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RESUMEN

La generacion a nivel mundial de Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos
(RAEES) super6 las 53 millones de toneladas en 2019 y se estima que solo el 20% de
estos residuos fueron recolectados y reciclados. Los residuos restantes se confinaron
a tiraderos no oficiales, convirtiéndose en fuentes potenciales de contaminacién por

su riesgo a la salud humana y al medio ambiente.

Se han impulsado estrategias como la mineria urbana, la cual recupera a los metales
de valor econdmico y tecnolégico que se encuentran dentro de los RAEEs (por
ejemplo, las tierras raras), con el proposito de disminuir la cantidad de residuos y al
mismo tiempo para contrarrestar los efectos negativos de la mineria tradicional. En la
mineria urbana se realizan procesos de separacion quimica y purificacion para extraer
a estos metales, donde se emplean disolventes volétiles o disolventes acidos/basicos
gue pueden ser reemplazados por los liquidos i6nicos, los cuales poseen
caracteristicas favorables como una baja volatilidad, no flamabilidad y una menor

toxicidad.

Este trabajo de investigacién se enfocd en la extraccion de metales de alto valor
tecnoldgico relevantes para la mineria urbana, a través del disefio y uso de liquidos
i6nicos pseudo-proticos. Ademas, se determind la factibilidad de la aplicacion de los
liquidos i6nicos en este tipo de procesos, mediante el estudio de diversos parametros

importantes.

Se sintetizaron cuatro liquidos i6nicos que contienen en su estructura a cationes
trialquilamina y aniones basados en &cidos carboxilicos alifaticos y ciclicos
provenientes de fuentes naturales: ciclohexanoato de trioctilamonio, benzoato de

trioctilamonio, miristato de trioctilamonio y octanoato de trihexilamonio.

Los elementos raros utilizados en las extracciones liquido-liquido fueron itrio, indio,
neodimio y lantano, metales que son empleados para fabricar, por ejemplo, motores

de vehiculos eléctricos, turbinas edlicas, equipos médicos y electronicos.



Los resultados experimentales mostraron una alta eficiencia de extraccion de los
cuatro metales (< 90%) con miristato de trioctilamonio y octanoato de trihexilamonio,
asi como una eficiencia de extracciobn considerable con ciclohexanoato de
trioctilamonio y benzoato de trioctilamonio, estableciendo una ventaja de extraccion

sobre los disolventes tradicionales.

También se evalud la extraccion de estos elementos cuando se encuentran como
mezcla en la fase acuosa. Las eficiencias de extraccion de los metales siguieron el
principio de Pearson, el cual puede ser utilizado para la prediccion de los porcentajes
de extraccion. Para recuperar los metales del liquido idnico y promover el reciclaje de

su fase, se empleod el agente quelante EDTA-2Na.

Se determin6 que los liquidos i6nicos pueden ser utilizados en multiples ciclos de
extraccion sin la necesidad de recuperar los metales extraidos entre ciclos. Esta
capacidad de extraccion simplifica el proceso y muestra una baja saturacién por parte

de los liquidos i6nicos.

El factor que mas influye en los costos del proceso de extraccion es la produccion de
los liquidos ionicos. Para contrarrestar este efecto, se evalud la posibilidad de
disminuir la cantidad de liquido i6nico empleada en el proceso de extraccion, en

diferentes relaciones masicas liquido iénico : fase acuosa.

De los liquidos i6nicos empleados, el octanoato de trihexilamonio obtuvo los mejores
resultados de extraccion y recuperacion de los cuatro elementos, en todos los
experimentos. Por otra parte, el benzoato y el ciclohexanoato de trioctilamonio se

recomiendan para la extraccion selectiva de indio.

La disminucion de la relacién mésica del liquido idnico, asi como su uso en multiples
ciclos sin recuperaciéon de metales, permiten disminuir los costos del proceso de
extraccion y aumenta la posibilidad del uso de liquidos i6nicos en la mineria urbana,
dado que los liquidos iénicos representan una inversioén considerable en comparacion

con los disolventes convencionales.



ABSTRACT

The worldwide generation of Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE)
exceeded 53 million tons in 2019 and it is estimated that only 20% of this waste was
collected and recycled. The remaining waste was deposited on unofficial dumps,

becoming potential sources of contamination and a risk to health and the environment.

Strategies such as urban mining have been promoted, which recovers metals of
economic and technological value that are found within WEEE (rare earths for
example), with the purpose of reducing the amount of waste while at the same time to
offset the negative effects of traditional mining. In urban mining, chemical separation
and purification processes are carried out to extract these metals, where volatile
solvents or acid/basic solvents are used that can be replaced by ionic liquids, these

have favorable characteristics such as low volatility, non-flammability and less toxicity.

This research work focused on the extraction of metals of a high technological value
relevant for urban mining, through the design and use of pseudo-protic ionic liquids. In
addition, through the study of various important parameters for the feasibility of the

application of ionic liquids in this type of process was determined.

Four ionic liquids containing amine cations and anions based on aliphatic and cyclic
carboxylic acids from natural sources were synthesized: trioctylammonium
cyclohexanoate, trioctylammonium benzoate, trioctylammonium myristate and

trihexylammonium octanoate.

The rare elements used for the liquid-liquid extractions were yttrium, indium,
neodymium and lanthanum. This metals are used to manufacture, for example, electric

vehicle motors, wind turbines, medical and electronic equipment.

Experimental results show high extraction efficiency for all four metals (<90%) with

trioctylammonium myristate and trihexylammonium octanoate, as well as considerable



efficiency with trioctylammonium cyclohexanoate and trioctylammonium benzoate.

This shows advantage in extractions over traditional solvents.

The extraction of these elements from a aqueous mixture was also evaluated. The
extraction efficiencies of the metals followed the Pearson principle, which can be used
to predict of the extraction percentages. The chelating agent EDTA-2Na was used to

recover the metals from the ionic liquid and promote the recycling of its phase.

It was determined that ionic liquids can be used in multiple extraction cycles without
the need to recover the extracted metals between cycles. This extraction capacity
simplifies the process and shows low saturation by ionic liquids.

The factor that most influences the costs of the extraction process is the production of
ionic liquids. To reduce these costs, the possibility of reducing the amount of ionic liquid
used in the extraction process was evaluated by using different ionic liquid:aqueous

phase mass ratios.

Of the ionic liquids used, trihexylammonium octanoate showed the best extraction and
recuperation results for the four metals in all experiments. On the other hand,
trioctylammonium benzoate and trioctylammonium cyclohexanoate are recommended

for the selective extraction of indium.

The decrease in the amount of ionic liquid, as well as its use in multiple cycles without
recovering metals, allows to reduce the cost of the extraction process and increases
the feasibility of the use of ionic liquids in urban mining, since ionic liquids represent a

considerable investment compared to conventional solvents.
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1. MINERIA URBANA

En 1961, la urbanista Jane Jacobs declaré que “las ciudades serian las minas del
futuro”, como respuesta a las consecuencias energéticas y ambientales que la mineria

genero en su épocal.

Afos después, las palabras de Jacobs resultaron acertadas y fueron definidas en un
concepto: mineria urbana, la cual consiste en recuperar los elementos de valor
presentes en compuestos antropogénicos como aparatos, equipos, edificios e
infraestructura en el fin de su ciclo de vida®’ (figura 1), con el principal objetivo de

transformarlos y emplearlos en la elaboracién de nuevos productos®?2,
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Figura 1: Fuentes de suministro de la mineria urbana. Fuente: Elaborada con datos de Cossu & Williams®.



Esto significa que los materiales recuperados se convierten en materias primas
secundarias que son reintegradas en el ciclo de produccién para usarse en conjunto
con las materias primas naturales y generar nuevos materiales antropogénicos®®

(figura 2).

Reciclaje de materiales —_—
antropogénicos

Generacion de

materiales renovables
Reuso

[
Recursos Uso en produccidn-
materiales construccion

Materias primas

L

sellepundas sewd selalelp

Extraccion de
materias primas Mineria urbana de
materiales —

antropogénicos

Figura 2: Obtencion de recursos materiales de distintas fuentes. Fuente: Elaborada con datos de Cossu
& Williams®.

Nota: Dentro del proceso, es comin confundir el reciclaje de materiales antropogénicos con la mineria
urbana, sin embargo, son técnicas con diferentes propdsitos; la primera técnica recicla el material
completamente, mientras que la segunda técnica solo recicla los componentes de importancia

econdémica que constituyen al material®.

Actualmente la mineria urbana es aceptada como una opcién sostenible a la mineria
tradicional debido a que disminuye la demanda de materiales virgenes y protege a los
recursos que aun no son extraidos®®. La mineria urbana también reduce la presencia
de algunos residuos que representan sus fuentes de suministro, como se muestra a

continuacion.



1.1 FUENTES DE SUMINISTRO

El potencial de la mineria urbana es fortalecido por el origen de sus fuentes de
suministro, entre las que se encuentran: infraestructura y edificios, asi como aparatos
eléctricos y electronicos. En las ultimas dos categorias se incluyen aparatos como

maquinaria, herramientas y equipos médicos/cientificos3® (figura 1).

La infraestructura y los edificios son una fuente potencial para la mineria urbana, no
obstante, deben superar ciertas restricciones que ralentizan su aplicacion, como la
pérdida de materiales relacionada con la funcionalidad o calidad, el desmontaje de
elementos clave como puertas, ventanas, inodoros, ademas de la reutilizacion de

materiales®.

Por otra parte, los aparatos eléctricos y electronicos son considerados como la
principal fuente de suministro tanto por su abundancia, como por su alto contenido en
metales raros y costosos>1%11 razén por la que seran estudiados con mayor detalle

en esta investigacion.

1.1.1 RESIDUOS DE APARATOS ELECTRICOS Y ELECTRONICOS.

Los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos (RAEES) [en inglés Waste
Electrical or Electronic Equipment (WEEE o E-waste)] estan conformados por
desechos de cualquier producto con motor, bateria o conexibn como laptops,
refrigeradores, televisores, lavadoras, radios, impresoras, teléfonos celulares, hornos
de microondas, lamparas, herramientas, controles, etcétera®1%, que son desechados

durante o en el fin de su ciclo de vida.

En condiciones adecuadas, los RAEEs no representan ningun riesgo y pueden ser
reparados o reciclados. Sin embargo, cuando estos residuos no son gestionados
correctamente pueden causar efectos negativos en la salud humana y/o en el medio

ambiente como la contaminacion de agua, la emision de gases de efecto invernadero



y la liberacion de sustancias téxicas, debido principalmente al diverso contenido de

metales con los que estan fabricados?419, tal como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Distribuciéon de metales en RAEEs.

Plastico Hierro Aluminio Cobre Plata Oro Paladio
(% p/p) (% p/p) (% p/p) (Y% p/p)  (ppm) (ppm) (ppm)
Teclado de TV 28 28 10 10 280 20 10
Celular 56 5 1 13 3, 500 340 130
Bocinas 47 23 1 21 150 10 4
Reproductor DVD 24 62 2 5 115 15 4
Calculadora 61 4 5 3 260 50 5

Fuente: Tesfaye, Lindberg, Hamuyuni, Taskinen & Hupa!?.

Esta situacion se complica al revelar que sélo el 20% de estos residuos son
recolectados para tratamiento, mientras que el resto se encuentran almacenados en

casa, dispuestos en la calle o depositados con la basura habitual* (figura 3).

+
g o El 80% de los dispositivos totales no son
Equipos pequefios recolectados para reciclar.

(El 4% de esta cantidad es tirado como
basura convencional, mientras el resto tiene
un destino desconocido o no documentado).

&
‘ ‘ Figura 3: Datos globales

de la composicion vy
disposicién de los
RAEEs.

Fuente: Elaborado con
datos de PACE & UNEC*.
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Desde inicios del presente siglo, el problema con los RAEEs llamé la atencion de
diferentes organismos, quienes se han dedicado a supervisarlos. Un ejemplo es el
Instituto de las Naciones Unidas para la Formacién Profesional y la Investigacion [en
inglés United Nations Institute for Training and Research (UNITAR)] que cred6
diferentes programas de monitoreo como el Monitor Global de Residuos Electronicos
[en inglés Global E-waste Monitor [(GEWM)]? con el fin de reportar periédicamente la
cantidad de RAEEs que son generados alrededor del mundo (tabla 2). EI UNITAR ha
estimado que el incremento de estos residuos continuara hasta duplicarse en tan solo

16 afios?.

Tabla 2: Generacion mundial de RAEES.

Afo Millones de toneladas (Mt)

2014 44.4
2015 46.4
2016 48.2
2017 50.0
2018 51.8
2019 53.6

Fuente: Elaborada con datos de Global E-waste Monitor?2.

De las 53.6 Mt de residuos reportados en 2019, 24.9 Mt provienen de Asia, 13.1 Mt
de América, 12 Mt de Europa, 2.9 Mt de Africa y 0.7 Mt de Oceania?. Especificamente
de las 13.1 Mt producidas en América, México es el segundo pais con mayor
aportacion de RAEEs (1.22 Mt) generando aproximadamente 9.7 kg/persona al afio,

situdndose soélo por debajo de Estados Unidos (6.92 Mt - 20.9 kg/persona)?.

La informacién anterior expone que los habitos de consumo actuales podrian conducir
a escasos recursos primarios y a excesivos residuos domésticos en el futuro?.
Ademas, los RAEEs son una fuente relevante para la mineria urbana, y no

exclusivamente en México, sino también en todo el mundo.



1.2 IMPORTANCIA DE LA MINERIA URBANA

Como una técnica multidisciplinaria, la mineria urbana contribuye en aspectos
sociales, econémicos, asi como ambientales, y en consecuencia a estos tres, también
en aspectos politicos?®. Los enfoques de estos diferentes ambitos son discutidos a

profundidad en las siguientes secciones.

1.2.1 AMBITO ECONOMICO

El mayor impulso de la mineria urbana es su aprovechamiento econémico basado en
dos objetivos. El primero consiste en obtener ganancias de los metales extraidos de

los residuos y el segundo, en disminuir la actividad de la mineria tradicional.

Respecto al primer objetivo, GEWM realizé un estudio en 2019 donde estim6 que en
el caso de que se reciclara el total de los RAEESs reportados en ese afio (53.6 Mt), se
podrian obtener aproximadamente 25 mil kilotoneladas de metales puros,

equivalentes a 57 mil millones de délares?# (tabla 3).

Tabla 3: Estadisticas de reciclaje de metales contenidos en RAEESs a nivel global.

Metal Cantidad (kilotoneladas [kt]) Precio (millones de d6lares [MDD])

Plata (Ag) 1.2 579
Aluminio (Al) 3, 046 6, 062
Oro (Au) 0.2 9, 481
Bismuto (Bi) 0.1 1.3
Cobalto (Co) 13 1, 036
Cobre (Cu) 1, 808 10, 960
Hierro (Fe) 20, 466 24, 645
Germanio (Ge) 0.01 0.4
Indio (In) 0.2 17
Iridio (Ir) 0.001 5
Osmio (Os) 0.01 108
Paladio (Pd) 0.1 3,532
Platino (Pt) 0.002 71
Rodio (Rh) 0.01 320
Ruterio (Ru) 0.0003 3
Antimonio (Sh) 76 644
Total 25, 410 57, 464

Fuente: Elaborada con datos de Global E-waste Monitor?2.
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Esta cantidad de dinero es proporcional al triple del valor de la produccién anual de
plata en el mundo* y de acuerdo con datos del Banco Mundial?, también seria
suficiente dinero para pagar el total de la deuda externa de Ecuador (56 mil MDD), Sri
Lanka (56 mil MDD), Republica Dominicana (44 mil MDD), Bulgaria (43 mil MDD),

Kenia (38 mil MMD), entre otros, mostrando el verdadero valor del reciclaje.

Referente al segundo objetivo, diversos investigadores han reportado que algunos
elementos se encuentran en mayor presencia (hasta 80%) y pureza almacenados en
los RAEEs que en las minas naturales®’8!1 como se muestra en la tabla 4. Por
ejemplo, la Plataforma para Acelerar la Economia Circular [en inglés Platform for
Accelerating the Circular Economy (PACE)] y la Coalicion de Desechos Electrénicos
de las Naciones Unidas [en inglés United Nations E-waste Coalition (UNEC)]* indican
gue hay 100 veces mas oro en una tonelada de teléfonos celulares, que en una

tonelada de mineral.

La diferencia en la concentracion de los metales se genera desde el proceso de
extracciéon; en la mineria tradicional, exclusivamente el 2% del mineral sustraido
pertenece al metal deseado, mientras que el 50% son desechos estériles, el 44%
relaves y el 4% escorias®®, en comparacion con la mineria urbana, donde es posible

controlar el proceso de reciclaje para concentrar el metal de forma mas eficiente.

Tabla 4: Distribucion de metales en mineria urbana y tradicional.

Concentracion (% p/p)

| Mineriatradicional | Mineria urbana
Litio 6.5x103 1-6
Indio 1x10% 0.5-5
Molibdeno 1.1x104 10-30
Vanadio 1.8 1-12
Cobre 0.6 3-21
Plata 215.5 (ppm) 115-3500 (ppm)
Oro 1.01 (ppm) 10-340 (ppm)
Paladio 2.7 (ppm) 4-130 (ppm)

Fuente: Elaborada con datos de Wang, Tan, Chiang, Li® y Tesfaye, Lindberg, Hamuyuni, Taskinen,
Hupa'!.
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Es importante mencionar que la mineria urbana aun no puede reemplazar por
completo a la mineria tradicional, debido principalmente a la alta demanda de metales
gue realiza la industria y a las diferentes etapas que deben cumplir los RAEES antes
de su reciclaje (recoleccion, clasificacion, separacion, etc.)’. Sin embargo, la mineria

urbana ayuda a disminuir la mineria excesiva, ademas del tiempo de exploracién.

Por ejemplo, se estima que la cantidad anual de metales necesarios para la
produccion de nuevos electronicos es de 39 Mt y si se obtuvieran totalmente las 25.41
Mt de metales reciclados de RAEEs (2019), solo seria necesario extraer 14 Mt de

metales virgenes para cumplir la demanda?.

Un beneficio econdmico adicional que presenta la mineria urbana es su capacidad de
emplear equipos y tecnologia de la mineria tradicional para llevar a cabo la

recuperacion de los metales, sin necesidad de una inversién mayor”.

1.2.2 AMBITO SOCIAL Y POLITICO

Algunos paises no pueden cubrir la demanda nacional de metales necesarios para su
desarrollo debido principalmente a la falta de yacimientos en su territorio, 0 a una
disminucién de estos, requiriendo en ocasiones su obtencién en otros paises,

volviéndose dependientes de las condiciones econdmicas y politicas de ese lugar.

Ademas de facilitar de esta manera la creacion de monopolios de minerales, también
se restringe a que los precios de los metales sean establecidos por pocos

mercados314-16,

Por estas razones, diversos gobiernos han implementado una nueva estrategia que
permite aprovechar los recursos nacionales durante varios ciclos con ayuda de la
mineria urbana: la economia circular. Consiste en un modelo econémico, social y
politico que se centra en mantener en el punto méas alto el valor de cada objeto todo
el tiempo, al reutilizarlos, repararlos y reintegrarlos continuamente en el ciclo de

produccioén, asi como disminuir al minimo los residuos desde su disefio*®.
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Para introducir un modelo econdémico circular entorno a los Aparatos Eléctricos y
Electronicos (AEES), se requiere una colaboracion continua entre la sociedad, los
consumidores, empresarios y el gobierno para adaptar o redisefiar ciertos aspectos

dentro del ciclo de produccién y consumo?, como se muestra en la figura 4.

@0DUCCION
CONSUMQ

SyjLNVEY®

CIRCULAR

RECOLECCION

Figura 4: Bases de la economia circular. Fuente: Elaborada con datos de PACE & UNEC*y Tesfaye,
Lindberg, Hamuyuni, Taskinen & Hupal.

El modelo comienza con la produccién y consumo. Los AEEs deben disefiarse para
ser duraderos, libres de materiales peligrosos, reutilizables, ademas de garantizar una
facil disposicidn, un reciclaje seguro y evitar los empaques no esenciales, sobre todo
los plasticos. Si es necesario, debe realizarse un redisefio total de su ciclo de vida que

les permita cumplir con las caracteristicas anteriores. También se fomenta a las
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empresas a utilizar licencias abiertas de fabricacion que favorezcan una pre-

competitividad y mantengan siempre en circulacion a los aparatos.

El segundo paso es reparar y brindar una segunda vida a los AEEs. La mayoria de
las empresas ofrecen garantias de uso, que los clientes pueden hacer valer en caso
de que el aparato adquirido deje de funcionar, se desempefie incorrectamente o no
satisfaga sus necesidades, para que el aparato sea cambiado o reparado, evitando la
compra/desecho continuo. Este servicio por parte de los fabricantes es obligatorio por

ley en algunos paises.

La compra de aparatos de segunda mano también eleva su valor circular. Ademas,
las personas pueden aumentar la durabilidad de sus aparatos si les dan

mantenimiento, las reparan y reacondicionan, alargando su vida util.

Cuando los aparatos cumplen con su vida Gtil 0 ya no pueden ser reparados, se
comienza con el proceso de recoleccién, que permite controlar el flujo de RAEESs para
evitar su mal manejo. Puede realizarse a través de incentivos por consumo, donde
los productores ofrecen a los clientes incentivos economicos por la recompra de
aparatos o la devolucién de RAEEs. Otra opcién son los programas de reciclaje y
reintegracion avanzados que involucran tanto a las empresas como al gobierno para
crear en conjunto un ciclo cerrado de produccién, reciclaje y reintegracion basados en

la legislacion actualizada.

Simultaneamente, cada gobierno debe establecer metas de reciclaje para su
respectivo pais, las cuales debe cumplir y mejorar en determinado tiempo, para

aumentar la cantidad y la calidad de los materiales reciclados.

Por ultimo, se encuentra la mineria urbana, que clasifica los residuos que contienen
materiales valiosos, los recupera y reintegra a la cadena de suministro para ser
transformado en materias primas secundarias que son utilizadas nuevamente en la

etapa de produccion>.

La correcta implementacion de la economia circular puede reflejarse en un crecimiento

econdémico y social, relacionado con nuevas fuentes de empleo formales y en
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condiciones seguras, buenas practicas de produccion, asi como de calidad. También

puede resultar en una disminucién de los costos para el consumidor en un 7%?.

1.2.3 AMBITO AMBIENTAL

El medio ambiente es el aspecto que mas se beneficia con la mineria urbana. Ademas
de proteger los recursos y disminuir los residuos, genera otras ventajas como la
creacion o renovacion de programas/leyes que permiten una gestion adecuada de
residuos, recursos y emisiones®!!, asi como la sostenibilidad del proceso de
extraccion al disminuir la explotacion de depdsitos minerales, conservando en

especifico los recursos no renovables®?.

Desde el punto de vista del consumo energético, la mineria urbana reduce en un 80%
las emisiones de CO: y hasta el 90% del requerimiento de energia, a diferencia de la
mineria tradicional*'l. Otro mérito importante es que se eliminan los sitios de
disposicion de residuos informales como espacios abiertos o tiraderos de chatarra®*,

permitiendo la formacién de paisajes mas limpios?.

1.3 CONSIDERACIONES DEL PROCESO DE RECUPERACION MEDIANTE LA
MINERIA URBANA

Debido a las condiciones en las que los elementos se encuentran presentes dentro de
los RAEESs, la mineria urbana se enfrenta a las siguientes estadisticas: respecto a los
elementos de la tabla periddica, solo el 12% son faciles de recuperar (por ejemplo,
Cu, Rh, Pd, Pt, Auy Pb), el 46% solo puede recuperarse como aleacion (por ejemplo,
Nb, Cd, Hf, Sm, etc.) y el resto son dificiles de extraer!’. Estos inconvenientes afectan
en menor grado a la mineria urbana y no impiden su aplicacion o desarrollo, por el

contrario, presentan un area de oportunidad para mejorar la tecnologia de extraccion.
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En resumen, la mineria urbana busca disminuir el impacto de los habitos de consumo
excesivos con el aprovechamiento de los productos existentes a través de la cultura

de brindar una segunda oportunidad a lo que nos rodea.

En los siguientes capitulos se explicara a detalle el uso de la mineria urbana para el

reciclaje de residuos.
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2. NUEVOS DISOLVENTES PARA LA MINERIA URBANA

El uso de la mineria urbana para el reciclaje de RAEEs se ha estudiado desde hace
mas de una década, mostrando resultados prometedores y posibilidades de mejora

en el proceso de recuperacion de metales.

A continuacién, se muestra una recopilacion de estudios que permiten reconocer el

esfuerzo de diferentes paises por promover la mineria urbana.

2.1 APLICACION DE LA MINERIA URBANA

Los diversos eventos politicos y econdmicos mencionados en el capitulo anterior
impulsaron las investigaciones potenciales de reciclaje de metales provenientes de
desechos electronicos. Europa y Asia fueron pioneros en la aplicacion de la mineria

urbana?, como se observa en la tabla 5.

Tabla 5: Estudios sobre mineria urbana realizados a nivel mundial.

Lugar (afio) RAEE / Residuo 2 EERED % recuperacion Referencia
recuperado

Reino Unido Polvo de r}orr_lo de arco Zn. Pb 20-98 Abbott et ali8
(2009) eléctrico
Italia (2012) Baterias de Niquel Ni, Zn, Mn 95-100 'Tg&?on,zé.g-,
Sﬁ'ﬁfggig? Baterias de Litio Co, Li <90 Li et a2
Bélgica (2014) Imanes permanentes Co, %l;/ '\NAS Fe, <90 HOOge;SIgaete et
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Tabla 5: Estudios sobre mineria urbana realizados a nivel mundial (Continuacion).

Lugar (afio) RAEE / Residuo

Elemento

recuperado

% recuperacion Referencia

0,
Bélgica (2014) Imanes permanentes y Co, Ni, Sm, La 99 (99.9% qugerstraete, ;I’Z
baterias pureza) Binnemans, K.
China/Estados Placas de circuito 23
Unidos (2015) impreso Cu 100 Chen etal
_— . . 70-100 (99.9% Dupont, D.,
Bélgica (2015) Lamparas de fosforo Eu, Y pureza) Binnemans, K.24
P 65-100 (99.9% Dupont, D.,
Bélgica (2015) Imanes permanentes Co, Fe, Nd, Dy pureza) Binnemans, K.25
Estados Unidos o Bandara, D., Field,
(2016) Motores Nd, Pr, Dy 82 (99% pureza) K., Emmert, M.26
China/Noruega 93 (99.7% . 7
(2016) Imanes permanentes Nd, Pr pureza) Bian et al
Francia (2016) Celdas PEMFC Pt 76-98 Duclos et al?8
Meshram, P.,
India (2016) Baterias (Ni-MH) Nd, Sm, Pr, Ce 89-98 Pandey, B.,
Mankhand, T.2°
China (2017) Baterias de Litio Co, Li, Ni, Mn 97-99 Li et al®®
Inglaterra (2017) Tubos fluorescentes Eu, Y 91-98 Schaeffer et al?!
China (2018) Placas de circuito Cu <90 Zhang et al®?
impreso
China (2018) Imanes SmCo Sm, Co, Cu 96-100 Su et al33
. Polvo de combustion Zurner, P., Frisch,
Alemania (2019) de Zinc In, Sn 75-95 G.3
. 0,
Espafia (2019) Lamparas de fésforo Ce, Eu, Y 96-99.9 (99.9% Pavén et al3®
pureza)
Estados Unidos . » . 95 (99.5% Deshmane, V.,
Equipos magnéticos Tierras raras Islam, S., Bhave,
(2020) pureza) R 36
China (2020) Imanes permanentes Nd 95 (99% pureza) Liu et al?”




Al igual que Estados Unidos, el resto de los paises de América comienzan a unirse
paulatinamente a este tipo de practicas?, las cuales han demostrado que el reciclaje

de metales es efectivo, obteniendo porcentajes de recuperacion entre 65y 100%.

Las investigaciones anteriores solo muestran una pequefia parte de los numerosos
estudios realizados con diferentes tipos de RAEES; la mayoria de ellos se enfocan en
el reciclaje de elementos de transicion, metales preciosos y elementos raros. Estos

ultimos son los de mayor demanda tecnoldgica.

2.2 METALES DE IMPORTANCIA TECNOLOGICA

Los materiales que pueden recuperarse a través de la mineria urbana son en su
mayoria metales de uso tecnol6gico?®, considerados recursos estratégicos criticos
debido a su influencia en el crecimiento econémico nacional de un pais y el progreso

de la ciencia.

Sus peculiares propiedades fisicas y quimicas como resistencia a la corrosion y buena
conductividad®, han motivado su uso en distintas industrias como aleaciones de alta
resistencia o aleaciones de baterias, para la elaboracién de circuitos integrados,
imanes permanentes, fibra éptica, equipos de medicina nuclear, infrarrojo, laseres,
lamparas fluorescentes, equipos de iluminacion, ademas de pantallas de dispositivos

como teléfonos celulares, televisiones y laptops*® 7 (figura 5).

Entre estos elementos se encuentran los metales preciosos Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Rh, Os
y Ru que tienen un alto costo debido a su disponibilidad limitada y dispersa en la tierra.
También estan los elementos raros que se dividen en metales raros ligeros, raros

dispersos, raros refractarios y tierras raras.

Los metales raros ligeros como Cs, Rb, Li y Be poseen una gravedad especifica
pequefia y una alta actividad quimica, mientras que los raros refractarios como W, Mo,
Ta, Nb, V, Hf, Zr y Ti tienen un alto punto de fusion y generalmente son obtenidos

mediante la reduccion de otros compuestos.
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D Elementos que pueden reciclarse a través de la mineria urbana

H He
Li | Be B|C|N|O| F|Ne
Na | Mg Al | Si | p S | ¢l | Ar
K Ea Sc| Ti |V | C |Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn :?:;. .(.39: As | Se | gr | Kr
W [ S | ¥ | 2r [Nb|Mo| Te | Ru | Rh|rd [Ag|cd| In|Sn | Sb|Te | 1 |xe
Co [Ba | La | Hf | Ta | W |Re|Os | I [Pt |Au|Hg |1l | P & | po | ac | n
Fr | Ra | Ac | Rf

Ce | Pr | Nd|p|5m | Eu Gd| Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Yb | Lu

Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es | Fm |Md| No | Lr

LK)

LX)

d @d ®e @9 @9 h @) @)

Figura 5: Metales empleados en la elaboracién de AEEs. a) Circuitos integrados, b) Aleaciones para baterias/ de alta resistencia, c) Pantallas/
cristales, d) Fibra oOptica, €) Imanes permanentes, f) Infrarrojo/ laser/ lamparas fluorescentes-incandescentes, g) Equipos médicos/ rayos X/
microondas, h) lluminacion/LID-LED, i) Procesadores/ condensadores/ transmisores electronicos, j) Recubrimiento/ partes eléctricas-electrénicas.
Fuente: Elaborado con datos de PACE & UNEC*, Ganguli & Cook®, Tunsu, Petranikova, Gergori¢, Ekberg & Retegan’.
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D Elementos que pueden reciclarse a través de la mineria urbana

H He
‘1| Be: B[ C|N|O|F/|Ne
Na Cl | Ar
K Br | Kr
‘Rb: | e
Cs: At | Rn
Fr

~Ce= Pr-fNd+Pm+{Sm-fEuGd TbF Dy-Hof Er TmYb|

Thi{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md| No

[ <% [ ] 1-10% >10-25%

>25-50% |:| >50%

[
%

HEANN

Preciosos

Tierras raras

Raros refractarios

Raros disperszos

Raros ligeros

Figura 6: Clasificacion y reciclaje de metales de importancia tecnoldgica. Fuente: Elaborado con datos de PACE & UNEC*, Wang, Tan, Chiang &

Lis.
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Asimismo, se encuentran los metales raros dispersos cuya concentracion es escasa

en la tierra y estan conformados por los elementos Tl, In, Ga, Ge y Se.

Por ultimo, se presentan las tierras raras, consideradas actualmente como
elementos criticos de alto valor’?® (figura 6). De acuerdo con la Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada [en inglés International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC)] las tierras raras son definidas como el conjunto de los
elementos escandio (Sc), itrio (Y) y toda la familia de los lantanidos®-4°. Suelen
subclasificarse de acuerdo con su nimero atomico en tierras raras ligeras [desde
lantano (La) hasta samario (Sm)] y en tierras raras pesadas [desde europio (Eu)

hasta lutecio (Lu) incluyendo al itrio]*°.

A nivel mundial, las tasas de reciclaje favorecen la recuperacién de algunos metales
preciosos Yy raros refractarios al reciclarse entre 25% y 50%, en contraste con las
tierras raras y los metales raros dispersos, que ocupan la menor tasa de reciclaje
(>1%)*. Sin embargo, esta diferencia puede cambiar rapidamente si se continia
marcando una prioridad por los elementos escasos y de aplicacién en tecnologia

verde como los elementos raros.

2.2.1 PRODUCCION MINERA DE ELEMENTOS METALICOS RAROS

El indio y las tierras raras son metales clave para la fabricacion de aparatos

electrénicos.

Debido a su buena permeabilidad a la luz y conductividad eléctrica, el 70% del indio
es destinado para la elaboracion de la aleacion ITO (6xido de indio y estafio) con la
gue se obtienen electrodos transparentes usados en las pantallas de cristal liquido
de televisores, laptops, teléfonos celulares, etcétera. También es utilizado en
conductores, semiconductores, termistores, transistores y aleaciones por su

resistencia a la corrosion y bajo punto de fusion*3441,
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Por otra parte, las tierras raras comparten propiedades Oopticas, eléctricas y
magnéticas Unicas asociadas principalmente a su configuracion electrénica
(subcapa 4f)*?43, las cuales permiten a estos elementos ser empleados en la
fabricacion de laseres, imanes permanentes, lamparas fosforescentes, baterias
NiMH recargables, discos duros, smartphones, laptops y recientemente, en
tecnologias verdes como turbinas eolicas, vehiculos hibridos/eléctricos, peliculas
fotovoltaicas, etcétera?427.364042  Ademas tienen una amplia presencia en las

industrias médica, de defensa, aeroespacial y automotriz16:36.44,

Adicional a sus diversas aplicaciones, la relevancia econdémica de los elementos

raros radica en su indole, como se describe en los siguientes péarrafos:

@ Elementos de bajaconcentracion en lacortezaterrestre: Las tierras raras
se encuentran en la naturaleza en concentraciones de entre 85 y 299 ppm
con una baja pureza relacionada con la tendencia de las tierras raras de
formar depdsitos combinados con otras tierras raras 0 compuestos como

oxidos, nitratos y carbonatos®16:45,

Los minerales de los que se extraen las tierras raras son bastnaesita,
monacita, xenotima, loparita, cerita, euxenita, allanita y gadolinita®1645-47 Sus
reservas se localizan principalmente en el continente asiatico, como se

muestra en la figura 7.

El indio se encuentra en la naturaleza en concentraciones de entre 50 y 200
ppb. Se puede extraer de los minerales esfalerita y calcopirita, pero
comunmente se obtiene como subproducto del procesamiento de zinc y
plomo®441, Actualmente es producido en su mayoria por China, como se

muestra en la figura 8.
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Némero Pais Reservas Produccién minera
(toneladas) 2021 (toneladas)
1 China 44,000, 000 168, 000
2 Vietnam 22,000, 000 400
3 Brasil 21,000, 000 500
4 Rusia 21,000, 000 2,700
5 India 6,900, 000 2,900
6 Australia 4,000, 000 22,000
7 Estados Unidos 1, 800, 000 43, 000
8 Groelandia 1, 500, 000 -
9 Tanzania 890, 000 -
10 Canada 830, 000 -
11 Sudafrica 790,000 -
12 Myanmar (Burma) - 26,000
13 Burundi - 100
14 Madagascar - 3,200
15 Tailandia - 8,000

Figura 7: Reservas y produccion mundial de tierras raras en 2021. Fuente: Elaborado con datos de
U.S. Geological Survey?*,
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Produccion minera

Nimero Pais 2021 (toneladas)

1 China 530
2 Corea 200
3 Canada 60
4 Japén 60
5 Francia 35
6 Bélgica 20
7 Peri 10
8 Rusia 5

Figura 8: Produccion mundial de indio en 2021. Fuente: Elaborado con datos de U. S. Geological

Survey“s.
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@ Elementos de alta demanda: El consumo anual de estos elementos se
incrementd en 2021 entre el 10 y el 13%, es decir, que el consumo total
mundial de 6xidos de tierras raras fue de 150 kilotoneladas, mientras que el

de indio fue de 1.1 kilotoneladas®4248,

@ Elementos de gran potencial para la generaciéon de riqueza: el mercado
mundial de tierras raras esta valuado en 9 mil millones de ddlares, mientras
que los productos que emplean como materia prima a las tierras raras

alcanzan un valor de entre 2 y 7 billones délares®16:39,

Incluso el precio de estos elementos suele aumentar anualmente entre el
20% vy el 33%. En 2021, el precio aproximado por kilogramo de metal fue de
290 délares para la tierras raras y 270 délares para el indio“.

@ Metales criticos: Desde el afio 2010, la Comisiébn Europea y el
Departamento de Energia de Estados Unidos reconocieron al indio y a las
tierras raras como materias primas criticas y con mayor riesgo de suministro,

situacion generada por diversas problematicas de caracter geopolitico3840:44,

Este Ultimo aspecto se debe a que China ha mantenido el liderazgo en la produccién
de elementos raros desde finales del siglo pasado y ha utilizado su posicién para
ejercer influencia en el suministro y en el precio de los metales raros. El escenario
forz6 a los paises a impulsar la blusqueda y exploracion de elementos raros con
base en su potencial geoldgico y a buscar alternativas independientes a la mineria

tradicional como el reuso, el reciclaje y la mineria urbana*’-°2,

Un ejemplo es México, que a partir de 1995 implement6 diversos programas de
desarrollo y exploracion en todo el territorio bajo la direccién del Instituto de
Geologia de la UNAM, encontrando concentraciones considerables de samario y

neodimio en Tamaulipas, Hidalgo y Oaxaca®3.
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En 2013 el gobierno inicié el proyecto de sustentabilidad energética a partir de
tierras raras liderada por el Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM, determinando
la existencia de yacimientos potenciales con una concentracion aproximada del 4%
p/p en Sonora, Zacatecas, Coahuila, Sinaloa y Durango®*%°. Sin embargo, aun
explotando todos los yacimientos de estos estados, la produccion representaria

menos del 1% de la produccién mundial®4, razén que volvié poco viable el proyecto.

2.3 PROCESO DE RECUPERACION DE METALES

En la industria existen diferentes metodologias de recuperacion de metales a través
de la mineria urbana, las cuales se ajustan a los requerimientos de los materiales
con que estan elaborados los residuos’®2. Schaeffer et al °> muestran un tratamiento
general (figura 9) que puede ser aplicado para el procesamiento de la mayoria de

los residuos.

El proceso de recuperacion comienza cuando los AEEs se convierten en
RAEEsS, los cuales son recolectados y clasificados para posteriormente dirigirlos a

las etapas de desmantelamiento, enriquecimiento y refinamiento.

En la etapa de desmantelamiento los RAEEs son desmontados para dividir las
partes plasticas de las partes metalicas, permitiendo reciclar exclusivamente los

componentes metalicos.

Para aumentar la concentracion de estos metales, los componentes pasan por la
etapa de enriquecimiento, donde son sometidos a una separacion fisicay a una
separacion quimica. La separacion fisica es principalmente mecanicay magnética,
y tiene el propadsito de aislar a los compuestos ferrosos de los no ferrosos, asi como
desmagnetizarlos en caso de ser necesario. Posteriormente se realiza una
lixiviacion en la separacion quimica que disocia cualquier enlace que posean los
metales con el resto de los elementos que no son de interés, promoviendo la

purificacion del metal.
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[ 1. RAEEs

[ 2. Desmantelamiento

e ™
3. Enriquecimiento

Separacion fisica
Separacién quimica y purificacion

.

v

[ 4. Refinamiento

[ 5. Materias primas secundarias ]

Figura 9: Proceso de reciclaje en mineria urbana. Fuente: Elaborado con datos de Schaeffer, Passos,
Billard, Papaiconomou & Coutinho®2,

En algunas metodologias se requiere incinerar los componentes para que la
lixiviacion y la purificacion sean mas sencillas, tal es el caso de los imanes

permanentes y de algunas baterias®?1:27:40.52,

Por ultimo, en la etapa de refinamiento se controlan las impurezas y se asegura
gue los metales posean caracteristicas lo mas similares posibles a las materias

primas naturales. De esta forma se obtienen las materias primas secundarias®?.

La mayoria de los trenes de reciclaje puede optimizarse; un area de oportunidad se
encuentra dentro de la etapa de separacion quimica y purificacion. En esta parte del
proceso se utilizan técnicas convencionales que emplean disolventes organicos

considerados toxicos, flamables y volatiles, o soluciones muy acidas/basicas que
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generan grandes voliumenes de efluentes y un uso considerable de energia®

8,38,41,52,56

En la tabla 6 se presenta un cuadro comparativo de las caracteristicas, aportaciones

y desventajas de estas técnicas.

Tabla 6: Métodos de separacion y extraccion de elementos raros utilizados en la industria.

Método/ Fundamento

Volatilizacién por cloracién

Los metales raros y un agente de cloracién
son calentados en conjunto para formar
cloruros metdlicos volatiles que son
retenidos en la fase gaseosa.

VERIETES

No se producen efluentes
liquidos y se puede mejorar
la selectividad de acuerdo
con la temperatura.

Desventajas

Mayor consumo de energia y
es necesario el uso de otras
operaciones unitarias.

Extraccion por disolvente

Los disolventes extraen los metales raros
con base en su solubilidad y en la formacion
de complejos.

Selectividad y buena

eficiencia.

Consumo continuo de
disolventes organicos
volatiles y gran cantidad de
efluentes.

Precipitacion quimica

Se forman sales insolubles en agua de los
elementos raros.

Uso de equipo convencional
y facil operacion.

Consumo continuo de
reactivos, menor eficiencia de
separacion y generacion de
precipitados indeseados.

Incineracién a alta temperatura

Los residuos se queman en un incinerador
para separar los compuestos metélicos de
los no metalicos.

La incineracion de los
componentes no flamables
se utiliza como poder
calorifico recuperable.

Mayor consumo de energia,
ademas de efluentes sélidos y
gaseosos.

Reduccion al vacio

Los Oxidos de los elementos raros se
reducen a metales mediante agentes
reductores y altas temperaturas.

Método directo y no requiere
el uso de reactivos
adicionales.

Mayor consumo de energia y
es necesario el uso de otras
operaciones unitarias.
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Tabla 6: Métodos de separacién y extraccion de elementos raros utilizados en la industria

(Continuacion).

Método/ Fundamento VERIETES Desventajas

Electro-refinacion

A través de electrodos y una corriente de El proceso puede Costo elevado, mayor
energia continua, los elementos raros son modificarse para asegurar cantidad de reactivos y
separadas en forma idnica del resto de una buena selectividad. consumo de energia.
metales.

Biolixiviacion

Se emplean microorganismos especificos Se usan diferentes La eficiencia de recuperacion
que forman reacciones de oxidacién- microorganismos como es baja.

reduccion microbianas con los metales bacterias, hongos, algas o

raros. sus metabolitos.

Fuente: Elaborado con datos de Wang, Tan, Chiang & Li %, Cao, Hu, Ni, Liu, Su & Sun*2,

Actualmente la legislacion y la industria promueven el cambio de estas técnicas por
otras mas amigables, impulsando la busqueda de nuevas tecnologias!®®’. Distintas
investigaciones realizadas en los ultimos afios proponen una alternativa que ha
mostrado altos niveles de extraccion y eficiencia, disminuyendo los efectos
negativos del proceso: los liquidos idnicos. Estas sustancias son consideradas
como excelentes candidatos para la sustitucion de los disolventes tradicionales, por

las especiales propiedades que los caracterizan38:5859,

2.4 LIQUIDOS IONICOS

Los liguidos ionicos (LIs) son definidos como sales liquidas a temperatura ambiente,
constituidas exclusivamente por iones. Poseen puntos de fusion a temperatura
ambiente, buena conductividad iGnica y una buena estabilidad térmica. Debido a su
naturaleza ionica no son flamables, no son volatiles y recientemente se ha

demostrado que pueden ser reciclados. Estas propiedades son el resultado de la
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combinacion de sus iones componentes y de relaciones intermoleculares

electroestaticas Unicas que poseen entre si38:60-67,

Generalmente los cationes usados en la elaboracién de Lls son organicos, largos,

voluminosos y asimétricos conformados por nitrégeno o fosforo, mientras los

aniones pueden ser organicos 0 inorganicos con una carga negativa difusa o bien

protegida®%.68.6°  Algunos ejemplos de estos iones se muestran en la figura 10.

Cationes Aniones

R, rL R4—/F|’\@
R{ \Rz Ry R
Amonio Fosfonio

e \e_r
Imidazolio
i ~
5@ L@
RN A N

R, R, !

Sulfonio Piridinio

Organicos

0

| o |
FyC—S——N——S—CF

Hexafluorofosfato Trifluorometanosulfonato

Inorganicos
CIEJ Cloruro
S]
BF4 Tetrafluroborato
S o
SCN Tiocianato

Figura 10: Cationes y aniones empleados en la sintesis de liquidos i6nicos.

Se estima que existen cerca de 10'® mezclas diferentes de cationes y aniones

funcionales que forman una gran diversidad de propiedades que pueden ajustarse

a los requerimientos de cualquier proceso minucioso, controlado, de gran inversiéon
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o de riesgo, por esta razon los Lls son llamados “disolventes de disefio”. De igual
forma se ha logrado disminuir el grado de toxicidad que presentan algunos Lls, al
incluir iones mas biodegradables en su sintesis, como lo es la colina o los acidos
carboxilicos®467:68.70 | a incorporacion de estos iones también tiene como ventaja la
disminucién de los costos de produccion de los Lls, por su origen de fuentes

naturales.

2.4.1 HISTORIA DE LOS LiQUIDOS IONICOS

Los LIs fueron presentados por primera vez en 1914 por el quimico Paul Walden
quien sintetizé el nitrato de etilamonio [EtNH3][NOs] con una temperatura de fusién
de 12° C’t, A partir de ese momento no se realizaron mas estudios hasta 1982
cuando John Wilkes introdujo iones fluorados en la estructura de los Lls, formando
el tetracloroaluminato de 1-alquil-3-metil-imidazolio®72. Una década después, los
cientificos Seddon, Hussey y Chauvin propusieron la definicibn moderna de estos

liquidos al descubrir LIs estables en aire y agua®.

Tercera
generacion

1998

Primera
generacion

1914

Segunda
generacion

1992

Actualidad

Sintetizados mediante Estables en agua y Llamados de Tarea Enfoque verde
reacciones de cuaternizacion. aire. Especifica.
Conformados por
Conformados por nitratos o Conformados  por Conformados por iones biodegradables
halogenuros de alguilamonio, fluoro/cloro  boratos nitratos, imidazoles, 0 menos toxicos como
alquilpiridino o aluminados. 0 fosfatos de triazoles y tetrazoles. los acidos carboxilicos
alquilimidazolio o o cloruro de colina.
alquilpiridino.

Figura 11: Desarrollo de liquidos i6nicos através del tiempo. Fuente: Elaborada con datos de Kirchner®®,
Ozokwelu, Zhang, Okafor, Cheng & Litombe®3, Walden, Wilkes, Levisky, Wilson & Hussey’?, Welton™
y McFarlane, Kar & Pringle™.
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En 1998 fueron transformados nuevamente por Davis, Forrester y Merrigan quienes
obtuvieron LIs de Tarea Especifica (LISTE) al integrar grupos funcionalizados en su
estructura, que les permite realizar exclusivamente determinadas funciones®. Asi
es como se desarrollaron las primeras tres generaciones de LIs que marcaron su

trayecto hacia una visibn mas verde (figura 11).

2.4.2 TIPOS DE LiQUIDOS IONICOS

Una forma habitual de clasificar a los Lls, es de acuerdo con su naturaleza idnica
en Liquidos lIénicos Apraticos (LIAs), Liquidos Ionicos de Tarea Especifica (LISTE),

Liquidos l6nicos Préticos (LIPs) y Liquidos I6nicos Pseudo-Préticos (LIPPS).

Los liquidos i6nicos aproéticos se sintetizan a través de una reaccion de
intercambio idénico con acidos de Lewis 0 metatesis anionica. Poseen una mayor
selectividad y propiedades &cidas/basicas mas débiles que los otros Lls.
Recientemente estan siendo desplazados por los LIPs, debido a cuestiones
econémicas y ecolégicas®’>76, Un ejemplo de LIA es el cloruro de 1-butil-3-

metilimidazolio (figura 12).

Figura 12: Liquido iénico aprético cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio.

Los liquidos i6nicos de tarea especifica son considerados LIs de ultima

generacion, debido a que la unién de un grupo funcional con uno de sus iones
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proporciona a los LISTE la capacidad de actuar como medio de reaccion, reactivo o
catalizador en un proceso especifico. Existen diversas técnicas para insertar la
funcionalidad en el LI, entre ellas se encuentran la cuaternizacion directa, sintesis
en dos etapas, metatesis, reaccion de Michael y la mas comun, intercambio i6nico
con haluros®377-79, Un ejemplo de LISTE es el 8-etano-sulfonaminoquinolina (figura
13).

X

O
/\!/NH
|

)

Figura 13: Liquido i6nico de tarea especifica 8-etano-sulfonaminoquinolina.

Los liguidos i6nicos préticos se caracterizan por su sintesis, donde un acido de
Brognsted transfiere protones a una base de Brgnsted, brindando al LIP estabilidad
térmica, baja volatilidad, peso molecular bajo, alta polaridad y no flamabilidad.
Aunque su comportamiento no es considerado completamente i6nico como el de
los LIAs, mantienen las propiedades favorables de estos liquidos i6nicos. Sin
embargo, los LIPs poseen viscosidades mas bajas y sus sintesis son mas sencillas,
econdémicas y no requieren del uso de disolventes adicionales®®:7%8_ Un ejemplo de

LIP es el nitrato de butilamonio (figura 14).

Los liquidos idnicos pseudo-proéticos son una subclase de los LIPs y comparten
las mismas propiedades. Se forman al mezclar cantidades equimolares de un acido
y una base débil de Brgnsted®-83 (principalmente triaminas con &cidos carboxilicos).
La gran ventaja de los LIPPs, es que pueden emplearse compuestos provenientes
de fuentes naturales para sintetizarlos. Un ejemplo de este tipo de LI es el salicilato

de trioctilamonio (figura 14).
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Figura 14: Liquidos iénicos préticos. a) LIP Nitrato de butilamonio, b) LIPP Salicilato de trioctilamonio.

La eleccion del tipo de LI a emplear en cada proceso dependera del propésito o
requerimiento de este. Por ser solventes de disefo, las propiedades de los Lis

pueden ajustarse para cumplir con las necesidades de cualquier proceso.

2.4.3 APLICACION DE LOS LiQUIDOS IONICOS

Desde su descubrimiento, los Lls se han destinado para uso en sintesis, como
catalizadores y disolventes. En los ultimos afios con el desarrollo de nuevas
investigaciones se fomentd su aplicacién a escala industrial en diferentes areas

como catalisis, procesos de separacion y electroquimica®370.84.85,

Otros campos en los que fueron integrados los LIs son combustibles, lubricantes,
explosivos, aditivos, proteccién anticorrosiva de metales, fluidos térmicos y
supercriticos, procesadores de biomasa y de celulosa, celdas solares y baterias,
sensores, cromatografia, nanotecnologia, biotecnologia y espectroscopia®3:6570.84-
9 Incluso han sido utilizados en procesos novedosos dentro de industrias
multidisciplinarias, por ejemplo, en el andlisis de alimentos como leche y jugos, en

la activacion de ingredientes y en la fabricacion de nuevos medicamentos®486:90-92,
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Los estudios mas recientes se enfocan en el uso de LIs como agentes de extraccion,

separacion y procesamiento de metales y compuestos de importancia econémica,

ademas de la purificacion de agua contaminada con metales®?:70.74.93,94,

2.4.4 POTENCIAL DE LOS LiQUIDOS IONICOS EN LA EXTRACCION DE

ELEMENTOS RAROS.

Con el escenario mundial de los metales raros y la creciente prosperidad de la

mineria urbana, la incorporacion de disolventes innovadores como los LIs al proceso

de reciclaje permitié potencializar las investigaciones acerca de estos sistemas.

Existen muchos reportes sobre la extraccion de metales con estos liquidos, no

obstante, son pocos los que han profundizado en la extraccion de elementos raros,

debido a las condiciones que enfrentan como su inusual estado de oxidaciéon. Por

esta razon, algunas veces los LIs se usan en conjunto con otros disolventes/técnicas

para tratar de contrarrestar los efectos y permitir la mejora del sistema de extraccion,

como se muestra en los ejemplos de la tabla 7.

Tabla 7: Aplicacion de liquidos i6nicos en la mineria urbana de RAEEs.

\ RAEE/Residuo
Baterias de niquel

Método de extraccion
Liguidos iénicos

Referencia
Innocenzi, V., Veglio, F.1°

Imanes permanentes

Lixiviacion con acidos y liquidos
ibnicos

Hoogerstraete et al?t

Imanes permanentes y baterias

Liguidos iénicos

Hoogerstraete, T., Binnemans,
K_22

Placas de circuito impreso

Liguidos iénicos

Chen et alz®

Lamparas de fésforo

Liguidos iénicos

Dupont, D., Binnemans, K.24

Imanes permanentes

Liquidos iénicos

Dupont, D., Binnemans, K.2>

Celdas PEMFC

Resinas de intercambio iénico y
liguidos iénicos

Duclos et al?®

Tubos fluorescentes

Lixiviacion con acido oxalico y liquido
idnico

Schaeffer et al3!

Placas de circuito impreso

Electrdlisis con liguidos i6nicos

Zhang et al®?

Imanes SmCo

Precipitacion modificada con liquidos
idnicos

Su et al33

Lamparas de foésforo

Liquidos iénicos

Pavon et al3®

Imanes permanentes

Disolventes eutécticos profundos

Liu et al?”
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Ademas, investigadores como Fu et al compararon experimentalmente la capacidad
de extraccion de los LlIs versus los disolventes tradicionales, demostrando que los
LIs poseen eficiencias de extraccién similares o0 mayores, superado las expectativas

acerca de su uso®.

Considerando estos sucesos, se estima que el futuro de la extraccion de elementos
raros con liquidos idénicos aun debe explorarse con mayor profundidad. Este trabajo
busca desarrollar y potenciar dicha oportunidad.
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3. PROCESO DE EXTRACCION DE ELEMENTOS RAROS

La separacion quimica de metales con Lls se lleva a cabo a través de dos procesos.
El primer proceso consiste en una extraccion bifasica (liquido-liquido) donde el
elemento raro es trasladado desde la fase acuosa rica en metal(es) (resultado de la
etapa de separacion fisica) hacia la fase del LI. Después se realiza un proceso de
recuperacion (re-extraccion) que tiene como finalidad separar el metal del LI para
ser reintroducido en la cadena de produccion. Ambos procesos seran explicados

con mayor detalle a continuacion.

3.1 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

En general, la extraccion liquido-liquido se define como la separacion de dos fases
liquidas inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si y tiene como objetivo aislar
alguna sustancia o elemento de importancia (en este caso metales raros) por medio
del control de la selectividad del proceso. Un requisito para realizar la extraccion es
gue el metal situado en una de las fases sea soluble y afin a la otra fase, que debe
estar constituida por un disolvente/solucion acida/basica. Esta caracteristica permite

la separaciéon®6-97,

Cuando se utilizan LIs en el sistema de extraccion, estos desempefian la funcion de
disolvente y agente extractante simultaneamente, y no necesitan diluirse, debido a

gue una fase concentrada favorece un alto porcentaje de extraccion®e.

Regularmente el proceso de extraccion es rapido y comienza al poner en contacto
el LI con la fase acuosa del metal. Con el propésito de promover una mayor area de
transferencia y de esta manera facilitar la extraccién del metal hacia la fase del LI,

la mezcla se agita durante un lapso determinado. Al terminar la agitacion, la fase
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del LI estara cargada del metal raro (figura 15) y las fases podran separarse

fisicamente, concluyendo asi el proceso de extraccion®®,

N 4 N\ 4
@ @ ®@ o0 ® Fase del liquido

Fase del u s L U ionico rica en
liquido idnico ' Lle ' Lle I LI® A@ |_|e metales
Fase acuosa @ @ ®

rica en M M M Fase acuosa

o @
metales Ae A A
\ J \. J
LI® Cation del LI LI@ Anién del LI M~ Catién metdlico A Anidén metdlico

Figura 15: Proceso de extraccién de metales.

3.2 RECUPERACION DE LOS METALES DE LA FASE DEL LiQUIDO IONICO.

Después de la extraccion, deben removerse los elementos raros de la fase organica
para ser reintegrados en el ciclo de produccion y determinar si el LI es apto para ser
reutilizado en nuevos ciclos de extraccion (reciclabilidad del LI)%®. Para esta etapa
del proceso se pueden emplear diversos métodos como precipitacion, electro
obtencién y el mas comun, re-extraccion con agentes (incluso es posible combinar

las técnicas para potenciar la remocion de los metales)%%-10,

El proceso de recuperacion es también llamado re-extraccion o extraccion inversa
debido a que los metales extraidos en la fase organica se trasladan a la fase acuosa.
La re-extraccidon comienza al mezclar esta nueva fase acuosa, conformada por una
disolucién de un agente re-extractante, en proporciones iguales con la fase del LI.
Subsecuentemente se agita la mezcla por un lapso determinado y se separan las
fases. Una vez concluida la re-extraccion, la fase acuosa sera rica en elementos

raros (figura 16).

39



Esta fase se sometera a tratamientos de filtracion al vacio, lavado y secado para

eliminar el agua y el agente, con la intencion de purificar y concentrar los metales!®-
105

\ 7 S 7
Fase del liquido M@ Lle LI® U@ Ll@ Fase del
ionico rica en l ® 6 O @ ) liquido ionico
metales U A U I L L
R R Fase acuosa del
R R R S
Fase acuosa del R M@ A R re-extractante
re-extractante R R R R R rica en metales
N 7 \ J
©)
LI@ Cation del LI Lle Anion del LI M~ Cation metalico
A@ Anion metalico R Agente re-extractante

Figura 16: Proceso de re-extraccion de metales.
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Acido etilendiaminotetracético (EDTA) Acido sulfarico

Figura 17: Acidos empleados como agentes re-extractantes.
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Los agentes re-extractantes usados generalmente (figura 14) son acidos fuertes
como el acido clorhidrico o acido sulfarico, que al ser extraidos por el LI permiten la
liberacién de los metales raros instalados en la fase organica, al intercambiar su

lugar por un protén del &cido38102-104,

Los &cidos fuertes pueden ser sustituidos por acidos con capacidad precipitante
como el &acido oxalico o &cidos con capacidad complejante como el acido
acetohidroxamico o el 4cido etilendiaminotetracético disodico [en inglés disodium
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA-2Na)], agentes que facilitan el proceso de

recuperacion y evitan la generacion de efluentes muy acidos!02:105.106,

3.3 MECANISMOS DE EXTRACCION

La naturaleza idnica de los LIs permite que durante los procesos de extraccion, los
metales puedan trasladarse de la fase acuosa a la fase del LI a través de dos
mecanismos de extraccion: el mecanismo electroneutral y el mecanismo de
intercambio i6nico. Generalmente en los sistemas de extraccién, los mecanismos

no se presentan de manera individual, sino de forma simultanea.

Ambos mecanismos se basan en el principio de la electroneutralidad, el cual
establece que las cargas netas de todas las especies que participen en la
transferencia de iones deben ser iguales, sin importar la trayectoria en la que el

metal es introducido en la fase del L[107.108,

El mecanismo que se desarrolla en mayor proporcién en los sistemas es el
electroneutral. Es llamado asi por que traslada la misma cantidad de cationes y
aniones metalicos a la fase del LI, al formar complejos metalicos neutros que

mantienen la electroneutralidad'®’-11° (ecuacion 1).

Por otra parte, el mecanismo de intercambio idnico es exclusivo de las extracciones
mediante liquidos iénicos debido a la naturaleza iénica de los LIs!!!, Este tipo de

extraccion transfiere Unicamente al cation metalico o al aniéon metalico, formando
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complejos metalicos cargados que generan un desequilibrio de cargas. Para
mantener la electroneutralidad en ambas fases, el sistema transfiere iones del LI a

la fase acuosa.

Si el mecanismo transfiere al cation metalico se conoce como intercambio catidnico;
en este caso se forman complejos con carga positiva que al ser llevados a la fase
organica transfiere cationes del LI a la fase acuosa (ecuacion 2). Por el contrario, si
el mecanismo transfiere al anién metalico se conoce como intercambio aniénico y
se forman complejos con carga negativa, que al ser llevados a la fase organica

transfiere aniones del LI a la fase acuosa?’-119 (ecuacion 3).

Ecuacion 1: Mecanismo electroneutral

M3 + 3X,. +3CH+ 347 - [M3*-X7], +3CH+ 345

Ecuacion 2: Mecanismo de intercambio catiénico

M3 + 3X;. +3CH+ 345 - 3X5. +3CH + [M3f + 34;

Ecuacion 3: Mecanismo de intercambio anidnico

M3 + 3X,. +3CH+ 347, - M3} +3A5. + 3[X]; + 3CH

Donde M3* es el elemento raro, X~ es el anioén del elemento raro (p.e. NO3;~ o Cl7),C* es

el cationdel LI y A~ es el anién del LI.

A continuacion, se presenta un esquema que muestra la distribucién de iones que
se genera en cada mecanismo, situaciéon que permite identificarlos con mayor
facilidad.
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Figura 18: Mecanismos de extraccion de metales con liquidos idnicos. a) Intercambio catiénico, b)
intercambio aniénico y c) electroneutral.

En el lado superior izquierdo de la figura 18 se muestra como base un sistema de
extraccion conformado por la fase del LI (C*A") y la fase acuosa rica en el elemento
metalico (M3*(X)s). En el inciso a) se representa la extraccion de este sistema por
el mecanismo de intercambio catiénico, donde el elemento raro (M3*) es transferido
a la fase del LI al intercambiar su lugar en la fase acuosa por tres cationes del LI
(C". En el inciso b) se muestra la extraccion por el mecanismo de intercambio

anionico, donde se intercambia los aniones metalicos (X') por aniones del LI (AY).
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Esta visualizacion permite comprender que ambos mecanismos son indeseados
debido a que el LI se degrada para mantener la neutralidad de las cargas, al mismo

tiempo que contamina a la fase acusa.

Para evitar la degradacién del LI, la extraccion por el mecanismo electroneutral (c)
es necesario, debido a que tanto el elemento raro (M3*) como sus aniones (X’) son
extraidos desde la fase acuosa a la fase del LI para mantener la electroneutralidad

de las cargas'©8-110,

Exclusivamente en los LIPS y LIPPs la extraccion de los metales puede ser llevada
a cabo por un mecanismo de intercambio i6nico por protones. Dado que estos
liquidos consisten en &cidos y bases de Brgnsted, un protén puede ser trasladado
desde la fase acuosa hacia el LI o viceversa, para mantener la electroneutralidad

del sistemal©8,

El intercambio de protones no contamina al sistema de extraccion, debido a que al
aceptar o ceder los protones, el LI se disocia para formar sus iones componentes,
es decir, acidos y bases de Brgnsted. El intercambio cationico por protones se

presenta en la ecuacion 4 y el intercambio aniénico por protones en la ecuacion 5.

Ecuacién 4: Mecanismo de intercambio catiénico por protones

M3 + 3X,. +3HCH + 347, » 3X5. +3H}. + [M]3}F + 3C,; + 343

Ecuacién 5: Mecanismo de intercambio aniénico por protones

M3} +3X,. + 3H,0,. + 3HC; + 34,
- M3} +30H,, + 3[X]; + 3HC} + 3HA,

Donde M3* es el elemento raro, X~ es el anién del elemento raro (p.e. NO3;™ o Cl7),C* es

el cationdel LI y A~ es el anién del LI.
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Estudios recientes han demostrado que la preferencia del sistema de extraccion por
el mecanismo de intercambio idnico o por el mecanismo electroneutral depende de

diferentes factores, como se explica en el siguiente apartado.

3.3.1 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ELECCION DEL MECANISMO

Actualmente diversas lineas de investigacion se han enfocado en soluciones que
permitan suprimir el mecanismo de intercambio i6nico para fomentar el mecanismo
electroneutral, detectando tres aspectos claves que influyen en la eleccion del
mecanismo: los tipos de iones que forman al LI, el pH del sistema y el

desplazamiento del equilibrio quimico.

3.3.1.1 IONES COMPONENTES DEL LiQUIDO IONICO

Los trabajos realizados por Jensen et al'®® asi como por Domanska y Rekawek!'?,
indican que el intercambio i6nico es impulsado por las interacciones de solvatacion
entre el cation del LI y la fase acuosa. Para reprimirlo es necesario emplear cationes
hidrofobicos que vuelvan parcial o completamente hidrofobico al liquido i6nico. De
igual manera, se estima que toda la molécula del LI debe ser estable, voluminosa y

de longitud considerable.

No obstante, Dietz et al*'® concluyeron que para algunos sistemas no es suficiente
aumentar la hidrofobicidad del cation del LI, razén por la que proponen como
alternativa la introduccion de un extractante o un grupo funcional coordinante en la

estructura del LI para suprimir el intercambio iénico.

La funcion de este extractante/grupo es formar un complejo coordinado neutro,
estable e hidrofébico con el compuesto metalico (M3*(A’)3) y trasladarlo hacia la fase

del LI, asegurando de esta manera la extraccion electroneutral®3113,
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3.3.1.2 pH DEL SISTEMA

La importancia del pH radica en que la acidez de la fase acuosa determina el nivel
de particion y distribucion de las diferentes especies de iones, situacion que
favorece o delimita al mecanismo de intercambio i6nico, en especial para los
sistemas de extraccién con LIPs y LIPPs, donde se presenta el mecanismo de

intercambio por protones.

Para la mayoria de los sistemas, a un pH acido se obtienen porcentajes de
extraccién de metales altos (mayores a 90%) y el proceso de recuperacion se vuelve
mas sencillo®, sin embargo, en medios acuosos muy acidos (pH < 1) se forman
iones hidronio que compiten con los metales para ser extraidos a la fase del
disolvente, donde protonan a los aniones del LI, favoreciendo el intercambio idnico.
Esto indica que el valor de pH éptimo que debe alcanzar el sistema se encuentra

entre 2 y 507114,

3.3.1.3 PRINCIPIO Van’t Hoff - Le Chatelier

El dltimo de los factores que influyen en la eleccion del mecanismo es el
desplazamiento del equilibrio quimico, el cual puede ser explicado a través del
principio de Van’t Hoff - Le Chatelier.

En 1884 el quimico francés Henri Louis Le Chatelier unificé el principio del equilibrio
guimico, el cual fue concebido simultaneamente por él y el quimico holandés

Jacobus Henricus Van't Hoff'1®, estableciendo la siguiente definicion:

“La modificacion de alguna de las condiciones que pueden influir sobre el estado de
equilibrio quimico de un sistema, provoca una reaccion en un sentido tal que tiende

a producir una variacién de sentido contrario de la condicion exterior modificada™ '
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Es decir, que el sistema desplazara el equilibrio quimico original en sentido contrario
para compensar cualquier cambio en las condiciones de concentracion, presion y

temperaturalt6.117,

Por ejemplo, si se considera una reaccion del tipo Reactivos — Productos, y se
aumenta la concentracion del reactivo (modificacién de la condicion), el equilibrio se
desplazara hacia la formacion de productos (variacién en sentido contrario). En la
tabla 8 se muestran los cambios que pueden presentar las tres condiciones, asi

como la respuesta del equilibrio.

Tabla 8: Aplicacién del principio Van’t Hoff - Le Chéatelier.

Perturbacion Variacion Desplazamiento del equilibrio
Aumentar reactivo mol Productos
Aumentar producto mol Reactivos

Hacia donde el nimero de moles

Aumentar la presion del sistema mol
P totales sea menor
Aumentar la temperatura de una
s p P AH Productos
reaccion endotérmica
Aumentar la temperatura de una .
P AH Reactivos

reaccion exotérmica

Fuente: Elaborada con datos de Quilez*5, Le Chatelier'' y Van’t Hoff''’.

Como se observa, el equilibrio siempre compensa la perturbaciéon que sufre el
sistema. Si se considera ahora el sistema de extraccion por mecanismo
electroneutral propuesto en la ecuacion 1, y se aumenta la concentracion del
compuesto metdlico (M3*(A’)s3) que es un reactivo, el principio de Van't Hoff - Le
Chatelier indica que el equilibrio se desplazara hacia los productos, extrayendo al

metal a través de la formacion del complejo metélico neutro (ecuacion 6).

Ecuacion 1: Mecanismo electroneutral

M3} + 3X;. +3CH+ 345 - [M3* X5, +3CH+ 343
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Ecuacién 6: Desplazamiento del equilibrio quimico

3M3} + 9X5, +3CH + 347, — 3[M3*-X5], +3C + 347

Donde M3* es el elemento raro, X~ es el aniéon del elemento raro (p.e. NO3~ o Cl7),CT es

el cationdel LI y A~ es el anién del LI.

Experimentalmente se ha demostrado que la aplicacion de este principio favorece
la extraccion de los metales. Investigadores como Janssen et al.'*® mostraron los
efectos estequiométricos del principio en uno de sus estudios. Originalmente en su
sistema, existia un equilibrio quimico entre la fase acuosa cargada con metales de
transicion y la fase del LI. Posteriormente adicionaron un extractante cargado de
contraiones (el cual funciona como reactivo) que desplazé el equilibrio hacia los
productos, promoviendo la extraccion selectiva de los metales por medio de un

mecanismo electroneutral.

Una situacion similar ocurrié con el trabajo de Oyola et al.*'°, cuando lograron la
desorcion efectiva de uranio y tierras raras de agua marina, al utilizar un eluyente
cargado de contraiones que de igual forma modificé el equilibrio hacia los productos

(extraccion de los metales) permitiendo ademas la reutilizacion del eluyente.

3.4 SISTEMA DE RECICLAJE

Los sistemas de extraccion estudiados en este trabajo se conformaron por cuatro

elementos raros a extraer y por cuatro Lls.

De acuerdo con la informacién presentada en el capitulo dos, se eligieron cuatro
metales raros que se encuentran en la mayoria de los RAEEs y que poseen una
baja tasa de reciclaje: itrio (Y), indio (In), lantano (La) y neodimio (Nd). Todos estos

elementos tienen nitratos (NO3z’) como aniones.
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Para la sintesis de los Lls, se seleccionaron como cationes a la trihexilamina y la
trioctilamina (figura 19), compuestos que estan conformados de largas cadenas
alquilo para asegurar la hidrofobicidad del sistema, ademas de contener en su
molécula un grupo funcional amina, asociado a la funcionalidad de coordinarse con

iones metalicos120-123,

Trihexilamina Trioctilamina

Figura 19: Cationes de trialquilaminas.

Para los aniones se decidi6 utilizar los siguientes acidos carboxilicos que poseen
diferentes estructuras moleculares y caracter aromatico/alifatico: &cido
ciclohexanoico, acido benzoico, acido octanoico y acido miristico (figura 20). Estos
acidos pueden obtenerse por sintesis quimica pero también a través de compuestos
naturales, aspecto que no solamente permite aumentar la indole verde de los

liqguidos i6nicos, sino también resulta en un beneficio econémico.

Por ejemplo, el acido ciclohexanoico se forma mediante biosintesis con acido
shikimico (proveniente de la flor del arbol shikimi japonés)'?4, mientras el acido

benzoico se encuentra en la resina benjui, proveniente de arboles de la familia
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Styracaceae!?>1?6, E| 4cido octanoico y el &cido miristico se encuentran en la grasa
de la leche de algunos mamiferos (como humanos, cabras, vacas, conejos y ratas),

asi como en el aceite de coco, almendra, nuez moscada, majo y palmat?7-13°,

OH OH

Acido benzoico Acido ciclohexanoico

OH

Acido octanoico

OH
Acido miristico

Figura 20: Aniones de acidos carboxilicos.
Considerando que los acidos carboxilicos son acidos de Brgnsted y las
trialquilaminas son bases de Brgnsted, los LIs resultantes de su mezcla se clasifican

como LIPPs’6131 Este tipo de liquidos posee una gran interaccién con los metales

y un mayor rendimiento de extraccion, ademas de que su sintesis es mas sencilla,
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barata, y menos téxica (en comparacion con otros LIs) debido a que solo consiste

en una reaccion acido-basel8120.121.132  como se muestra a continuacion:

HA+ B - BHY + A~

Acido carboxilico + Trialquilamina — Carboxilato de trialquilamonio

Los LIPPs empleados fueron los siguientes: octanoato de trihexilamonio,
ciclohexanoato de trioctilamonio, benzoato de trioctilamonio y miristato de

trioctilamonio (figura 21).

O H\N/\/\/\/\ O H\N/\/\/\/\
o® o®
O O HIL
Benzoato de trioctilamonio Ciclohexanoato de trioctilamonio

Figura 21: Estructuras iénicas de los liquidos i6nicos pseudo-proéticos.
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Octanoato de trihexilamonio

Miristato de trioctilamonio

Figura 21: Estructuras iénicas de los liquidos i6nicos pseudo-préticos (Continuacion).

Para el sistema de re-extraccion, se decidi6 utilizar como agente re-extractante al
acido etilendiaminotetracético disddico (figura 17). EI EDTA-2Na es un acido
aminopolicarboxilico que contiene ligandos con los que puede coordinarse con
iones metdlicos en relacién molar 1:1134, formando complejos quelantes estables
gue son muy solubles en agua. Con el EDTA también se evita el uso de acidos
fuertes que puedan generar medios muy acidos que intervengan en el equilibrio de

los sistemas.

Este compuesto ha sido usado ampliamente para recuperar metales alcalinos, de
transicion y tierras raras como neodimio, itrio, disprosio y cerio con buenos
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4. OBJETIVOS E HIPOTESIS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y evaluar diferentes liquidos idnicos que permitan recuperar elementos

raros de importancia tecnologica para ser implementados en la mineria urbana.

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar diferentes liquidos i6nicos a partir de aniones provenientes de acidos

carboxilicos.

Utilizar los liquidos idnicos sintetizados para extraer elementos raros de importancia

tecnoldgica disueltos en fases acuosas.

Utilizar el principio Van't Hoff - Le Chatelier para aumentar el porcentaje de

extraccion y suprimir el mecanismo de intercambio idnico.

Recuperar los elementos raros de la fase del liquido i6énico mediante el uso del

agente re-extractante EDTA disddico.

Determinar la posibilidad de reciclar los liquidos i6nicos a través de su uso en

multiples ciclos de extraccion.

Evaluar la posibilidad de disminuir la cantidad de liquido i6nico en la extraccion de

metales para disminuir los costos del proceso.

HIPOTESIS

Los liquidos iénicos basados en trialquilaminas y acidos carboxilicos pueden ser
utilizados para extraer metales raros relevantes para la mineria urbana,
provenientes de fases acuosas. Los metales pueden ser recuperados de la fase del

liquido i6nico mediante el uso de agentes re-extractantes como el EDTA disodico.
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5. MARCO METODOLOGICO

5.1 REACTIVOS

Se muestran a continuacion los reactivos utilizados en la parte experimental de este

trabajo, los cuales fueron obtenidos y empleados sin mas purificacion.

Sigma Aldrich: Acido benzoico (299.5%), acido octanoico (298%), acido miristico
(298%), acido ciclohexanoico (298%), EDTA-2Na (299%), trihexilamina (296%),
trioctilamina (298%), nitrato de lantano (299.99%), nitrato de itrio (299.8%), nitrato
de neodimio (299.99%) y nitrato de indio (299.99%).

Agua ultrapura (18.2 MQ cm) obtenida del laboratorio 314 del conjunto E en el

Departamento de Alimentos y Biotecnologia de la Facultad de Quimica.

5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia se dividié en 3 etapas para cumplir con los objetivos de este trabajo:
la preparacion de los reactivos, los diferentes experimentos que involucran los
procesos de extraccion y re-extraccion de elementos raros, asi como la preparacion
de las fases acuosas para analisis. Cada etapa consta de pasos especificos que se

muestran en la figura 22, los cuales son explicados posteriormente.
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Figura 22: Metodologia experimental.
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I. Preparacion de reactivos.
Preparacion de liquidos i6nicos

Los LIPPs se formaron al mezclar cantidades equimolares de trihexilamina (T6A) o
trioctilamina (T8A) con los aniones de acidos alifaticos y ciclicos, dentro de tubos
Falcon de 50 mL. Subsecuentemente los tubos fueron agitados en un vértex

Scientific Industries Genie 2 durante 30 min.

Preparacion de soluciones metalicas

Se prepararon soluciones de los elementos raros de La(NO3)s, Y(NOs3s)3, Nd(NO3)3
y In(NO3)3 a las concentraciones 10 mM, 25 mM y 50 mM. También se elabor6 una
mezcla de los cuatro elementos raros a una concentracion de 10 mM. Las
soluciones fueron agitadas en un vértex por un lapso de 5 min para
homogeneizarlas. En todas las soluciones metalicas se utilizé agua ultrapura (18.2
MQ cm).

Preparacion de soluciones de EDTA-2Na

Para los experimentos de re-extraccion se prepararon soluciones de EDTA:-2Na en
las concentraciones 100 mM y 200 mM utilizando agua ultrapura (18.2 MQ cm).

Ambas soluciones se agitaron en el vortex durante 20 min para homogeneizarlas.

Il. Extraccién individual de elementos raros

Las extracciones individuales se realizaron al combinar en una relacion masica 1:1
el LIPP y las soluciones individuales de cada sal metdlica, en tubos Falcon de 15
mL. Los tubos se agitaron durante 20 min en un vortex Scientific Industries Genie 2,

después se llevaron a una centrifuga OHAUS Frontier 5714 MultiPro a 6000 rpm
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durante 5 min y posteriormente se separaron las fases usando jeringas y agujas

desechables.

Se midio el pH de las muestras acuosas antes y después del proceso de extraccion

con un potenciometro ORION Research EA 940.

[ll. Extraccion y re-extraccion de mezcla

Las extracciones de la mezcla de elementos raros se realizaron al adicionar en una
relacion masica 1:1, la fase del LIPP y la fase acuosa de la mezcla a 10 mM en
tubos Falcon de 15 mL. Los tubos se agitaron durante 20 min en un vértex Scientific
Industries Genie 2, después se llevaron a una centrifuga OHAUS Frontier 5714
MultiPro a 6000 rpm durante 5 min y posteriormente se separaron las fases usando
jeringas y agujas desechables. Subsecuentemente a la extraccion, las fases de los

LIPPs se ocuparon en el proceso de re-extraccion.

Para la recuperacion de los metales se colocaron en una relacion méasica 1:1 la fase
del LI (proveniente de la extraccion) y las soluciones de EDTA-2Na a 100 mM y 200
mM en tubos Falcon de 15 mL. Los tubos se agitaron durante 20 min en un vortex,
después se llevaron a centrifugar a 6000 rpm durante 5 min y posteriormente se

separaron las fases usando jeringas y agujas desechables.

IV. Mdltiples ciclos de reciclaje

El multiple ciclo de reciclaje sin recuperacion se conformd por cuatro ciclos de
extraccion consecutivos. En cada ciclo se realiz6 exclusivamente el proceso de
extraccion de la mezcla al combinar en una relacion masica 1:1 el LIPP y la mezcla
en un tubo Falcon de 15 mL. Todos los tubos se agitaron durante 20 min en un
vortex Scientific Industries Genie 2, después se llevaron a una centrifuga OHAUS
Frontier 5714 MultiPro a 6000 rpm durante 5 min y posteriormente se separaron las

fases usando jeringas y agujas desechables.
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El mdaltiple ciclo de reciclaje con recuperacion también se conformé por cuatro ciclos
de extraccion, los cuales se llevaron a cabo de la misma forma descrita
anteriormente, afiadiendo el proceso de re-extraccion de los metales después del
proceso de extraccion de cada ciclo. La recuperacién se realizé combinando en una
relacion masica 1:1 la fase del LI proveniente de la extraccién y la solucion de
EDTA-2Na a 100 mM. De igual forma las mezclas se agitaron en un lapso de 20 min
en el voértex, para posteriormente ser centrifugadas y separar las fases usando

jeringas y agujas desechables.

V. Extracciéon de mezcla con disminucién en la cantidad de fase del LI

Se elaboraron extracciones de la mezcla metalica a 10 mM utilizando diferentes
relaciones masicas LIPP : mezcla. En tubos Falcon de 15 mL se colocaron las
cantidades de LIPP y de mezcla en las relaciones masicas 1:2, 1:5y 1:10. Los tubos
se agitaron durante 20 min en un vortex Scientific Industries Genie 2, después se
llevaron a una centrifuga OHAUS Frontier 5714 MultiPro a 6000 rpm durante 5 min

y posteriormente se separaron las fases con jeringas y agujas desechables.

VI. Anélisis de muestras

Las concentraciones remanentes de los cationes y aniones en las fases acuosas de
todos los experimentos se analizaron a través de las técnicas de Espectrometria de
Emision Optica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (del inglés ICP-OES) y

Cromatografia de lones con Deteccién Conductimétrica (CIDC) respectivamente.

El analisis de ICP-OES se llevé a cabo utilizando un espectrometro Perkin Elmer
Optima 8300 DV y el andlisis de CIDC emple6é un equipo de cromatografia de
liquidos constituido por dos bombas binarias modelo 1525, un automuestreador
modelo 717 plus y un detector de conductividad modelo 432, todos de la marca
Waters. Como fase estacionaria se utilizé una columna IC-Pak Anion HR también

marca Waters, empacada con particulas de 5 ym de tamario, de tipo amino y como
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fase movil se usé una mezcla constituida de acetonitrilo, butanol y una disoluciéon

concentrada de gluconato/borato de sodio en agua.

Ecuaciones para determinar la eficiencia de extraccién

Los resultados de las muestras analizadas mediante las técnicas ICP-OES y CIDC
se determinaron en ppm. Para facilitar los calculos de extraccién (ecuacion 8) y
recuperacion de metales (ecuacion 9) se convirtieron los datos de concentracion a

mM siguiendo la ecuacién 7.

Ecuacion 7: Cambio de unidades de la concentracion final de los metales raros

1mg/L
Crinal (ppm) * %

m
PMmetal (Wgol)

* Factor de dilucion

Cfinal (mM) =

Ecuacién 8: Porcentaje de extracciéon de los metales raros

Cring (MmM)
% E = 100—(”‘”—*1%)

Cinicial (mM)

Ecuacién 9: Porcentaje de re-extraccién de los metales raros

Cf inal (mM )

% RE = ——m—
Cinicial (mM)

* 100

Para calcular el porcentaje de extraccion (ecuacion 10) y re-extraccion (ecuacion
11) de los multiples ciclos, se considero a partir del segundo ciclo la concentracion

de metales que no fueron extraidos/recuperados del ciclo anterior.
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Ecuacién 10: Porcentaje de extraccion de los metales en los multiples ciclos

Cring (MM)
% E = 100 — ( final * 100>

Cinicial (mM) + Cacumulada (mM)

Ecuacién 11: Porcentaje de re-extracciéon de los metales en los multiples ciclos

Cri mM
%RE=< fmal( ) )*100

Cinicial (mM) + Cacumulada (mM)

Donde Ciniciar Y Crina SON respectivamente la concentracion inicial y la
concentracion final de cada metal después del proceso de extraccion/ re-extraccion,
PM es el peso molecular de cada metaly C,cumuiaaa €S 12 cOncentracion de metales

gue no fueron extraidos/recuperados en el ciclo anterior.
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6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

<D
e
i
T

En esta seccion se presentaran los resultados experimentales obtenidos en este
trabajo de investigacion. Primero se muestran los datos de las extracciones
individuales y después los datos de extraccion de la mezcla. Posteriormente se
muestran los resultados de los ciclos de reciclaje de los LIPPs y de las extracciones

con disminucién de la fase del LIPP.

6.1 SINTESIS DE LIQUIDOS IONICOS

Las combinaciones de trialquilaminas con acidos carboxilicos propuestas en la
metodologia resultaron en cuatro mezclas homogéneas, las cuales indicaron la
formacion de los LIPPs ciclohexanoato de trioctilamonio, benzoato de trioctilamonio,

miristato de trioctilamonio y octanoato de trihexilamonio (figura 23).

= N [
b -~ a hy - <
b - . 3
- 4 ] &
= -
~ b . 3 Figura 23: Liquidos ionicos
3 —_— ] sintetizados. De izquierda a derecha:
3 - = benzoato de trioctilamonio,

ciclohexanoato de trioctilamonio,
miristato de trioctilamonio y octanoato
de trihexilamonio.

6.2 EXTRACCION INDIVIDUAL DE ELEMENTOS RAROS

En las figuras 24 a 27 se presentan los porcentajes de extraccion de los elementos
raros, asi como de sus aniones nitrato, cuando los compuestos metalicos se

encuentran individualmente en la fase acuosa a diversas concentraciones. La
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diferencia de extraccién entre el metal y su respectivo anion nitrato mostrado en
estas figuras, permite determinar el tipo de mecanismo que se llevo a cabo en cada

sistema de extraccion.

Una eficiencia de extraccidon comparable entre ambos iones indica que la extraccion
se realiz6 por medio del mecanismo electroneutral. Por otra parte, si existe una
diferencia entre las eficiencias de extraccién de ambos iones, la extraccion se llevé
a cabo a través de una mezcla del mecanismo electroneutral y del mecanismo de
intercambio i6nico. A mayor diferencia de extraccion, mayor predominio del

mecanismo de intercambio idnico.

En estos experimentos se aplico el principio de Van't Hoff - Le Chéatelier para
promover un mecanismo de intercambio electroneutral en caso de ser necesario y

un aumento en las eficiencias de extraccion.

Primero se analizaran los resultados de los LIPPs que poseen aniones de cadena
alifatica. En la figura 24 se muestran los porcentajes de extraccion de metales con

octanoato de trihexilamonio.
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Figura 24: Extraccién individual de elementos raros con octanoato de trihexilamonio.
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Los elementos raros se extrajeron de forma efectiva (cercana al 100%) en todas las
concentraciones metalicas iniciales, sin que el LIPP manifestara una selectividad

por algun elemento en particular.

La gran diferencia de extraccidon entre los elementos raros y los aniones nitrato
especificamente en la concentracion 10 mM, indica que la extraccion se llevo a cabo
principalmente por el mecanismo de intercambio catiénico. Sin embargo, el aumento
en el porcentaje de extraccion de los iones nitrato revela que el mecanismo logro
reprimirse al incrementar la concentracion de los metales, efecto causado por el
principio de Van't Hoff - Le Chatelier. Este principio solo afect6 a los iones nitrato y
no a los elementos raros, debido a que estos ultimos tuvieron un alto porcentaje de

extraccion en las tres concentraciones.

En la figura 25 se encuentran los resultados de la extraccién de los metales con el
segundo LIPP con anién alifatico, miristato de trioctilamonio.
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Figura 25: Extraccién individual de elementos raros con miristato de trioctilamonio.
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El miristato de trioctilamonio mostré un comportamiento similar al del octanoato de
trihexilamonio; el porcentaje de extraccion de itrio, lantano y neodimio se mantuvo
constante y cercano al 100%, independientemente de la concentracion inicial de los
metales. En el caso del indio, la extraccion disminuy6 de 98% a 79% al aumentar
su concentracion, sefialando una posible saturacion del LIPP con este metal.

El aumento del porcentaje de extraccion de iones nitrato en proporcion con la
concentracion inicial de los metales indica la presencia del principio de Van't Hoff -
Le Chatelier. No obstante, este aumento fue menor en comparacion con el
octanoato de trihexilamonio; la hidrofobicidad del LIPP parece jugar un papel

importante en la fortaleza de este efecto.

A continuacion se muestran los resultados de extraccion de metales con los LIPPs
gue poseen aniones ciclicos. En la figura 26 se encuentran los datos de extraccion
con benzoato de trioctilamonio y en la figura 27 los datos de extraccién con

ciclohexanoato de trioctilamonio.
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Figura 26: Extraccion individual de elementos raros con benzoato de trioctilamonio.
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En la extraccién con benzoato de trioctilamonio, se observa que el indio se extrajo
por arriba del 99% en las tres concentraciones iniciales, a diferencia de los otros
metales. Esta selectividad tiene una mayor presencia que en los LIPPs con aniones

alifaticos.

El incremento en la concentracion inicial de itrio, lantano y neodimio favorecié sus
eficiencias de extraccion al aumentar hasta en un 19%. Este cambio fue impulsado
por el efecto del principio Van't Hoff - Le Chatelier. La semejanza entre los
porcentajes de extraccion de los iones nitrato y de sus respectivos elementos raros,

sefialan que el mecanismo predominante fue el electroneutral.

El cambio de mecanismo permite descartar que las menores eficiencias de
extraccion del benzoato de trioctilamonio (en comparacién con los LIPPs
anteriores), fueran consecuencia de una saturaciéon del LIPP con aniones nitrato. La
diferencia de extraccién puede ser causada por el impedimento estérico del anillo
aromatico, el cual posee poca movilidad como molécula y dificulta la interaccion con

los metales.

Los resultados de las eficiencias de extraccién con ciclohexanoato de trioctilamonio

(figura 27) exhiben un comportamiento similar al benzoato de trioctilamonio.

Al aumentar la concentracion inicial de los elementos raros (de 10 mM a 50 mM),
se incremento el porcentaje de extraccion de itrio, lantano y neodimio entre un 11%
y 19%, mientras que la extraccion de indio se mantuvo por encima del 99.5% en
cualquier concentracion, sefialando una preferencia del ciclohexanoato de
trioctilamonio por este metal. Aunque otros metales se extrajeron a eficiencias

considerables, este LIPP demostro ser el mas selectivo para la extraccion de indio.

El ciclohexanoato de trioctilamonio también presentdé menores porcentajes de
extraccion que los LIPPs con aniones alifaticos. La menor eficiencia de extraccion
puede atribuirse al impedimento estérico y a la inflexibilidad que genera el anion
ciclico del LIPP, el cual disminuye su interaccién con los metales.
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Figura 27: Extraccion individual de elementos raros con ciclohexanoato de trioctilamonio.

El efecto del principio Van’t Hoff - Le Chatelier fue mas sutil en este LIPP que en los
liquidos ionicos anteriores, considerando que la extraccion mas alta de los metales
raros fue de 85% para itrio a 50 mM. Con respecto a los iones nitrato, la diferencia
entre su porcentaje de extraccion y el de sus respectivos cationes metalicos
establece que las extracciones se llevaron a cabo a través de una mezcla del
mecanismo electroneutral y del mecanismo de intercambio catiénico en las tres

concentraciones iniciales.

En general, los cuatro LIPPs mostraron porcentajes de extraccion de los elementos
raros mayores a 75%, donde el indio fue el metal con la mejor extraccion (98%-

100%), seguido por el itrio y el neodimio (78-100%).

Los LIPPs con aniones alifaticos presentaron mayores porcentajes de extraccion
gue los LIPPs con aniones ciclicos; estos ultimos marcaron una selectividad por el
elemento indio. El octanoato de trihexilamonio fue el Unico LIPP que extrajo a los
cuatro elementos raros por encima del 98%, independientemente de la

concentracion inicial de estos.
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El principio Van’t Hoff - Le Chatelier influyé en un grado diferente en cada liquido
ionico. Aumento considerablemente las extracciones de itrio, lantano y neodimio en
los LIPPs miristato de trioctilamonio y benzoato de trioctilamonio, mientras que
modifico la prevalencia del mecanismo de extraccion de intercambio iGnico por uno
electroneutral en el octanoato de trihexilamonio y miristato de trioctilamonio.
Referente al LIPP ciclohexanoato de trioctilamonio, no se observaron cambios

significativos como resultado de este efecto.

Todos los experimentos se realizaron a valores de pH entre 4.6 y 5.2. La proximidad
de estos valores sugiere que las extracciones no se llevaron a cabo a través del

mecanismo de intercambio iGnico por protones.

6.3 EXTRACCION Y RE-EXTRACCION DE MEZCLA DE ELEMENTOS RAROS

Considerando que los elementos raros se
encuentran en forma de mezcla en la gran mayoria
de los RAEES, se emplearon los cuatro LIPPs para

Fase del LI determinar la selectividad y capacidad de
extraccion de estos metales, empleando una
mezcla a una concentracion de 10 mM.

Fase de la Se presentan Unicamente los resultados de

mezcla »
extraccion de los LIPPs octanoato de

trinexilamonio, benzoato de trioctilamonio y

Figura 28: Extraccion de mezcla ciclohexanoato de trioctilamonio. Las extracciones
con miristato de trioctilamonio. de la mezcla con miristato de trioctilamonio
resultaron en la formacion de un sélido blanco y

viscoso en la fase del LIPP, como se muestra en la figura 28.

En las extracciones individuales de indio, el miristato de trioctilamonio mostr6

indicios de una posible saturacion. Probablemente la extraccion de los metales raros
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desde la mezcla también ocasion6 la saturacion de este LIPP. La formacion del
sélido impidié la recuperacion de los metales y de la fase del miristato de

trioctilamonio para su uso en el proceso de re-extraccién y en los multiples ciclos.

En la figura 29 se encuentran los resultados de extraccion de la mezcla de
elementos raros con los tres LIPPs mencionados anteriormente, donde los

porcentajes de extraccion mas altos se obtuvieron con el octanoato de
trihnexilamonio (~99%).
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Figura 29: Extraccion de mezcla de elementos raros con diferentes liquidos idnicos.

Para el benzoato de trioctilamonio y el ciclohexanoato de trioctilamonio las
eficiencias de extraccion cambian cuando los metales se encuentran
simultdneamente en la fase acusa. La extraccion de itrio y neodimio aumentdé y la
extraccion de lantano disminuyd, mientras la eficiencia de extraccion de indio se
mantuvo cercana a 100%. La extraccion de mezcla con ambos LIPPs se puede

utilizar para favorecer la extraccion de itrio, neodimio e indio.
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Con el proposito de recuperar los metales de la fase del LIPP, se realiz6 el proceso
de re-extraccion utilizando EDTA-2Na a dos concentraciones diferentes. Los datos
de estos experimentos se encuentran en las figuras 30 y 31.
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Figura 30: Recuperacion de los elementos de la mezcla con EDTA-2Na a 100 mM.
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Figura 31: Recuperacion de los elementos de la mezcla con EDTA-2Na a 200 mM.
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En la re-extraccion de metales con EDTA-2Na a 100 mM (figura 30) los porcentajes
de recuperacion son semejantes para los tres liquidos ionicos. En todos los LIPPs
se recuperd en mayor cantidad el elemento itrio y en menor cantidad el indio. Las

eficiencias de recuperacion indican una gran interaccién entre los LIPPs y el indio).

El mismo comportamiento se repitié en la re-extraccion con EDTA:-2Na a 200 mM
(figura 31), donde el porcentaje de recuperacién superé entre 1% y 4% a la
recuperaciéon con EDTA-2Na a 100 mM. Esto demuestra que un aumento en la
concentracion del agente re-extractante no involucra un incremento del porcentaje

de recuperacion de los metales.

Desde un punto de vista econdémico, la recuperacion de metales con EDTA-2Na
sugiere la posibilidad de su uso a bajas concentraciones, disminuyendo el costo de
esta etapa del proceso, asi como la cantidad de insumos. Ademas, la indiferencia
de las eficiencias de recuperacion con los tres liquidos i6nicos impulsa la aplicacion

de este proceso de recuperacion en otros tipos de LIPPs.

6.4 MULTIPLES CICLOS DE RECICLAJE

La factibilidad para la potencial implementacion de los LIPPs en la industria y en la
mineria urbana se evalué mediante los experimentos de los multiples ciclos con y

sin re-extraccion.

Los términos Ext y Rec que se encuentran en los ejes de las figuras 32, 34 y 36, se
refieren a los procesos de Extracciéon y Recuperacion respectivamente. Los
nameros 1,2,3 y 4 que los acompafan, hacen alusion al numero del ciclo. Por
ejemplo: Ext 1 es la extraccion de la mezcla en el ciclo 1, Rec 1 es la recuperacion
de la mezcla del ciclo 1, Ext 2 es la extraccion de la mezcla en el ciclo 2, Rec 2 es

la recuperacion de la mezcla del ciclo 2, etcétera.

Los resultados de los experimentos sobre el multiple ciclo de reciclaje con re-

extraccion del LIPP octanoato de trihexilamonio se muestran en la figura 32. En el
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Porcentaje de extraccion/recuperacion (%)

primer ciclo de extraccion, los cuatro metales fueron extraidos con porcentajes
mayores al 99%; conforme se avanza en los ciclos de extraccién es posible notar
una ligera selectividad del octanoato de trihexilamonio por el indio. Anteriormente

esta selectividad solo se habia observado en los LIPPs con aniones ciclicos.
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Figura 32: Multiple ciclo de reciclaje con recuperacion del octanoato de trihexilamonio.

También se observd una pequefia disminucion en la extraccion de neodimio (de
100% a 98%)) e itrio (de 99% a 94%), asi como una disminucién mas pronunciada

en la extraccion de lantano (de 98% a 81%) en el cuarto ciclo de extraccion.

El comportamiento de extraccion de los metales puede explicarse a través de las
propiedades de los elementos raros y de la teoria de acidos y bases duros y blandos

desarrollada por Ralph Pearson.

Debido a la “contraccion” de la serie de los lantanidos, el radio idnico de las tierras
raras disminuye proporcionalmente con el aumento en su peso molecular. A menor
radio ibnico mayor es su fuerza de interaccién ion-ion, propiedad que permite formar
interacciones mas fuertes con el liquido iénico. Esto justifica que el elemento

neodimio (M=144.24 g/mol) siempre presenta mayor extraccion que el lantano
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(M=138.91 g/mol). Se estima que el itrio (M=88.91 g/mol) tiene un radio iénico
comparable con las tierras raras mas pesadas, por lo que forma interacciones mas
fuertes con el LIPP que el neodimio, lo cual debe reflejarse en un porcentaje de

extraccion mayor por parte del itrio’.

Simultaneamente, la teoria de acidos y bases duros y blandos de Pearson establece
gue los &cidos duros de Lewis prefieren relacionarse con bases duras de Lewis,
mientras que los acidos blandos de Lewis interactian mejor con bases blandas de
Lewis. Los carboxilatos se consideran como bases muy duras y los elementos raros
como acidos duros. En los metales, el grado de dureza se determina con el radio
ionico; a menor radio ibnico mas duro es el elemento y mayor porcentaje de

extraccion tendra135:136,

Para determinar la tendencia de extraccion con esta teoria, se investigaron los
radios iénicos de los cuatro elementos (tomando en cuenta una valencia de 3* y un
numero de coordinacion de seis, comun en los LIs): indio ri =80 pm, itrio ri =90 pm,
neodimio ri =98.3 pm y lantano ri =103.2 pm*%’. Los radios iénicos establecen que

el indio es el elemento mas duro y el lantano el elemento de menor dureza.

Esta informacion concuerda con los resultados de extraccion con el octanoato de
trinexilamonio mostrados en la figura 32, donde el indio mantuvo en los cuatro ciclos
un porcentaje de extraccion de 100%. Sin embargo, se observdé una mayor
extraccion de neodimio que de itrio en todos los ciclos; este dato sugiere que el LIPP

también tiene una preferencia de extraccion por el neodimio.

Los resultados de recuperacion de los metales no pueden explicarse por medio de
los radios idnicos, de ser posible, el lantano tendria el mayor porcentaje de
recuperacién. En cada ciclo, la recuperacion de indio, lantano y neodimio decrecio
rapidamente, hasta obtener eficiencias de 40%, 66% y 73% respectivamente, en el
cuarto ciclo. Por otra parte, la recuperacion de itrio se mantuvo por encima del 90%

en todos los ciclos.

El comportamiento constante de extraccidén y recuperacion del itrio por encima del

90% en todos los ciclos, vuelve particularmente apropiado al octanoato de
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trinexilamonio para emplearse en la mineria urbana de RAEEs que estén

conformados en su mayoria por itrio.

Los datos del multiple ciclo de reciclaje sin recuperacion del octanoato de
trinexilamonio se muestran en la figura 33. La diferencia de extraccion mas grande
entre ambos multiples ciclos fue solo del 6%, perteneciente a la extraccion de
lantano en el cuarto ciclo. Se mantuvo la tendencia de extraccién
indio>neodimio>itrio>lantano.

Este mudltiple ciclo es importante, debido a que muestra que el octanoato de
trihexilamonio no necesita las etapas de recuperacion con EDTA-2Na después de
cada ciclo de extraccion para “remover” los metales raros desde su fase y mantener
un porcentaje de extraccion alto. Ademas, el LIPP no presentd sefales de

saturacion por parte de los metales, la cual es una particularidad que lo vuelve apto
para su reciclaje.
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Figura 33: Mdltiple ciclo de reciclaje sin recuperacion con octanoato de trihexilamonio.
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Porcentaje de extraccion/recuperacion (%)

Las caracteristicas presentadas anteriormente por el LIPP octanoato de
trihexilamonio pueden facilitar su aplicacién en un proceso de extraccién contindo
en la mineria urbana, debido a que permite reducir el nUmero de equipos necesarios
en el proceso, asi como los tiempos muertos de operacidon. Su uso también
disminuye la cantidad de insumos requeridos y de efluentes que deben ser tratados

posteriormente. Estas ventajas resultan en una disminucion del costo del proceso.

En las figuras 34 y 35, se encuentran los resultados de los multiples ciclos de

extracciéon con y sin recuperacion del benzoato de trioctilamonio, respectivamente.

En el multiple ciclo con recuperacién, se observa claramente en todos los ciclos que
los porcentajes de extraccion de los metales siguieron el orden establecido en la
teoria de Pearson. Al final del cuarto ciclo el indio se extrajo al 100%, el itrio cercano

al 90%, el neodimio a 80%, asi como el lantano cerca de 50%.

Este LIPP presento eficiencias de extraccion mas bajas y variables en cada ciclo, a

diferencia del octanoato de trinexilamonio.

HY HIn HEla

Ext 1 Rec1 Ext 2 Rec 2 Ext 3 Rec 3 Ext 4 Rec 4

100
9
8
7
6
5
4
3
2
1

O O O O O o o o o o

Figura 34: Multiple ciclo de reciclaje con recuperacién del benzoato de trioctilamonio.
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Los resultados de recuperacion siguieron la misma tendencia que los datos del
octanoato de trihexilamonio. El primer ciclo tuvo porcentajes de recuperacién por
encima del 80%, pero conforme avanzan los ciclos, el porcentaje de recuperacion
disminuye drasticamente para todos los metales. EI menor porcentaje de
recuperacion fue de 30% perteneciente al indio.

En la figura 35 se exponen los datos del multiple ciclo sin recuperacion del benzoato
de trioctilamonio. Con el avance de los ciclos, la extraccion de lantano fue cada vez
menor, llegando a un 15% en el cuarto ciclo, mientras la extraccién de indio se
mantuvo constante en 100% para todos los ciclos.
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Figura 35: Mdltiple ciclo de reciclaje sin recuperacion con benzoato de trioctilamonio.

En comparacién con el mdltiple ciclo con recuperacion, los ciclos 1y 2 no mostraron
cambios significativos. No obstante, a partir del tercer ciclo los porcentajes de
extraccion comenzaron a variar con mayor hincapié en los elementos lantano y
neodimio. La rapida disminucion de la extraccién de lantano sugiere una saturacion
del benzoato de trioctilamonio por parte de este metal.

75
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El uso de EDTA-2Na en la recuperacion de los metales beneficié primordialmente

la extraccién de lantano y neodimio en los ciclos 3 y 4, al aumentar las eficiencias

de extraccion entre 15% y 30%.

Si la extraccién de estos metales no es de primordial interés, el benzoato de
trioctilamonio no requiere ciclos de recuperacion. El uso de este LIPP para la
extraccion de los cuatro elementos raros se recomienda en un maximo de dos ciclos

consecutivos para evitar la disminucion de las eficiencias de extraccion y re-

extraccion.

Se presentan en las figuras 36 y 37 los resultados de los mdltiples ciclos de reciclaje

con y sin recuperacion del ciclohexanoato de trioctilamonio, respectivamente.

El multiple ciclo de reciclaje con recuperacion del ciclohexanoato de trioctilamonio
(figura 36) mostro eficiencias de extraccion de itrio, neodimio y lantano menores que

con el LIPP benzoato de trioctilamonio. Este efecto es probablemente causado por

el cambio de un anién aromaéatico a un anién ciclico.
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Figura 36: Multiple ciclo de reciclaje con recuperacion del ciclohexanoato de trioctilamonio.
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En los cuatro ciclos se puede observar que la extraccion de los metales sigui6 el
principio de Pearson, al extraer en mayor cantidad al indio (100%), seguido por el

itrio, el neodimio y con el menor porcentaje de extraccion, el lantano.

En todos los ciclos de re-extraccion se favorecio la recuperacion de itrio (~100%),

ademas, el porcentaje de recuperacion de indio fue mayor que el de lantano.

La baja eficiencia de recuperacion de lantano, principalmente en los ciclos 3 y 4,
indica que la interaccion de este metal con el EDTA- 2Na es menor que la
interaccién que mantiene con el ciclohexanoato de trioctilamonio, por esta razon el
lantano prefiere quedarse en la fase orgéanica y no trasladarse a la fase acuosa.
Este efecto no se observa en ninguno de los LIPPs anteriores.

En el mdltiple ciclo sin recuperacion del ciclohexanoato de trioctilamonio (figura 37)
el indio se mantuvo como el elemento de mayor extraccion y el lantano como el

elemento de menor extraccion para los cuatro ciclos.

BY ®Win mla " Nd

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Porcentaje de extraccion (%)

Figura 37: Multiple ciclo de reciclaje sin recuperacién con ciclohexanoato de trioctilamonio.
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La recuperacion de los metales entre ciclos de extraccidbn no incrementé las
eficiencias de extraccion en los ciclos 1 a 3. Sin embargo, en el cuarto ciclo se
observé un aumento en la extraccion de itrio (de 56% a 73%) y de neodimio (55% a
67%). Si la extraccibn de estos metales no es de primordial interés, el

ciclohexanoato de trioctilamonio no requiere de ciclos de recuperacion.

De los tres LIPPs estudiados, se recomienda el reciclaje del octanoato de
trihexilamonio para la extraccion de mezcla de los cuatro elementos, debido a que
no requiere la recuperacion de los metales para mantener porcentajes altos de
extraccion en los diferentes ciclos, en comparacion con el reciclaje de los LIPPs
benzoato de trioctilamonio y ciclohexanoato de trioctilamonio, que sbélo se

recomiendan para la extraccion selectiva de indio.

La capacidad de recuperacion del EDTA-2Na se vio afectada conforme se llevaron
a cabo los ciclos. Esto puede relacionarse con el aumento de la concentracion de
metales en la fase de los LIPPs en los ciclos 2, 3y 4, los cuales deben re-extraer
también la concentracion de los elementos del ciclo anterior que no fueron
recuperados. Para mantener la eficiencia de extraccion, es probable que se necesite

aumentar la concentracion de EDTA-2Na.

6.5 EXTRACCION DE MEZCLA CON VARIACION EN LA CANTIDAD DE
LIQUIDO IONICO

Se utilizaron los LIPPs octanoato de trihexilamonio y benzoato de trioctilamonio para
determinar las eficiencias de extraccion de los elementos cuando se disminuye la
cantidad de liquido i6nico con respecto a la fase de la mezcla, en relaciones masicas

1:2, 1:5y 1:10. Los resultados se muestran en las figuras 38 y 39.

En la variacion de masa del LIPP octanoato de trihexilamonio (figura 38) se
obtuvieron porcentajes de extraccion de indio, itrio y neodimio mayores a 90% a

cualquier relacion masica.
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La extraccidon de lantano fue la que disminuyé en mayor grado, sobre todo en la
proporcién 1:10, donde llegdb a 70%. Esto significa que el octanoato de
trihexilamonio no se satura con facilidad, ain con una diferencia de masa 1:10. A
nivel industrial es una caracteristica que brinda beneficios econémicos y permite

reducir la cantidad de insumos y residuos.
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Figura 38: Extraccién de mezcla con diferentes cantidades de octanoato de trihexilamonio.

La variacion en la cantidad de la fase del LIPP benzoato de trioctilamonio (figura 39)
mantiene un alto porcentaje de extraccién de indio a cualquier relacién masica,
mientras la extraccion de lantano decrece rapidamente, hasta obtener una

extraccion de 16% en la relacién masica 1:10.

A la relacién masica 1:2, la extraccién de itrio y neodimio fue mayor a 80%. No
obstante, a las relaciones 1:5 y 1:10, los porcentajes de extraccibn de ambos
elementos comenzé a disminuir hasta obtener una extraccion de 53% para itrio y

39% para neodimio en la proporcién 1:10.
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Figura 39: Extraccion de mezcla con diferentes cantidades de benzoato de trioctilamonio.

La diferencia de extraccion entre el octanoato de trihexilamonio y benzoato de
trioctilamonio se hizo mas grande a partir de la proporcién 1:5 para itrio, neodimio y
lantano, donde el benzoato de trioctilamonio mostré indicios de saturacion por parte
de estos elementos raros.

Con base en los resultados, se establece que el octanoato de trihexilamonio puede
emplearse con una disminucién de hasta 10 veces su masa (1:10) para la extraccion
de cualquiera de los cuatro elementos, mientras que el benzoato de trioctilamonio
solo se recomienda usar en la proporcién 1:2 para extraer itrio, indio y neodimio, o
bien, en las proporciones 1:5 y 1:10 para extraer selectivamente indio, con el

propésito de justificar econdmicamente el proceso.

6.6 CONSIDERACIONES GENERALES

Las altas eficiencias de extraccion mostradas por el octanoato de trihexilamonio en

todas las proporciones marcan una ventaja significativa sobre los disolventes
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convencionales que no se habia presentado en la mineria urbana. El disminuir la
relacibon masica de LIPP sin impactar negativamente en los porcentajes de
extraccion, permiten posicionar a los liquidos ionicos en la mineria urbana,

respaldados por un bajo costo de extraccion.

El uso de LIPPs en la mineria urbana brinda al proceso de reciclaje de RAEEs un
perfil mas amigable con el medio ambiente por el origen natural de sus componentes
y su sintesis sencilla, ademas de ser no volatiles, no flamables y estables quimica

y térmicamente.

La posibilidad de implementar el proceso de extraccion con LIPPs como un proceso
continuo podria impulsar/acelerar la aplicacion de la mineria urbana a nivel mundial,

debido a que involucra una disminucién en la cantidad de insumos y efluentes.

El hecho de que los liquidos i6nicos son considerados solventes de disefio, permite
la mejora continua de los LIPPs presentados en este trabajo, para que sus
propiedades se adapten en un mayor grado a las necesidades del proceso de

extraccion y recuperacion de metales de importancia tecnolégica. -
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7. CONCLUSIONES
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Se sintetizaron los liquidos iénicos pseudo-préticos (LIPPs) octanoato de
trihexilamonio, miristato de trioctilamonio, benzoato de trioctilamonio vy

ciclohexanoato de trioctilamonio.

El octanoato de trihexilamonio resulté el mejor LIPP para extraer a los diferentes
elementos raros a cualquier condicion de experimentacion. Por otra parte, el uso del
miristato de trioctilamonio no es factible en un proceso de extraccidn para la mineria
urbana, debido a que forma una emulsién que imposibilita la recuperacion de los

metales.

El elemento indio mostré una alta eficiencia de extraccién con el octanoato de
trinexilamonio, benzoato de trioctilamonio y ciclohexanoato de trioctilamonio,
mientras el elemento lantano present6 la menor eficiencia de extraccién (<60%) de

todos los elementos en los cuatro LIPPs.

El tipo de mecanismo a través del cual se extraen los metales impacta en la
factibilidad del uso de los LIPPs en procesos de extraccion, y depende del tipo de
LIPP y de la concentracién del elemento raro en la fase acuosa. EI mecanismo
predominante de intercambio idnico en el LIPP octanoato de trihexilamonio pudo ser
modificado por un mecanismo electroneutral al aumentar la concentracion inicial del
metal en la fase acuosa. Este cambio estéd relacionado con el aumento de la
concentracion de aniones NO3z"y, por lo tanto, con el efecto Van’t Hoff - Le Chatelier.
El efecto fue méas débil en las extracciones con miristato de trioctilamonio y estuvo

ausente en los LIPPs que poseen un anion ciclico.

Se observo que el principio de Pearson no relaciona la eficiencia de extraccion con
el radio i6nico en las disoluciones individuales, pero si cuando se encuentran los
metales en una mezcla, donde las eficiencias de extraccion fueron mas altas para

indio y relativamente bajas para lantano en los tres LIPPs.
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Los porcentajes de recuperacion de los metales fueron similares con EDTA:2Na a
100 mMy 200 mM, lo cual permite disminuir los costos del proceso. El indio mostré
el menor porcentaje de recuperacion de los elementos, debido a su buena
interaccion con los LIPPs. Las eficiencias de recuperacion no pueden relacionarse
con el principio de Pearson. Ademas, la disminucién de los porcentajes de
recuperacion en los multiples ciclos puede impactar la viabilidad del uso de los

LIPPs en el proceso de extraccion.

En los mudltiples ciclos se determiné que el octanoato de trihexilamonio puede
usarse (reciclarse) durante cuatro ciclos consecutivos de extraccion y recuperacion
de los cuatro metales, sin disminuir sus eficiencias de extraccion (~80%). En
contraste, el benzoato de trioctilamonio y el ciclohexanoato de trioctilamonio

requieren un proceso de recuperacion después de cada ciclo de extraccion.

En el proceso de extraccidn es posible disminuir la cantidad de octanoato de
trihexilamonio hasta una relacién mésica LIPP : fase acuosa 1:10 y de benzoato de

trioctilamonio a una relacién 1:2 sin afectar la extraccion de los metales.

Los LIPPs evaluados pueden utilizarse en procesos de extraccion de metales
relevantes para la mineria urbana. En particular, el octanoato de trihexilamonio
puede ser utilizado en multiples ciclos de extraccion, con y sin recuperacion
subsecuente en cada ciclo de extraccion. Ademas, puede emplearse en menor

cantidad manteniendo sus eficiencias de extraccion.

Se puede extender esta investigacion para incluir aniones basados en otros acidos
carboxilicos que provengan de fuentes naturales. De la misma forma, se podria
emplear un agente re-extractante mas natural, como el &cido oxalico. El uso de este
tipo de compuestos puede contribuir a un proceso mas econdmico y amigable con

el medio ambiente.

83



G 8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

<D
e
i
T

@

[1] Jacobs, J. (1961) The Death and Life of Great American Cities. Random House.

[2] Forti V., Baldé C.P., Kuehr R., Bel G. (2020) The Global E-waste Monitor 2020: Quantities, flows and the circular economy
potential. Recuperado de: http://ewastemonitor.info/wp-content/uploads/2020/07/ GEM_2020_def_julyl_low.pdf#.

[3] Billard, 1. (2019) Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, 18, 37-41.

[4] Platform for Accelerating the Circular Economy (PACE), United Nations E-waste Coalition (UNEC) (2019) A New Circular
Vision for Electronics. World Economic Forum.

[5] Cossu, R., Williams, I. (2015) Waste Management, 45, 1-3.

[6] Ganguli, R., Cook, D. (2018) MRS Energy and sustainability: A Review Journal, 1-16.

[7] Tunsu, C., Petranikova, M., Gergori¢, M., Ekberg, C., Retegan, T. (2015) Hydrometallurgy, 156, 239-258.
[8] Wang, M., Tan, Q., Chiang, J., Li, J. (2017) Frontiers of Environmental Science & Engineering, 11 (5), 1-17.
[9] Arora, M., Raspall, F., Cheah, L., Silva, A. (2020) Resources, Conservation & Recycling, 154, 1-8.

[10] Alabi, O., Bakare, A., Xu, X., Li, B., Zhang, Y., Huo, X. (2012) Science of the Total Environment, 423, 62-72.
[11] Tesfaye, F., Lindberg, D., Hamuyuni, J., Taskinen, P., Hupa, L. (2017) Minerals Engineering, 111, 209-221.

[12] Banco Mundial (2022) Indicador de deuda externa acumulada total a precios actuales. Recuperado de: https://
https://datos.bancomundial.org/indicador/DT.DOD.DECT.CD?end=2020&start=2020&view=chart

[13] Lopez, P., Ainzua, S., Zolezzi, C., Vasconi, P. (2003) Andlisis de Politicas Publicas. 24, 1-16.

[14] Waters, K. (ed.) (2016) Rare Earth Elements: Supply Chain Risks and National Defense Issues. Nova Science Publishers.
[15] United States Geological Survey (USGS) (2021) Mineral commodity summaries. U.S. Geological Survey.

[16] Dutta, T., Kim, K., Uchimiya, M., Kwon, E., Jeon, B., Deep, A., Yun, S. (2016) Environmental Research, 150, 182-190.
[17] Jacobs, I. (Presidente) (2011) The Bridge. National Academy of Engineering.

[18] Abbott, A., Collins, J., Dalrymple, I., Harris, R., Mistry, R., Qiu, F., Scheirer, J., Wise, W. (2009) Australian Journal of
Chemistry, 62, 341-347.

[19] Innocenzi, V., Veglio, F. (2012) Hydrometallurgy, 129-130, 50-58.
[20] Li, L., Dunn, J., Zhang, X., Gaines, L., Chen, R., Wu, F., Amine, K. (2013) Journal of Power Sources, 233, 180-189.

[21] Hoogerstraete, T., Blanpain, B., Van Gerven, T., Binnemans, K. (2014) Royal Society of Chemistry Advances, 4, 64099-
64111.

[22] Hoogerstraete, T., Binnemans, K. (2014) Green Chemistry, 16, 1594-1606.

[23] Chen, M., Huang, J., Ogunseitan, O., Zhu, N., Wang, Y. (2015) Waste Management, 41, 142-147.

84



[24] Dupont, D., Binnemans, K. (2015) Green Chemistry, 17, 856-868.

[25] Dupont, D., Binnemans, K. (2015) Green Chemistry, 17, 2150-2163.

[26] Bandara, D., Field, K., Emmert, M. (2016) Green Chemistry, 18, 753-759.

[27] Bian, Y., Guo, S., Jiang, L., Liu, J., Tang, K., Ding, W. (2016) ACS Sustainable Chemistry Engineering, 4, 810-818.
[28] Duclos, L., Svecova, L., Laforest, V., Mandil, G., Thivel, P. (2016) Hydrometallurgy, 160, 79-89.

[29] Meshram, P., Pandey, B., Mankhand, T. (2016) Waste Management, 51, 196-203.

[30] Li, L., Fan, E., Guan, Y., Zhang, X., Xue, Q., Wei, L., Wu, F., Chen, R. (2017) ACS Sustainable Chemistry Engineering, 5,
5224-5233.

[31] Schaeffer, N., Feng, X., Grimes, S., Cheeseman, C. (2017) Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 92, 2731-
2738.

[32] Zhang, Y., Chen, M., Tan, Q., Wang, B., Chen, S. (2018) Hydrometallurgy, 175, 150-154.
[33] Su, X., Wang, Y., Guo, X., Dong, Y., Gao, Y., Sun, X. (2018) Waste Management, 78, 992-1000.
[34] ZUrner, P, Frisch, G. (2019) ACS Sustainable Chemistry Engineering, 7, 5300-5308.

[35] Pavédn, S., Fortuny, A., Collb, M., Sastre, A. (2019) Rare earths separation from fluorescent lamp wastes using ionic
liquids as extractant agents. Universitat Politecnica de Catalunya.

[36] Deshmane, V., Islam, S., Bhave, R. (2020) Environmental Science & Technology, 54 (1), 550-558.
[37] Liy, C., Yan, O., Zhang, X., Lei, L., Xiao, C. (2020) Environmental Science & Technology, 54, 10370-10379.
[38] Arrachart, G., Couturier, J., Dourdain, S., Levard, C., Pellet, S. (2021) Processes, 9, 1202-1231.

[39] Alonso, E., Sherman, A., Wallington, T., Everson, M., Field, F., Roth, R., Kirchain, R. (2012) Environmental Science &
Technology, 46, 3406-3414.

[40] Binnemans, K., Jones, P., Blanpain, B., Van Gerven, T., Yang, Y., Walton, A., Buchert, M. (2013) Journal of Cleaner
Production, 51, 1-22.

[41] Zhang, K., Wu, Y., Wang, W., Li, B., Zhang, Y., Zuo, T. (2015) Resources, Conservation and Recycling, 104, 276-290.
[42] Cao, Z., Hu, Y., Ni, S., Liu, S., Su, X., Sun, X. (2021) Industrial & Engineering Chemistry Research, 60, 13338-13347.
[43] Balaram, V. (2019) Geoscience Frontiers, 10, 1285-1303.

[44] Davris, P., Balomenos, E., Panias, D., Paspaliaris, I. (2016) Hydrometallurgy, 164, 125-135.

[45] Liu, Y., Chen, J., Li, D. (2012) Separation Science and Technology, 47, 223-232.

[46] Regueiro, M. (2013) Minerales en la vida cotidiana. Coleccion Planeta Tierra.

[47] Algora, M. (2021) Economia Industrial, 420, 47-58.

[48] United States Geological Survey (USGS) (2022) Mineral commodity summaries. U.S. Geological Survey.

[49] Alvarez, C., Trujillo, J. (2020) Revista cientifica General José Maria Cérdova, 18 (30), 335-355.

85



[50] Baba, Y., Kubota, F., Kamiya, N., Goto, M. (2010) Journal of Chemical Engineering of Japan, 44, 679-685.

[51] Riafio, S., Binnemans, K. (2015) Green Chemistry, 17, 2931-2942.

[52] Schaeffer, N., Passos, H., Billard, I., Papaiconomou, N. Coutinho, J. (2018) Science and Technology, 48, 859-922.
[53] Ortega, F., Ruiz, J., Centeno, E. (1995) Geology, 23 (12), 1127-1130.

[54] Anaya, R. (2017) México se suma a la fiebre de las tierras raras, Periddico Siempre!, consultado en linea el 6 de Marzo
del 2022 en: http://www.siempre.mx/2017/07/mexico-se-suma-a-la-fiebre-de-las-tierras-raras/

[55] Direccion General de Comunicacion Social (DGCS) (2017) Participa la UNAM en proyecto de sustentabilidad energética
a partir de tierras raras, Boletin UNAM, consultado en linea el 6 de Marzo del 2022 en:
https://www.dgcs.unam.mx/boletin/bdboletin/2017_389.html

[56] Hirayama, N. (2011) Solvent Extraction Research and Development, Japan, 18, 1-14.

[57] Billard, I. (2013) Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, 43, 213-273, Elsevier.

[58] Zhou, H., Wang, Y., Guo, X., Dong, Y., Su, X., Sun, X. (2018) Journal of Molecular Liquids, 254, 414-420.
[59] Mikeli, E., Balomenos, E., Panias, D. (2021) Molecules, 26, 818-829.

[60] Kirchner, B. (ed.) (2009) lonic liquids. Springer.

[61] Wasserscheid, P., Welton, T. (Eds.) (2002) lonic Liquids Synthesis. WILEY-VCH.

[62] McFarlane, D., Seddon, K. (2007) Australian Journal of Chemistry, 60, 3-5.

[63] Ozokwelu, D., Zhang, S., Okafor, O., Cheng, W., Litombe, N. (2017) Novel Catalytic and Separation Processes Based on
lonic Liquids. El Sevier.

[64] Ho, T., Zhang, C., Hantao, L., Anderson, J. (2014) Analytical Chemistry, 86 (1), 262-285.

[65] Park, J., Jung, Y., Kusumah, P., Lee, J., Kwon, K., Kyoung, C. (2014) International Journal of Molecular Sciences, 15,
15320-15343.

[66] Earle, M., Esperanca, J., Gilea, M., Lopes, J., Rebelo, L., Magee, J., Seddon, K., Widegren, J. (2006) Nature, 439, 831-
834,

[67] Regel, M., Wisniewski, M. (2011) Applications of lonic Liquids in Science and Technology, 375-398.
[68] Tereshatov, E., Boltoeva, M., Mazan, V., Volia, M., Folden, C. (2016) Journal of Physical Chemistry, 120 (9), 2311-2322.

[69] Bystrzanowskaa, M., Pena, F., Marcinkowskic, t., Tobiszewski, M. (2019) Ecotoxicology and Environmental Safety, 174,
455-458.

[70] Binnemans, K. (2007) Chemical Reviews, 107, 2592-2614.

[71] Walden, P. (1914) Bulletin of the Russian Academy of Sciences, 1800, 405-422.

[72] Wilkes, J., Levisky, J., Wilson, R., Hussey, C. (1982) Inorganic Chemistry, 21, 1263-1264.
[73] Welton, T. (1999) Chemical Reviews, 99, 2071-2084.

[74] MacFarlane, D., Kar, M., Pringle, J. (2017) Fundamentals of lonic Liquids. From Chemistry to Applications. Wiley-VCH.

86



[75] Castillo, F. (2015) Conciencia Tecnoldgica, 49, 52-56.

[76] Khachatrian, A., Shamsutdinova, Z., Rakipov, I., Varfolomeev, M., Solomonov, B., Verevki, S. (2018) Journal of
Molecular Liquids, 271, 815-819.

[77] Yue, C., Fang, D., Liu, L., Yi, T. (2011) Journal of Molecular Liquids, 163, 99-121.

[78] Davis, J., Forrester, K., Merrigan, T. (1998) Tetrahedron Letters, 39 (49), 8955-8958.

[79] Sawant, A., Raut, D., Darvatkar, N., Salunkhe, M. (2011) Green Chemistry Letters and Reviews, 4 (1), 41-54.
[80] Greaves, T., Drummond, C. (2008) Chemical Reviews, 108, 206-237.

[81] Patsos, N., Lewis, K., Picchioni, F., Kobrak, M. (2019) Molecules, 24(5), 894-904.

[82] Watanabe, H., Arai, N., Kameda, Y., Buchner, R., Umebayashi, Y. (2020) Journal of Physical Chemistry, 124, 11157-
11164.

[83] Doi, H., Song, X., Minofar, B., Kanzaki, R., Takamuku, T., Umebayashi, Y. (2013) Chemistry: A European Journal, 19,
11522-11526.

[84] Franco, A., Palou, E., Ramirez, N., Lépez, A. (2014) Temas selectos de ingenieria y alimentos, 8, 15-26.
[85] Anastas, P. (Edt) (2010) Green Solvents: lonic Liquids (Handbook of Green Chemistry 1st ed). Willey-VCH.

[86] Smiglak, M., Pringle, J., Lu, X., Han, L., Zhang, S., Gao, H., MacFarlane, D., Rogers, R. (2014) Chemical Communications,
50, 9228-9250.

[87] Howlett, P., Zhang, S., MacFarlane, D., Forsyth, M. (2007) Australian Journal of Chemistry, 60 (1), 43-46.
[88] Zhang, Q., Zhang, S., Deng, Y. (2011) Green Chemistry, 13, 2619-2637.

[89] McFarlane, J., Ridenour, W., Luo, H., Hunt, R., DePaoli, D., Ren, R. (2005) Separation Science and Technology, 40 (6),
1245-1265.

[90] Martin-Calero, A., Pino, V., Afonso, A. (2011) Trends in Analytical Chemistry, 30 (10), 1598-1619.
[91] Egorova,K., Gordeeyv, E., Ananiko, V. (2017) Chemical Reviews, 117, 7132-7189.
[92] Fujita, K., Forsyth, M., MacFarlane, D., Reid, R., Elliott, G. (2006) Biotechnology and Bioengineering, 94 (6), 1209-1213.

[93] Hawkins, C. (2012) Fundamental and Applied Studies of Metal lon Extraction by Crown Ethers into Imidazolium Based
Room Temperature lonic Liquids. Theses and Dissertations. University of Wisconsin.

[94] Abdolmohammad-Zadeh, H., Sadeghi, G. (2010) Talanta, 81, 778-785.

[95] Fu, X., Dai, S., Zhang, Y. (2006) Chinese Journal of Analytical Chemistry, 34 (5), 98-60.

[96] Coulson, J., Richardson, J. (2003) Ingenieria quimica, Operaciones bdsicas (3era ed.) Reverté.

[97] Guarnizo, A., Martinez, P. (2009) Experimentos de quimica orgdnica con enfoque en ciencias de la vida. Elizcom.

[98] Foltova, S., Hoogerstraete, T., Banerjee, D., Binnemans, K. (2019) Separation and Purification Technology, 210, 209-
218.

[99] Shah, K., Gupta, K., Sengupta, B. (2017) Journal of Environmental Chemical Engineering, 5, 5260-5269.

87



[100] Jorjani, E., Shahbazi, M. (2016) Arabian Journal of Chemistry, 9, S1532-S1539.

[101] Konishi, Y., Asai, S., Murai, T. (1993) Industrial & Engineering Chemistry Research, 32, 937-942.

[102] Nakashima, K., Kubota, F., Maruyama, T., Goto, M. (2003) Analytical Sciences, 19, 1097-1098.

[103] Mikeli, E., Balomenos, E., Panias, D. (2021) Molecules, 26, 818-829.

[104] Song, S. J., Le, M. N., Lee, M. S. (2020) Processes, 8, 1347-1361.

[105] Konishi, Y., Noda, Y., Asai, S. (1998) Industrial & Engineering Chemistry Research, 37, 2093-2098.

[106] Hoogerstraete, T., Wellens, S., Verachtert, K., Binnemans, K. (2013) Green Chemistry, 15, 919-927.

[107] Janssen, C., Sanchez, A., Witkamp, G., Kobrak, M. (2013) ChemPhysChem, 14, 3806-3813.

[108] Janssen, C., Macias, N., Aguilar, M., Kobrak, M. (2015) International Reviews in Physical Chemistry, 34 (4), 591-622.
[109] Jensen, M., Dzielawa, J., Rickert, P., Dietz, M. (2002) Journal of the American Chemical Society, 124, 10664-10665.
[110] Dietz, M., Dzielawa, J. (2001) Chemical Communications, 2124-2125.

[111] Janssen, C. (2020) Journal of Molecular Liquids, 304, 112738-112744.

[112] Domanska, U., Rekawek, A. (2009) Journal of Solution Chemistry, 38, 739-751.

[113] Dietz, M., Dzielawa, J., Laszak, I., Young, B., Jensen, M. (2003) Green Chemistry, 5, 682-685.

[114] Maria, L., Cruz, A., Carretas, J., Monteiro, B., Galinha, C., Gomes, S., Araljo, M., Paiva, |., Margalo, J., Leal, J. (2020)
Separation and Purification Technology, 237, 116354-116361.

[115] Quilez, J. (1995) Revista Mexicana de Fisica, 41 (4), 586-598.

[116] Le Chatelier, H. (1884) Comptes Rendus Académie de Sciences, 99, 786-789.
[117] Van't Hoff, J. (1888) Etudes de Dynamique Chimique. Amsterdam.

[118] Janssen, C., Sanchez, A., Kobrak, M. (2014) ChemPhysChem, 15, 3536-3543.
[119] Oyola, Y., Vukovic, S., Dai, S. (2016) Dalton Transactions, 45 (20), 8532-8540.

[120] Katsuta, S., Yoshimoto, Y., Okai, M., Takeda, Y., Bessho, K. (2011) Industrial & Engineering Chemistry Research, 50,
12735-12740.

[121] Keshapolla, D., Srinivasarao, K., Gardas, R. L. (2019) The Journal of Chemical Thermodynamics, 133, 170-180.

[122] Ramjhan, Z., Lokhat, D., Alshammari, M. B., Joy, M. N., Ahmad, A. (2021) Journal of Molecular Liquids, 342, 117534-
117544.

[123] Janssen, C., Macias, N., Aguilar, M., Kobrak, M. (2016) Separation and Purification Technology, 168, 275-283.

[124] Petroski, R. J., McCormick, S. P. (Ed) (1992) Secondary-Metabolite Biosynthesis and Metabolism. United States
Department of Agriculture.

[125] Fernandez, X., Lizzani-Cuvelier, L., Loiseau, A. M., Périchet, C., Delbecque, C. (2003) Flavour and Fragrance Journal,
18, 328-333.

88



[126] Sharif, A., Nawaz, H., Rehman, R., Mushtaq, A., Rashid, U. (2016) International Journal of Chemical and Biochemical
Sciences, 10, 106-110.

[127] Sengpracha, W., Agustin, M. B., Phutdhawong, W. A. (2012) Chemical Science Transactions, 1 (3), 612—617.
[128] Lemarié, F., Beauchamp, E., Legrand, P., Rioux, V. (2016) Biochimie, 120, 40—48.

[129] Rodriguez Leyes, E. A., Gonzalez Canavaciolo, V. L., Marrero Delange, D., Adames Fajardo, Y., Vicente Murillo, R.
(2010) Revista Cubana de Plantas Medicinales, 15 (2), 42-50.

[130] (s.a.) (1987) Journal of the American College of Toxicology, 6, 321-401.
[131] Kobrak, M. N., Yager, K. G. (2018) Physical Chemistry Chemical Physics, 20, 18639-18646.
[132] Al Kaisy, G. M. J., Abdul Mutalib, M. I., Rao, T. V. (2017) Journal of Molecular Liquids, 242, 349-356.

[133] Riafio, S., Petranikova, M., Onghena, B., Hoogerstraete, T. V., Banerjee, D., Foreman, M. R., Ekberg, C., Binneman:s,
K. (2017) RSC Advances, 7, 32100-32114.

[134] Meng, W., Cong, Z., Fu Shen, Z. (2016) Waste Management, 51, 239-244.
[135] Parr, R.G., Pearson, R. G. (1983) Journal of the American Chemical Society, 105 (26), 7512-7516.
[136] Liu, T., Chen, J. (2021) Separation and Purification Technology, 276, 119263-119285.

[137] Atomistic Simulation Group in the Materials Department of Imperial College, Database of lonic Radii. Recuperado el
5 de Septiembre del 2022 de: http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/ptable.php

89



	Portada
	Índice de Contenido
	Resumen
	Introducción  1. Minería Urbana  
	2. Nuevos Disolventes para la Minería Urbana  
	Marco Teórico   3. Proceso de Extracción de Elementos Raros 
	4. Objetivos e Hipótesis 
	5. Marco Metodológico 
	6. Análisis y Discusión de Resultados 
	7. Conclusiones 
	8. Referencias Bibliográficas  



