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Resumen.

Los liguidos idnicos, son una clase de disolventes que pueden ser utilizados para la
extraccion de metales desde las fases acuosas. Los disolventes eutécticos son una
familia de los liquidos i6nicos, que se pueden emplear en este tipo de procesos.

En este trabajo se realizd un estudio sobre la eficiencia de la extraccion del cobre
(Il) desde las fases acuosas, utilizando un liquido i6nico protico y dos disolventes
eutécticos con base de trihexilamina y acido octanoico, a partir de disoluciones de
dos distintas sales de cobre: sulfato de cobre (ll) y nitrato de cobre (ll).

El efecto que tiene el tipo de anién de sal cuprica en el rendimiento de extraccion
del cobre y el mecanismo de extraccion fue estudiado mediante el uso de
disoluciones de sulfato de cobre (Il) o nitrato de cobre () a diferentes
concentraciones. El cobre y los aniones de las sales cupricas pueden ser extraidos
mediante un mecanismo de extraccion neutral o un mecanismo intercambio ionico.
El mecanismo de extraccion dominante, cuando se realiza la extraccion a partir de
ambas sales (sulfato de cobre (Il) y nitrato de cobre (II)), se demuestra

experimentalmente que es mediante el mecanismo de extraccion neutral.

Se encontro que los rendimientos obtenidos en las extracciones con el liquido ibnico
proético y los disolventes eutécticos son mayores en extracciones de cobre (Il) que
involucran la presencia del anién nitrato, que los rendimientos obtenidos en
extracciones que involucran al anion sulfato. Esta diferencia en rendimientos es
debido al efecto Hofmeister. Con base en este efecto, se propuso el uso de nitrato
de sodio como co-extractante, logrando mejorar los rendimientos de extraccion de

cobre (ll) a partir del sulfato de cobre (ll).

Los resultados obtenidos en este trabajo pueden contribuir en el conocimiento y
aplicacién del efecto Hofmeister para aumentar la eficiencia en el proceso de

extraccion de metales mediante el uso de liquidos idnicos y disolventes eutécticos.

Vi



1.- INTRODUCCION

1.1.- Produccién minera y metaltrgica en México.

México es uno de los principales productores de minerales en el mundo, aportando
el 6% de la produccién internacional. Se encuentra en el tercer lugar a nivel

subcontinental y en séptimo lugar a nivel internacional.

Actualmente México se posiciona como uno de los principales paises productores
de minerales, siendo el principal productor de plata en el mundo cubriendo un 10.6%
de la produccion mundial, de igual manera cubre un papel muy importante en la
produccién de oro (16.9%), cobre (15.0%), basalto (14.5%), zinc (6.4%) y caliza
(5.8%).1

Los principales estados productores son Sonora, Chihuahua, Coahuila, Durango
Guanajuato y Zacatecas los cuales producen un 65.7% del valor total de la

producciéon minera nacional.?

Las nuevas tecnologias en los procesos de extraccion de metales son necesarias
para el desarrollo de la industria minero-metallrgica, cuidando los aspectos
economicos, ambientales y de rendimiento. En la actualidad, los liquidos iénicos y
los disolventes eutécticos son una de las alternativas mas prometedoras en esta

area, utilizandolos en procesos hidrometallrgicos.

1.2. - Obtencion de los metales a partir de los minerales.

En la naturaleza los metales no se encuentran puros, debido a que la mayoria son
excelentes agentes reductores, éstos se encuentran combinados quimicamente con
otros elementos formando diferentes compuestos como por ejemplo carbonatos,
oxidos y sulfuros®. A estos compuestos se les denomina mena (la cual es el mineral
propiamente dicho) y se encuentran mezclados con materia estéril la cual es

denominada como ganga.

Los minerales se encuentran formados por la mena y la ganga, por lo cual es

necesario realizar una serie de procesos para preparar los minerales, eliminando la



ganga lo mas posible. Los principales procesos para preparar los minerales son: la

trituracion, la molienda, la clasificacién y la concentracion.*®

La trituracion y la molienda tienen como objetivo reducir el tamafio de los minerales,
siendo la trituraciéon un proceso realizado con materiales secos, mientras que la
molienda es realizada con materiales humedos. Posteriormente se realiza la
clasificacion, la cual consiste en separar los minerales en los distintos tamafios
obtenidos en la trituracibn o la molienda. Finalmente, se lleva a cabo la

concentracion separando toda la ganga posible de la mena.

Existen dos principales ramas de proceso por las cuales se lleva a cabo la
concentracion del mineral, la obtencion de los metales y la purificacion de éstos.
Una de estas ramas es la hidrometalurgia, que se encarga de la obtencion de los
metales por medio de lixiviaciones en medios acuosos. La otra rama es la

pirometalurgia que se realiza por medios secos, utilizando calor.®

1.2.1.- Hidrometalurgia.

La hidrometalurgia es un conjunto de procesos que se realizan en un ambiente
acuoso para la extraccion de metales a partir de los minerales. En este proceso
generalmente la concentracion de la mena y la eliminacion de la ganga se lleva a

cabo mediante la técnica de flotacion.
Concentracion del mineral por flotacion.

La flotacion es un método de separacion utilizado para enriquecer los minerales
separandolos de la ganga, este método se lleva a cabo en una fase acuosa por
medio de burbujas de gas, basandose en las propiedades hidrofilicas e hidrofébicas

de las materias procesadas.’

Existen dos principales tipos de flotacion los cuales son: la flotacion i6nica y la

flotacion por adsorbentes.
Flotacion ionica.

Este tipo de flotacién involucra la participacion de sustancias surfactantes que,

mediante técnicas de adsorcién, permiten modificar la hidrofobicidad de la superficie

2



de las particulas de la mena del mineral, de manera que estas particulas ascienden
a la superficie junto a burbujas de aire generadas en la parte inferior, mientras que

la ganga se mantiene en el agua (Figura 1).8

Debido ala presencia de agentes espumantes, en la superficie de la celda se genera
una espuma persistente, con una mayor concentracion del mineral. Por ultimo, esta

espuma es retirada, secada y filtrada.®

Burbuja
Colector de aire

Figura 1. Principio de la separacion por flotacion.®

Dependiendo de la forma en la que se generan las burbujas en la flotacion idnica
estas son clasificadas en tres tipos: flotacion dispersa, flotacion por aire disuelto y

electro flotacion.

La primera se caracteriza por generar las burbujas con un agitador que se encuentra
sumergido dentro de la celda de flotacidén. La segunda es flotacion por aire disuelto
y se lleva a cabo mediante la introduccion de agua con aire disuelto a alta presion
gue libera burbujas al bajar su presion a la presion atmosférica cuando entra en la
celda de flotacién. La ultima es la electro flotacion donde las burbujas son generadas

mediante dos electrodos.'!
Flotacion por adsorbentes.

La flotacion por adsorbentes involucra la participacion de agentes adsorbentes de
origen inorganico como las zeolitas, bentonita y pirita, que permiten una mayor

eficiencia en la extraccion de metales pesados como el Cu?* y Crb*, a esta técnica



se le conoce como flotacién por particulas adsorbentes (FPA).*? De igual manera,
existe la flotacién por bioadsorcion en donde los agentes adsorbentes pueden ser
de origen bioldgico, los cuales derivan de microorganismos, bacterias, hongos,

algas marinas o plantas.*3
Extracciéon del metal.

Posteriormente a la flotacion, la obtencion del metal a partir de la mena se lleva a
cabo mediante tres etapas consecutivas:

1) Lixiviacion.

2) Purificacién y concentracion.

3) Reduccion del metal.
1) Lixiviacién
La lixiviacion consiste en la disoluciéon selectiva de los metales de interés en una

fase acuosa, por medio de reacciones Oxido-reduccion. En esta etapa se extrae el

metal que se encuentra en minerales oxidados como la plata y el oro.

Los reactivos quimicos utilizados deben cumplir con caracteristicas apropiadas
siendo econdmicos, facilmente recuperables y selectivos. Generalmente estos

agentes lixiviantes son acidos y agentes oxidantes.*

El cianuro de sodio es uno de los agentes quimicos mas usados para la extraccion
de la plata y el oro, debido a su bajo costo y su gran efectividad al disolver estos
dos metales, ademas de que es muy selectivo ante la presencia de otros metales.
Comunmente en la lixiviacién con cianuro se utiliza oxigeno como agente oxidante

el cual se obtiene del aire y se disuelve en la disoluciéon de cianuro®® (Ecuacién 1).
2(Au/Ag) + 4NaCN + O, + 2H,0 — 2(Au/Ag) (CN), + 4NaOH (1)

En caso de tener minerales sulfurados como el sulfuro de cobre (II) o sulfuro de zinc
se realiza antes de la lixiviacidbn un proceso de tostacion en el cual se oxidan los
sulfuros con aire a altas temperaturas, alrededor de 700 °C y 900 °C, produciendo
oxidos y sulfatos de estos metales que tienen la caracteristica de ser rapidamente

lixiviables.



2) Purificacién y concentracion.

La segunda etapa de la hidrometalurgia es la purificacién y concentracion, en donde
se eliminan las impurezas de la disoluciéon cargada con el metal o los metales
deseados que se obtienen de la lixiviacién. Este proceso se lleva a cabo mediante
distintas técnicas de separacion, de las cuales se mencionan las mas utilizadas, que
son: la extraccion liquido-liquido por solventes y extraccion con membranas

liquidas.
Extraccion liquido-liquido por solventes.

En este proceso se pone en contacto con una fase de solventes organicos inmiscible
con una solucion acuosa que contiene iones disueltos del metal que se desea
extraer (licor de lixiviacion), extrayéndose los iones metalicos desde la fase acuosa
hacia la fase organica. En su mayoria se utiliza agentes quelantes para la extraccion
de los iones metalicos, por ejemplo los ligandos del tipo benzoiltioureas que forman
complejos con Cu?* y Ag*, los cuales son solubles en solventes organicos e

insolubles en agua.6’

En las extracciones de metales mediante solventes se utilizan distintos diluyentes
junto a los agentes extractantes, la funcién de estos diluyentes es reducir la
viscosidad de la fase organica y ajustar la concentracion del agente extractante
conforme a la concentracion del metal a extraer'®. Un ejemplo de extractante
utilizado para la extraccion de cobre (ll) es la 5-dodecilsalicilaldoxima, el cual se
puede mezclar con distintos diluyentes como tolueno, hexano y ciclohexano®®
(Figura 2).

Extractante Diluyentes
HO\ H CH,
N— : :
HO CizHas
5-dodecilsalicilaldoxima Tolueno Hexano Ciclohexano

Figura 2. Extractante (5-dodecilsalicilaldoxima) y diluyentes (tolueno, hexano y ciclohexano)

utilizados para la extraccion de cobre (Il) mediante el uso de solventes.



Los solventes tienen caracteristicas desfavorables que limitan su uso, por ejemplo:
su baja selectividad, generan gastos econémicos debido a que se pierden grandes
cantidades de solventes al separarlos de las fases acuosas y su volatilidad causa

que se transfieran a la atmosfera, contaminando el medioambiente.?°
Extraccion con membranas liquidas.

La extraccidbn con membranas liquidas presenta una importante ventaja ante la
extraccion liquido-liquido por solventes, debido a que las membranas son capaces
de trabajar con soluciones de metales a bajas concentraciones, mientras que la
extraccion liquido-liquido por solventes requiere el aumento de la cantidad de los
reactivos a medida que la concentracion de los metales disminuye en el proceso.
Para poder trabajar con bajas concentraciones de los metales, la extraccion por
solventes necesita areas de trabajo mas extensas, 10 que vuelve incosteable esta

técnica a estas condiciones.?!

Las membranas liquidas se dividen en dos tipos: las membranas soportadas y las

membranas emulsionadas.

Las membranas soportadas estan formadas por un liquido organico, como por
ejemplo una mezcla de queroseno con D2EHPA?!, aplicado sobre una matriz (un
soporte) con estructura porosa como por ejemplo un polimero, de manera que se
forma una membrana en los poros de este soporte. Esta membrana es puesta entre
dos fases acuosas y, actuando como una membrana semipermeable, transporta la

especie a recuperar de la fase de alimentacion a la fase receptora.??

Las membranas emulsionadas consisten en un conjunto de microesferas con
didmetro de unas cuantas micras, las cuales son mezcladas con el medio que
contiene el metal que se desea extraer. Se componen tipicamente de

transportadores, surfactantes, diluyentes y soluciones de alimentacion.

El empleo de estas membranas requiere la formulacion de la emulsion, su

dispersion en la fase donadora para llevarse a cabo la transferencia de masa y el



rompimiento de la emulsién que da como resultado una fase orgénica y una fase

acuosa en donde se obtiene el metal separado.?

Dentro de los pardmetros que determinan la eficiencia de las membranas
emulsionadas se encuentran la proporcién de agua y aceite que determina la

estabilidad de la emulsion, la velocidad de agitacién y el pH.?
3) Reduccion.

La reduccidn es la tercera etapa de la hidrometalurgia, en ella se realizan distintas
operaciones para reducir los iones metalicos que se encuentran en la disolucién
concentrada obtenida en la etapa anterior, esto se realiza para la obtencion del
metal en estado sdélido. Entre las técnicas mas comunes se encuentran la

cementacion y la electrodeposicion.
Cementacion.

La cementacion es un proceso de oxido-reduccion para la obtencion de un metal, el
cual se consigue mediante su precipitacion en solucidon acuosa, debido a la
degradacion de otro metal. Generalmente el precipitado se obtiene sobre la
superficie del metal que se degrada. Este proceso tiene la desventaja de que el

producto suele ser impuro, aunque es un proceso de bajo costo de produccion.?

Entre los donadores mas comunmente utilizados se encuentra el hierro, el aluminio
y el zinc. Un ejemplo seria la reduccion de iones de cobre (Cu?*) en una disoluciéon
de sulfato de cobre, al ponerse en contacto con chatarra de hierro (Fe®) se
desprenden iones de hierro (Fe?*) y se obtiene cobre sélido (Cu®) en la superficie

del hierro, el cual se desprende en forma de escamas (Ecuacion 2):
Cu?" + Fe® - Fe?* + CU° (2)
Electrodeposicion.

La electrodeposicion consiste esencialmente en la aplicacion de una diferencia de
potencial entre dos electrodos sumergidos en la disolucion que contiene los iones
del metal que se desea reducir. Uno de estos electrodos es el catodo en donde se

lleva a cabo la reaccion de reduccién y se deposita el metal que se desea obtener
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sobre la superficie de este electrodo.?®® El otro electrodo es el &nodo el cual es

esencialmente inerte para evitar que se disuelva.

Un ejemplo de esta técnica es la electrodeposicion utilizada para la recuperacion de
zinc disuelto en una disolucién de acido sulfurico, utilizando un anodo de plomo y

un catodo de aluminio sobre el cual se deposita el zinc.?’

1.2.2.- Pirometalurgia.

La pirometalurgia es un conjunto de procesos que principalmente se llevan a cabo
por via seca y a altas temperaturas para la extracciébn de metales a partir de los

minerales.

Los minerales extraidos de las minas pasan por un proceso de preparacion del
mineral, para que posteriormente se lleve a cabo la extraccion de los metales
mediante distintas técnicas. Algunas de estas técnicas se presentan a continuacion

y no necesariamente se deben llevar a cabo todas para la obtencion de los metales.
Calcinacion.

La calcinacion es el proceso por el cual se somete a altas temperaturas los
minerales para su descomposicion térmica. Estos materiales suelen ser sulfuros o
carbonatos que son tratados para obtener sus 0xidos correspondientes, eliminando
diéxido de carbono principalmente, vapor de agua y otros gases. Algunos de los

minerales que se procesan con esta técnica son la caliza y la magnesita.?®
Tostacion.

El objetivo del proceso de tostacién es pasar de un material de sulfuro metélico a
oxido, oxido de sulfato o cloruro sin su descomposicion y sin tener que llegar a la
temperatura de fusion. La tostacién se lleva a cabo en minerales sulfurosos en
presencia de oxigeno, este proceso se lleva a cabo por ejemplo en el tratamiento

de sulfuros de zinc en el cual se generan 6xidos de este metal.42°



Fusion.

La fusién es un proceso usualmente utilizado para la obtencion de cobre a partir de
los minerales, este proceso involucra la fundicion de los concentrados de cobre,
generando dos fases en estado liquido. La fase principal es la mata, la cual tiene
una alta concentracion de sulfuros y la mayor cantidad del cobre. La otra fase
contiene altas concentraciones de hierro y otros elementos, esta fase se denomina

escoria y puede ser desechada.®3!

Posteriormente la mata es sometida a un proceso denominado conversion, en el
cual se lleva a cabo su oxidacién para la obtencion de cobre blister (cobre con una
pureza de entre 98.5% y 99.0%)%.



2.- ANTECEDENTES

2.1.- liquidos i6nicos.

Los liquidos idnicos (IL, por sus siglas en inglés) son fluidos exclusivamente
conformados por iones, por lo cual son considerados como sales con un punto de
fusion que se mantiene por debajo de los 100 °C a nivel del mar.33 Sus iones son
asimétricos y voluminosos, lo que les permite mantenerse liquidos, debido a que las
fuerzas atractivas entre el anion y el cation son mas débiles que en las sales ibnicas
convencionales.?* Los cationes son organicos y tienen normalmente en su
estructura atomos de nitrégeno, fésforo o azufre; siendo los mas usuales los de N-
alquilpiridinio, N,N’-dialquilimidazolio, tetraalquilamonio y tetraalquilfosfonio. Los
aniones pueden ser compuestos organicos con nitrogeno, fosforo, boro o azufre en
Su estructura, o compuestos inorganicos como cloruro, nitrato y tetrafluoroborato
(Figura 3)35:36,

CATIONES ANIONES
@ i Ry ] 0 (0]
R (€] © o) 0
Z | FsC N CF o 0
| RZ_T_R 3 \!/ \Sl/ 3 /C/N\C\ \éa/
Z X
N Lk (|)| I N N < N\ o
N-alquil-piridinio Tetra-alquil-amonio Bis(trifluorosulfonil)imida [NTf2]"  Dicianoimida [N(CN)2]" Oxaloborato [OxB]
r R 1
— |1 0 © T
//\ R,—P—R a® il F—B—F
/N\ N—r | //N\\ |
Ry X Ry o ) !
N,N'-dialquil-imidazolio  Tetra-alquil-fosfonio Cloruro [CIT Nitrato [NOs]" Tetrafluoroborato [BF,]

Figura 3. Algunos cationes y aniones que usualmente se utilizan en los liquidos idnicos.

Debido a que existe una gran variedad de combinaciones entre los distintos iones,
la cantidad de liquidos i6nicos que se pueden sintetizar es enorme. Como sus
propiedades fisicas y quimicas son moduladas por el tipo de catién y anion que los
conforman, tienen un gran numero de aplicaciones, llegando inclusive a ser

sintetizados de acuerdo con las necesidades del proceso al que se vayan a aplicar.

2.1.2.- Desarrollo historico.

La primera referencia bibliografica de un liquido i6nico data de 1914, el cual fue el

nitrato de etilamonio con un punto de fusién de 12 °C y fue sintetizado por Paul
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Walden®’, dando origen a la primera generacion de liquidos i6nicos. Posteriormente
Hurley y Weirse en 1948 obtuvieron liquidos i6nicos formados por iones cloro

aluminatos, utilizados en la electrdlisis de aluminio.

Uno de los mas importantes descubrimientos fue realizado por el mayor Lowell A.
King en una investigacion del ejército estadounidense sobre un proyecto de baterias
en el cual se buscaban sustitutos de las mezclas de sales fundidas de LiCI/KCI con
un punto de fusion de 355 °C que es relativamente bajo tratdndose de sales
inorgénicas. Sin embargo, los materiales de estas baterias presentaban dafios al
estar en contacto con estas sales, que resultaban muy corrosivas a esta
temperatura, por esta razon se utilizaron los liquidos i6nicos con iones cloro

aluminatos para sustituir estas sales.

En los afios 80 aparecieron las primeras publicaciones en donde se empleaban los
cloro aluminatos como catalizadores efectivos Friedel-Crafts®® y por estos mismos
afos fueron utilizados como disolventes polares en la formacion de complejos de
metales de transicion. Lamentablemente estos liquidos i6nicos de primera

generacion no eran estables, debido a que eran muy sensibles al agua y al aire.

No fue hasta los afios 90 que Wilkes y Zawoeotko desarrollaron los primeros
liquidos i6nicos de segunda generacion, estables en presencia del agua y del aire.
Estos estaban basados en el catidn dialquilimidazolio, siendo mas especifico el 1-
etil-3-metilimidazolio. Los aniones utilizados fueron tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato, nitrato, sulfato y acetato, los cuales resultaron ser mas estables
a la hidrélisis a temperatura ambiente3°. Posteriormente, Joan Fuller dedicé varios
afios a ampliar el catadlogo de los liquidos idnicos estables en agua utilizando los
cationes  monoalquilimidazolios, dialquilimidazolios y trialquilimidazolios,
combinandolos con los aniones estables en agua ya utilizados hasta entonces e
incluyendo los aniones del tipo bromuros, cianuros, bisulfuros, yoduros, sulfonatos,

tosilatos, tartratos, entre otros.

Los ligquidos i6nicos han sido considerados disolventes verdes, debido a que
presentan una muy baja presion de vapor y no son inflamables, llegando a ser vistos

como prometedores sustitutos de los disolventes organicos volatiles por sus
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ventajas ambientales. Sin embargo, en la actualidad se han puesto en duda su
relacion con el medioambiente y su viabilidad econdmica debido a sus altos costos,
lo cual ha dado origen a una tercera generacién de liquidos i6nicos que busca
solucionar estos problemas, utilizando para su formacién iones biodegradables y de
facil disponibilidad como son: amino&cidos, bases naturales como la colina y &cidos

carboxilicos naturales.4°

Muy cerca de la fecha en la que se origind la tercera generacion de liquidos iénicos
ha surgido una clase de disolventes idnicos denominados disolventes eutécticos
profundos (DESs, por sus siglas en inglés) que fueron presentados por primera vez
en el afio 2003 por Abbott et al.** como mezclas de cloruro de colina y distintas
amidas. Estos nuevos disolventes son familia de los liquidos ionicos y tienen las
cualidades de ser menos costosos y mas biodegradables que los liquidos iGnicos
de segunda generacion, por lo que, al igual que los liquidos iénicos de tercera
generacion, son una alternativa para la obtencion de disolventes verdes viables

econémicamente y amigables con el medioambiente.404?

1986: CIor:) ?Iumd inatos 1948: Obtencion de 1914: Primer liquido
como catalizadores . 14:
I | t ionico reportado
efectivos Friedel-Crafts cloro aluminaios p
1992:

Aparecen los

liquidos
idnicos de
segunda
generacion
1999: Liquidos iénicos  2001: Liquidos idnicos . . ane'ro&_;
. . disolventes eutécticos
con aniones con cationes
h . profundos (DESs)
biodegradables biodegradables
reportados
Clasificacion
Liquidos lénicos de primera generacidn Liquidos Iénicos de tercera generacion
(Sensibles en presencia de agua y aire) (lones biodegradables y accesibles)
Liquidos Iénicos de segunda generacion Disolventes eutécticos profundos
(Estables en presencia de agua y aire) (Biodegradables y de bajo costo)

Figura 4. Breve cronologia del desarrollo de los liquidos idnicos y surgimiento de los disolventes
eutécticos profundos.
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2.1.3.- Tipos de liquidos ionicos.

Existen dos tipos de liquidos idnicos, los liquidos i6nicos apréticos (AILs, por sus
siglas en inglés) y los liquidos ionicos préticos (PILs, por sus siglas en inglés). Los
primeros son los mas estudiados hasta la fecha y son conocidos como los liquidos
iGnicos convencionales. Sus cationes comunmente son anillos que en su estructura
contienen nitrégeno o fésforo, como por ejemplo imidazolio, piridinio, fosfonio y
amonio. Sus aniones son compuestos inorganicos u organicos, como por ejemplo

hal6genos, sulfatos, fosfatos, nitratos y hexafluoroboratos (Figura 5).

(CH,)3CH3 €] CH
® ci @3 NOL
o cl HsC(CHz)3——P——(CH,);CH;  H3C(CH2)7—N——(CH,);CH,
N CH
AT (CH2)15CHa (CHa),CHs
Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio Cloruro de tributiltetradecilfosfonio Nitrato de metiltrioctilamonio
CH,);CH
BF4@ o ( @2)3 3 PF?
® - CH3SO
HaC \ /N—(CH2)3CH3 N ® 894 H3C(CH2)s——N——(CH,)3CH;
HsC— N
3 NF cH, (CH,)sCHs

Tetrafluoroborato de 1-butil-4-metilpiridinio Metilsulfato de 1,3-dimetilimidazolio Nitrato de metiltrioctilamonio

Figura 5. Algunos liquidos iénicos apréticos.

Los liquidos i6nicos proticos se forman debido a la transferencia de un proton desde
un &cido de Bronsted a una base del mismo tipo, siendo su sintesis mas simple y
menos costosa que los AlLs (Figura 6). Ademas, su toxicidad es mas aceptable y
su biodegradabilidad es mejor. Ademas, tienen la capacidad de promover puentes
de hidrogeno®®. Algunos ejemplos de estos liquidos i6nicos son el oleato de
trioctilamonio®#, octanoato de trihexilamonio®®, bisulfato de etilamonio*® y lactado de

1-etilimidazolio*’ (Figura 7).
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Figura 6. Sintesis de un liquido i6nico protico (octanoato de trihexilamonio), transferencia de

un protén desde un &cido de Brénsted a una base de Bronsted.

(<|:H2)SCH3 o (CH),CH, o
®
HyC(HC)s—N—H )k HC(H,C) —n|1®—H
| G)o (CH,)CH s | S)
2)eLM3 —
(CH3)sCH3 (CH,);CHs o (CH,);CH=CH(CH,);CH3
Octanoato de trihexilamonio Oleato de trioctilamonio
T %,  on _ ©o OH
° , N\ /)
H3CHZC_T_H /S\ H/N\/N@\/cm >—<
H © ° o CHs
Bisulfato de etilamonio Lactato de 1-etilimidazolio

Figura 7. Algunos liquidos iénicos préticos.

2.1.4.- Sintesis de liquidos ionicos.

El método mas comun para la sintesis de liquidos ionicos es la cuaternizacién de
una amina o una fosfina, la cual se puede realizar por una reaccion de alquilacion
directa utilizando un halogenuro de alquilo (CI, Br, I). Una ventaja es que los

haluros de alquilo tienen un amplio rango de variedad y bajos precios comerciales.

Otra forma que se utiliza para sintetizar liquidos idnicos es la neutralizacién de una
base de Bronsted. Este método se lleva a cabo en una sola etapa y es uno de los
métodos mas simples. Esta ruta de sintesis se utiliza para la sintesis de los liquidos

i6nicos proticos.*® (Figura 8).

14



LIQUIDOS IONICOS PROTICOS | | LIQUIDOS IONICOS APROTICOS
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R/N\(N\H X = Halégeno (CI ,Br 1)

R4

Figura 8. Distintas rutas de sintesis de liquidos i6nicos de una etapa: a) y b) son las rutas de
sintesis por neutralizacién de una base de Bronsted, mientras que c) es por una reaccion de

alquilacion directa.

Con los otros métodos de sintesis se obtienen liquidos iGnicos aproéticos y se dividen
en dos etapas. La primera es la formacion del cation que conformara al liquido idnico
mediante la alquilacion o la neutralizacion de una base de Bronsted. También se
puede obtener este cation comprandolo a proveedores comerciales, lo cual puede

ser conveniente en cuestion de costos.

La segunda etapa es la reaccion de intercambio iGnico para obtener el liquido ibnico
gue se desea. Esto se puede lograr de dos maneras: la primera es una reaccion de
metatesis anidnica y la segunda es utilizando un acido de Lewis. La reaccion de
metatesis anidnica permite el intercambio de aniones por una sal metalica o un acido
de Bronsted, mientras que la reaccién con acido de Lewis genera varias especies
en equilibrio, las cuales son generadas dependiendo de las proporciones de los

reactivos de partida (Figura 9).
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Figura 9. Segunda etapa de sintesis de liquidos i6nicos: a) Reaccion de metétesis aniénica con
una sal metélica, b) Reaccién con acido de Lewis y sus respectivos equilibrios.

2.1.5.- Propiedades de los liquidos iénicos.

Las propiedades de los liquidos son bastante variadas, debido a que estas
dependen de los iones que los conforman. Debido a esto, las propiedades que se

mencionan a continuacion son descritas de forma general para estas sustancias.
Punto de fusion:

Como ya se menciond, una de las principales caracteristicas de los liquidos idnicos
es su punto de fusion, que se encuentra por debajo de los 100°C, el cual se
considerara bajo en contraste con las sales inorganicas convencionales*. Este bajo
punto de fusion se puede explicar gracias a la eficaz distribucion de carga entre sus
iones, su tamafo y la poca simetria de sus iones que impiden una eficaz
compactacion de la red cristalina, disminuyendo las fuerzas de atraccion entre el
catién y anion®. A medida que el catiéon es mas grande y asimétrico se disminuye

el punto de fusion, al igual que cuando se incrementa el tamafio del anién.
Estabilidad térmica:

La estabilidad térmica de los liquidos i6nicos en una de las propiedades que los
distingue, ya que sus temperaturas de descomposicidon son bastante altas. Se ha
determinado que su estabilidad térmica puede ser superior a los 400°C bajo andlisis
termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), como por ejemplo el [emim] [NTf]

alrededor de 447 °C> y el [emim] [BF4] se descompone hasta los 455°C®2,
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Presion de vapor:

Los liquidos i6nicos presentan presiones de vapor muy bajas, permitiendo que estos
compuestos sean muy faciles de manejar al no evaporarse. Debido a esta
caracteristica son considerados como atractivos sustitutos de los tradicionales
disolventes organicos voléatiles y permite utilizar la destilacion en los distintos
procesos que se utilicen para recuperar productos o sustratos disueltos en ellos,

como en la extraccion liquido-liquido.>3
Densidad:

Por lo general la densidad de los liquidos i6nicos es mayor a la del agua, variando
desde 1.0 g/cm?® a 1.6 g/cm®. En general la densidad de los liquidos i6nicos
disminuye con el incremento de la longitud de la cadena alquilica de los cationes

gue los conforman.
Viscosidad:

La viscosidad de los liquidos ionicos se encuentra entre los 10 cP y 500 cP a
temperatura ambiente, siendo bastante mas viscosos que los disolventes
convencionales. Esta propiedad de los liquidos idnicos estad determinada por la
capacidad de formar puentes de hidrogeno y la resistencia de las interacciones de
Van der Waals. Al contrario de la densidad, la viscosidad aumenta con cadenas
alquilicas mas largas en el cation. Con respecto al anién, este tiene un efecto muy
pronunciado sobre esta propiedad si estos tienen la capacidad de formar puentes

de hidrégeno.>*
Solubilidad:

La solubilidad de los liquidos iénicos en agua depende principalmente del tamafio
del catién y el anién que conforman el liquido iénico. Mediante el estudio de distintos
liquidos i6nicos 1-alquil-3-metilimidazolio se observo que al aumentar la longitud de
la cadena alquilica la solubilidad en agua disminuye, al igual que si se utiliza un
anion mas voluminoso.*® Por ejemplo, el 1-butil-3-metilimidazolio con el anién [NOs]
es completamente soluble en agua, pero si este anién es cambiado por el [PFe] el
liguido i6nico resultante es insoluble.>®
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2.1.6.- Aplicaciones de los liquidos ionicos.

La combinacion entre distintos aniones y cationes para la sintesis de liquidos iGnicos
es muy grande (de hasta 10%*, considerando combinaciones ternarias entre los
iones). Ademas, como las propiedades de los liquidos i6nicos dependen de los
iones que los conforman, las aplicaciones de estas sustancias abarcan gran
cantidad de é&reas, llegando incluso a poder ser disefiados para aplicaciones
especificas.®’

Generalmente los liquidos i6nicos son excelentes solventes para compuestos
orgéanicos, inorganicos y poliméricos por lo cual son muy prometedores para cumplir
con esta funcion. Ademas, son mas seguros debido a que no son inflamables y
actuan de manera amigable con el medio ambiente, debido a que no son volatiles a
diferencia de los disolventes organicos volatiles que son muy utilizados en la

actualidad.>8

Son utilizados como catalizadores en sintesis inorganica, organica °°, biocatalisis y
polimerizaciones®3. Funcionan como recubrimientos protectores contra la corrosion
en aleaciones de magnesio y pueden ser utilizados como lubricantes, evitando la
corrosion en cobre®. Reducen las fricciones y el desgaste como lubricantes en

contactos acero-zafiro®:.

Han sido utilizados en la absorcién de gases como el CO,%?y pueden ser utilizados

como aditivos plastificantes en procesos de fabricacion del PVCS3,
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3.- MARCO TEORICO

3.1.- Extraccion de metales.

Gracias a que en los afios 90s se lograron obtener liquidos iénicos estables en agua,
es posible utilizar estos nuevos liquidos idnicos para procesos de extraccion liquido-

liquido, como la extraccion de iones metalicos disueltos en fases acuosas.54%°

Existen dos enfoques diferentes sobre la utilizacion de los liquidos i6nicos para la
extraccion de metales. El primero involucra al liquido i6nico solamente como medio
de dilucién para los iones metalicos, mientras que en el segundo lo involucra como

medio y como extractante.

3.1.1.- Liquidos i6nicos como medio de dilucion.

Este método involucra liquidos idnicos que solamente actian como medio para la
dilucion de los iones metélicos y es necesario utilizar como agentes extractantes a
compuestos coordinadores organicos que actua como ligando para facilitar la
distribucion de los iones metalicos entre la fase del liquido i6nico y la fase acuosa.
Estos extractantes generalmente se disuelven en la fase del liquido i6nico antes de

la extraccion, aunque también pueden adicionarse disolviéndolos en la fase acuosa.

La necesidad de utilizar agentes extractantes se debe a que los metales altamente
hidratados tienden a mantenerse mas en la fase acuosa que en la fase de estos
liquidos iénicos. Algunos de esos compuestos coordinantes son los éteres corona®®,
ditizona®’, diglicolamida®® (Figura 10).

ho

0]

~
C QD s
o] T T

Eter-18-corona-6 Ditizona Diglicolamida

Figura 10. Algunos agentes extractantes utilizados para la extraccion de metales con liquidos

i6nicos.
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Sin embargo, este modo presenta un problema por la dificultad de encontrar agentes
extractantes que permanezcan exclusivamente en la fase del liquido iénico en todas
las partes del proceso y que funcionen adecuadamente como ligantes entre los
distintos metales y los liquidos i6nicos.

3.1.2.- Liquidos ionicos como medio de dilucidon y extractante.

Este enfoque consiste en utilizar liquidos i6nicos que funcionan como medio de
dilucién y a la vez como reactivo capaz de acomplejar el metal, logrando llevar a
cabo la extraccion de los iones metalicos sin la necesidad de agentes extractores

como los mencionados en el método anterior.

Los liquidos ionicos de tarea especifica (TSILs, por su sigla en inglés), son un claro
ejemplo de liquidos i6nicos utilizados bajo este enfoque. Estos compuestos son
liguidos i6nicos que incorporan en su cation o0 en su anion subestructuras
funcionales de acomplejacion, dotando a los TSILs tanto de propiedades de los
liquidos i6nicos (como su baja presion de vapor y estabilidad térmica) como de

propiedades de los compuestos de extraccion clasicos.

La primera investigacion realizada de los TSILs se realiz0 para la extraccion de
fases acuosas de mercurio (Il) y cadmio (ll), utilizando un liquido i6nico con cation a

base de imidazolio con cadenas laterales derivadas de tioéter, urea y tiourea.®®

Los liquidos ionicos proticos (PILs) funcionan de la misma manera que los TSILs,
sin embargo, tienen la ventaja de ser menos costosos y mas faciles de sintetizar,
porque sus iones no estan tan funcionalizados como en los TSILs. En cambio, los
PILs tienen como aniones a iones carboxilatos, los cuales tienen la capacidad de
unirse fuertemente a los iones metalicos.”® En la figura 11 se muestra un ejemplo

de una posible coordinacion entre los iones de un PIL con un i6n metélico.
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Figura 11. Ejemplo de una posible coordinacion entre los iones de un liquido iénico prético con

un i6én metalico.

3.1.3.- Mecanismos de extraccion.

El mecanismo de extraccion es la forma en la cual los iones metalicos que se
encuentran disueltos en la fase acuosa interactian con el agente extractante o el
liquido ionico, originando la formacion de un complejo de coordinacion que es
soluble en la fase del liquido i6nico, permitiendo la transferencia de estos iones

metdlicos desde la fase acuosa a la fase del liquido ionico.”*"?

Existen dos principales mecanismos de extraccion posibles en las extracciones de
iones metalicos utilizando liquidos ionicos, los cuales son: el intercambio i6nico y la
extraccion neutral. Estos mecanismos siguen el principio de electroneutralidad
debido a que la carga total, tanto de la fase acuosa como del liquido iénico, no

pueden cambiar.

Generalmente un sistema no presenta un Gnico mecanismo de extraccion, de forma
gue ocurren distintos mecanismos de extraccion simultaneamente en el mismo

sistema.’”®
Intercambio i6nico.

En este mecanismo ocurre la transferencia de un ion de la fase acuosa a la fase del
liquido i6nico y a la vez un ion de la misma carga que compone al liquido iénico es

transferido a la fase acuosa, respetando el principio de electroneutralidad.

Dependiendo de la especie a extraer, el mecanismo puede ser mediante
intercambio catiénico o intercambio aniénico. En la extraccién de metales ocurre un

intercambio catidnico, en el cual el ion transferido a la fase acuosa es el catién
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componente del liquido i6nico. Mientras que, si se extrae un ion cargado
negativamente de la fase acuosa, el ion transferido a la fase acuosa sera el anion

que compone el liquido iénico, siendo un intercambio aniénico (Figura 12).7*

Intercambio cationico Intercambio anidnico
LI cz g2- LI .
Az_ Cz+ C2+
CZ+ AZ_,__ - AZ—
€% C** A%
1
AC [ < AC <. ﬁ
MM X~ XD X
x-
M* _ 5
+ M+ X X
\M J \ J

D Fase del liquido ionico (LI) D Fase acuosa (AC)

Figura 12. Mecanismos de extraccion por intercambio ionico: intercambio catiénico e
Intercambio aniénico. En donde C?* y AZ representan el catién y el anién que componen al
liquido ibnico, M* representa el catién que se extrae desde la fase acuosa a la fase del liquido

iGnico y X" un anién que se extrae desde la fase acuosa a la fase del liquido i6nico.

Este mecanismo involucra la degradacion del liquido i6nico y la contaminacion de
la fase acuosa, el cual es un fendmeno que no es deseable en los procesos de
extraccion, debido a que, no solo causa la contaminacién de la fase acuosa, sino

gue también representa un fuerte gasto economico por la pérdida del liquido i6nico.
Mecanismo de extraccion neutral.

La extraccion neutral puede ocurrir de dos maneras con los liquidos idnicos
convencionales que necesitan la participacion de un agente extractante para extraer
iones metalicos. La primera es mediante la formacién de un complejo metalico
neutro que se transfiere a la fase del liquido iénico, mientras que la segunda forma
ocurre mediante la formacion de un complejo cargado positivamente que se
transfiere a la fase del liquido i6nico junto a un anién descoordinado que tenga

preferencia por la fase del liquido iénico (Figura 13).72
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C[) LI c2t A%~ b) LI c2t A2-
AZ— Az_
C2+ AZ_ C2+ Az_
CZ+ CZ+
AC ,.__l:lfr._‘ X~ AC ,__‘:l_—_]_:__ X~
M- L-X] y+ ML X7
X x M* X~ L M
M _
M b L Mt X )

|| Fase del liquido iénico (LI) || Fase acuosa (AC)

Figura 13. Mecanismos de extraccion neutral: a) mediante la formacién de un complejo metalico
neutro y b) mediante la formacién de un complejo metélico cargado. En donde C?* y A%
representan el cation y el anibn que componen al liquido iénico, L representa el agente
extractante que se encuentra disuelto en la fase acuosa, M* y X son el catién y anién que se
extraen desde la fase acuosa a la fase del liquido iénico.

El mecanismo de extraccion es influenciado por la estructura de los iones que
componen al liquido idnico, estos iones son mas hidrofébicos mientras mas largas
son sus cadenas alquilicas lo cual causa que la proporcion del mecanismo de
intercambio i6nico sea menor, incrementando la formacioén de un complejo neutro y
aumentando la proporcién de extraccion por extraccion neutral. Sin embargo, utilizar
liquidos i6nicos con cationes con cadenas alquilicas mas largas representa algunas
desventajas como: mayor toxicidad, mayor viscosidad y menor eficiencia de

extraccion. 747>
Mecanismos de extraccion con liquidos iénicos proticos.

Los liguidos i6nicos proticos tienen la capacidad de actuar como medio de dilucién
y a la vez como agente extractante para la extraccion de metales, esto se debe a
gue se conforman de iones carboxilatos, los cuales pueden coordinarse fuertemente

con los iones metalicos.

La extraccion de los iones metalicos de fases acuosas, mediante el uso de liquidos

iGnicos proticos, puede llevarse por los mismos mecanismos de extraccién que los
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liquidos i6nicos que solo funcionan como medio de dilucion (intercambio idnico y

extraccion neutral) (Figura 14).76

Intercambio catidnico Intercambio anidnico Extraccion neutral
LIP ctoA- LIP - LIZ_ ct . -
A_ C+ C+ C
O . e A” c*t [M*-A7] x-
\C+ 1 C IA— 1
“_ G|
NG o N T 4
AC AC AC -——- =,
e Mt XX
+ 1 _ = - -
MiMt X X | x .
_ — M
M* X~ . M+ X
+ M* X~ Mt
\M VRN VRN J

|| Fase del liquido iénico prético (LIP) || Fase acuosa (AC)

Figura 14. Mecanismos de extraccion con un liquido iénico prético: intercambio catiénico,
Intercambio aniénico y extraccion neutral. En donde C*y A" representan el cation y el anién que
componen al liquido iénico prético, M* y X representan un cation y un anién que se extrae

desde la fase acuosa a la fase del liquido iénico.

Debido a la presencia de protones en la fase del liquido idnico, en las extracciones
de metales puede llevarse a cabo un mecanismo de extraccion de intercambio
idnico, en el cual, en vez de transferirse cationes que conforman el liquido i6nico a

la fase acuosa, se transfieren los protones que lo conforman (Ecuacién 3).77
2 2
2Hqip) + Cujac) — Cup) + 2Hac) ()

En la ecuacién tres se puede observar una representacion de un mecanismo de
intercambio idnico, en la cual dos protones que componen el liquido i6nico pasan
de la fase del liquido i6nico protico (LIP) a la fase acuosa (AC), mientras que un ion

cobre (ll) es transferido desde la fase acuosa a la fase del liquido i6nico praético.
Extraccion con co-extractante.

En un sistema de extraccion, ademas del agente extractante se puede adicionar un
co-extractante, el cual puede influir en la extraccion de manera positiva obteniendo

sistemas mas eficientes. El co-extractante a diferencia del agente de extraccién no
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se coordina con el metal y es trasferido de una fase a otra de manera simultanea al
i6n metalico.
La adicion de un co-extractante puede servir para reducir la descomposicion del

liqguido i6nico en sistemas que presentan intercambio iGnico, esto se realiza

disolviendo en el liquido idnico el co-extractante antes de la extraccion.

Para sistemas que presentan descomposicién por intercambio cationico el co-
extractante debe estar formado por un catién hidrofilico y un anién hidrofébico,
mientras que en sistemas que presentan descomposicion por intercambio aniénico
el co-extractante debe estar formado por un catién hidrofébico y un anién hidrofilico,
de manera que al realizarse la extraccion el ion hidrofilico del co-extractante
(considerado como el ion de sacrificio) se transfiera a la fase acuosa en vez de

alguno de los iones que componen el liquido i6nico (Figura 15).7

Cation de sacrificio Anion de sacrificio
LI ¢t T- A” LI ct T+ A”
E+ A_ E+ C+ E— A_ E_ C+
E* _ - -
cr T T ct T* .\
AN T et AN ol
AC __—_ =
ML) XL
M* m+ L X~ x- L
M-L* Ly x-L- L x-
L )

Ij Fase del liquido ionico (LI) |:| Fase acuosa (AC)

Figura 15. Mecanismos de extraccidon con co-extractante: intercambio iénico con i6n de
sacrificio, adicionando un co-extractante en la fase del liquido iénico, el cual se compone por
los iones E (hidrofilico) y T (hidrofobico) que pueden tener carga positiva o negativa. Los iones
C*y A representan el catién y el anion que componen al liquido idnico, L representa el agente
extractante que se encuentra disuelto en la fase acuosa. Finalmente, los iones M* y X son el

cation y el anion que se desean extraer desde la fase acuosa a la fase del liquido iénico.

También, en sistemas de extraccion en los cuales se presenta extraccion neutral
mediante la formacion de un complejo metalico cargado se puede utilizar un co-

extractante para promover la extraccion de acuerdo con el principio de Le Chatelier.
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Esto se realiza adicionando en la fase acuosa un co-extractante en exceso, el cual

puede estar formado por un catién hidrofilico y un anién hidrofébico (Figura 16).66.78

LI ¢t A7 1) Formacion del complejo cargado:
A

A_ M-('-AC)"- L(AC)A" [ML]-('-AC)

C+

2) Extraccion neutral:
T A

———————————————— (M-LI{ac) * S (ac, Exceso) = MLy * Sy * S (ac)

R+

o L s= p+ : R* [ ] Fase del liquido iénico (LI)
R* -

Rt + L M- L1+ |:|Faseacuosa (AC)

Figura 16. Mecanismos de extraccion con co-extractante: extraccion neutral adicionando un
co-extractante en exceso en la fase acuosa que promueve la extraccion mediante el principio
de Le Chatelier. El co-extractante se compone por los iones R*(hidrofilico) y S~ (hidrofébico),
C*y A representan el cation y el anién que componen al liquido iénico, L representa el agente
extractante que se encuentra disuelto en la fase acuosa y M* es el catidon que se desea extraer
desde la fase acuosa a la fase del liquido iénico.

Tanto en la extraccion con idn de sacrificio como en la extraccion neutral con co-
extractante, los iones que conforman al co-extractante debe ser elegidos
apropiadamente, debido a que estos iones no deben competir fuertemente con el
ibn que se desea extraer al momento de formarse el complejo metéalico con el

extractante, si esto ocurre la eficiencia de extraccion disminuye.

3.2.- Disolventes eutécticos profundos.

Los disolventes eutécticos profundos (DESSs, por sus siglas en inglés) son familia de
los liquidos i6nicos y son fluidos que se componen por dos o tres componentes
capaces de interactuar mediante puentes de hidrégeno. Estas interacciones
permiten que el punto de fusion de la mezcla sea menor al de sus componentes
puros, formando asi mezclas eutécticas que generalmente se mantienen liquidas
por debajo de los 100°C."°

El punto de fusién de los DESs depende de las proporciones estequiométricas entre
sus componentes, conociendo como punto eutéctico a la proporcion en la cual se
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obtiene el punto de fusidbn més bajo (composicion eutéctica). El termino DES hace

referencia a las mezclas liquidas con composicibn cercana a la composicidon

eutéctica (Figura 17).80

Punto de
fusién C1

Temperatura

Punto de fusion ideal
la composicion

A
Liquido/Liquido L en
/ eutéctica
Punto de
fusion C2
Solido/Liquido
Liquido/Sélido
Sélido/SéIido‘\\ Punto eutéctico
de la mezcla
0 Fraccién molar de C2 1

Figura 17. Representacion de un diagrama de fases de una familia de DESs, indicando el punto

eutéctico de la mezcla binaria entre los componentes C1y C2.

El cloruro de colina forma varias mezclas eutécticas con distintas amidas, mientras

mayor es la capacidad de formar puentes de hidrégeno de estas amidas con el

cloruro de colina, mayor es la diferencia del punto de fusion de la mezcla eutéctica

con los puntos de fusiéon de sus componentes puros (Tabla 1).4!

Tabla 1. Mezclas eutécticas de cloruro de colina con distintas amidas.

Componente 1 (C1) Componente 2 (C2) Mezcla eutéctica (ME) ATEusion (°C)
Trusion Trusion Relacion Trusion
Estructura ) Estructura °C) molar C1:C2 C) C1-ME | C2-ME
o)
)J\ 134 12 290 122
H,N NH,
Urea
ol 9
HO/\/ ~— )J\ 1:2
c® 302 ~u NH 93 29 273 64
H 2
Cloruro de colina N-metilurea
(chcl) 5
\N)kN/ 102 70 232 32
H H
N,N’-dimetilurea

Tabla 1. Comparacion de los puntos de fusion de mezclas eutécticas de cloruro de colina y

distintas amidas (con relacion molar 1:2) con los puntos de fusién de sus componentes puros.*
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3.2.1.- Tipos de disolventes eutécticos profundos.

Existen cuatro tipos de disolventes eutécticos profundos que se clasifican segun los
compuestos que los conforman. Los DESs de tipo | se componen de una sal
orgénica de amonio, fosfonio o sulfonio y un haluro metalico. Los de tipo Il estan
formados por los mismos compuestos que los DESs tipo |, pero el haluro metélico
esta hidratado. Los DESs de tipo lll estan formados por una sal organica de amonio,
fosfonio o sulfonio y un donador de puentes de hidrégeno (HBD, por sus siglas en
inglés). Finalmente, los DESs de tipo IV se forman con un haluro metélico anhidro y

un donador de puentes de hidrégeno (Tabla 2).8%81

Tabla 2. Tipos de disolventes eutécticos profundos (DESS)

Ejemplo: Componentes

Tipo de DES Composicion (Relacién molar)
Tipo | Sal organica + Haluro metalico BuPyCl + AICl; (1:2) &
Tipo Il =5l CIEITIEE 5 ChCl + MgCl,-6H,0 (1:1) &

Haluro metdlico hidratado
Sal orgénica +
Donador de puentes de hidrégeno
Haluro metélico +
Donador de puentes de hidrogeno

Tipo IlI ChCI + &cido citrico (1:1) "®

Tipo IV ZnCl, + Urea (2:7) %

Tabla 2. Tipos de disolventes eutécticos profundos (ChCl representa cloruro de colina'y BuPyCl

representa cloruro de N-butilpiridinio).8-8t

En los disolventes eutécticos profundo tipo lll, la sal organica es el componente
aceptor de puentes de hidrégeno (HBA, por sus siglas en inglés) como cloruro de
colina, mientras que el donador de puentes de hidrogeno (HBD) puede ser un acido
carboxilico, un alcohol, una amina o una amida. En la figura 18 se muestran las

interacciones entre dos de los posibles componentes de un DES de este tipo.8> 8

Cl d li IL@)/ ’L@/ IL(B/
oruro de colina ' h
HO/\/EG\ HO/\/l@\ HO/\/EG\

(HBA) Cl ¢l

Cl . ;
— . :
o OH o OH o O----H
Acido 4-hidroxibenzoico
(HBD)
OH OH OH

Figura 18. Interaccién entre los posibles componentes de un DES tipo IIl.
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3.2.2.- Disolventes eutécticos profundos y liquidos ionicos.

Los DESs no se forman exclusivamente de iones a diferencia de los liquidos iénicos
y son una alternativa atractiva frente a estos, debido a que generalmente son menos
toxicos, mas biodegradables y menos costosos que los liquidos iénicos. Esto se
debe a que las mezclas eutécticas que forman a los DESs se hacen adicionando
una o mas sustancias que pueden ser elegidas de forma que representen ventajas
econémicas y medioambientales. Ademds, los DESs conservan las mismas
valiosas propiedades de los liquidos ibnicos como: su estabilidad térmica, su baja

presion de vapor y su capacidad para ser disefiados de manera especifica.®’

Debido a las ventajas que tienen los disolventes eutécticos profundos frente a los
liquidos idnicos, los DESs de tipo Il son considerados como mejores sustitutos de

los disolventes organicos convencionales.®®

En la tabla 3 se muestran una comparacion entre algunas propiedades de los

liquidos ionicos y los disolventes eutécticos profundos.

Tabla 3. Comparacién entre algunas propiedades de los liquidos iénicos (ILs) y los
disolventes eutécticos profundos (DESS).

Propiedad Liquidos i6nicos Disolventes eutécticos profundos

Constitucion Sales individuales Mezclas

Sales®, acidos organicos®?,

Naturaleza Sales® . 02 Y
azUcares®, aminoacidos®, etc.

Fuerzas intermoleculares | Enlaces iénicos Puentes de hidrégeno

Fuerza molecular Fuerte Débiles

Tabla 3. Comparacién entre algunas propiedades de los liquidos i6nicos (ILs) y los disolventes

eutécticos profundos (DESS).

De igual manera que los liquidos ionicos, los disolventes eutécticos pueden ser
utilizados para la extraccion de metales. Estos DESs se obtienen mediante la
preparacion de mezclas de una sal de amina cuaternaria y un acido carboxilico en
distintas proporciones. La variacion del tipo de acido y su relacién molar en las
mezclas, permiten obtener distintos comportamientos de la fase del DES, distinta

fluidez y conductividad.®*
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3.3.- Efecto Hofmeister.

En el afio de 1888, Hofmeister observo que sales en altas concentraciones podian
precipitar proteinas en solucion acuosa y que la cantidad de sal necesaria para
lograrlo dependia del tipo de sal que se utilizaba. Desde entonces se ha encontrado
gue este fendmeno es bastante general, ocurriendo no solo en proteinas, sino

también en aminoacidos, moléculas de gases simples, enzimas y polimeros.®*

Este efecto se ha atribuido a la capacidad de las sales de afectar la estructura del
agua, alterando la red de enlaces de hidrogeno. Hofmeister, tomando como
referencia el efecto estabilizante con las proteinas, desarroll6 unas series conocida
como las series de Hofmeister. Estas series clasifican varios aniones y cationes en
dos grupos, los kosmotropicos (creadores de estructuras de agua) se caracterizan
por tener interacciones ion-agua mas fuerte que las interacciones agua-agua,
mientras que los caotropicos (rompedores de estructuras de agua) tienes

interacciones ion-agua mas débiles que las interacciones agua-agua (Figura 19).%"

Aniones:

Citrato® > SO,* > PO,H* > F" > CH,COO > CI' >Br > >NO; > ClO,” > SCN’

(Aniones kosmotrépicos) (Aniones caotrépicos)
Cationes:
N(CHs),” >NH," >Cs" >Rb" >K" >Na" > H" > Ca”*" > Mg**
(Cationes caotrépicos) (Cationes kosmotropicos)

Figura 19. Series de Hofmeister.

Los iones kosmotropicos son iones pequefios e hidrofilicos debido a que tienen una
alta densidad de carga, por el contrario, los iones caotrépicos son iones grandes e

hidrofébicos debido a que tienen una baja densidad de carga.>>%8.%°

En la serie de Hofmeister (Figura 19), los iones que aumentan la solubilidad de las
proteinas se denominan “salting-in” los cuales corresponden a los iones de la
derecha, mientras que los iones que disminuyen la solubilidad de las proteinas se

denominan “salting-out” y corresponden a los iones de la izquierda. %10

El efecto que tienen los iones presentes en la fase acuosa sobre la solubilidad de

los liquidos i6nicos en agua es distinto al descrito en la serie de Hofmeister para las
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proteinas, invirtiéndose el orden de la serie de los cationes. Esto quiere decir que
los iones que aumentan la solubilidad de los liquidos i6nicos (salting-in)
corresponden a los iones caotropicos, mientras que los iones que disminuyen su

solubilidad (salting-out) corresponden a los iones kosmotropicos.19%:192

En las extracciones de metales con liquidos i6nicos préticos, se propone la
existencia de una relacion entre el rendimiento de las extracciones y el tipo de anion

gue acompafia al metal, conforme a la serie de Hofmeister.

Las variaciones en los rendimientos de extraccion se atribuyen a la estabilidad de
la interfase entre la fase del liquido i6nico y el agua. La capacidad de los iones de
adsorberse en las capas interfaciales permite la reduccién de la energia libre del
sistema permitiendo la transferencia de aniones inorganicos con mayor facilidad,
observando una mayor extraccion de iones cobre en presencia de aniones de

caracter mas caotrépico.’’
3.4.-Técnicas de andlisis.

3.4.1.-Espectrometria de emision optica con plasma de acoplamiento

inductivo.

La espectrometria de emision optica (OES, por sus siglas en inglés) es una rama
de la espectrometria analitica que permite la obtencion de informacion analitica a
partir de un espectro atomico. Este espectro se obtiene mediante transiciones
energéticas de electrones ubicados en el orbital externo de los &tomos y/o iones

libres en estado gaseoso.'%?

La técnica de analisis por espectrometria de emisién Optica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas en inglés) es un tipo de
espectrometria de emisién dptica que integra como fuente de emisién plasma
acoplado inductivamente. Este plasma consiste en un gas ionizado (generalmente
argon), eléctricamente neutro, que se encuentra confinado en un campo

electromagnético, alcanzando temperaturas de entre 4, 000 Ky 10, 000 K.104
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3.4.2.- Cromatografia de iones.

La cromatografia de iones es una clasificacién de la cromatografia de liquidos de
alta eficiencia (HPLC, por sus siglas en inglés), estas técnicas permiten separar y
cuantificar de manera simultdnea distintas especies presentes en una misma

muestra.

La cromatografia de iones sirve para determinar la concentracion de especies

cargadas presentes en muestras acuosas, por ejemplo:
Cationes: sodio (Na*), potasio (K*) y calcio (ll) (Ca?*).1%
Aniones: nitrito (NO2), nitrato (NO3’), sulfato (SO4?) y fosfato (PO,4*).106

La cromatografia de iones involucra una fase movil y fase estacionaria que puede
ser de un polimero o de silicagel. Esta técnica utiliza un detector de conductividad
para determinar la concentracion de los iones mediante la propiedad que tienen los

electrolitos de conducir la corriente eléctrica.1”
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4.- HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

4.1.- Hipotesis.

Los liquidos idénicos y disolventes eutécticos basados en trihexilamina y &cido
octanoico pueden funcionar para la extraccion de iones metalicos. El efecto
Hofmeister podria influir en la eficiencia de extraccion de iones cobre (ll) y su

mecanismo de extraccion.

4.2.- Objetivos.
Objetivo general:

Sintetizar un liquido ionico y disolventes eutécticos a base de trihexilamina para su

uso en extraccion de iones metalicos.
Objetivos particulares:

e Sintetizar un liquido ionico protico a base de trihexilamina con acido
octanoico.

e Sintetizar disolventes eutécticos de trihexilamina con acido octanoico con
relaciones estequiométricas 1:3y 3:1.

e Extraer iones cobre (Il) desde fases acuosas que contienen Cu(NO3)2 o
CuSO4, mediante el uso del liquido idnico protico y los disolventes eutécticos
sintetizados.

e Determinar los mecanismos de extraccion de cobre (ll) desde fases acuosas
gue contienen Cu(NOsz)2 0 CuSOa.

e Analizar la influencia del efecto Hofmeister sobre los rendimientos de
extraccion de iones cobre () y los mecanismos de extraccion.

e Utilizar NaNOs como co-extractante en extracciones de cobre (Il) y determinar

su eficiencia.
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5.- METODOLOGIA.

5.1.- Reactivos.

Los reactivos utilizados se compraron a Sigma-Aldrich: trihexilamina (= 99%), &cido
octanoico (= 99%) y nitrato de cobre (ll) (= 99%). El sulfato de cobre (Il) (= 98%) fue
obtenido de High Purity y el nitrato de sodio (= 99%) se obtuvo de Mallinckrodt. Los

reactivos fueron utilizados como se recibieron de los proveedores.
5.2.- Equipos.

Los equipos utilizados fueron: balanza analitica (marca Ohaus, modelo Explorer),
Vortex (marca Scientific Industries, modelo Genie 2), centrifuga (marca International
Equipment Company, modelo IEC Clinical Centrifuge) y un sistema de produccion
de agua ultrapura (marca Merck Millipore, modelo Simplicity UV) utilizado para la
produccion de agua tipo | con niveles minimos de especies ionizadas, necesaria

para el andlisis de metales'®,

5.3.- Sintesis de liquido i6nico y disolventes eutécticos.

Las sintesis del liquido i6nico y los disolventes eutécticos se realizaron adicionando

trihexilamina y acido octanoico en tubos de centrifugadora marca Falcon de 15 mL.

Para la sintesis del liquido i6nico se adicionaron cantidades de trihexilamina y acido
octanoico con una relacion molar 1:1. La sintesis del disolvente eutéctico 1:3 se
realiz6 adicionando las cantidades de trihexilamina y acido octanoico
correspondientes a una relacién molar 1:3 (un mol de trihexilamina por cada tres
moles de acido octanoico). Finalmente, el disolvente eutéctico 3:1 se sintetizo
adicionando las cantidades de trihexilamina y acido octanoico correspondientes a

una relacién molar 3:1 (tres moles de trihexilamina por cada mol de &cido octanoico).

Las mezclas en los tubos fueron agitadas durante 20 minutos en un vortex de

manera que se llevo a cabo la sintesis de los tres extractantes.

34



En las sintesis de los disolventes eutécticos se obtienen dos diferentes mezclas
eutécticas. El disolvente eutéctico que se obtiene al mezclar trihexilamina con acido
octanoico en relaciones estequiométricas 1:3 forma una mezcla eutéctica analoga
a una mezcla formada entre octanoato de trihexilamonio y acido octanoico en
relacién molar 1:2 (los cuales son compuestos definidos para la sintesis de un DES
tipo Ill), mientras que el disolvente eutéctico que se obtiene al mezclar trihexilamina
con acido octanoico en relaciones estequiométricas 3:1 forma una mezcla eutéctica
anéloga a una mezcla formada entre octanoato de trihexilamonio y trihexilamina en
relacion molar 1:2 (Figura 20).

a) Liquido iénico (Octanoato de trihexilamonio)

o (CH,)sCH; o
1 H;C(H,C)s—N——(CH,)sCH; + 1 )‘\ —»1 ch(HZC)5—r!l®—H
(CHy)5CH, HO (CH,)gCH, (CHy)5CH, 0 (CH,)6CH;
Trhiexilamina Acido octanoico Octanoato de trihexilamonio

b) Disolvente eutéctico 1:3 (Relacion trihexilamina / acido octanoico)

(CH;)sCHy 0

0 | 0
. @
1H30(H2C)5—T—(CH2)5CH3+ 3 )J\ = 1 HSC(Hzc)s_"l‘_H o )J\ + 2 )‘\
H,)¢CH HO CH,)¢CH

(CH)sCHy HO™  {CHelCHy ety O (CHaIGCHs (CHa)CHy

Trhiexilamina Acido octanoico Octanoato de trihexilamonio Acido octanoico

c) Disolvente eutéctico 3:1 (Relacién trihexilamina / acido octanoico)

o (CH)sCH; ¢
3 HyC(H,C)s—N—(CH,)sCH; + 1 )J\ =1 H3C(H2C)5—N®—H + 2 H;C(H,C)s—N—(CH)sCH;
(CH,)sCHs HO (CH2)6CH3 (CHy)sCHs [0) (CH,)6CH, (CHy)sCHs
Trhiexilamina Acido octanoico Octanoato de trihexilamonio Trhiexilamina

Figura 20. a) Reaccion de sintesis del liquido i6nico, b) mezclas andlogas para la sintesis del

disolvente eutéctico 1:3 y c) mezclas analogas para la sintesis del disolvente eutéctico 3:1.

Las posibles interacciones entre el donador de puentes de hidrégeno (HBD) y el
aceptor de puentes de hidrégeno (HBA) que ocurren en las mezclas de los

disolventes eutécticos se muestran en la figura 21.
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(CH3)sCH3 o

o H  (CHy)sCHs
Octanoato de \ / Octanoato de  H3C(H2C)s |
trihexilamonio O------- N—(CH,)sCH3 trihexilamonio /N(_D_ ----- O@
(HBA) CHECAN (HBD) H3C(H,C)s™ !
H;C(HC)g | (CHy)sCH,4 : (CH2)6CH;
| H
0------H i
Acido Trihexilamina o
octanoico (o] (HBA) HSC(HZC)S_N_(CHZ)SCH3
(HBD)
(CH3)6CH3 (CH3)sCH;
Disolvente eutéctico 1:3 Disolvente eutéctico 3:1

Figura 21. Posibles interacciones entre los distintos compuestos que forman las mezclas
eutécticas de los disolventes eutécticos 1:3y 3:1.

5.4.- Extracciones de Cobre.

5.4.1.- Preparacion de las fases acuosas con cobre.

Las fases acuosas con iones cobre fueron preparadas a partir de dos distintas sales:
sulfato de cobre (Il) y nitrato de cobre (Il). Estas sales cupricas se disolvieron en
agua ultrapura, obteniendo disoluciones de iones cobre (ll) con concentraciones 50
mM, 100 mM y 200 mM.

5.4.2.- Procedimiento de extraccion de cobre.

Las extracciones de cobre (Il) se llevaron a cabo en tubos de centrifuga marca
Falcon de 15 mL mediante los siguientes pasos, mismos que se ilustran en la figura
22:

1) En un tubo de centrifuga se adicionaron 2.5 g de una de las disoluciones de
cobre (nitrato de cobre (Il) o Sulfato de cobre (Il)).

2) Se agreg6 2.5 g del liquido i6nico, o uno de los dos disolventes eutécticos.

3) El tubo de extraccién fue agitado durante 20 minutos en un vortex para que
se llevara a cabo la extraccion de iones cobre, aumentando el area de
transferencia entre la fase acuosa y la fase del liquido i6nico o el disolvente
eutéctico.

4) Se centrifugo el tubo de extraccion a 4, 000 revoluciones por minuto durante

3 minutos para separar las dos fases.
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Una vez realizada la extraccion la fase del liquido i6nico o el disolvente eutéctico
se volvié de un color verde debido a la coordinacion de los iones cobre con los

iones del liquido ionico y los disolventes eutécticos.

Mediante el uso de jeringas se retir6 la fase acuosa y la fase del liquido ibnico o
el disolvente eutéctico, depositandolas cada una de las fases en un nuevo tubo

de centrifuga.

Este procedimiento se realizé utilizando el liquido i6nico y los dos disolventes
eutécticos con todas las disoluciones de sulfato de cobre (ll) y nitrato de cobre

(Il) a las distintas concentraciones.
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D

2)

LIP/DES

.

- Fase acuosa (AC)
|:| Fase del liquido i6nico prético (LIP) o disolvente eutéctico (DES) sin iones cobre, sulfato y nitrato

- Fase del liquido iénico prético (LIP) o disolvente eutéctico (DES) con iones cobre, sulfato y nitrato

- — - Interfase entre el agua y el liquido idnico o disolvente eutéctico

Figura 22. Diagrama de procedimiento de extraccién de cobre (II).
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5.5.- Extracciones de Cobre con co-extractante.

5.5.1.- Preparacion de las fases acuosas con cobre.

Las fases acuosas con iones cobre fueron preparadas a partir sulfato de cobre (ll).
Esta sal cuprica se disolvié en agua ultrapura, obteniendo una disolucion de iones

cobre (Il) con concentracion 200 mM.

5.5.2.- Preparacion del co-extractante.

Se utilizo nitrato de sodio como co-extractante, el cual se adicioné a la fase acuosa
de la extraccién en forma de disolucién. Para la preparacion de las disoluciones de
co-extractante se utilizé agua ultrapura obteniendo concentraciones 200 mM, 400
mM y 1000 mM.

5.5.3.- Procedimiento de extraccion de cobre con co-extractante.

Las extracciones de cobre con co-extractante se llevaron a cabo en tubos de
centrifuga marca Falcon de 15 mL mediante los siguientes pasos, mismos que se

ilustran en la figura 23:

1) En un tubo de centrifuga se adicionaron 1.25 g de una disolucion de sulfato
de cobre (Il) 200 mM.

2) Se adicionaron 1.25 g de una de las disoluciones del co-extractante,
reduciendo las concentraciones del sulfato de cobre (ll) y nitrato de sodio a
la mitad, obteniendo 2.5 g totales de fase acuosa.

3) Se agrego6 2.5 g del liquido iénico, o uno de los dos disolventes eutécticos.

4) El tubo de extraccién fue agitado durante 20 minutos en un vortex para que
se llevara a cabo la extraccion de iones cobre, aumentando el area de
transferencia entre la fase acuosa y la fase del liquido iénico o el disolvente
eutéctico.

5) Se centrifugo el tubo de extraccion a 4, 000 revoluciones por minuto durante

3 minutos para separar las dos fases.
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Una vez realizada la extraccion la fase del liquido idnico o el disolvente eutéctico
se volvié de un color verde debido a la coordinacion de los iones cobre con los

iones del liquido ionico y los disolventes eutécticos.

Mediante el uso de jeringas se retird la fase acuosa y la fase del liquido iénico o
el disolvente eutéctico, depositdndolas cada una de las fases en un nuevo tubo

de centrifuga.

Este procedimiento se realizé utilizando el liquido i6nico y los dos disolventes
eutécticos con todas las disoluciones de nitrato de sodio a las distintas

concentraciones.
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Adicion del co-extractante

AC Cu?* Cuzt
S0z s02-
Na* T
,. Na* Cu
S50;~ 2— NOgz
Ct 50 sop oy » *N L
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\S0i” Cu*t  qut Sy, \_ ? 03 Y,

Adicioén del

LIP o DES

) [T 3)

LIP/DES

Agitacion

S0? 2-
o S0;
Na + 3 Cuzt
S0i~ soz- NO3
NO;  Na* _ Cu?t
0,
- J J

LIP/DES

cu®t NO;

Centrifugado

|:| Fase acuosa (AC)
|:| Fase del liquido idnico protico (LIP) o disolvente eutéctico (DES) sin iones cobre, sulfato y nitrato

|:| Fase del liquido i6nico protico (LIP) o disolvente eutéctico (DES) con iones cobre, sulfato y nitrato

- - - |Interfase entre el agua y el liquido idnico o disolvente eutéctico

Figura 23. Diagrama de procedimiento de extraccion de cobre (ll) con co-extractante.
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5.6.- Técnicas de analisis.

Para determinar las concentraciones de los iones presente en las fases acuosas
gue se obtuvieron después de realizarse las extracciones, se prepararon diluciones
a partir de estas fases, con el objetivo de obtener concentraciones de los iones que
se encontraran dentro del intervalo de deteccion de los equipos de medicidn.

Las concentraciones de los iones cobre (Cu?*) y sodio (Na*) se midieron mediante
espectrometria de emision éptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
utilizando un equipo Perkin-Elmer 8300 DV.

Las concentraciones de los aniones nitrato (NO3) y sulfato (SO4%) se midieron
mediante cromatografia de iones utilizando un equipo de cromatografia de liquidos
de alta eficiencia (HPLC) marca Waters.

5.7.- Calculos.

A continuacion, se describe el procedimiento de calculo que se realizd para
determinar el porcentaje de extraccion de los iones presentes en la fase acuosa, los
cuales se muestran en gréaficas en la seccion de resultados y discusion. De igual
manera, se presenta el procedimiento de calculo de los porcentajes de los
mecanismos de extraccion que se llevan a cabo en las extracciones de cobre (I1),

estos resultados son mostrados en las distintas tablas en dicha seccion.

5.7.1.- Porcentajes de extraccion.

Los porcentajes de extraccion de los iones transferidos desde la fase acuosa hacia
la fase del liquido i6nico o disolvente eutéctico se calcularon a partir de la ecuacion
4. En esta ecuacion, la concentracion inicial (Ci) es la concentracion del ion en la
fase acuosa antes de realizar la extraccion, la cual se determino durante la
preparacion de las disoluciones de las sales cupricas y del co-extractante. La
concentracion final (Cr) es la concentracion del i6n en la fase acuosa después de
realizarse la extraccion.

Cr (mM)

Extraccion (%) = W
i

*100 (4)
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La concentracion final en mM se calculé a partir de la masa molar del i6n (Mign) y la
concentracion del i6n en la fase acuosa después de realizarse la extraccion, la cual
fue calculada a partir de las mediciones con los equipos de ICP-OES o HPLC que
se obtuvieron en mg/L, como se muestra en la ecuacion 5.

Cr (mg/L) . 1000 mM
Misn (g/mol) * (1000mg/1g) 1M

Cr (mM) = (5)
La concentracion del i6n en la fase acuosa después de la extraccion se determiné
con la medicion realizada a la dilucion que se prepar6 a partir de la fase acuosa
(AC), como se muestra en la ecuacion 6.

Cs(mg/L) = Cicpmpic (Mg/L) * Factor de dilucién de AC (6)

En esta ecuacion se multiplica la concentracién del ién en la diluciéon (Cicpmpic),
medida con el equipo de ICP-OES o HPLC, por el factor de dilucion necesario para
preparar la dilucion de la fase acuosa, la cual se preparé para que la concentracion

del idn se encontrara dentro del intervalo de deteccidn del equipo de medicion.

El factor de dilucibn se determiné suponiendo un porcentaje de extraccion
consultado en la literatura como se muestra en las ecuaciones 7 y 8.
100 (%) - Extraccion supuesto (%)

Fraccion en fase AC = 700 (%) (7)

Con el porcentaje de extraccion supuesto se calculd la fraccion del ion que
permanecio en la fase acuosa después de la extraccién con la ecuacion 7 y se
sustituy6 en la ecuacién 8. Con esta ultima ecuacion se calcul6 el factor de dilucion
utilizando un valor intermedio del rango de deteccion del equipo de medicion.

C; (mM) * Mis,(mg/mmol) * Fraccion en fase AC

Factor de dilucion de AC = Valor medio de deteccion (mg/L) (8

Para asegurar un rango adecuado de porcentaje de extraccion del ion desde la fase
acuosa al liquido iénico o disolvente eutéctico, se utilizé el factor de dilucion que se

obtuvo y se sustituyé el valor de deteccién de la ecuacién 8 con los limites de
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deteccion de los equipos de medicién. Con las ecuaciones 7 y 8 se calculo el limite
superior del porcentaje de extraccion del idn sustituyendo el valor de deteccién con
el limite inferior del rango de deteccion del equipo, mientras que el limite inferior del
porcentaje de extraccion se calcul6 con el limite superior del rango de deteccién.

Finalmente, la dilucién se prepar6 vertiendo en un tubo de centrifuga una muestra
de la fase acuosa (AC) con los iones a medir y se diluy6é esta muestra adicionando
la cantidad de agua ultrapura correspondiente al factor de dilucién, como se muestra

la ecuacion 9.

Factor de dilucion de AC = 1e2 96 AC (9) * Agua (g) .
actorde dition €8 } Muestra de AC (g) ()

Se aseguro que las cantidades utilizadas de agua y de muestra de fase acuosa

correspondieran al volumen total necesario para cada técnica de medicion.

5.7.2.- Porcentajes de mecanismos de extraccion.

El anidén y catidbn que se encontraban presentes en las fases acuosas antes de la
extraccion se disociaron de las mismas sales cuprica en las extracciones a partir de
sulfato de cobre (ll) y nitrato de cobre (ll). Debido a esto, ambos iones se
encontraban en cantidades estequiométricas, lo cual permiti6 calcular los
porcentajes de los mecanismos de extraccion a partir de los porcentajes de

extraccion de los iones.

En la figura 24 se muestra un ejemplo de gréafica con los porcentajes de extraccion

de dos iones de cargas contrarias, los cuales provienen de la misma sal.
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Figura 24. Ejemplo de grafica para el calculo de los porcentajes de mecanismos de extraccion.

En esta figura el segmento A es el porcentaje de extraccion maximo entre ambos
iones. El segmento B corresponde al porcentaje de extraccion que se llevo a cabo
mediante un mecanismo de extraccion neutral, debido a que la misma cantidad de
cargas positivas y negativas se transfirieron desde la fase acuosa hacia la fase del
liquido iénico o el disolvente eutéctico, de manera que el porcentaje del mecanismo

de extracciéon neutral se calculd como se muestra en la ecuacion 10.

) ) Porcentaje B (%)
A 0, = *
Mecanismo de extraccion neutral (% Porcentaje A (%) 100 (10)

Por el contrario, el segmento C corresponde al porcentaje de extraccion que se llevo
a cabo mediante un mecanismo de intercambio i6nico, debido a que solamente se
transfirié un solo tipo de carga desde la fase acuosa hacia la fase del liquido i6nico
o el disolvente eutéctico. Este porcentaje corresponde a la diferencia entre los

porcentajes del segmento A y el segmento B, como se muestra en la ecuacion 11.

Porcentaje C (%) = Porcentaje A (%) - Porcentaje B (%) (11)

Finalmente, se calculé el porcentaje del mecanismo de intercambio iGnico como se

muestra en la ecuacion 12.

Porcentaje C (%)
Porcentaje A (%)

Mecanismo de intercambio iénico (%) = *100 (12)

45



6.- RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1.- Extracciones a partir de sulfato de cobre (ll) a distintas
concentraciones.

En la grafica 1 se observan los distintos valores de extraccion de los iones que
componen al sulfato de cobre (ll). Estos iones fueron extraidos de disoluciones de

sulfato de cobre (I) 50 mM hacia la fase del liquido i6nico y los disolventes
eutécticos.

Gréfica 1: Extracciones con CuS0O4 50 mM

100 93.85
73.74
HCu (2+4)
25 S ws04(2)

Extraccién (%)
o O O O o

o

90

80

70 64.17
6

5

4

3

2

1

IL (1:1) DES (1:3) DES (3.1)
Extractante
(relacion molar trihexilamina : &cido octanoico)

o

Gréfica 1. Extracciones de iones cobre (ll) y sulfatos a partir de una disolucién de sulfato de

cobre (Il) 50 mM con el liquido iénico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESS,
relaciones molares 1:3y 3:1).

La tabla 4 presenta los porcentajes de los mecanismos de extraccion que se llevan

a cabo en las extracciones mostradas en la grafica 1, los cuales se calcularon con
las ecuaciones 10 a 12.

46



Tabla 4: Mecanismos de extraccion con CuSO4 50 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) | DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 68.37 92.22 34.92
Intercambio i6nico 31.63 7.78 65.08

Tabla 4. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir de
una disolucioén de sulfato de cobre (Il) 50 mM, utilizando el liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1)

y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3 y 3:1).

Se observa que la relacion 1:1 es la relacién que alcanza a extraer una mayor
cantidad de cobre con 93.85% de extraccidbn, mientras que los iones sulfato
solamente alcanzan 64.17%. La diferencia entre estos porcentajes de extraccién es
considerable y corresponde a un 31.63% de extraccion por intercambio idnico, sin
embargo, mas de la mitad de la extraccion se lleva a cabo mediante extraccion

neutral.

La relacion 3:1 presenta el menor porcentaje de extraccion de ambos iones,
teniendo 73.74% en el caso del cobre y 25.75% en el caso de los sulfatos. La
diferencia en los valores de extraccion es bastante amplia, de 47.99%, siendo el
mecanismo de extraccion por intercambio ionico predominante, llevandose

mediante este mecanismo el 65.08% de la extraccion.

Con respecto a la extraccion de cobre, la relacion 1:3 presenta un valor intermedio
entre las otras relaciones molares. Esta relacion alcanza 87.46% de cobre extraido
y tiene el mayor porcentaje de extraccion de los iones sulfato, obteniendo 80.66%.
La diferencia entre ambos iones es solamente del 6.80%, lo que indica que hay muy
poco intercambio idnico y el mecanismo de extraccion neutral predomina en el

92.22% de la extraccion.

En estas extracciones, la relacion 1:1 extrae la mayor cantidad de cobre, mientras

gue la relacion 3:1 es la que tiene el menor rendimiento.

Todas las extracciones realizadas a partir de sulfato de cobre (Il) 50 mM presentan
intercambio i6nico en distintas proporciones. La relaciébn 1:3 presenta un

mecanismo dominante de extraccion neutral con presencia de un muy ligero
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intercambio iénico. La relacion 1:1 tiene un mecanismo mixto con mayor proporcion
de extraccion neutral que de intercambio iGnico, mientras que la relacion 3:1 domina
més el intercambio iénico.

En la gréfica 2 que presenta los distintos valores de extraccion de los iones del
sulfato de cobre (I) a una concentracién 100 mM. Comparando estos valores con
los mostrados en la gréfica 1, se observa que al aumentar la concentracion de
sulfato de cobre (Il) de 50 mM a 100 mM, los porcentajes de extraccién de cobre se
reducen en todas las relaciones molares.

Gréfica 2: Extracciones con CuS0O4 100 mM
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Gréfica 2. Extracciones de iones cobre (ll) y sulfatos a partir de una disolucién de sulfato de
cobre (Il) 200 mM con el liquido idnico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs,
relaciones molares 1:3y 3:1).

En la tabla 5 se presentan los porcentajes de los mecanismos de extraccion de las
extracciones con sulfato de cobre (Il) 200 mM.

Tabla 5: Mecanismos de extraccion con CuSO4 100 mM

. Extractante
Mecanismo (%)
IL (1:1) DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 76.33 94.59 43.57
Intercambio i6nico 23.67 5.41 56.43

Tabla 5. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir de
una disolucién de sulfato de cobre (ll) 100 mM, utilizando el liquido iénico (IL, relacion molar

1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3 y 3:1).
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En estas extracciones, la relacion 1:1 consigue el mayor rendimiento en la
extraccion de cobre, alcanzando 89.72%, mientras que los iones sulfato solamente
extrae 68.48%. La diferencia entre los porcentajes de extraccion de ambos iones
corresponde a un 23.67% de extraccion por intercambio iénico, sin embargo, poco

mas de tres cuartas partes de la extraccion se lleva a cabo por extraccion neutral.

En el caso de larelacion molar 3:1, los iones de cobre solamente se extraen 57.29%,
mientras que los iones sulfato alcanzan 24.97% de extraccion. La diferencia entre
ambos porcentajes es bastante amplia, de manera que el 56.43% de la extraccion
se lleva a cabo mediante intercambio i6nico, mientras que el resto corresponde a

extraccion neutral.

En la relacion 1:3 los iones sulfato se extraen en gran cantidad, alcanzando 75.63%,
esta relacion molar tiene un porcentaje de extraccion de cobre muy cercano al de
los sulfatos, alcanzando 79.96% de extraccion de cobre. La diferencia de extraccion
entre ambos iones es 4.33%, de manera que esta extraccion presenta el menor
porcentaje de intercambio iGnico entre las tres relaciones molares, llevandose a

cabo el 94.59% de la extraccion mediante extraccion neutral.

Las extracciones a partir de sulfato de cobre (Il) 50 mM y 100 mM, presentan una
disminucion en los porcentajes de extraccion de cobre al variar la relaciéon molar de
trihexilamina y acido octanoico a relaciones distintas a la equimolar, siendo la

relacion molar 3:1 la que presenta el menor rendimiento de extraccion de cobre.

Al aumentar la concentracion del sulfato de cobre (Il) de 50 mM a 100 mM hay una
disminucién en el intercambio iénico en las relaciones 1:1 y 3:1. De esta forma, el
liquido i6nico mantiene un mecanismo mixto en el cual domina la extraccion neutral,
mientras que con el disolvente eutéctico 3:1 continla dominando el intercambio

ionico.

En el caso del disolvente eutéctico 1:3, al aumentar la concentracion del sulfato de
cobre (Il) no ocurre un cambio significativo en el mecanismo de extraccidon. Esta

relacion molar presenta la menor influencia por el mecanismo de intercambio idnico.
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Incrementando la concentracién de la sal cuprica de 100 mM a 200 mM, se observan
distintas variaciones en los porcentajes de extraccion en cada una de las relaciones
molares. Los porcentajes de extraccion de cobre y sulfato, obtenidos a partir de
sulfato de cobre (Il) a una concentracion 200 mM, se muestran en la gréfica 3,
mientras que los porcentajes de los mecanismos de extraccion se presentan en la
tabla 6.

Gréafica 3: Extracciones con CuSO4 200 mM
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Gréfica 3. Extracciones de iones cobre (ll) y sulfatos a partir de una disolucién de sulfato de
cobre (Il) 200 mM con el liquido idnico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESS,
relaciones molares 1:3y 3:1).

Tabla 6: Mecanismos de extraccion con CuSO4 200 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 84.49 78.13 38.65
Intercambio i6nico 15.51 21.87 61.35

Tabla 6. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir de
una disolucion de sulfato de cobre (I) 200 mM, utilizando el liquido iénico (IL, relacién molar

1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3 y 3:1).

Los porcentajes de extraccion de los cationes cobre y aniones sulfato obtenidos por
la relacion molar 1:1 son bastante cercanos. Esta relacion tiene 82.61% de
extraccion de los iones cobre y 69.79% en los iones sulfato. Al tener solamente una

diferencia del 12.81% en la extraccion de iones cobre y sulfato, el intercambio i6nico

50



presente en esta extraccion es solamente del 15.51%, dominando en 84.49% de la

extraccion el mecanismo de extraccion neutral.

El disolvente eutéctico 1:3 extrae la mayor cantidad de cobre entre las tres
relaciones molares, alcanzando 84.76% en los iones cobre y 66.22% en los iones
sulfato. La mayor parte de la extraccién ocurre por extraccion neutral, ocurriendo el

21.87% de la extraccion mediante un mecanismo de intercambio iénico.

La relacion 3:1 extrae la menor cantidad de cobre, retirando 72.13% del cobre
presente en la fase acuosa, sin embargo, solamente alcanza un 27.88% de
extraccion de los iones sulfato. La diferencia entre la extraccién de ambos iones es
de 44.26%, de manera que esta relacion presenta el mayor intercambio iénico entre
las tres relaciones molares, llevandose a cabo el 61.35% de la extraccion por

intercambio iénico.

Al aumentar la concentracién de sulfato de cobre (Il) de 100 mM a 200 mM, el
intercambio iGnico en la extraccion con liquido idnico disminuye, siendo la extraccion
neutral el mecanismo que predomina significativamente. En el caso del disolvente

eutéctico 1:3, el intercambio ibnico aumenta levemente.

El aumento en la concentracion de sulfato de cobre (Il) de 100 mM a 200 mM afecta
de manera negativa al disolvente eutéctico 3:1, porque el intercambio i6nico con

una concentracion 200 mM es mayor que a una concentracion 100 mM.

En las extracciones a partir de sulfato de cobre (ll), los porcentajes de extraccion de
cobre disminuyen a medida que la concentracion inicial de la sal cuprica aumenta
(gréficas 1, 2 y 3), sin embargo, con concentraciones iniciales de sulfato de cobre
(I més altas se extrae mayor cantidad de cobre de la fase acuosa, como se muestra

en la gréfica 4.
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Grafica 4: Cantidades de cobre extraidas a partir de CuSO4
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Gréfica 4. Cantidades de cobre extraidas a partir de disoluciones de sulfato de cobre () a
distintas concentraciones, utilizando el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes
eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3y 3:1).

Esta grafica muestra las cantidades de cobre extraidas al liquido i6nico y los
disolventes eutécticos por litro de fase acuosa. Estas cantidades corresponden a
los porcentajes de extraccion de cobre que se muestran en las gréficas 1, 2y 3, en
las que se observan porcentajes de extraccion cercanos entre cada grafica. Sin
embargo, con el cobre extraido en g/L se ve que las cantidades de cobre que fueron
transferidas a la fase del liquido i6nico o disolvente eutéctico aumenta cuando la

concentracion inicial de sulfato de cobre (Il) también lo hace.

El liquido i6nico extrajo mas cantidad de cobre al duplicar la concentracion de sulfato
de cobre (Il) de 50 mM a 100 mM, pasando de 2.98 gramos por litro de fase acuosa
a 5.70 g/L, mientras que el disolvente eutéctico 1:3 pasa de 2.78 a 5.08 g/L y el

disolvente eutéctico 3:1 aumenta su extraccion de cobre de 2.34 a 3.64 g/L.

En las extracciones de cobre que se realizaron con las disoluciones de sulfato de
cobre (Il) 200 mM, el disolvente eutéctico 1:3 es capaz de extraer 10.77 gramos de
cobre por litro de la fase acuosa, mientras que el liquido i6nico y el disolvente
eutéctico 3:1 alcanzan valores cercanos, obteniendo 10.50 y 9.17 gramos de cobre

por litro respectivamente.
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Las cantidades de cobre que se extraen de las fases acuosas a las fases del liquido
i6nico y los disolventes eutécticos aumentan con tendencias muy parecidas con
cada uno de estos extractantes, de manera que al duplicar la concentracién inicial
del sulfato de cobre (ll), las cantidades de cobre extraido tienden aproximadamente
a duplicarse.

6.2.- Extracciones a partir de nitrato de cobre (Il) a distintas

concentraciones.

En la gréfica 5 se muestran los distintos valores de extraccion de los iones del nitrato
de cobre (ll) a una concentracién 50 mM. Estos iones fueron extraidos de las fases
acuosas hacia las fases del liquido ionico y los disolventes eutécticos. En la tabla 7
se presentan los porcentajes de los mecanismos de extraccion involucrados en

estas extracciones, los cuales se calcularon con las ecuaciones 10 a 12.

Grafica 5: Extracciones con Cu(NO3)2 50 mM
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Gréfica 5. Extracciones de iones cobre (Il) y nitratos a partir de una disolucién de nitrato de
cobre (Il) 50 mM con el liquido iénico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESS,
relaciones molares 1:3 y 3:1).
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Tabla 7: Mecanismos de extraccidon con Cu(NOsz)2 50 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) | DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 90.70 95.47 82.92
Intercambio i6nico 9.30 453 17.08

Tabla 7. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir de
una disolucién de nitrato de cobre (Il) 50 mM, utilizando el liquido iénico (IL, relacién molar 1:1)

y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3 y 3:1).

Se observa que la relacion 1:1 extrae una mayor cantidad de cobre que las otras
dos relaciones molares, con 99.81% de extraccion y los iones nitrato fueron
extraidos con un porcentaje del 90.53%. La extracciébn de ambos iones tiene una
diferencia de 9.28%, por lo que la mayor parte de los iones que son extraidos de la
fase acuosa a la fase del liquido i6nico lo hacen mediante un mecanismo de

extraccion neutral, predominando este mecanismo en el 90.70% de la extraccion.

En el caso de la relacion 1:3, se tiene 97.69% de extraccion de cobre, esta relacion
presenta el mayor porcentaje de extraccion de los iones nitrato, teniendo 93.26%.
Los iones nitrato solamente se encuentran 4.43% por debajo de la extraccion de
cobre, al tener porcentajes de extraccion de ambos iones tan cercanos, el 95.47%

de la extraccion se lleva a cabo mediante un mecanismo de extraccion neutral.

La relacion 3:1 extrae un gran porcentaje de cobre, llegando al 99.57%, sin
embargo, presenta el menor porcentaje de extraccion de nitratos entre las tres
relaciones molares, alcanzando solamente 82.56%. La diferencia en estos
porcentajes es de 17.01%, siendo la relacion molar que presenta mayor intercambio
iGnico, sin embargo, el 82.92% de la extraccion se lleva a cabo mediante extraccion

neutral.

Los iones nitrato tienden a transferirse a la fase del liquido i6nico y los disolventes
eutécticos, presentando altos porcentajes de extraccion en cada una de las
relaciones molares. Al igual que los nitratos, los iones cobre tiene altos rendimientos
de extraccion, debido a la presencia de los nitratos que estabilizan la interfase. De

esta manera, los altos rendimientos de extraccion de ambos iones permiten que las
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extracciones realizadas a partir de una concentracién 50 mM de nitrato de cobre (II)

se lleven casi por completo por mecanismos de extraccion neutral.

En todas las relaciones molares el mecanismo que predomina es el mecanismo de
extraccion neutral. La relacién molar 1:3 presenta la menor cantidad de intercambio
i6nico, mientras que las relaciones 1:1 y 3:1 presentan un poco mas de este
fenémeno.

En la grafica 6 se exponen los porcentajes de extraccion de los iones cobre y nitrato,
obtenidos a partir de una disolucién de nitrato de cobre (II) 100 mM, mientras que
en la tabla 8 se muestran los porcentajes de los mecanismos de extraccidon
correspondientes a esta gréfica.

Al aumentar la concentracion de nitrato de cobre (ll) de 50 mM a 100 mM se observa
gue en las tres relaciones molares no hay cambio en el orden de eficiencia de
extraccion de cobre ni en el orden de sus porcentajes de mecanismos de extraccion,

sin embargo, el intercambio idnico disminuye.

Grafica 6: Extracciones con Cu(NO3)2 100 mM
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Gréfica 6. Extracciones de iones cobre (Il) y nitratos a partir de una disolucién de nitrato de
cobre () 2700 mM con el liquido iénico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs,
relaciones molares 1:3 y 3:1).
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Tabla 8: Mecanismos de extraccidon con Cu(NOsz)2 100 mM

el 04 Extractante
IL (1:1) DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 94.88 98.23 91.79
Intercambio i6nico 5.12 1.77 8.21

Tabla 8. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir de
una disolucién de nitrato de cobre (ll) 200 mM, utilizando el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1)

y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3 y 3:1).

La relacion 1:1 extrae todo el cobre de la fase acuosa alcanzando el 100.00% de
extraccion, mientras que los iones nitrato alcanzan 94.88%, de manera que se tiene
solo 5.23% de diferencia en la extraccion de ambos iones. Tan solo el 5.12% de la
extraccion se lleva a cabo mediante intercambio i6nico, ocurriendo casi en su

totalidad la extraccion por extraccion neutral.

El disolvente eutéctico 3:1 consigue extraer practicamente todo el cobre,
alcanzando 99.39% de extraccion, mientras que los iones nitrato solo consigue
91.23%. La diferencia del 8.16% entre ambos iones indican intercambio ionico,

aunque el 91.79% de la extraccion se lleva a cabo mediante extraccion neutral.

La relacion 1:3 presenta el mayor porcentaje de extraccion neutral, debido a que
solamente 1.77% de la extraccion ocurre por intercambio iénico. Sin embargo, esta
relacion presenta el menor porcentaje de extraccion de cobre, extrayendo

solamente 95.92%. mientras que para los iones nitratos consigue 94.22%.

El aumento de la concentracion de nitrato de cobre () de 50 mM a 100 mM permite
una mayor estabilizacién de la interfase al aumentar la cantidad de iones nitrato
presentes en la fase acuosa. Este aumento de iones nitrato causa que la extraccion
de estos aniones tenga mayores rendimientos y las extracciones de cobre (ll)

presenten mecanismos con mayor dominio de extraccion neutral.

En las extracciones con nitrato de cobre (Il) 100 mM, el mecanismo de extraccion
dominante es el de extraccion neutrales, siendo la relacion 1:3 la que presenta el

menor porcentaje de extraccion por intercambio idnico.
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La grafica 7 muestra las extracciones realizadas a partir de nitrato de cobre (ll) con
una concentracion 200 mM. Se observa que en cada extraccion hay una muy
pequefa diferencia en los porcentajes de extraccion de los iones cobre y nitrato, de

manera que el mecanismo de intercambio idnico influye muy poco, como se muestra

en la tabla 9.
Gréfica 7: Extracciones con Cu(NO3)2 200 mM
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Gréfica 7. Extracciones de iones cobre (Il) y nitratos a partir de una disolucién de nitrato de

cobre (Il) 200 mM con el liquido idnico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESS,
relaciones molares 1:3y 3:1).

Tabla 9: Mecanismos de extraccion con Cu(NO3)2 200 mM

. Extractante
Mecanismo (%)
IL(1:1) | DES (1:3) | DES (3:1)
Extraccion neutral 96.89 99.34 95.95
Intercambio i6nico 3.11 0.66 4.05

Tabla 9. Porcentajes de los mecanismos de extracciéon de las extracciones de cobre a partir de
una disolucién de nitrato de cobre (Il) 200 mM, utilizando el liquido iénico (IL, relacion molar 1:1)
y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3 y 3:1).

La relacion 1:1 tiene el mayor rendimiento en la extraccién de cobre, extrayendo
todo el cobre de la fase acuosa, consiguiendo un porcentaje del 100.00% de
extraccion. Los iones nitrato los extrae hasta 96.89%, teniendo una diferencia entre
la extraccion de ambos iones de solamente 3.15%, ocurriendo el 96.89% de la

extraccion mediante un mecanismo de extraccion neutral.
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La relacion 3:1 consigue 98.92% de extraccion de cobre y 94.92% de extraccion de
iones nitrato, teniendo solamente una diferencia del 4.00% en la extraccion de estos

iones, el mecanismo de extraccion neutral domina en el 95.95% de la extraccion.

La relacion 1:3 presenta el mas bajo porcentaje de extraccion de cobre, llegando
solamente a 92.05%, mientras que la extraccion de iones nitrato alcanzan 92.67%.
Como la diferencia de extraccién entre los dos iones es solamente 0.62%, se
considera que el mecanismo de extraccion es totalmente neutral, debido a que el

99.34% de la extraccion ocurre mediante este mecanismo.

Al incrementar la concentracién de nitrato de cobre (II) de 100 mM a 200 mM se
tuvo el mismo efecto que, cuando se aumentd la concentracion de 50 mM a 100 mM
(Gréfica 5 y Grafica 6). Estas observaciones son: el orden de las relaciones
conforme a su eficiencia de extraccion no se ve alterado y los mecanismos de

extraccion se acercan mas a un mecanismo de extraccion neutral.

Al aumentar la concentracion del nitrato de cobre (Il) de 50 mM a 200 mM, se
observa que el mecanismo de extraccion por intercambio i6nico se reduce,
predominando en todas las extracciones el mecanismo de extraccion neutral, sin
importar la concentracion inicial del nitrato de cobre (ll) y la relaciébn molar que se

utiliza.

Las extracciones realizadas a partir de nitrato de cobre (ll) presentan muy altos
rendimientos de extraccion de cobre sin presentar grandes diferencias al cambiar la
relacion molar, alcanzando a extraer todo el cobre en dos de las tres extracciones

realizadas con el liquido iénico.

Los porcentajes de extraccibn de cobre varian muy poco al aumentar la
concentracion inicial de nitrato de cobre (ll) por lo cual la cantidad de cobre extraido
desde la fase acuosa con el liquido i6nico y los disolventes eutécticos varian de
manera proporcional a la concentracion inicial del nitrato de cobre (ll) como se

muestra en la grafica 8.
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Gréfica 8: Cantidades de cobre extraidas a partir de Cu(NO3)2
a distintas concentraciones
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Grafica 8. Cantidades de cobre extraidas a partir de disoluciones de nitrato de cobre (Il) a
distintas concentraciones, utilizando el liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes
eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3y 3:1).

En esta grafica se muestran las cantidades de cobre extraidas al liquido idnico y los
disolventes eutécticos por litro de fase acuosa, las cuales corresponden a los

porcentajes de extraccion de las graficas 5,6y 7.

Las tres relaciones molares duplican la cantidad de cobre extraido de la fase acuosa
al aumentar la concentracion de nitrato de cobre (Il) de 50 mM a 100 mM. El liquido
idnico pasa de extraer 3.17 gramos de cobre por litro de fase acuosa a 6.36 g/L, el
disolvente eutéctico 1:3 pasa de 3.10 a 6.10 g/L y el disolvente eutéctico 3:1

aumenta su extraccion de cobre de 3.16 a 6.32 g/L.

De igual manera que al aumentar la concentracion de nitrato de cobre (Il) de 50 mM
a 100 mM, cuando se duplica la concentracion de la sal cuprica de 100 mM a 200
mM las cantidades de cobre extraidas desde las fases acuosas hacia las fases del
liquido i6nico y los disolventes eutécticos se duplica, extrayendo con el liquido idnico
12.71 gramos de cobre por litro de fase acuosa, 11.70 g/L con el disolvente eutéctico

1:3y 12.57 g/L con el disolvente eutéctico 3:1.

Las cantidades de cobre que se extraen de las fases acuosas a las fases del liquido

i6nico y los disolventes eutécticos aumentan con tendencias iguales entre cada una
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de las relaciones molares, incrementandose de manera proporcional al aumento de

las concentraciones iniciales de nitrato de cobre (ll).

6.3.- Comparacion entre las extracciones de cobre a partir de
sulfato de cobre (ll) y nitrato de cobre (lI) a diferentes

concentraciones.

La gréfica 9 muestra los porcentajes de extraccion de cobre a partir de las
disoluciones 50 mM de sulfato de cobre (lIl) y nitrato de cobre (ll) (mostrados en las
graficas 1 y 5). Esto permite ver la influencia que tiene el anion de la sal en la
extraccion de este metal. Ademdas, permite realizar la comparativa entre la

capacidad de extraccion del liquido iénico y los dos disolventes eutécticos con cada

una de las sales.

Gréfica 9: Extracciones de Cu (I) a 50 mM con distintas sales
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Gréfica 9. Extracciones de iones cobre (ll) a partir de disoluciones 50 mM de nitrato de cobre
(Il y sulfato de cobre (II), con el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos
(DESS, relaciones molares 1:3y 3:1).

Las extracciones con nitrato de cobre (Il) 50mM presentan altos porcentajes de
extraccion de cobre y no hay grandes diferencias entre los rendimientos de las tres
relaciones molares. La relacion molar 1:1 extrae la mayor cantidad de cobre,
alcanzando 99.81% de extraccion, mientras que las relaciones 1:3 y 3:1 consiguen

extraer 97.69% y 99.57% respectivamente.
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Los porcentajes obtenidos a partir de las extracciones con sulfato de cobre (Il) 50
mM presentan distintos rendimientos en cada una de las relaciones molares. El
liquido i6nico extrae mas cobre de la fase acuosa que los disolventes eutécticos,
alcanzando 93.85% de extraccion.

El disolvente eutéctico 1:3 extrae solamente 6.39% menos que el liquido ibnico y
alcanza el 87.46% de extraccion de cobre, mientras que el disolvente eutéctico 3:1
es la relacibn molare que extrae menos cantidad de cobre, extrayendo solamente
73.74%.

Las extracciones de cobre a partir de nitrato de cobre (Il) 50 mM presentan mayores
porcentajes de extracciébn que las de sulfato de cobre (ll) en cada una de las

relaciones molares.

Como lo sugiere el efecto Hofmeister, los iones sulfato tienden a desestabilizar la
interfase entre el liquido ionico o el disolvente eutéctico y el agua disuelta en este,
mientras que los iones nitrato tienden a estabilizarla. Esta diferencia entre ambos
aniones se asocia claramente a su posicion en la serie de Hofmeister (Figura 19),
en donde los iones sulfato se encuentran en un extremo debido a su naturaleza
kosmotropica, mientras que los iones nitrato se encuentran en el extremo contrario,

siendo aniones caotropicos.

En las extracciones de cobre a partir de sulfato de cobre (II) 50 mM y nitrato de cobre
(In 50 mM se ve la influencia que tiene el efecto Hofmeister en cada una de las
relaciones molares. Este efecto incrementa en el eje horizontal de la grafica 9 de
izquierda a derecha, siendo menor la diferencia de extraccion de cobre entre ambas

sales cupricas con el liquido iénico y mayor con el eutéctico 3:1.

Para ver el efecto de la concentracion de las sales cupricas en las extracciones de
cobre, se decidi6 duplicar la concentracién de 50 mM a 100 mM en las disoluciones
de ambas sales. Los resultados obtenidos en estas extracciones se comparan en la
grafica 10, los cuales corresponden a los porcentajes expuestos en las graficas 2 y
6.
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Gréfica 10: Extracciones de Cu (Il) a 100 mM con distintas sales
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Gréfica 10. Extracciones de iones cobre () a partir de disoluciones 100 mM de nitrato de cobre
() y sulfato de cobre (ll), con el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos

(DESS, relaciones molares 1:3y 3:1).

Al aumentar la concentracion del nitrato de cobre (Il) de 50 mM a 100 mM, las
relaciones molares no presentan variaciones significativas en su capacidad
extractiva. La extraccion realizada con la relacion molar 1:1 tiene un 100.00% de
extraccion, retirando todo el cobre presente de la fase acuosa. El disolvente
eutéctico 1:3 extrae el 95.92% del cobre proveniente del nitrato de cobre 100 mM,

mientras que el disolvente eutéctico 3:1 alcanza el 99.39%.

Las variaciones mas evidentes tienen lugar en las extracciones realizadas a partir
de sulfato de cobre (ll). El aumento de la concentracion causa cambios en la
cantidad de cobre extraido, pero no en el orden de eficiencia de las distintas

relaciones molares.

La relacion molar 1:1 se mantiene como la relacién que mayor cantidad de cobre
extrae, alcanzando 89.72%, siendo menor su rendimiento que la extraccion con

sulfato de cobre (Il) 50 mM, solamente por 4.13%.

En el caso de las relaciones 1:3, al aumentar la concentracién de 50 mM a 100 mM,
la cantidad de cobre extraida a partir de sulfato de cobre (Il) decrece 7.50%,

extrayendo 79.96% del cobre presente en la disolucién 100 mM.
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Por su parte, las relaciones 3:1 presentan el mayor decremento en su capacidad
extractiva al aumentar la concentracion de 50 mM a 100 mM. Este disolvente
eutéctico presenta el menor rendimiento de extraccién de cobre entre las tres

relaciones molares, alcanzando un porcentaje de extraccion de tan solo el 57.29%.

Al variar la concentracién de las sales cupricas de 50 mM a 100 mM, los porcentajes
de extraccidén de cobre no varian en el caso del nitrato de cobre (Il), mientras que
en el caso del sulfato de cobre (Il) si hay una disminucion.

Las diferencias entre los porcentajes de extraccion obtenidos con sulfato de cobre
(Il) y nitrato de cobre (Il) incrementan en cada una de las relaciones molares al
aumentar la concentracién de las sales cupricas de 50mM a 100 mM. Esto ocurre
debido al aumento de las concentraciones de los aniones, causando un mayor

efecto Hofmeister.

Los rendimientos de extraccion de los iones cobre en las extracciones a partir de
sulfato de cobre (ll) son afectados negativamente por el efecto Hofmeister al
incrementar la concentracion de 50 mM a 100 mM, esto se debe a la presencia de
una mayor cantidad de sulfatos, causando que la interfase entre el liquido iGnico o

el disolvente eutéctico y el agua sea mas inestable.

Aumentando la concentracion de sulfato de cobre (Il) y nitrato de cobre (Il) a 200
mM, se obtienen los resultados que se muestran en la grafica 11. Esta gréafica

compara los porcentajes de extraccion de cobre (ll) expuestos en las graficas 3y 7.
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Gréfica 11: Extracciones de Cu (Il) a 200 mM con distintas sales
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Gréfica 11. Extracciones de iones cobre () a partir de disoluciones 200 mM de nitrato de cobre
() y sulfato de cobre (ll), con el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos

(DESS, relaciones molares 1:3y 3:1).

Al incrementar la concentracion de 100 mM a 200 mM, las extracciones a partir de
nitrato de cobre (Il) no presentan grandes cambios en su capacidad extractiva con
las relaciones molares 1:1 y 3:1, mientras que la relacion 1:3 presenta un leve

descenso.

El liquido i6nico consigue el mayor rendimiento de extraccion entre las tres
relaciones molares, extrayendo todo el cobre presente en la fase acuosa,

alcanzando 100.00% de extraccion.

El disolvente eutéctico 3:1 extrae 98.92%, mientras que el disolvente eutéctico 1:3
alcanza 92.05% de extraccion del cobre presente en la fase acuosa, siendo esta

tltima la relaciéon molar que tiene el mas bajo rendimiento.

Los porcentajes de extraccion obtenidos a partir de sulfato de cobre (II) 200 mM si
presentan variaciones con respecto a las extracciones con sulfato de cobre (Il) 100
mM. La relacién 1:1 solamente decrece 7.11% en la cantidad de cobre extraido,
mientras que las relaciones molares 1:3 y 3:1 presentan incrementos de 4.80% y

14.84% respectivamente.
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El disolvente eutéctico 1:3 consigue extraer la mayor cantidad de cobre entre las
tres relaciones molares, extrayendo 84.76%, mientras que el liquido i6nico y el
disolvente eutéctico 3:1 solamente alcanzan 82.61% y 72.13% respectivamente.

Al aumentar la concentracion del nitrato de cobre (Il) de 50 mM a 200 mM la
capacidad de extraccion de cobre no varia independientemente de la relacion molar

gue se utiliza.

En el sulfato de cobre (), el aumento en la concentracion de la sal cuprica causa
una gran disminucion al utilizar el disolvente eutéctico 3:1, alcanzando valores
minimos en la concentracion 100 mM. En el caso de la relacion 1:1 y 1:3 solo

presentan leves disminuciones.

Los porcentajes de extraccion de cobre son significativamente mayores cuando se
extraen estos iones metalicos a partir de nitrato de cobre (Il) que a partir de sulfato
de cobre (ll). Esto ocurre debido al efecto Hofmeister, el cual explica que el anién
nitrato estabiliza la interfase entre el liquido idnico o el disolvente eutéctico y el agua,

mientras que el anion sulfato la desestabiliza.

6.4.- Comparacion entre las extracciones de aniones a partir de
sulfato de cobre (ll) y nitrato de cobre (II) a diferentes

concentraciones.

La grafica 12 presenta los porcentajes de extraccion de los aniones nitrato y sulfato,
obtenidos a partir de las disoluciones de sus respectivas sales de cobre (Il) con una

concentracion de los iones cobre de 50 mM (que corresponden a las graficas 1y 5).
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Grafica 12: Extracciones de aniones con Cu (Il) a 50 mM
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Gréfica 12. Extracciones de iones nitrato y sulfato a partir de disoluciones de nitrato de cobre
(I y sulfato de cobre (Il), con una concentracién 50 mM con respecto al cobre, utilizando el
liquido i6énico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

Las extracciones con nitratos muestran altos porcentajes de extraccion, siendo las
relaciones 1:1y 1:3 las que presentan los porcentajes de extraccidbn mas cercanos,
al conseguir 90.53% y 93.26% respectivamente, mientras que la relacion 3:1 se
diferencia por tener el porcentaje de extraccion mas bajo entre las tres relaciones

molares, extrayendo 82.56%.

En el caso de las extracciones con sulfato de cobre (ll), la relacion 1:3 extrae el
mayor porcentaje de sulfatos, retirando el 80.66% de la fase acuosa, mientras que
la relacion 1:1 llega al 64.17% de extraccion. La relacion 3:1, al igual que con los
nitratos, extrae la menor cantidad de aniones, obteniendo un bajo porcentaje de

extraccion de iones sulfato, alcanzando solamente 25.75%.

En las extracciones realizadas con una concentracion 50mM se obtienen mayores
porcentajes de extraccion de los iones nitrato que los iones sulfato, sin importar la
relacion molar. Estas diferencias entre los porcentajes de extraccion de ambos
aniones se relacionan al efecto Hofmeister y a la posicion de estos iones en la serie

de Hofmeister (Figura 19), esto debido a que los aniones sulfato desestabilizan y
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los aniones nitrato estabilizan la interfase entre el liquido idénico o disolvente

eutéctico y el agua disuelta en este.

Los porcentajes de extraccion de los iones nitrato no varian mucho conforme a la
relacién molar, siendo la relacién 3:1 la que presenta la mayor deferencia con las

otras dos relaciones, teniendo el menor porcentaje de extraccion de iones nitrato.

De igual manera que con los iones nitrato, la relacion 3:1 presenta el menor
rendimiento de extraccion con los sulfatos. Ademas, en estas extracciones con

sulfato de cobre (Il) 50 mM la relacion 1:3 supera a la 1:1 significativamente.

Posteriormente se duplicé la concentracion de las sales cupricas de 50 mM a 100
mM, obteniendo los resultados que se muestran en la grafica 13, los cuales

corresponden a los porcentajes de extraccion de los aniones de las graficas 2 y 6.

Gréfica 13: Extracciones de aniones con Cu (ll) a 100 mM
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Gréfica 13. Extracciones de iones nitrato y sulfato a partir de disoluciones de nitrato de cobre
(Il) y sulfato de cobre (ll), con una concentracion 100 mM con respecto al cobre, utilizando el
liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

En las extracciones a partir de nitrato de cobre (Il) 100 mM las relaciones 1:1y 1:3
solo tienen una diferencia tan solo de décimas en sus porcentajes de extraccion,
teniendo 94.88% y 94.22% de extraccidon respectivamente, mientras que la relacion
3:1 alcanza 91.23%.
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En el caso de los sulfatos, la relacion 1:3 extrae la mayor cantidad de estos aniones,
alcanzando 75.63%, mientras que la relacion 1:1 extrae 68.48%. Utilizando la
relaciéon 3:1 se extrae la menor cantidad de sulfatos, extrayendo solamente 24.97%.

Sin importar la relacion molar que se utiliza, los iones nitrato se extraen con altas
eficiencias, obteniendo valores cercanos en las extracciones a partir de nitrato de
cobre (Il) 200 mM.

En las extracciones a partir de sulfato de cobre (I) 100 mM, la eficiencia de
extraccion de los aniones es considerablemente menor a la de los iones nitrato. Los
porcentajes de extraccion de sulfatos obtenidos en las relaciones molares 1:1y 1:3
son bastante cercanos. Ademas, el porcentaje de extraccién de la relacion 1:3 es

hasta tres veces mas alto al obtenido con la relacion 3:1.

El efecto Hofmeister es mayor cuando la concentracion inicial de los iones nitrato
aumenta, causando que los porcentajes de extraccion de estos aniones sean mas
altos. En el caso de los sulfatos, el aumento de la concentracion de 50 mM a 100
mM causa que los porcentajes de extraccion de estos aniones varie, el porcentaje
de extraccion de sulfatos aumenta con la relacion molar 1:1, mientras que los
porcentajes de extraccion de sulfatos disminuyen con las relaciones molares 1:3 y
3:1.

Al aumentar la concentracion del sulfato de cobre (ll) y el nitrato de cobre (ll) a 200
mM, se obtienen los resultados que se muestran en la gréfica 14, estos porcentajes

corresponden a los expuestos en las graficas 3y 7.
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Gréfica 14: Extracciones de aniones con Cu (llI) a 200 mM
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Gréfica 14. Extracciones de iones nitrato y sulfato a partir de disoluciones de nitrato de cobre
(I y sulfato de cobre (Il), con una concentraciéon 200 mM con respecto al cobre, utilizando el
liquido i6énico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

En las extracciones de iones nitrato realizadas a partir de nitrato de cobre (Il) 200
mM los aniones se extraen en muy altos porcentajes. El liquido idnico consigue
extraer la mayor cantidad de nitratos, alcanzando 96.89%, mientras que los
disolventes eutécticos 1:3 y 3:1 extraen el 92.67% y el 94.92% de extraccion de

cobre respectivamente.

En las extracciones realizadas a partir de sulfato de cobre (ll), las relaciones molares
1:1 y 1:3 consiguen porcentajes de extraccibn muy cercanos. El liquido iénico
alcanza el 69.79% de extraccion, mientras que el disolvente eutéctico 1:3 extrae
66.22% de los iones sulfato. En el caso del disolvente eutéctico 3:1, este extrae la

menor cantidad de estos aniones, alcanzando solamente 27.88% de extraccion.

Al encontrarse las sales cupricas a una concentraciéon 200 mM, las extracciones de
los iones nitrato no presentan diferencias significativas en sus porcentajes de
extraccion conforme se varia la relaciéon molar de trihexilamina y acido octanoico,
mientras que en las extracciones de los iones sulfato si hay diferencias significativas

en sus porcentajes de extraccion, estas diferencias se presentan solamente entre
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la relacion 3:1 con las otras dos relaciones molares, debido a que las relaciones 1:1

y 1:3 consiguen rendimientos de extraccion cercanos.

Con todas las relaciones molares, a las distintas concentraciones iniciales de las
sales cupricas, las extracciones presentan mayores rendimientos de extraccion de
los aniones al utilizar nitrato de cobre (ll) que al utilizar sulfato de cobre (ll). Esto se
debe a que ambos iones se encuentran en extremos opuestos de la serie de

Hofmeister (Figura 19).

El efecto Hofmeister permite explicar por qué los rendimientos de extracciéon de los
iones nitrato son mayores a los de los iones sulfato, este efecto indica que los iones
nitrato se extraen mas favorablemente por su capacidad de estabilizar la interfase
entre el liquido ionico o el disolvente eutéctico y el agua disuelta en este, mientras
gue la extraccion de los iones sulfatos se dificulta por la capacidad de los sulfatos
de desestabilizarla.
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6.5.- Extraccion de cobre a partir de sulfato de cobre (Il) con co-
extractante.

Para observar la capacidad de aprovechamiento del efecto Hofmeister sobre las
extracciones de cobre (llI), se hicieron distintas extracciones a partir de una
disolucion de sulfato de cobre (Il) 100 mM, a la cual se le adiciond nitrato de sodio

como co-extractante en tres diferentes concentraciones: 100 mM, 200 mM y 500
mM.

Graéfica 15: Extracciones de cobre a partir de CuSO4 100 mM
con co-extractante a distintas concentraciones
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Gréfica 15. Extracciones de cobre a partir de una disolucién de sulfato de cobre (I) 100 mM
con nitrato de sodio como co-extractante a distintas concentraciones, utilizando el liquido iénico
(IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3 y 3:1). En
esta grafica también se incluyen los porcentajes de extraccion de cobre a partir de sulfato de

cobre (Il) 100 mM expuestos en la gréafica 2 con el fin de facilitar la comparacion de los datos.

En la grafica 15 se observan dos tendencias semejantes entre las extracciones a
partir de sulfato de cobre (ll) sin usar co-extractante y las extracciones en las que

participa el nitrato de sodio como co-extractante a una concentracién 100 mM.

Al adicionar nitrato de sodio 100 mM como co-extractante, hay un incremento en la
capacidad extractiva de las tres relaciones molares. La relacion molar 3:1 presenta

el mayor aumento, debido a que incrementa de 53.97% a 86.51% de extraccion de

iones cobre.
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La participacion del nitrato de sodio 100 mM en la extraccion realizada con el
disolvente eutéctico 1:3 causo un incremento del 10.75% en el porcentaje de
extraccion de cobre, pasando de 79.96% a 90.71%, superando a los tres

rendimientos obtenidos en las extracciones sin nitrato de sodio.

Al adicionar nitrato de sodio 100 mM, el porcentaje de extraccién obtenido por la
relacibn molar 1:1 incrementa considerablemente, alcanzando 96.27% de
extraccion del cobre presente en la fase acuosa, siendo la relacién molar con el

mayor rendimiento de extraccién de cobre con co-extractante 100 mM.

Todos los porcentajes de extraccion obtenidos con co-extractante 200 mM superan
los porcentajes de extraccion de cobre de las tres relaciones molares obtenidos en

las extracciones con co-extractante a una concentracion 100 mM.

Los porcentajes de extraccion obtenidos con co-extractante a una concentracion
200 mM son bastante altos. La relacion molar 1:1 alcanza un 99.56%, teniendo el
mayor rendimiento en comparacion con las otras dos relaciones y extrayendo casi
todo el cobre de la fase acuosa. Los disolventes eutécticos 1:3 y 3:1 alcanzan a

extraer 96.90% y 97.96% respectivamente.

Con respecto a las relaciones molares, las extracciones a partir de nitrato de sodio
200 mM presentan una tendencia distinta a la obtenida en las extracciones con

nitrato de sodio 100 mM.

El comportamiento obtenido con el co-extractante a una concentracion 200 mM se
asemeja mas al de las extracciones realizadas a partir de nitrato de cobre (ll)
(Grafica 6). Estas similitudes se encuentran tanto en la tendencia al variar la
relacion molar como en los porcentajes de extraccion, las cuales se deben a la
presencia de los iones nitrato que aporta el co-extractante y que se encuentran a la

misma concentracion que en las extracciones mostradas en la grafica 6.

Al adicionar nitrato de sodio a una concentracion 500 mM, los porcentajes de
extraccion superan el 99.00% en las tres relaciones molares. El liquido i6nico y los
disolventes eutécticos son capaces de extraer altos porcentajes del cobre disuelto

en las fases acuosas, diferencidndose solamente por unas cuantas décimas en sus
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porcentajes de extraccion. El liquido ionico extrae 99.98%, el disolvente eutéctico

3:1 extrae 99.96% y el disolvente eutéctico 1:3 extrae 99.86% del cobre.

La gréfica 15 muestra que la capacidad de extraccion del liquido i6nico y los
disolventes eutécticos aumenta conforme la concentracién del nitrato de sodio es
mayor. Esto se debe a que los nitratos provenientes del co-extractante estabilizan
la interfase conforme al efecto Hofmeister, promoviendo la transferencia de los iones

cobre desde la fase acuosa hacia la fase del liquido idnico o el disolvente eutéctico.

Ademas del efecto Hofmeister, en las extracciones con nitrato de sodio 500 mM la
extraccion de cobre es promovida por un exceso de iones nitrato (del co-extractante)
bajo el principio Le Chatelier (Figura 16), esto debido a que en esta concentracién
del co-extractante se encuentran los iones nitrato en exceso estequiométricamente
con respecto a los iones cobre (ll), mientras que en las extracciones con co-
extractante 100 mM y 200 mM este efecto no ocurre debido a que los nitratos no se

encuentran en exceso.

Al aumentar la concentracion del co-extractante a 500 mM, las diferencias entre las
capacidades de extraccion de cobre entre las tres reacciones molares son de unas
cuantas décimas, obteniendo porcentajes de extraccion de cobre superiores al
99.80%.

Los porcentajes de extraccion de cada extractante son proporcionales a la cantidad
de cobre extraido debido a que en todas las extracciones la disolucion de sulfato de
cobre tiene la misma concentracion inicial (100 mM). En la gréafica 16 se muestran
las cantidades de cobre extraidas de las fases acuosas en gramos por litro de fase

acuosa.
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Grafica 16: Cantidades de cobre extraidas a partir de CuSO4 100 mM
con co-extractante a distintas concentraciones
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Gréfica 16. Cantidades de cobre extraidas a partir de una disolucion de sulfato de cobre (Il) 100
mM con nitrato de sodio como co-extractante a distintas concentraciones, utilizando el liquido
ionico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3y 3:1).
En esta gréafica también se incluyen las cantidades de cobre extraidas a partir de sulfato de

cobre (Il) 200 mM expuestas en la gréafica 4 con el fin de facilitar la comparacion de los datos.

En esta gréafica se puede observar mas claramente el incremento en la capacidad

extractiva de cada extractante, al aumentar la concentracion del co-extractante.

El liquido i6nico presenta el menor incremento en su capacidad extractiva, pasando
de extraer 5.70 gramos de cobre por litro de fase acuosa sin co-extractante, a
extraer los 6.35 gramos de cobre presentes en la fase acuosa con co-extractante
500 mM. El disolvente eutéctico 1:3 extrae una mayor cantidad de cobre,
incrementando de 5.08 gramos de cobre por litro a extraer todo el cobre presente

en la fase acuosa.

Finalmente, el disolvente eutéctico 3:1 presenta el mayor aumento en su capacidad
extractiva entre los tres extractantes, pasando de extraer 3.64 gramos de cobre por
litro sin co-extractante a extraer todo el cobre de la fase acuosa al utilizar nitrato de

sodio 500 mM como co-extractante.

El mayor aumento de la capacidad de extraccion de cobre del liquido i6nico y los
disolventes eutécticos se aprecia entre las extracciones sin co-extractante y las

extracciones con nitrato de sodio 100 mM como co-extractante, mostrando la gran
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capacidad que tiene el nitrato de sodio para mejorar los rendimientos de extracciéon
de todas las relaciones molares, permitiendo extraer todo el cobre presente en las

fases acuosas con co-extractante a una concentracién 500 mM.

6.5.1.- Cantidades de los iones extraidos de las fases acuosas.

En las extracciones realizadas a partir de sulfato de cobre (ll) con nitrato de sodio
como co-extractante a distintas concentraciones (100 mM, 200 mM y 500 mM), se
encuentran cuatro diferentes tipos de iones en las fases acuosas (Cu?*, SO4%, Na*
y NO3z’), que pueden ser extraidos en distintas proporciones hacia la fase del liquido
i6nico o el disolvente eutéctico. A continuacion, se muestran los porcentajes de
extraccion de cada uno de estos iones para cada una de las concentraciones del
co-extractante.

En la gréfica 17 se exhiben los porcentajes de extraccion de los iones cobre (Il),
sulfato, sodio y nitrato, que se obtuvieron en las extracciones a partir de sulfato de

cobre (ll) con nitrato de sodio 100 mM como co-extractante.

Gréfica 17: Extraccion de los iones con CuSO4 100 mM y co-extractante 100 mM
96.27 96.33
86.51

90

80
g 70
- 60
3 50 40.33
8 40 34.10 : = Cu (2+)
g 30 22.34 mS04 (2-)

20 Na (+)

10 0.00 0.00 I 0.44 NO3 ()

0
IL (1:1) DES (1:3) DES (3:1)
Extractante
(relacion molar trihexilamina : &cido octanoico)

Gréfica 17. Extraccién de los distintos iones a partir de una disolucién de sulfato de cobre (Il)
100 mM con nitrato de sodio como co-extractante con una concentracion 100 mM, utilizando el

liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3
y 3:1).
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Como se observa, cada una de las relaciones molares extrae el cation cobre (Il)
preferentemente que el cation sodio. Este Ultimo se extrae solamente 0.44% con el
disolvente eutéctico 3:1, mientras que el i6n cobre () supera el 85.00% de

extraccion con todas las relaciones molares.

Los iones nitrato son extraidos en muy altos porcentajes con el liquido iénico y los
disolventes eutécticos. El liquido i6nico extrae el 96.33% de los iones nitratos
presentes en la fase acuosa, mientras que los disolventes eutécticos 1:3 y 3:1
extraen el 90.07% y 93.38% respectivamente.

A diferencia de los iones nitrato, los porcentajes de extracciéon de los sulfatos son
bajos. La relacion 1:3 extrae la mayor cantidad de estos aniones entre las tres
relaciones molares, alcanzando un 40.33% de extraccion de sulfato, mientras que
el liquido i6nico extrae 34.10% de sulfato. El disolvente eutéctico 3:1 solamente

alcanza a extraer 22.34% de los sulfatos presentes en la fase acuosa.

Las extracciones realizadas a partir de sulfato de cobre (Il) 200 mM con nitrato de
sodio 100 mM como co-extractante presentan altos porcentajes de extraccion de
cobre y nitratos en cada una de las relaciones molares. En todas las extracciones
los iones sulfato tienen porcentajes de extraccion considerables, mientras que la

extraccion del ion sodio se puede considerar nula.

Al comparar los porcentajes de extraccion de los aniones sulfato sin co-extractante
(Grafica 2) con los mostrados en la grafica 17, se apreciar el efecto negativo que
tienen la presencia de los nitratos sobre los porcentajes de extraccion de los

sulfatos.

El efecto Hofmeister tiene un papel muy importante en la competencia que hay entre
las extracciones de los iones nitrato y sulfato. Como se muestra en la serie de
Hofmeister (Figura 19), los aniones nitrato tienen interacciones mas deébiles con las
moléculas de agua que los aniones sulfato. Por tal razon, la extraccién de los
aniones nitrato es mucho mayor que la extraccion de los sulfatos en cada una de

las relaciones molares.
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Como se muestra en la grafica 18, el aumentar la concentracion del co-extractante
a 200 mM, no tiene algun efecto significativo sobre la extraccién del ion sodio, el

cual no se extrae con ninguna de las relaciones molares.

Gréfica 18: Extraccion de los iones con CuSO4 100 mM y co-extractante 200 mM
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Grafica 18. Extraccion de los distintos iones a partir de una disolucion de sulfato de cobre (Il)
100 mM con nitrato de sodio como co-extractante con una concentracion 200 mM, utilizando el
liquido idnico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

Los porcentajes de extraccion de los aniones sulfato decrecen considerablemente
con cada una de las relaciones molares, al aumentar la concentracion del co-
extractante. El liquido idnico no extrae los sulfatos presentes en la fase acuosa,
mientras que los disolventes eutécticos con relacion molar 1:3 y 3:1 solamente

extraen 5.03% y 5.66% respectivamente.

En el caso de los nitratos, el liquido i6nico extrae un 88.08% de estos aniones, el
disolvente eutéctico 3:1 extrae el 85.35% y el disolvente eutéctico 1:3 solamente

retira el 79.50% de los nitratos de la fase acuosa.

Comparando las extracciones con nitrato de sodio 100 mM (Grafica 17) y las
extracciones con nitrato de sodio 200 mM, los porcentajes de extraccion de los iones
nitratos decrecen solamente entre 8.00% y 10.00%. Sin embargo, esta disminucién

solo se debe al aumento en la concentracion inicial de estos iones.
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En las extracciones a partir de sulfato de cobre (Il) 200 mM, el incremento de la
concentracion del co-extractante de 100 mM a 200 mM permite extraer mayores
cantidades de cobre de las fases acuosas. Sin embargo, al tener mayor cantidad de
iones nitrato, estos disminuyen su porcentaje de extraccién y a la vez limitan la

extraccion de los iones sulfato.

Al incrementar la concentracion del co-extractante de 200 mM a 500 mM, los
aniones sulfato dejan de ser extraidos en cada una de las relaciones molares, como

se observa en la gréfica 19.

Graéfica 19: Extraccion de los iones con CuSO4 100 mM y co-extractante 500 mM
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Gréfica 19. Extraccién de los distintos iones a partir de una disolucién de sulfato de cobre (Il)
100 mM con nitrato de sodio como co-extractante con una concentracion 500 mM, utilizando el
liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

Los aniones nitrato solamente son extraidos por los disolventes eutécticos y se
extraen en aproximadamente un tercio de la cantidad total. El disolvente eutéctico
1:3 extrae 32.73% de estos aniones, mientras que el disolvente eutéctico 3:1 extrae
38.95% de los nitratos. Las eficiencias de extraccion de los iones nitrato mostradas
en la gréafica 19 son menores a las obtenidas con las otras concentraciones del co-
extractante (Grafica 17 y Grafica 18). Claramente se observa un efecto de
saturacién con el aumento de las cantidades de iones nitrato, causando que la

eficiencia de extraccion de estos iones decrezca.
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En estas extracciones las tres relaciones molares extraen iones sodios. El liquido
idnico extrae 3.59% de estos iones, mientras que los disolventes eutécticos 1:3 y
3:1 alcanzan a extraer 0.88% y 5.36% respectivamente.

El aumento de la concentracion del co-extractante de 200 mM a 500 mM aumenta
los rendimientos de extraccion de cobre, permitiendo extraer casi todo el cobre de
la fase acuosa con cada una de las relaciones molares. Esto debido a que los iones
nitrato a una mayor concentracién pueden estabilizar mas la interfase entre el
liquido i6nico o el disolvente eutéctico y el agua disuelta en este (efecto Hofmeister)
y, ademas, promueven la extraccion de cobre (ll) de acuerdo con el principio de Le
Chatelier al estar en exceso con respecto a los iones cobre (Figura 16). Incluso, los
nitratos a esta concentracion permiten que el sodio sea extraido en bajos

porcentajes.

Al adicionar nitrato de sodio 500 mM en la extraccion de sulfato de cobre (ll), el
liquido idnico solamente extrae iones positivos de la disolucion. Esto puede deberse
a una transferencia de los protones que conforman al liquido ionico hacia la fase
acuosa, provocando que solo se lleve a cabo un mecanismo de intercambio idnico

en esta relacién molar.

6.5.2.- Mecanismos de extraccion.

Las extracciones a partir de sulfato de cobre (ll) con nitrato de sodio como co-
extractante involucran dos especies con carga positiva (Cu?* y Na*) y dos con carga
negativa (SO4% y NO3'). Para la determinacion de los mecanismos de extracciéon se
calculo el porcentaje de cargas positivas totales y cargas negativas totales extraidas
de la fase acuosa con cada una de las relaciones molares. Esto se realizo debido a
gue las concentraciones de los cationes cobre (Il) y aniones nitrato se encuentran
en distintas proporciones a diferencia de cuando estos dos iones provienen de la

misma sal.

En este caso, el mecanismo de extraccion neutral se determiné por la transferencia

igualitaria de cargas positivas y negativas, mientras que el mecanismo de
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intercambio ionico se determind por la transferencia desigual entre los dos tipos de
cargas.

En la gréafica 20 se presentan los porcentajes de cargas que se extrajeron de la fase
acuosa con cada una de las relaciones molares a partir de las disoluciones de
sulfato de cobre (Il) 200 mM vy nitrato de sodio 100 mM. Ademas, se muestran las
contribuciones de cada cation en el porcentaje de extraccion total de cargas
positivas y las contribuciones de cada anién en el porcentaje de extraccion total de
cargas negativas.

Gréfica 20: Cargas totales extraidas de la fase acuosa en las extracciones
con CuSO4 100 mM y co-extractante 100 mM
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Gréfica 20. Extraccion de la cargas positivas y negativas de la fase acuosa, extraidas a partir
de una disolucion de sulfato de cobre (Il) 200 mM con nitrato de sodio como co-extractante con
una concentracion 100 mM, utilizando el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes
eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3y 3:1).

En la tabla 10 se presentan los porcentajes de los mecanismos de extraccion de las
extracciones de la grafica 20, los cuales se calcularon con las ecuaciones 10 a 12

con los porcentajes de extraccion de las cargas positivas y negativas.
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Tabla 10: Mecanismos de extraccion con CuSO4 100 mM y
co-extractante 100 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) DES (1:3) DES (3:1)
Extraccion neutral 85.45 94.10 79.59
Intercambio i6nico 14.55 5.90 20.41

Tabla 10. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir
de una disolucion de sulfato de cobre (ll) 200 mM con co-extractante 100 mM, utilizando el
liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

En la extraccion con el liquido iénico, el cobre es el Unico catidn que se extrae desde
la fase acuosa, extrayéndose con este el 64.18% de las cargas positivas que se
encontraban en la fase acuosa. En el caso de las cargas negativas, estas se extraen
54.82%, siendo el 32.11% por la extraccion de aniones nitrato y 22.73% por la

extraccion de aniones sulfato.

En la extraccion con el liquido i6nico el mecanismo de extraccion predominante es
la extraccion neutral, ocurriendo solamente el 14.55% de la extraccion por

intercambio idnico.

Con el disolvente eutéctico 1:3 se extraen solamente las cargas positivas mediante
la extraccion de cobre, teniendo un 60.47% de extraccion de cargas positivas. En el
caso de las cargas negativas, los aniones nitrato aportan 30.02% y los aniones
sulfato 26.88%, sumando en total 56.91% de cargas negativas extraidas. Debido a
gue solo existe una diferencia del 3.56% entre los porcentajes de extraccion de
ambas cargas, el mecanismo de extraccion dominante con este disolvente eutéctico

es neutral, llevandose a cabo solo el 5.90% de la extraccion por intercambio ionico.

Los cationes sodio tienen una pequeiia influencia en el mecanismo de extraccion
con el disolvente eutéctico 3:1, las cargas positivas se extraen 57.82%, en el cual el
i6n sodio solamente aporta 0.15% y el resto es contribuido por el cobre. Las cargas
negativas se extraen 46.02%, siendo el 31.13% por los nitratos y 14.89% por los
sulfatos. Como la diferencia entre los porcentajes de extraccion de las cargas de los
cationes y aniones es del 11.80%, se considera que el mecanismo de extraccion es
predominantemente neutral y solamente el 20.41% ocurre por intercambio iénico.
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En las extracciones a partir de sulfato de cobre (ll) con nitrato de sodio 100 mM
como co-extractante, el mecanismo de extraccion predominante es de extraccion
neutral. El disolvente eutéctico 1:3 presenta el menor porcentaje de intercambio
i6nico, mientras que el disolvente eutéctico 3:1 presenta la mayor influencia por este

mecanismo.

En todas las extracciones con co-extractante 100 mM, los nitratos tienen mayor
influencia que los sulfatos en la extraccién neutral, sin embargo, los iones sulfatos

contribuyen significativamente en el balance de cargas de la extraccion.

En la gréfica 21 se exhiben los porcentajes de extraccion de cargas positivas y
negativas que se obtuvieron a partir de sulfato de cobre (II) 200 mM con nitrato de
sodio 200 mM como co-extractante, mientras que en la tabla 11 se presentan los

porcentajes de los mecanismos de extraccion de estas extracciones.

Al incrementar la concentracion de co-extractante de 100 mM a 200 mM los
porcentajes de cargas disminuyen, esto debido a que incrementa la cantidad de

cargas totales presentes en la fase acuosa antes de la extraccion.

Grafica 21: Cargas totales extraidas de la fase acuosa en las extracciones
con CuSO4 100 mM y co-extractante 200 mM
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Grafica 21. Extraccion de la cargas positivas y negativas de la fase acuosa, extraidas a partir
de una disolucién de sulfato de cobre (Il) 100 mM con nitrato de sodio como co-extractante con
una concentracién 200 mM, utilizando el liquido i6nico (IL, relacion molar 1:1) y los disolventes

eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3y 3:1).
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Tabla 11: Mecanismos de extraccion con CuSO4 100 mM y
co-extractante 200 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) DES (1:3) DES (3:1)
Extraccion neutral 88.47 87.22 92.90
Intercambio iénico 11.53 12.78 7.10

Tabla 11. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir
de una disolucion de sulfato de cobre (ll) 200 mM con co-extractante 200 mM, utilizando el
liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

En todas las extracciones que involucran nitrato de sodio 200 mM como co-
extractante, no se aprecia alguna contribucién del ién sodio en los mecanismos de
extraccion. Este cation no se extrae de la fase acuosa con ninguna de las relaciones

molares.

La extraccion de cobre con el liquido idnico presenta una influencia del 49.78% de
extraccion de las cargas positivas presentes en la fase acuosa. En el caso de los
aniones, el nitrato es el Unico que contribuye en la extraccion de las cargas
negativas, extrayéndose el 44.04% de este tipo de cargas. La diferencia de entre
los porcentajes de ambas cargas es tan solo del 5.74%, debido a esto el 88.47% de

la extraccion se lleva a cabo mediante un mecanismo de extraccion neutral.

Con el disolvente eutéctico 1:3, el cobre aporta 48.45% en la extraccion de las
cargas positivas presentes en la fase acuosa. En el porcentaje de extraccion de las
cargas negativas el nitrato contribuye con 39.75% y el sulfato solamente con 2.51%,
sumando en total 42.26%. Debido a que los porcentajes de extraccion entre los dos
tipos de cargas es del 6.19%, la extraccion con este disolvente eutéctico presenta
12.78% de extraccion por intercambio idnico, sin embargo, la mayor parte de la

extraccion se lleva a cabo mediante extraccion neutral.

En la extraccion con el disolvente eutéctico 3:1, las cargas positivas alcanzan un
porcentaje de extraccion del 48.98% debido a la extraccion de cobre desde la fase
acuosa. Las cargas negativas se extraen 45.51%, contribuyendo el sulfato
solamente con el 2.83%, mientras que el nitrato contribuye con 42.67% en la

extraccion de cargas negativas. El 92.90% de esta extraccion se lleva a cabo por el
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mecanismo de extraccidn neutral, debido a la pequefia diferencia entre los

porcentajes de extraccion de ambas cargas.

Las extracciones a partir de sulfato de cobre (Il) 100 mM con co-extractante 200
mM, presentan mayor influencia del mecanismo de extraccion neutral. En todas las
relaciones molares el intercambio iénico influye en menos de un quinto de la

extraccion.

En las extracciones a partir de sulfato de cobre (Il) 200 mM con nitrato de sodio 500
mM se obtuvieron los porcentajes de extraccion de las cargas positivas y negativas
gue se presentan en la grafica 22. Mediante los porcentajes obtenidos en esta
gréfica se calcularon los porcentajes de los mecanismos de extraccidbn que se

presentan en la tabla 12.

Gréfica 22: Cargas totales extraidas de la fase acuosa en las extracciones
con CuSO4 100 mM y co-extractante 500 mM
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Gréfica 22. Extraccion de la cargas positivas y negativas de la fase acuosa, extraidas a partir
de una disolucion de sulfato de cobre (Il) 200 mM con nitrato de sodio como co-extractante con
una concentracion 500 mM, utilizando el liquido idnico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes

eutécticos (DESSs, relaciones molares 1:3y 3:1).
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Tabla 12: Mecanismos de extraccion con CuSO4 100 mM y
co-extractante 500 mM

Mecanismo (%) Extractante
IL (1:1) DES (1:3) DES (3:1)
Extraccion neutral 0.00 80.16 85.91
Intercambio i6nico 100.00 19.84 14.09

Tabla 12. Porcentajes de los mecanismos de extraccion de las extracciones de cobre a partir
de una disolucion de sulfato de cobre (ll) 200 mM con co-extractante 500 mM, utilizando el
liquido i6nico (IL, relacién molar 1:1) y los disolventes eutécticos (DESs, relaciones molares 1:3
y 3:1).

En todas las extracciones con nitrato de sodio 500 mM, no se aprecia alguna
contribucion del anién sulfato en los mecanismos de extraccién, ya que este anion

no se extrae de la fase acuosa con ninguna relacion molar.

En la extraccion con el liquido idnico, el sodio aporta 2.56% del porcentaje total de
las cargas positivas, mientras que el cobre contribuye con el 28.57%, alcanzando
en total 31.13 %. En el caso de las cargas negativas, ningan anion contribuye en la
extraccion, ya que no se extraen ni sulfatos ni nitratos. Debido a que solamente se
extraen cargas positivas desde la fase acuosa, la extraccion se lleva a cabo

totalmente por un mecanismo de extraccion de intercambio ionico.

El porcentaje de extraccion de las cargas positivas obtenido con disolvente eutéctico
1:3 presenta una influencia del 28.53% por parte del cobre, mientras que el sodio
contribuye solamente con 0.63%, alcanzando en total 29.16% de extraccion. En la
extraccion de cargas negativas solamente participa el anion nitrato, alcanzando
23.38%. La diferencia entre los porcentajes de ambos tipos de cargas es del 5.78%,
debido a esta pequefia diferencia el 80.16% de la extraccion ocurre mediante

extraccion neutral.

En la extraccion con el disolvente eutéctico 3:1, el cobre aporta 28.56% en la
extraccion de las cargas positivas y el sodio 3.83%, alcanzando en total 32.39%.
Las cargas negativas alcanzan 27.82% de extraccion, contribuyendo solamente el
anion nitrato. Como solo hay una diferencia de 4.57% en la extraccion de ambas

cargas, el mecanismo de extraccion neutral influye en el 85.91% de la extraccion.
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En todas las extracciones a partir de sulfato de cobre (Il) 100 mM con co-extractante
(NaNO3) a distintas concentraciones, el mecanismo de extraccion neutral predomina
en mas de 80% de la extraccién. Con excepcion de la relacion 1:1 que se lleva a
cabo totalmente mediante el mecanismo de extraccion de intercambio iénico, en la
extraccion con co-extractante 500 mM, lo cual podria deberse a la transferencia de
protones del liquido iénico (que lo componen) hacia la fase acuosa, como se

muestra en la ecuacion 3.
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/.- CONCLUSIONES.

Al mezclar trihexilamina y acido octanoico en distintas relaciones molares, se
pueden obtener un liquido iénico (relacion molar 1:1) y dos disolventes eutécticos
(relaciones molares 1:3, 3:1), los cuales funcionan como disolventes y a la vez como

extractantes en la extraccion de cobre (ll) disuelto en fases acuosas.

Los rendimientos de extraccién de cobre (Il) que se alcanzan a partir de disoluciones
de sulfato de cobre (Il) dependen significativamente de la relacibn molar de
trihexilamina y acido octanoico que se utiliza, alcanzando porcentajes de extraccion
entre el 50% y 94%. Por el contrario, los rendimientos de las extracciones con
disoluciones de nitrato de cobre (ll) no presentan grandes diferencias, obteniendo

porcentajes de extraccion mayores al 95%.

El tipo de sal cuprica utilizada tiene una gran influencia en los rendimientos de
extraccion. Esto ocurre debido a que el anion estabiliza o desestabiliza la interfase
entre el liquido i6nico o disolvente eutéctico y el agua, este efecto se denomina el

efecto Hofmeister.

Los resultados obtenidos concuerdan con la serie de Hofmeister, en la cual los iones
nitrato y sulfato se encuentran en extremos opuestos, obteniendo mayores
rendimientos de extraccion de iones cobre a partir de nitrato de cobre (Il). Como
sugiere la teoria, si el anién es un ion caotrépico (nitrato) este estabilizara la
interfase, favoreciendo la transferencia de iones cobre, por el contrario, si el anién
es un ion kosmotropico (sulfato), este desestabilizara la interfase, dificultando la

transferencia de iones cobre.

Todas las extracciones a partir de nitrato de cobre (ll) presentan mecanismos
predominantes de extraccion neutral y muy poco intercambio idnico,
independientemente de la relacibn molar que se utiliza. En el caso de las
extracciones con sulfato de cobre (ll) la extraccion neutral solamente predomina en
las extracciones realizadas con la relacion molar 1:1 y 1:3. Sin embargo, con esta

sal si hay extraccion por intercambio iénico.
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La influencia que tiene el intercambio iGnico en las extracciones esta relacionada
con el anién de la sal de cobre conforme a la serie de Hofmeister. Las interacciones
agua-agua son mas fuertes que las interacciones ion-agua en la presencia de iones
nitrato (naturaleza caotrdpica), por lo cual, estos iones se extraen en altas
proporciones como el ion cobre (Il), adoptando un mecanismo predominantemente
neutral. Por otro lado, los iones sulfato son de naturaleza kosmotrépica y sus
interacciones ion-agua mas fuertes que las agua-agua, de manera que su extraccion
ocurre en menores proporciones que la de los iones cobre, causando que el

intercambio ibnico sea mayor que en las extracciones con iones nitrato.

En todas las relaciones molares, la concentracion de nitrato de cobre (Il) tiene un
pequefio efecto sobre el mecanismo de extraccion. Cuando se aumenta la
concentracion de la sal, los porcentajes de extraccion entre los iones cobre (Il) y los
nitratos se asemejan mas, causando que el mecanismo de extraccion tenga un
caracter mas neutral. En el caso del sulfato de cobre (Il), no se encontré una relacion
entre el aumento de la concentracion inicial de esta sal y la naturaleza del

mecanismo de extraccion.

Se comprobo que el nitrato de sodio como co-extractante mejora el rendimiento de
extraccion de cobre (Il) mediante el efecto Hofmeister, debido a que los iones nitrato
provenientes del co-extractante estabilizan la interfase e incrementan la eficiencia
de las extracciones con sulfato de cobre (ll). Ademas, en la mayoria de estas

extracciones predomina el mecanismo de extraccion neutral.

El aumento en la concentracion del co-extractante tiene un efecto positivo en los
rendimientos de extraccion de cobre (), contrarrestando las diferencias que hay en

la capacidad extractiva del liquido i6nico y los disolventes eutécticos.

El uso de este liquido i6nico y disolventes eutécticos son una alternativa bastante
atractiva para la purificacion y concentracion de cobre (l) en procesos
hidrometallrgicos, presentando altos rendimientos de extraccion y ventajas
econdmicas y medioambientales frente a los disolventes convencionales utilizados
en la actualidad (extraccion por solventes). Sin embargo, aun falta mas desarrollo

de estos disolventes ibnicos para su utilizacién en procesos a gran escala.
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