la relacién molar tiene influencia en
la extraccion de sulfatos, pero no se observa esta influencia en las extracciones con

nitratos.

Enla grafica 11, se muestran una comparacion de los resultados de las extracciones
de los aniones nitrato y sulfatos. Cuando se utiliza una concentracién de 100mM de
nitrato de cobre (Cu(NO3)2) o sulfato de cobre (CuSOa).

En esta gréfica se puede apreciar que las extracciones de los aniones nitrato son
mucho mas altas que las extracciones de los aniones sulfato que se encuentran por
debajo del 50%, en cada una de las relaciones molares de trioctilamina y acido
oleico. En estas extracciones los aniones nitrato tienen un porcentaje de extracciéon

mayores al 85%, en los DESs y el LI.

Los aniones sulfato tienen un porcentaje maximo de extraccion de 45% en la
relacion molar 1:3 similar a la relacion 1:1 y un minimo en la relacion molar 3:1 que

tiene solamente 13% de extraccion.

Este descenso en los aniones sulfatos es debido a que estos compuestos no son
tan buenos estabilizantes de interfaces como los aniones nitrato, tal como es
determinado en la serie Hofmeister. Debido a esto el sulfato tiene muy bajas
extracciones, como se muestra en la relacion molar 3:1 que es la mas baja. Por lo
contrario, la relacion molar 1:1 tiene la extraccibn mas alta de aniones nitrato, que

muestra su gran afinidad a la fase organica.
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Ademas, la presencia de los aniones nitrato en la fase del LI es muy conveniente
para ser extraido al LI o DES debido a que es un buen estabilizador, como se
menciona en la serie Hofmeister. Por esta razon, las extracciones de los aniones

nitrato son muy constantes en cada relacion molar.
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Grdfica 11 Extracciones de los aniones de diferentes sales de cobre (Cu(NO3), y CuSO4) a una
concentracion de 100mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

Cuando se comparan estos resultados con los mostrados en la gréfica 8, se puede
observar que en la relacién 1:1, las eficiencias de extraccion son muy similares,
mientras que las extracciones de cobre son practicamente iguales a las extracciones
de sus aniones. Por otro lado, en las relaciones 1:3y 3:1 de la gréfica 8, la extraccion
de cobre proveniente del sulfato de cobre es mayor en estas dos relaciones molares
en comparacion con los aniones sulfatos que se extrajeron en las mismas relaciones

molares.

En la gréfica 12, se aprecia una comparacion entre los resultados obtenidos de la
cantidad de aniones nitrato y sulfato que se encuentran en la fase del liquido i6nico,
asi como, en los disolventes eutécticos de trioctilamina y acido oleico, cuando se

aumenta la concentracion de nitrato de cobre o sulfato de cobre a 200mM.
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En esta grafica la cantidad extraida de iones nitrato y sulfatos disminuyen con
respecto a la grafica 11 en donde las extracciones de nitrato estaban por arriba del
85% en cada uno de los casos. En la relacion molar 1:1 la cantidad de aniones
nitrato que se encuentran en la fase organica bajan a 79.18%, de igual manera, la

extraccion de los aniones sulfato disminuye, llegando hasta 37.04%.

En la relacion molar 1:3, la extraccion de los aniones es muy similar a la relacion
1:1, con un porcentaje de 79.34% de nitratos y 34.09% de aniones sulfato. Para la
relacion molar 3:1 la extraccion de nitrato aumenta hasta 93.24%, este valor es
mucho mayor que en las extracciones de 50mM o de 100mM. En la extraccion de
aniones sulfato, el porcentaje disminuyo hasta 13.20%, encontrandose como el

valor méas bajo en todas las relaciones molares de cada concentracion.
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Grdfica 12 Extracciones de los aniones de diferentes sales de cobre (Cu(NO3), y CuSO,4) a una
concentracion de 200mM, utiizando diferentes relaciones molares de trioctilamina y dcido oleico
(1:1,1:3, 3:1).

A una concentracion de 200mM la cantidad extraida de aniones disminuye
considerablemente. Ambos aniones tienen un descenso en su porcentaje de
extraccién con respecto a las graficas anteriores. Las relaciones molares que

muestran bajas en la extraccion de aniones nitrato son la relacion 1:1 y 1:3. Sin
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embargo, en la relacion 3:1, el porcentaje de extraccién tiene un aumento en la

extraccion.

Para los aniones sulfato, a medida que la concentracion de la disolucion aumenta,
la cantidad de aniones disminuye. Principalmente en la relaciébn molar 3:1, que es
la relacidbn molar con menor porcentaje de extraccion de sulfatos, seguido de las

relaciones 1:1 y 1:3 con porcentajes mayores respectivamente.

El descenso de la cantidad de sulfato extraido de la fase acuosa es conveniente
debido a que, al tener una menor cantidad de iones sulfato, aumenta la cantidad de
cobre extraido. El efecto Hofmeister menciona que los aniones sulfato tiene la
caracteristica de ser cosmotropicos, los cuales tiene una fuerte interaccién con

agua, lo que genera menor extraccion de este anion.

Esta disminucion de los porcentajes de sulfato puede deberse al aumento de la
cantidad de cobre extraido por el incremento en la concentracién. Esto se debe a
gue el cobre es mas afin a la fase del LI y los disolventes eutécticos, consiguiendo
saturar la fase organica, lo que impide el paso de los aniones que se encuentran en

la fase acuosa.

Por tal motivo en esta grafica la cantidad de aniones nitrato y sulfato descienden su
extracciéon en comparacion con los resultados de las graficas anteriores en donde

la cantidad de ambos aniones era mayor en la fase orgéanica.

5.5 Extracciones de cobre con co-extractante

Para promover la extraccion de cobre en los experimentos que se llevaron a cabo
con sulfato de cobre, se adiciond nitrato de sodio (NaNO3z) como co-extractante a
diferentes concentraciones, 100mM, 200mM y 500mM. El cual tiene la intencién de
promover la extraccion de cobre con los iones nitrato, dejando al ion sulfato en la

fase acuosa junto con el ion sodio.

En la grafica 13, se muestran los resultados del andlisis de las extracciones de cobre
con nitrato de sodio como co-extractante a 100mM, 200mM y 500mM. En esta

gréfica se observa que hay un incremento en la extraccién de cobre en cada una de
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las relaciones molares de trioctilamina con &cido oleico, la cual va aumentando al
establecer una mayor concentracion nitrato de sodio, en comparacion las

extracciones de sulfato de cobre.

En las extracciones que contienen nitrato de sodio 100mM se aprecia un aumento
considerable con respecto a los resultados de la grafica 5. Este aumento es mas
notorio en la relacion molar 1:1, dado que pasa del 46.34% de extraccion a un 70%
de extraccion de cobre. Sin embargo, no se aprecia un aumento en las relaciones
molares 1:3y 3:1, las cuales tienen un descenso de 15% en sus eficiencias iniciales

mostradas en la grafica 7.

En la relacion molar 1:1 se tiene mayor incremento en comparacion con los DESSs,
ya que al adicionar el nitrato de sodio 100mM, la relacién 1:1 paso del 46% al 70%
de extraccion, la relaciébn molar 1:3 alcanzé un 65% de extraccion de cobre y la

relacion mola 3:1 obtuvo solo un 49.67% de eficiencia.

En los resultados, en donde se agregd nitrato de sodio 200mM, se encuentra un
incremento de poco mas del 20% con respecto a la relacion 1:1 en el experimento

que tiene nitrato de sodio (NaNOs) en una concentracion de 100mM.

En la relacion 1:3 también se observa un aumento en la extraccion de solo 16% con
respecto a los resultados que se obtuvieron con el co-extractante 100mM. Para la
relacion molar 3:1 el aumento de la extraccion es poco menos del doble comparada
con la primera extraccion de 49.67% y la segunda de 80.98%.

Al agregar nitrato de sodio con una concentracién de 500mM, los resultados de la
extraccion crecen hasta un porcentaje de casi 99% en cada una de las relaciones
molares de trioctilamina y acido oleico. En la relaciébn molar 1:1 hay un incremento
notable con respecto a los resultados sin co-extractante, aumentando del 46% hasta
el 99.36%.

Los resultados de la extraccion de sulfato de cobre con el co-extractante de nitrato
de sodio de 500mM, lograr superar al resultado mas altos obtenidos anteriormente,

al lograr porcentajes de 99% en casi todas las relaciones molares.
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En esta gréafica 13, se tiene un aumento gradual en la extraccion de cobre a medida
gue aumenta la concentracion del co-extractante nitrato de sodio llegando a niveles
parecidos a una extraccion con Unicamente nitrato de cobre a una concentracion de
100mM.

Extracciones con co-extractante a diferentes

concentracciones
99.76 97.65 99.36

o

100 92.62

90 81.72 80.98
X 80 70.82 .
> 70 65.04
2 60
e 49.67
c 50 == m11
2 40
o m1:3
30
5 20 3:1

1

0
100 200

500
Concentracién de NaNO; (mM)

Grdfica 13: Porcentaje de extraccion de cobre con trioctilamina y dcido oleico en 3 relaciones
molares, con NaNO3 como co-extractante a una concentracion de 100mM, 200mM y 500mM

Esto puede ser explicado a través del efecto Hofmeister, que nos indica que existe
una serie de cationes y aniones con diferentes propiedades que ayudan a la
estabilizacion de la interface entre el LI o DE provocando una mayor extraccion del
metal como son con aniones nitrato en comparacion con los aniones sulfato que

presentan una extraccion de cobre menor.

En este caso, el efecto Hofmeister parece ser mas fuerte en la relacion molar 1:1
que tiene un mayor crecimiento en el porcentaje de extraccion de cobre al aumentar
la concentracion de nitrato de sodio. Por otra parte, se observa que en la relacion
molar 1:3y 3:1, la cantidad de cobre extraido es muy similar cuando se utiliza nitrato
de sodio (NaNO3) 200mM.

Estos resultados, se vuelven muy parecidos a los resultados de la grafica 4 cuando
se adiciona a la fase acuosa nitrato de sodio (NaNO3) 200mM. Al aumentar la

concentracion a 500mM las extracciones superan a los mostrados en la gréfica 4:
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debido a que los porcentajes superan el 97% en cada relacién molar de trioctilamina

con acido oleico.

Sin embargo, existen pequefias diferencias en los porcentajes de extraccion de la
grafica 4 y la grafica 13 en donde los porcentajes de extraccion son mayores cuando
se utiliza solamente Cu(NOs3)z2.a 100mM que al tener un co-extractante de NaNOs a
200mM Debido a que en la gréafica 15 la sal utilizada tiene iones sulfatos que no
estabilizan la interfase que existe entre el LI y los DE haciendo menos eficiente el
intercambio i6nico a pesar de tener la misma concentracion de nitratos en la

solucién acuosa.

5.6 Extracciones de los aniones de las extracciones con co-extractante

En la gréfica 14 se presenta una comparacion en las extracciones de los aniones
sulfato y los aniones nitrato del co-extractante (NaNOs) a una concentracion de
100mM.

En la relacidon 1:1 se observa una gran cantidad de nitratos en la fase del liquido
ibnico con un porcentaje de extraccion de 91.25% y un porcentaje de 21.10% de
aniones sulfato. Para la relacién molar 1:3 la extraccién de nitrato disminuyo hasta
83.83% y los aniones sulfato tuvieron un descenso mayor en la extraccion,
alcanzando un porcentaje de 24.27%. En el caso de la relacién molar 3:1, esta
alcanzo un porcentaje de extraccion de 84.64% de aniones nitratos y un porcentaje
de sulfatos de tan solo 9.44%

El aumento en la cantidad de nitratos en la fase organica favorece la extraccion de
los cationes cobre, dejando a la mayoria de los aniones sulfato en la fase acuosa y

haciendo mas efectiva la extraccién de cobre.

Estos resultados reflejan el efecto Hofmeister, mostrando que los aniones nitrato
pasan facilmente a la fase del liquido iGnico en comparacion con los aniones sulfato,
los cuales tienen un porcentaje de extraccion bajo. En esta gréafica, los sulfatos y los
nitratos presentes tienen la misma concentracion, por lo que este factor no influye

en el proceso de extraccion, si no en la afinidad del anion hacia la fase organica.
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Grdfica 14 Extracciones de los aniones de sulfato de cobre 100mM y el co-extractante de nitrato de
sodio 100mM

La presencia de aniones nitrato en la fase acuosa promueve la extraccion de cobre
hacia la fase del LI y DES, tal como se muestra en la grafica 13, en donde el cobre
tiene una extracciéon mayor que en la grafica 4, en donde no habia presencia de co-

extractante y la extraccién no superaba el 80% en ninguna relacion molar.

En la grafica 15, se presenta una comparacion entre los aniones de la extraccion de
sulfato de cobre a una concentracion de 100mM y nitrato de sodio como co-

extractante a una concentracion de 200mM.

Al aumentar la concentracién de los aniones de nitrato, se observa que este
aumento resulta en una disminucién del porcentaje de extraccion pasando a un
86.74% en la relacion 1:1, 73.30% en la relacion molar 1:3 y 79.02% en la relaciéon
molar 3:1. Los aniones sulfatos también tienen un descenso en la eficiencia e
extraccion alcanzando solo 2.80% en la relaciéon 1:1, 5.68 % en la relaciébn molar
1:3y 2.74% en la relacion 3:1.
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Grdfica 15 Extracciones de los aniones de sulfato de cobre 100mM y el co-extractante de nitrato de
sodio 200mM

En esté grafica se muestra un gran descenso en la extraccion de los aniones sulfato,
el cual se debe al efecto Hofmeister, explicado anteriormente. Estos aniones
sulfatos son desplazados por el aumento de concentracion de los aniones nitrato,

dejando acceder la fase organica poca cantidad de aniones sulfato.

Sin embargo, los aniones nitrato, también presentan un descenso en su porcentaje
de extraccidon en comparacién con los resultados de la gréfica 14. El descenso en
la extraccion de los aniones nitrato puede ser explicado a partir de la gréafica 13,
donde se puede observar que la cantidad de cobre que fue extraido a la fase

organica fue mayor con el aumento de la concentracién de nitrato de sodio.

El aumento de la concentracién de cobre en la fase acuosa puede saturar la fase
del LI o DES, disminuyendo la cantidad de nitratos extraidos y ademas al tener gran
cantidad de nitratos en la fase organica, la extraccién de los sulfatos disminuye.
Esto puede ser debido al efecto Hofmeister mencionado anteriormente, como el

aumento en la concentracion de aniones nitratos.
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En la gréfica 16, se presenta una comparacion de los aniones de la extraccion de
sulfato de cobre a una concentracion de 100mM vy nitrato de sodio como co-

extractante a una concentracion de 500mM.
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Grdfica 16 Extracciones de los aniones de sulfato de cobre 100mM y el co-extractante de nitrato de
sodio 500mM

En esta grafica se puede ver un gran descenso en la cantidad de aniones de nitrato
gue pasan a la fase organica, asi como la ausencia de aniones sulfato en la fase
del LI o DES. Los aniones nitrato llegan a una extraccion de solo 36.18%, 24.86% vy
38.28% para las diferentes relaciones molares de trioctilamina con acido oleico en

cada una de sus relaciones molares (1:1, 1:3. 3:1) respectivamente.

Con el aumento en la concentracion de los aniones nitrato, la cantidad de aniones
que es capaz de pasar a la fase del liquido i6nico es menor con respecto a la
concentracion de esta. Es decir, los LI o DES tiene una capacidad de saturacién
limitada, lo que limita la cantidad de iones que pasen a la fase organica. Debido al
efecto Hofmeister se observa que la cantidad de iones sulfato presentes en la fase
organica es nula, en comparacion con la grafica anterior en donde adn tenia

presencia.
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6 CONCLUSIONES

Se logro sintetizar de manera exitosa tres compuestos con base en trioctilamina y
acido oleico en 3 diferentes relaciones molares 1:1, 1:3 y 3:1. Estos compuestos

tienen una aplicacion potencial en la extraccion de cobre desde fases acuosas.

Se realizaron extracciones con dos diferentes sales de cobre, Cu(NO3)2y CuSOsa
diferentes concentraciones. En los resultados se observé que las extracciones con
nitrato de cobre son superiores a las de sulfato de cobre con porcentajes de
extraccidon mayores al 85% para nitrato y de alrededor del 60% para las extracciones

con sulfato de cobre.

Estos resultados reflejan un comportamiento descrito en el efecto Hofmeister, el cual
indica que diferentes aniones son mejores estabilizantes de interfases de acuerdo
con su caracter cosmotropico y caotropico. Estas interfases existen entre los LIs 0

DESs y el agua que se disuelve en ellos en el proceso de la extraccion del metal.

Las sales de Cu(NO3)2 y CuSOa que se utilizaron tienen aniones que se encuentran
en lados opuestos a la serie, por lo que uno tiene un mejor rendimiento que otro.
Siendo mejor el anién nitrato que el anion sulfato, debido a que este anidn estabiliza

la fase acuosa disuelta en la fase del liquido i6nico o disolvente eutéctico.

El aumento de la concentracion inicial de las sales de cobre provoca mejores
rendimientos en ambas extracciones de Cu(NOs)2y CuSOa, principalmente en las
extracciones con sulfato, donde el porcentaje de extraccion aumenta en mayor

medida que en las extracciones con nitrato de cobre.

El mecanismo de extraccion que exhiben los DESs y el LI sintetizados, depende de
la sal de cobre utilizada. Generalmente al utilizar Cu(NO3)2 se presenta un
mecanismo de extraccion de tipo neutral y con CuSOa4 en mecanismo de intercambio
ionico. Sin embargo, el CuSO4 tiene una excepcion en la relacion molar 1:1 la cual

posee una extraccion de tipo neutral.

A base de la serie Hofmeister se agregd NaNOs como co-extractante en la fase

acuosa. Se logro aumentar la eficiencia de la extraccion de cobre mediante el co-
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extractante cuando se utilizo sulfato de cobre. El co-extractante fue adicionado a
diferentes concentraciones y se obtuvo un aumento en la extraccion de cobre con
el incremento de la concentracion de NaNOs presente en la fase acuosa, llegando
a porcentajes superiores que los que se tienen con nitrato de cobre 100mM. Esto
se debe a que los aniones nitrato promueven la extraccion del cobre hacia la fase
del LI o DES, a diferencia de los aniones sulfato los cuales desestabilizan la
interfase, causando una menor extraccion de cobre, tal como fue esperado segun

el efecto Hofmeister.

Este trabajo puede contribuir al aumento de la eficiencia de extraccién de cobre
desde fase acuosas. En comparacion con técnicas convencionales los LIs y DESs
tienen mejores propiedades que los disolventes organicos volatiles que se utilizan

en la actualidad, y puede que en un futuro puedan reemplazar a estos.
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