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En México, los sistemas tradicionales de tratamiento de agua contaminada con
minerales se consideran obsoletos por usar Compuestos Organicos Volatiles
(COVs), que causan costos continuos de reactivos, alto consumo de energia, asi
como un incremento en repercusiones ambientales y de salud. Por estas razones,
la presente investigacion propone como tratamiento alternativo el uso de sales
fundidas llamadas Liquidos lonicos (LIs), que poseen ventajas sobre los COVs al
ser no volatiles, permitir que la extraccion se lleve a cabo selectivamente y ser
reutilizables, cualidades que generan una disminucion del impacto ambiental y una
reduccion en los costos de tratamiento.

Debido al incremento en la extraccion de celestita en el pais para obtener
compuestos de estroncio, y a la falta de enfoque de la normatividad en agua hacia
este mineral de creciente demanda, se decidié extraer estroncio empiricamente,
como parte de la propuesta de reciclaje de aguas residuales mineras.

La parte experimental se disefio para tratar de suprimir el mecanismo de
intercambio i6nico que guia a la reaccidén de extraccion con liquidos iénicos y se
llevo a cabo en dos pasos: en el primero, se sintetizaron exitosamente 6 co-
extractantes basados en monosales y disales para favorecer la extraccion:
benzoato de litio, ftalato de sodio, tereftalato de litio, tereftalato de sodio, 4(p)-
hidroxibenzoato de litio y 4(p)-hidroxibenzoato de sodio.

En el segundo paso, se formo el sistema de extraccidn con el liquido i6nico 1-butil-
3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([BMIM][NTf;]) mezclado con el
ligante éter corona (18-corona-6), la fase acuosa (solucién de agua con cloruro de
estroncio) y el co-extractante, del cual se varié la molaridad para encontrar las
condiciones éptimas de extraccion.

Los resultados mostraron que el uso de co-extractantes basados en monosales
suprimen mejor el intercambio i6nico y que los co-extractantes basados en disales
aumentan la extraccion de estroncio. Los mejores co-extractantes fueron el
tereftalato de litio y el tereftalato de sodio, al aumentar el procentaje de extraccion
de estroncio, de un 23% hasta un 61% y 75% respectivamente. Asimismo, el
cation sodio, situado en la estructura del co-extractante, aporta una mayor
extraccion que el cation litio.



OBJETIVO GENERAL

Integrar el uso de co-extractantes en extracciones liquido-liquido con liquidos
ionicos, para evitar el mecanismo de extraccion por intercambio idnico, asi como
aumentar la eficiencia del proceso de extraccion.

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar diferentes sales que puedan usarse como co-extractantes, a partir de
diversos acidos organicos lo mas biodegradables y/o naturales posible.

Aumentar la extraccion de estroncio con el uso de los co-extractantes sintetizados.

Suprimir el mecanismo de extraccion de intercambio ionico en extracciones de
metales con liquidos ibnicos, mediante el uso de los co-extractantes sintetizados.

Comparar el porcentaje de extraccion en la presencia o en la ausencia de los co-
extractantes sintetizados.

Determinar una tendencia respecto al comportamiento de la extraccién de
estroncio al modificar variables como la concentracion o los iones componentes de
los co-extractantes.

Brindar un historial de informacion que permita ampliar, fomentar y mejorar la
clase de co-extractantes amigables utilizados en este trabajo.



HIPOTESIS

A través del uso de co-extractantes amigables basados en acidos carboxilicos, se
puede aumentar la extraccion de estroncio desde la fase acuosa hacia el liquido
ionico, ademas de evitar que la extraccion se lleve a cabo por medio de un
mecanismo de intercambio i6nico, para dar paso a un mecanismo de extraccion
electroneutral.



Todo cientifico tiene dos obligaciones: la primera, como ser humano, es cuidar y
mantener el bienestar de todo lo que nos rodea, y la segunda, como mujeres y
hombres de ciencia, es redituar, velar y proteger los recursos naturales de los que
hacemos uso. Poseemos la capacidad y el conocimiento para contribuir en el
desarrollo, proceso y transformacion del ciclo de vida de cualquier producto o
servicio, logrando la reduccion de residuos y emisiones, una situacién que cada
vez se hace mas imprescindible en el sector industrial.

Por esta razon, es necesario seguir avanzando en la mejora de actividades cuya
optimizacién signifigue una distension para el medio ambiente. La mineria, por
ejemplo, es un area donde puede aplicarse este tipo de progreso, sobre todo en el
tratamiento de residuos. A lo largo de este capitulo se mostrara la importancia
econdmica y ambiental de la industria minera.

1.1  MINERIA

La mineria es el sector industrial dedicado a la extraccion de minerales, definidos
como materiales generalmente cristalinos formados naturalmente en la corteza
terrestre por procesos inorganicos®. De acuerdo a la clasificacién hecha por Canet
y Camprubi?, los minerales se dividen en: combustibles o energéticos, metalicos
(incluye los minerales que estan constituidos en cierta proporcion de metales y
pueden ser removidos mediante procesos metallrgicos) y no metalicos (como
rocas y minerales con aplicacion industrial u ornamental).

Los minerales se extraen de minas subterrdneas que se encuentran a gran
profundidad respecto al suelo, o de minas a cielo abierto que se construyen en la
superficie. Después de la extraccion, los minerales se transforman en materias
primas para las demas industrias como la electrénica, la acerera, la automotriz,
entre otras, asi como para producir todo tipo de objetos que permiten satisfacer las
comodidades y necesidades cotidianas como celulares, televisores, relojes e
incluso medicamentos. De tal forma que la mineria es considerada el primer
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eslabon de una gran cadena de procesos, y de particular importancia para el
pais®.

1.2 LA INDUSTRIA MINERA EN MEXICO

El territorio de México es rico en especies minerales tanto en cantidad como en
calidad. Se estima que puede estar constituido por alrededor de 27 tipos de
minerales metalicos y 45 tipos de minerales no metélicos®%*.

La industria minera no se encuentra situada en un solo lugar, por el contrario, se
localiza donde se encuentre cualquier yacimiento minero, cuya naturaleza
depende de las caracteristicas geolégicas-tecténicas del sitio®. Gran parte de los
yacimientos mas importantes de minerales en México, como el de plata y fluorita, y
de los méas grandes del mundo, como el de manganeso, se encuentran localizados
en las zonas montafiosas, aridas y las llanuras costeras®’, como se muestra en la
figura 1.
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Figura 1: Yacimientos mas importantes de minerales en México. Fuente: Secretaria de Economia &
. .z .z . 7
Direccion General de Promociéon Minera’.



La Secretaria de Economia indicé que esta actividad econdmica es la tercera mas
importante en el pais, realizandose en aproximadamente un tercio del territorio
mexicano y en 32 entidades federativas distintas’.

El interés en este sector se debe a que suministra insumos a practicamente todas
las industrias del pais, tales como la metallrgica, la siderargica, la quimica, de la
construccion, la electrénica, etc. También se ha definido a la mineria como un
factor importante de desarrollo, modernizacion y avance del pais*®.

A inicios del siglo XXI, la extraccion de recursos estaba enfocada principalmente
en minerales preciosos, encabezados por la plata y seguida del oro, los cuales
eran destinados mayoritariamente al mercado externo. Actualmente, el atractivo
minero se ha modificado y dirigido hacia minerales clave en la industria de la
electrénica’. Este cambio sustenta el hecho de que la mineria ha formado parte de
nuestro crecimiento como pais.

1.2.1 HISTORIA DE LA INDUSTRIA MINERA

La afinidad histérica entre el pais y la mineria es muy estrecha, debe su origen
tanto al patrimonio mineral del territorio nacional, como a la influencia que ejerce
en la ubicacién de importantes asentamientos humanos.

La industria minera representa al sector econOmico de mayor tradicion vy
adaptaciobn en Meéxico, debido a que se ha practicado desde la época
prehispanica, adquiriendo tanto poder, que permitio la expansion regional desde la
Colonia y el avance ferroviario en el Porfiriato, acentuandose las primeras minas
en el afio 1524*%%1° Con la culminacién de la Segunda Guerra Mundial, la
mineria dejo de ser el principal pilar en el desarrollo del pais, para dar paso a la
industrializacion, a causa de la diversificacibn econdmica que se generd con las
politicas gubernamentales establecidas en esa época.

La industria minera se fortalecid y nacionaliz6 bajo el mandato de Lé&zaro
Cardenas. Sin embargo, los gobiernos posteriores no hicieron mas que reducir
impuestos y permitir asi mas facilmente la entrada a capital extranjero. A partir de
1980, debido a la deuda externa, el pais acepto estos nuevos cambios realizados
por el Fondo Monetario Internacional (FMI) y el Banco Mundial (BM), formalizados
en el Tratado de Libre Comercio de America del Norte (TLCAN)™.



1.2.2 IMPORTANCIA ECONOMICA DEL SECTOR

La mineria como actividad econémica representa una participacion importante en
inversion, captacion de divisas, asi como fuente de empleos temporales y
permanentes’®. En los Ultimos afios, el capital minero mexicano ha estado
vinculado estratégicamente con el capital extranjero para llegar a mas mercados,
sobre todo en América Latina’*. México se sitia como el cuarto mejor destino a
nivel mundial para la Inversién Extranjera Directa (IED) y el primero en América
Latina en la industria minera, situacion que se refleja en el niumero de empresas
mineras extranjeras establecidas en los yacimientos mas importantes,
perteneciendo en su mayoria a inversores de nacionalidad canadiense, seguidas
por las empresas estadounidenses, asiaticas, espafiolas y australianas***3. En la
tabla 1 se presentan las empresas tanto nacionales como de capital extranjero que
tienen los proyectos mineros mas importantes en México y que poseen gran
reputacién nacional.

Tabla 1: Principales empresas mineras que operan en México.

\ EMPRESA NACIONALIDAD MINERALES QUE EXTRAE
Fresnillo PLC Mexicana Oro y plata
Minera Frisco Mexicana Cobre, oro y zinc
Industrias Pefoles Mexicana Cobre, plata, plomo y zinc
Grupo México Mexicana Cobre, coque y zinc
Corporation First Majestic Canadiense Oro y plata
Goldcorp Canadiense Oro, plata, plomo y zinc
Panamerican Silver Corp Canadiense Plata
Agnico Eagle México Canadiense Oro

12 . 14 . , , 15
Fuente: Elaborada con datos de Morales™, Rivera™" y Mineria en linea™.

La importancia de la mineria también reside en la aplicacion de los minerales
extraidos, la cual es primordialmente como insumo para todas las demas
industrias'®, como se habia mencionado anteriormente. En la tabla 2 se muestran
los principales usos en la industria quimica de los minerales nacionales extraidos.



Tabla 2: Aprovechamiento industrial de diversos minerales en México.

\ MINERAL APLICACION
Aluminio Bienes de consumo durable y tratamiento de agua.
Antimonio Retardantes de fuego, baterias, quimicos, aleaciones y pintura.
Azufre Acido sulfirico, fertilizantes y refinacion de petroleo.
Bismuto Galvanizacion, semiconductores y pigmentos.
Cobalto Super aleaciones para aeronautica, cemento y quimicos.
Estroncio Absorbedores, complejantes, electrénica, radares, vidrio,
imanes, medicinas, alimentos, metalurgia, ceramica y textil.
Fluorita Fluoroquimicos y produccion de acero.
Gréfito Refractarios, producion de acero, fundicion, baterias y lubricates.
Molibdeno Super aleaciones a base de hierro y acero, quimicos.
Plata Fotografia, baterias, co_nvertidores cataliticos, tintas, espejos,
celdas solares y tratamiento de agua.
Zinc Galvanizado, aleaciones, pintura y caucho.

Fuente: Elaborada con datos del Diario Oficial de la Federacién™ y la Coordinacién General de Mineria &
Direccién General de Desarrollo Minero™.

1.2.3 SITUACION ACTUAL DE LA INDUSTRIA MINERA

El afio 2018 fue dificil para la mineria, a consecuencia del cambio de gobierno y a
la integracion de nuevas leyes regulatorias y de concesiones, logrando alcanzar
un crecimiento del Producto Interno Bruto (PIB) nacional solamente del 2% (cifra
por debajo del valor esperado de 3%), asi como un crecimiento del 8.3% del PIB
industrial**’.

La Camara Minera Mexicana (CAMIMEX)'" informé que el sector cre6 en 2018
cerca de 379 mil 29 contrataciones de trabajadores, 7 mil 454 empleos nuevos y
2.3 millones de empleos indirectos, ademas, se posicioné nuevamente como el
sexto generador de divisas a nivel nacional con una inversion de 4 mil 897
millones de dolares. Para este mismo afo, la industria ocupo el ler lugar en la
produccion de plata a nivel mundial y se sitio entre los 10 principales productores
de 16 minerales diferentes, indicados en la tabla 3.



Tabla 3: Contribuciéon de México en la produccién mundial de minerales.

'LUGAR  MINERAL % PRODUCCION

2° Celestita 26.92
Fluorita 18.97
3° Sulfato de sodio 4.1
4° Wollastonita 11.25
Bismuto 2.13
5° Plomo 5.45
Molibdeno 5
6° Zinc 5
Cadmio 4.62
7° Barita 4.21
8° Oro 3.83
Yeso 3.83
9° Cobre 3.62
10° Manganeso 1.22
Grafito 0.97

Fuente: Elaborada con datos de la Cdmara Minera de México®’.

La industria minera mexicana obtuvo su mejor periodo en los meses de Marzo y
Junio del 2018, donde se registraron los mayores ingresos por produccion de todo
tipo de minerales, siendo superior el mes de Marzo con una ganancia de 22 mil
868 millones de pesos. Contrario al mal panorama que se diagnosticé para el afio
2019 respecto al 2018, debido a la situacion mundial y nacional, el sector logré
ganancias promedio dentro de lo estimado, correspondiendo nuevamente al mes
de Marzo el registro de mayor importe, con un valor de 23 mil 543 millones de
pesos’®

En los ultimos afos, la celestita, mineral no metéalico del que se extrae un mineral
metalico importante, el estroncio, ha aumentado considerablemente su produccion
nacional, al grado de escalar en el ranking de participacion mundial; por otra parte,
la plata prevalecid todo este tiempo en el primer lugar, situacion que puede
acentuarse en la tabla 4.



Tabla 4: Participacion de la plata y celestita mexicanas en la produccion mundial a través de los

afnos.

Lugar en el

% de

CELESTITA

Lugar en el

% de

ranking Participacion ranking Participacion
2018 1° 22.59 2° 26.92
2017 1° 23.00 2° 28.22
2016 1° 20.74 3° 22.00
2015 1° 19.78 3° 21.71
2014 1° 18.01 3° 14.15

Fuente: Elaborada con datos de la Cdmara Minera de México®’.

De acuerdo a datos del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI)*® la
produccion por volumen de plata disminuyd, mientras que la produccion de
celestita se mantuvo en aumento a lo largo del afilo 2019, respecto a sus
semejantes en el afio 2018, comportamiento que se aprecia en la tabla 5. Estas
estadisticas muestran una tendencia favorable para que ambos minerales
preserven su posicion para el afio 2020, esperando una produccion similar o
mayor a la del afio 2019.

Tabla 5: Volumen en toneladas de produccion mensual de plata y celestita en los afios 2018 y

2019.

MES PLATA CELESTITA
2018 2019 2018 2019
Enero 268.6 266.9 1,896 4, 149
Febrero 261.2 280.9 2,141 2,968
Marzo 343.2 355.2 2,361 3,329
Abril 328.3 286.5 3, 354 3,112
Mayo 343.3 332.7 2,837 5, 396
Junio 307.8 298.4 3,080 4,247
Julio 297.7 312.2 2,029 3,514
Agosto 303.1 327.3 5,118 5, 253
Septiembre 314.6 307.8 3,032 3,134
Octubre 287.3 320.6 3,018 4, 203
Noviembre 316.9 300.3 5, 388 2,090

Fuente: Elaborada con datos del Instituto Nacional de Estadistica y Geografials.
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El notorio crecimiento y su importancia industrial, sugieren que la produccion de
celestita continuara fortaleciendose y manteniendo un impacto tanto nacional
como mundial.

El incremento en la demanda de cierta clase de minerales, tecnolégicamente
importantes como la celestita, revelan la necesidad de progresar en la evaluacion
del efecto que genera el cumplir tal producciéon en todos los aspectos; en otras
palabras, es de vital importancia evolucionar la normatividad al paso del desarrollo
minero, para proteger los recursos nacionales.

1.3 LA MINERIA Y SU IMPACTO AMBIENTAL

Actualmente se ha presionado a las industrias, en particular a las especializadas
en procesos, a mejorar y disminuir su huella ecolégica. Las peticiones son
variadas y proponen en su mayoria, regular los procesos para que cumplan con la
normatividad, cambiar los equipos por otros con nuevas tecnologias, reactivos o
procesos alternos mas amigables, ademas de remuneraciones por dafio al
ambiente y al ecosistema.

La mineria, al ser una industria de transformacion, genera grandes cantidades de
residuos que pueden ser de riesgo potencial para la salud y el medio ambiente si
no son tratados responsablemente®”*®; para cumplir dicho propdsito, se debe
considerar que la composicion de los residuos depende de la mineralogia del
yacimiento y el proceso de extraccion utilizado'®. Los dafios causados por
desechos no manipulados adecuadamente, se traducen en emisiones toxicas a la
atmosfera, escurrimiento y arrastre de residuos peligrosos y descarga de aguas

residuales en cuerpos de agua inmutables®.

La industria minera es la que mas agua utiliza en sus procesos y la que mas la
contamina®. Se estima que aproximadamente por cada tonelada de mineral crudo
extraido, se emplean entre 636 y 7 mil 123 litros de agua para minas metalicas,
227 y 268 litros de agua para minas de carbon y de entre 136 a 4 mil 532 litros de
agua para minas no metélicas®®. Respecto al mineral total extraido, solo el 2%
pertenece al metal deseado, mientras que el 50% son desechos estériles, 44%
corresponde a los relaves y el 4% restante son escorias. Los relaves son una
mezcla de agua y solventes, llena de sales, aceites, sulfatos, nitratos, explosivos y
metales pesados, provenientes de la etapa de molienda, que se convierten en una
sustancia toxica que no puede reutilizarse y se destina a almacenamiento en un
tanque, presa o déposito®>??. La estructura elegida para resguardar los desechos
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debe ser segura y de la capacidad adecuada respecto a la produccion de la mina,
ademas de incluir mantenimiento frecuente; no obstante, los desechos no pueden
guedarse permanentemente en acopio y deben ser llevados a tratamiento.

Los residuos en México generalmente enfrentan otro destino; terminado el proceso
minero, los jales y relaves quedan confinados en los dépositos dentro de las
minas, sin ser tratados. El peligro que supone esta contencion, abarca desde
derrames, evaporaciones a la atmosfera, filtraciones al subsuelo hasta fugas®**.
Otro de los problemas comunes y persistentes en las minas es el drenaje acido,
causado por la combinacion de algunos minerales con oxigeno, formando niveles
altos de sulfatos y hierro en el agua®*?. El mayor riesgo ocurre principalmente en
las minas abandonadas, donde los contaminantes son expuestos al ambiente,
convirtiendose en un pasivo ambiental, sin mencionar que la mayoria de las
ocasiones, las empresas responsables ya se retiraron del sitio o ya no existen,
relevando el gasto del tratamiento y limpieza al gobierno o a terceros®. Incluso en
ocasiones cuando los residuos son tratados, los impactos ambientales generados
perduran mucho tiempo después del cierre®.

A continuacién se describen unos ejemplos de desastres que ocurrieron por un
mal manejo y almacenamiento de los lixiviados y relaves de las minas, con el fin
de mostrar el alcance de sus efectos.

@& Mina de Oro Aurul, Rumania (Enero, 2000). Se rompi6 la presa que
contenia los sedimentos de la minera, derramandose alrededor de 100 mil
metros cubicos de lodos y agua contaminada con cantidades de cianuro
gue sobrepasaban 700 veces los limites, extendiéndose a otros 3 paises,
Hungria, Serbia y Montenegro, por medio del rio Lapus, dafiando a tres rios
principales, Somes, Tisza y Danubio. Terminé con toda la vida silvestre a su
paso, incluidas 5 toneladas de peces, y se interrumpio el serivicio de agua
potable en 24 zonas, afectando a casi 2 millones y medio de personas. Los
expertos estimaron que se necesitarian como minimo 20 afios para
restablecer el equilibrio ambiental afectado en el sitio?®=°.

@ Mina San José de Bacis, Durango, México (Enero, 2013). La presa de
jales de la mina se rompié, derramando 300 mil toneladas de lodos téxicos
al rio de los Remedios, en Durango, extendiéndose hasta el rio San
Lorenzo, en Sonora, y perjudicando a la pesca de ambos estados a tal
grado de que se desplomara esta, su principal actividad econémica. En el
andlisis de los lodos, hecho por el Instituto de Ciencias del Mar de la
UNAM, se encontraron altas cantidades de plomo, zinc y mercurio. Debido
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a la rapida intervencion de las autoridades correspondientes, el derrame se
logré contener con un saldo de cuatro muertos®*2°.

Mina Buenavista del Cobre, Sonora, México (Agosto, 2014). Ocurrié un
derrame de 40 mil metros cubicos de sulfato de cobre acidulado, al
romperse una pared de la presa que los contenia, afectando de manera
directa cuatro cuerpos de agua: arroyo Tinajas, rio Bacanuchi, rio Sonora y
presa Molinito, la cual distribuye agua por todo el estado de Sonora. Dejo
afectaciones en 8 municipios en suelo, flora y fauna de la cuenca, ademas
de dafios a la salud de 624 personas. Grupo México mencion6é en un
desplegado que tanto el agua contaminada como la presa, estaban fuera de
cumplimiento con la normatividad mexicana®®?’.

Mina de hierro Cérrego do Feijao, Brasil (Enero, 2019). La presa minera
gue contenia lodos colapso, dejando a la localidad Brumadinho, a la mina y
las instalaciones de la presa enterradas en su totalidad, con un saldo de
305 personas desaparecidas y 84 muertas. También evacuaron a 3 mil
personas por temor a que otra presa cercana se fracturara y empeorara la
situacion. En resumen, todo el sistema de derrame fallo; la alerta que inicia
el protocolo de seguridad practicado con los residentes jamas sono.

Es la segunda vez que esta minera genera el mismo problema en menos de
4 anos. La primera vez fue en el 2015, cuando se derramaron 34 millones
de metros cubicos de lodos, afectando 39 municipios, ocasionando la
muerte de 19 personas y un acuerdo por 24 mil millones de reales por
dafios ambientales e indemnizaciones®!*.

Para prevenir este tipo de desastres, es de relevante importancia que la industria
minera se apegue a las leyes y a la normatividad existente que la regula, en el
pais respectivo donde opera.

Para las empresa que operan minas en México, la Ley General de Equilibrio
Ecologico y Protecciéon al Ambiente (LGEEPA)* es la principal reguladora
ambiental de la mineria. Referente a temas de normatividad minera, actualmente
estas se rigen bajo dos normas primordiales: la NOM-120-SEMARNAT-1997*,
gue establece las especificaciones de proteccién ambiental para las actividades de
exploracién minera directa, complementada por la NOM-141-SEMARNAT-2003*°,
gue establece las especificaciones y criterios para caracterizar los jales. Esta
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altima norma incluye la participacion discreta del Reglamento en Materia de
Evaluacién e Impacto Ambiental (REIA)* encargada de regular las obras de
explotacion de los minerales®’. En materia de descargas de agua provenientes de
la industria minera, se encuentran las siguientes normas:

-Ley de Aguas Nacionales: que refiere a las aguas residuales mineras como
aguas de “uso industrial” y establece las condiciones que deben cumplirse para
obtener los permisos de descarga de agua®.

-Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA):
gue previene y controla la contaminacion del aire, agua y suelo, asi como la
regulacion de actividades mineras y sus efectos sobre el equilibrio ecolégico vy el
ambiente®,

- NOM-157-SEMARNAT-2009, que establece los elementos y procedimientos
para instrumentar planes de manejo de residuos mineros. Permite obtener la
concentracion total de los metales presentes en los residuos>°.

- NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes
nacionales™.

- NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal*.

- NOM-003-SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al
publico®.

En México, el tratamiento de agua y residuos, junto con la restauracién de minas,
no son de caracter obligatorio, en virtud de que la mayoria de la normativa solo
insinua que deberia realizarse, junto con estudios de impacto ambiental. Ante esta
postura, la REIA considera la etapa post operacional como de abandono y para
combatir esta situacion, condicion6 la realizacibn y avance de la obra para
prevenir, mitigar o compensar los impactos ambientales que se desarrollen
durante el proyecto, usando para ello los seguros y garantias establecidas en las
concesiones o contratos cedidos a las empresas mineras®’.

Debido al panorama que presenta la mineria y los problemas ambientales que
generan, se puede apreciar que cada vez mas, diferentes organismos realizan
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aportaciones de documentos en el marco legal, para fortalecer la normatividad
mexicana. La ciencia debe apoyar estas mejoras y contribuir con un soporte
tecnolégico que las respalde; es necesario optar por nuevas tecnologias que nos
permitan progresar en el tratamiento de residuos, para ayudar a mantener la
postura de esta actividad econdémica tan importante.

En el siguiente capitulo se discutira acerca de una alternativa viable que reduce
algunos de los problemas presentados por los tratamientos tradicionales: los
liquidos i6nicos.
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Los metales son fundamentales para la economia nacional y mundial, pero su
suministro a menudo es voluble. La demanda de metales ha aumentado
variablementemente en afios recientes, razon por la que el desarrollo y la
investigacidon en técnicas novedosas para su extraccidn y recuperacion son
escenciales®. Las tecnologias mineras tradicionales siguen latentes a causa de la
escases de alternativas tecnoldgicas viables, que mantengan en equilibrio la
proteccion ambiental y el desarrollo econédmico**. Es primordial continuar con la
iniciativa de innovacion, para minimizar el impacto en el medio ambiente y rescatar
los recursos naturales, permitiendo asi que las empresas mineras solo se
enfoquen en mantener, mejorar y satisfacer la produccion y contribucion
nacional®®’,

Una de las estrategias mas impulsadas y satisfactorias respecto a los desechos
mineros, es el reciclaje de metales, que ha sido adoptada favorablemente por la
industria minero-metallrgica. El reciclaje se lleva a cabo por medio de la
extraccion del metal situado en los residuos industriales, tales como los lixiviados
0 agua cotaminada que los contengan, asi como también de chatarra y productos
que se encuentren en el fin de su ciclo de vida*®

2.1 TECNICAS PARA EL TRATAMIENTO DE RESIDUOS MINEROS

Las técnicas de separacion siguen la heuristica para definir el tren de tratamiento,
el cual consiste generalmente en un pretratamiento de separacion por densidad,
flotaciébn, magnetismo, calcinacion, tostacion o fusién, para dar paso a un proceso
de aislamiento o purificacion como la electrdlisis, desplazamiento, refinacion,
cromatografia y extraccién con solventes®. En la tabla 6 se describen algunos
ejemplos de las técnicas mas importantes que actualmente son empleadas en la
industria minera.
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Tabla 6: Métodos de separacidn y extraccidon de metales utilizados en la industria.

TRATAMIENTO

DESCRIPCION

DESVENTAJAS

Electroélisis

El sistema se encuentra sumergido en
una solucién acuosa y a través de una
corriente de energia continua, los iones
negativos se depositan en el anodo y
se oxidan, de manera similar, los iones
positivos se depositan en el catodo y
se reducen, situaciébn que permite
separarlos, aprovechando sus
caracteristicas quimicas.

Este proceso a su vez puede realizarse
de dos formas:

-Electro-refinacion: donde el metal de
interés se encuentra en una aleacién o
una mezcla con otros metales.

-Electro-deposicion: separa el metal de
la mena y de objetos oxidados.

-No es termodinamicamente
aplicable para todos los minerales,

-Esta limitado a costos de energia
eléctrica.

-Consumo constante de reactivos.

-Las sales deben someterse a altas
temperaturas para mantenerse
fundidas.

-Todo el proceso obedece la Ley de
Ohm, razén por la que obtener un
buen porcentaje de extraccion
dependera del tiempo y de la
cantidad.

Extraccién con
solventes

Se mezcla la fase rica en el metal a
extraer con un solvente organico
(deben ser inmiscibles entre si), tal
como benceno, CCl,, ciclohexano, etc.,
para enriquecerlo con el metal, por
medio de rutas difusoras.

Posteriormente se trata la fase del
solvente para recuperar el metal.

-Es necesario un proceso de
recuperacion del metal después de
la extraccion.

-El porcentaje de  extracciéon
depende de factores térmicos y de
superficie.

-Los solventes que suelen usarse
son COVs, condicion que amplia el
problema de los residuos.

Desplazamiento
guimico

Se sustituyen elementos nobles o
pasivos, como la plata y el cobre, por
elementos menos nobles como el zinc, a
través de reacciones quimicas. En otras
palabras, se sustituye un elemento
valioso, por uno barato.

Puede utilizarse  en compuestos
halogenados o cianurados.

-No es aplicable en metales
electropositivos (para ellos suele
usarse el desplazamiento
electroquimico).

-Los minerales desplazados deben
recuperarse  mediante electrdlisis,
aumentando el costo.

17




Tabla 6: Métodos de separacidon y extraccion de metales utilizados en la industria.(Continuacion)

TRATAMIENTO DESCRIPCION

Refinacion Se basa en la separacion de minerales
con técnicas fundamentales, elegidas de
acuerdo a las propiedades del mineral,
como la temperatura de fusién, densidad,
electronegatividad, solubilidad, etc.

Puede ser de dos tipos:

-Térmica: fusion, destilacion 0]
cristalizacion.

-Electroquimica.

DESVENTAJAS

-Es necesario preparar soluciones
i6nicas de los metales.

-Para lograr una buena eficiencia, se
deben controlar muchas variables,
como: temperatura, agitacién, pH,
densidad de corriente, potencial de
electrodo, etc.

-Suele realizarse una refinacion en
sucesion (se usan diferentes tipos de
refinacién a la vez), aumentando el

costo.

Fuente: Elaborada con datos de Holguin, Estrada & Chévez45, Avilés & Asturias“, Metallurgist47 y la Société
Générale de Surveillance™.

El tipo de tratamiento que se elija, dependera de las propiedades fisicas y
termoquimicas del mineral. También suelen usarse una combinacion de estas
técnicas para tener una mayor pureza y extraccion*®, aumentando la carga de
desventajas en un solo proceso.

En general, el pretratamiento es necesario para disminuir a gran escala los
materiales que acompafian a los minerales, disminuyendo asi el trabajo del resto
del tren de tratamiento. Por esta razon, donde se buscan mejoras, es en los
tratamientos de aislamiento, los cuales suelen ser en su mayoria de caracter
qguimico.

2.2  ALTERNATIVAS PARA LA MINERIA

La separacion y purificacién de los iones metélicos se realiza mayoritariamente en
la industria mediante la extraccién liquido-liquido*®. Los sistemas convencionales
utilizan a disolventes organicos como extractantes, que a menudo son toxicos y
flamables™.

Por esta razon se propone a los Liquidos Iénicos (LIs) como sustituyentes de los
disolventes organicos. Los liquidos i6nicos estan constituidos unicamente de
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iones, condicion que otorga caracteristicas especiales que benefician su uso como
fases hidrofobas para la extraccion liquido-liquido de metales en soluciones
acuosas”'°2. Esta particularidad permiten que las extracciones sean mas seguras,
mas amigables con el medio ambiente y aplicables en una gama mas amplia de
procesos, que con los solventes organicos tradicionales®®, ademas de que pueden
reutilizarse®.

Los Lls son aplicables en la purificacién y selectividad de minerales®®, desde la
etapa de lixiviacion, ayudando a disminuir el consumo desmedido de agua, asi
como también, en el tratamiento de aguas residuales que genera la industria,
eliminando los materiales t6xicos®®. El empleo de Lls en procesos industriales no
es nuevo, se han utilizado desde su creacion en el siglo pasado. Para comprender
su trascendencia y alcance es necesario remontar en su historia y en los cambios
gue han tenido a lo largo de los afios.

2.3  HISTORIA DE LOS LiQUIDOS IONICOS

En las ultimas dos décadas, el interés y la popularidad de los LIs a temperatura
ambiente han aumentado. Estas sustancias tienen méas de 100 afios de historia; el
primer estudio publicado fue en 1914 cuando Walden reporté para el nitrato de
etilamonio [EtNH3][NOs] una temperatura de fusién de 12° C, considerado por la
clasificacién actual como un Liquido I6nico Prético (LIP) °*°’. También determiné
gue la baja temperatura de fusion fue el resultado de reducir la asociacién idnica
entre moléculas, al sustituir un catién inorganico por un catién organico.

Después de las investigaciones de Walden, no existieron mas estudios acerca de
estas nuevas sales liquidas, hasta 1982, cuando Wilkes sintetiz0 el LI
tetracloroaluminato conformado por el catibn 1-alquil-3-metil-imidazolio,
introduciendo por primera vez aniones fluorados™*®. Fue en 1992, cuando
Seddon, Hussey y Chauvin, propusieron la definicibn moderna de los liquidos
ionicos. Este grupo de cientificos fueron conocidos por descubrir LIs estables en
aire y agua, que actualmente son considerados como liquidos iénicos de segunda
generacion®.

De la misma forma, en 1998, Jim Davis y sus colaboradores, obtuvieron la tercera
generacion de Lls, conocidos como de Tarea Especifica (LISTE) usados como
disolventes®.

El primer gran logro que destacd su importancia, fue hecho por BASF, al introducir
al LI cloruro de metilimidazolio, sintetizado mediante la tecnologia “Eliminacion de
Acido Bifasico utilizando Liquidos Iénicos” (BASIL/Biphasic Acid Scavenging
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utilising lonic Liquids), como una aplicacién comercial que generé un aumento del
rendimiento por unidad de volumen, pasando de 8 a 690, 000 Kg/m*®h y ganando
el premio “Innovation for Growth Award 2004” de la revista Noticias Quimicas
Europeas (ECN/European Chemical News)®.

Los LIs han sido objeto de intensa investigacion en numerosas aplicaciones. En un
inicio, su uso se enfocaba en sintesis y como solventes, posteriormente se
extendié a baterias, catalizadores, polimeros, electroquimica, biomasa, sintesis
organica, también como tecnologia de separacion y purificacion de gases, mezclas
y metabolitos, entre otros®**°®'. También se pueden aplicar para purificar
corrientes de agua eliminando materiales téxicos como metales traza®*®.

Hoy en dia, el desarrollo y uso de estas sustancias se ha impulsado ain mas con
el auge de la quimica verde, y con su amplia aplicacion en la industria, sobre todo
en la quimica y la de ingenieria quimica, otorgada por las diferentes
combinaciones de iones constituyentes que existen®*, modificados con el paso del
tiempo para permitir que los LIs sean mas especificos y menos toxicos. En la tabla
7 se muestran las diferentes generaciones de LIs y a partir de que afio fueron
descubiertos/descritos.

Tabla 7: Generaciones de liquidos idnicos.

TIPO DE LI CARACTERISTICA EJEMPLO

Primera generacion Fabricado mediante reacciones de cuaternizacion. [EtNH3][NO3]
(1914) Conformados por nitratos o halogenuros de
alquilamonio, alquilpiridino o aluminados.

Segunda generacién  Estables en agua y aire. Conformados por fluoro/cloro [BMIM][Br]?
(1992) boratos o fluoro/cloro fosfatos de alquilimidazolio o
alquilpiridino. [CeMIM][PFg]°

Tercera generacion Llamados de Tarea Especifica. Conformados por [C,MIM][AZ]°
(1998) nitratos, ciandégenos o azidas de anillos heterociclicos
como imidazoles, triazoles y tetrazoles. [2-HEH][NO3]d

AIBMIM][Br]=Bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio.
b[CeMIM][PFG]:Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio.

“[CsMIM][AzZ]=Azida de 1-butil-3-metilimidazolio.
d[2-HEH][N03]:Nitrato de 2-hidroxietilhidrazinio.

Fuente: Elaborada con datos de Ozokwelu, Zhang, Okafor, Cheng & Litombe54, Waldenss, Welton57,
McFarlane, Kar & Pringless, Kirchner® y Wilkes, Levisky, Wilson & Husseyso.
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Las modificaciones a los Lls continuan latentes, con motivo de brindar una
tecnologia mas limpia y mas verde. Para ello, es necesario conocer, desde el
punto de vista quimico, que es un liquido iénico y cuales son las cualidades
principales que los hacen tan especiales.

2.4  ¢QUE ES UN LIQUIDO IONICO?

Los LIs estan definidos convencionalmente como sales liquidas a temperatura
ambiente, constituidas Unicamente por iones, con puntos de fusion bajo a
requerimiento del proceso (se han sintetizado LIs con puntos de fusion de hasta
200°C) 33°5:5859.6465 y 3 diferencia de las sales fundidas, si pueden poseer cationes
orgénicos®*.

Los Lls estan integrados por cationes organicos largos y voluminosos, unidos a
aniones organicos 0 inorganicos. Los cationes suelen ser asimétricos y
conformados por nitrégeno o fésforo con carga positiva, mientras que los aniones
poseen una carga negativa difusa o bien protegida. Los principales cationes
utilizados en la formacion de Lls son: amonio, sulfonio, fosfonio, imidazolio,
piridinio, picolinio, pirrolidinio, tiazolio, oxazolio o pirazolio, en cambio los aniones
estan conformados por: AICl;, PFs, BF,, SbFs, amidas, acetatos, alquilsulfatos,
alquilsulfonatos y alquilfosfatos®. Algunas de sus estructuras se muestran en la
figura 2.

Cationes Aniones
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Figura 2: Cationes y aniones usados cominmente para la sintesis de liquidos idnicos.
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Las investigaciones mas recientes se enfocan en la fabricacibn de Lls
funcionalizados (LISTE), usando cationes imidazolio y uniendo a su cadena grupos
funcionales especificos™. De estos iones componentes dependen los rasgos que
el LI posea, tales como viscosidad, solubilidad en agua, toxicidad vy
biodegradabilidad, por este motivo suelen ser conocidos también como “solventes
de disefio” >>°1%3,

Sin embargo, no se han realizado estudios profundos para comprobar el aporte
téxico de cada LI, situacion que ha generado desacuerdo en el ambito cientifico
por considerarlos “verdes”; la presente investigacion se apega a la respuesta que
Robin Rogers di6 a una de estas menciones: “existen todo tipo de Lls y
probablemente algunos sean levemente toxicos, pero siguen siendo una opcion
ambientalmente mas viable que los solventes tradicionales, y con ayuda de la
guimica verde, se pueden mejorar para generar sales mas limpias, mas baratas y
mas seguras”®. Este argumeto se sustenta en la seguridad que ofrecen los LlIs por
su baja volatilidad, singularidad que los vuelve superiores a los COVs y que sera
explicada en los siguientes parrafos.

2.4.1 PROPIEDADES DE LOS LiQUIDOS IONICOS

Los LIs que pertenecen a una clase, no comparten los mismos atributos; son tan
diversos que cada uno posee caracteristicas Unicas y diferentes a los demas, la
Unica propiedad similar entre ellos, es la conductividad de los iones, debido a que
todos estan conformados por iones®®. La literatura cientifica reporté las siguientes
propiedades fisicoquimicas acerca de los Lls.

@ Presiones de vapor considerables®®®’.

@ Temperaturas altas de descomposicién térmica / Buena estabilidad
térmica54’59'63'68’69.

& Puntos de fusién bajos®®®*.

@ Viscosidad alta, que se reduce con la saturacién del agua®®®+%%7.

@ Gran conductividad i6nica® .
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@ Volatilidad despreciable (debido a las fuertes fuerzas electrostaticas entre
los iones)®*%+ ™.

& No son flamables®5% 7,

3]

Son inmiscibles con varios solventes organicos (como alternativa polar
hidréfoba para sistemas de dos fases)®.

Baja toxicidad”*.
Amplio potencial electroquimico’.

Son reciclables®*®”.

® ©® ©& ©

Son selectivos®.

Todos estos atributos son resultado de las diversas combinaciones existentes
entre cationes y aniones, asi como de las interacciones electrostaticas
intermoleculares Gnicas que poseen entre si®. El catién brinda la posibilidad de
modificar especificamente el punto de fusion, la viscosidad y la miscibilidad con
otros disolventes®®, en comparacion con el anién, que determina la hidrofobicidad,
por ejemplo, el [BMIM][NTf;] es hidrofébico, mientras que el [BMIM]CI es
hidrofilico®®. Ademas, al no evaporarse, los LI se descomponen generalmente en
H,0O, CO4 y NOy a temperaturas muy altas. La no flamabilidad también les ofrece
la oportunidad de sobreponerse a los COVs®*®® considerando que los Lls sean
seguros cerca de una fuente de calor intensa®®.

2.4.2 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS LIQUIDOS IONICOS

Por mencionar las ventajas mas importantes, se encuentran la presién de vapor
considerable y la baja volatilidad (principales razones por los que los Lis se
catalogan como solventes “amigables”); ambas evitan que se generen vapores a
la atmosfera, a diferencia del uso con COVs®,

Otra ventaja importante mencionada anteriormente, es que son etiquetados como
“solventes de disefio”, debido a que, al cambiar el catién o el anidn constituyentes,
el LI adquiere propiedades especificas diferentes a las originales (se estima que
existen cerca de 10'® combinaciones de cationes y aniones funcionales®). Esta
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cualidad permite disefar Lls a la medida, de acuerdo al tipo de proceso en el cual
se emplee, ademas de brindarles control sobre la reactividad quimica, beneficio
que no puede obtenerse con otro tipo de solventes®. Contribuyen también con el
ahorro de energia y en la reduccion de la cantidad de reactivos y desechos.

Por esta razon, son ideales para procesos minuciosos, controlados, de gran
inversién o de riesgo.

No obstante, la prometedora tecnologia que distingue a los Lls, también tiene
otras caras. Una desventaja significativa es la toxicidad. Se ha demostrado que de
acuerdo a los iones usados para su formacion, los Lls pueden llegar a ser toxicos
en diferentes grados. Sin embargo, son escasos los estudios enfaticos que
describen firmemente el aporte de la toxicidad al ambiente o a la salud publica. Un
ejemplo de estas investigaciones, fue realizada por los cientificos Matzke et al’?,
guienes observaron que las sales de imidazolio con cadenas alquil lineales (12 a
14 carbonos) son téxicas, mientras que las cadenas cortas (2 a 4 carbonos) son
poco biodegradables, impulsando la mejora en el disefio de esta clase de LlIs.
Recientemente, la alternativa que esta combatiendo esta desventaja, es la
busqueda de grupos funcionales que vuelvan inertes, biodegradables y “verdes” a
los LIs desde su disefio; un ejemplo, es el catién colina, el cual es biodegradable®.

2.5 APLICACIONES

A continuacién, se muestra una breve recopilacion de las aplicaciones en las que
los LIs son tendencia. Esta informacién se obtuvo de articulos cientificos, libros y
publicaciones, con el objetivo primordial de exponer como estas sales, pueden
ocupar y reemplazar antiguos sistemas o innovar procesos favorablemente.

Los campos de aplicacibn mas grandes, se encuentran en la sintesis organica y
de polimeros®®:"737 an electrélisis 0 electrolitos dentro de dispositivos de
almacenamiento>>®%%717376 " a5i como en reacciones de catélisis, por su gran

area de SuDerficie54'55'61'73'75_

También se han wusado a los Lls como solventes para reacciones
organicas®® %"’ " |ubricantes® "3, explosivos’®, combustibles®, proteccion
anticorrosiva de metales®, fluidos térmicos®® y supercriticos’®, procesadores de
biomasa*®"* y de celulosa®*"*"’. Ademas de su integracién en celdas solares y
baterias®®®*®>"*  sensores® "8, cromatografia’®®, nanotecnologia’,
biotecnologia

8283 y espectroscopia®. Incluso han traspasado las fronteras de la
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industria, instalandose en tecnologia de andlisis de alimentos, como leche y
jugos® #1848 hasta en la activacion de ingredientes activos y fabricacién de
nuevos medicamentos®>#3%°,

Las investigaciones mas recientes se estan enfocando en el uso de LIs como
agentes en la extraccion, separacion y procesamiento principalmente de metales y
secundariamente de otros compuestos de importancia econdémica, incluyendo la
purificacién de agua con sustancias toxicas>*>>8371:73.75.77.79.84.8587

2.5.1 POTENCIAL DE LOS LIQUIDOS IONICOS EN EXTRACCION LIiQUIDO-LIQUIDO

La extraccion liquido-liquido consiste en la separacion de dos fases liquidas,
inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si, que se encuentran dentro de una
mezcla; esta técnica tiene la finalidad de aislar alguna sustancia o compuesto de
importancia por medio del control de la selectividad del proceso. Comunmente es
rapida y se puede utilizar tanto en material traza como en cantidades grandes de
sustancia. Para llevar a cabo la extraccion, se utiliza un solvente en el que uno o
mas componentes de la mezcla son solubles y poseen afinidad por €l en diferente
grado, particularidad que permite la separacion. El liquido més denso se sitla en
la parte de abajo (el fondo del recipiente), por el contrario, el menos denso se
coloca sobre la anterior. El procedimiento puede constituirse principalmente de
tres estapas:

1. Contacto de la mezcla con el disolvente.
2. Separacion (fisica) de las fases resultantes.
3. Separacion y recuperacion del disolvente de cada componente.

Este proceso es utilizado, por ejemplo, para tratar el alquitran de hulla, o la
separacion de hidrocarburos en la industria petrolera, la separacion de éter de
compuestos clorados, separacién de pequefias y grandes cantidades de metales
como el hierro, niquel, cobalto, manganeso, entre otros®®°.

La extraccion liquido-liquido tradicional incorpora el uso de solventes organicos
vélatiles®™, los cuales provocan efectos variados que dependen de la composicién
de cada sustancia, asi como del grado y periodo de exposicion. Algunos COVs ya
han sido estudiados y clasificados por instituciones como la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS), la Agencia Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
(IARC/International Agency for Research on Cancer) y la Agencia de Proteccién
Ambiental (EPA/Environmental Protection Agency). Por ejemplo, el benceno, el
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oxido de estireno y el percloroetileno son cosiderados cancerigenos, mientras que
el formaldehido y el estireno son disruptores endrocrino®.

Por tal motivo, las investigaciones relacionadas con el uso de LIs para sustituir
estos compuestos han alcanzado cifras considerables, afiadiendo la aprobacién
de la comunidad cientifica y el impulso para su aplicacion en este ambito. Las
caracteristicas de los Lls (estabilidad, miscibilidad y polaridad) benefician su uso
como fases hidrofobas para este tipo de extraccidén, haciéndolas mas seguras,
mas respetuosas con el medio ambiente y aplicables en una gama mas amplia de
procesos® 3. Las Ultimas investigaciones sefialan el empleo de Lls para
extracciones de isétopos radiactivos, metales, 6xidos metalicos, iones metalicos y

organometalicos nobles de varios sistemas*®230371.77.84.8587,92-102

Se conjetura que los COVs disponen de una mejor eficiencia, razén por la que
persiste su uso. Fu, Dai & Zhang*® realizaron un estudio de comparacion respecto
a la eficiencia de extraccibn de compuestos fendlicos en agua entre dos Lls
(hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio y hexafluorofosfato de 1-hexil-3-
metilimidazolio) y un solvente organico comunmente utilizado (diclorometano). Los
resultados mostraron que el diclorometano posee un pico de mayor eficiencia,
apartir del cual la extraccion comienza a disminuir conforme transcurre el tiempo,
debido posiblemente a su volatilidad. Por el contrario, en ambos Lls, la eficiencia
aumentd hasta llegar a un punto donde posteriormente se mantuvo constante con
el tiempo.

Cabe destacar que tanto los LIs como el diclorometano, llegaron al mismo punto
de maxima eficiencia (por arriba del 80%) pero en intervalos distintos de tiempo; el
diclorometano a los 20 minutos, y los Lis a los 60 minutos. La eficiencia de
extraccion de los Lls continllo compitiendo contra el solvente, atn modificando las
condiciones de experimentacion, como altos niveles de pH, acidez y temperatura,
demostrando asi que los LIs son potenciales sustituyentes de los COVSs.

Con una nocion mas amplia acerca de los LIs, sus propiedades y ventajas, se
comparte al lector el propoésito de trabajo: llevar a cabo una extraccion liquido-
liguido usando un LI para la recuperacion del mineral no metalico estroncio. La
importancia econdmica y tecnoldgica de este mineral se encuentra en aumento, de
la misma forma que el interés en su reciclaje. Su recuperacion también involucra la
disminucién de compuestos contaminantes no regulados adecuadamente en
desechos y en agua; estos temas se discutiran mas profundamente a
continuacion.
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1.5.2 ESTRONCIO

Este elemento quimico es el 15° mas abundante del mundo y no se encuentra en
estado nativo, debido a que se oxida muy facilmente con el aire, es altamente
reactivo y explosivo. Las fuentes escenciales de este metal son los minerales
celestita y estroncianita (figura 3); a causa de que los yacimientos de este ultimo
mineral son muy escazos en el mundo, la mayor parte del estroncio se obtiene de
la celestita. China, Espafia, México, Argentina, Marruecos y Turquia son los
principales productores de Estroncio respectivamente, ascendiendo las reservas
mundiales a 1 billén de toneladas anuales™®.

En México, la celestita es extraida Unicamente en el estado de Coahuila; se
encuentra conformada por sulfato de estroncio, a partir del cual se derivan otros
compuestos de estroncio como carbonato, Util en las industrias de la electrénica,
metalUrgica y de pinturas, asi como nitrato para la pirotecnia, los sefialamientos
lumiosos o cloruro, para el tratamiento de cancer y la elaboracion de pasta dental,
entre otros. El uso mas comun es el de carbonato de estroncio, el cual se exporta
primordialmente hacia Estados Unidos y Jap6n®®.

Figura 3: Especies minerales de estroncio. De izquierda a derecha: celestita (Fuente: Cimara Minera de

Méxicom), estroncianita (Fuente: Menéndezms) y estroncio (Fuente: EUSTONlOG).

Para obtener el carbonato y el nitrato de estroncio, la celestita sigue todo un
proceso de transformacién, desglosado en la figura 4.

Durante la etapa de lixiviacién, se emplean solventes como acido clorhidrico o
sulfuro de estroncio reducido y agua, para remover las impurezas de la celestita™®.
El proceso debe ser cuidadoso respecto al uso de acido clorhidrico, para evitar la
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formacion de cloruro de estroncio no rastreable en los desechos liquidos, los
cuales no suelen ser tratados correctamente para su disposicion.

CONCENTRACION
I PURIFICACION I—.-I CRISTALIZACION I

sr{cO)3

EXTRACCION I_.ll MOLIENDA I_.II LIXIVIACION I—.-I CARBONATACION I—.ll SECADO I—.ll GRANULACION I—.ll ENVASADO I

sr(NO3)2

DESECHOS

LiquiDos CENTRIFUGACION [~ SECADO

Figura 4: Proceso de obtencion de compuestos de estroncio. Fuente: Hartman, Cummins & Given'”.

En resumen, el estroncio puede encontrarse en varios tipos de residuos, desde
mineros (considerados por esta investigacion como los mas importantes por la
cantidad y concentracion en que se generan, en comparacion con otros sectores),
industriales (de procesos, electronica y recubrimientos) hasta farmacéuticos. Su
vasta presencia supone una fuente de contaminacion que no es monitoreada
apropiadamente por falta de actualizacion en la normatividad mexicana, como se
observara en el siguiente subtema.

1.5.2.1 NORMATIVIDAD RESPECTO A ESTRONCIO

A nivel nacional, la falta de atencién hacia los contaminantes potenciales en
crecimiento ha estado latente. Por ejemplo, no existen estudios que reporten
valores maximos permisibles exclusivos de estroncio en agua o en el cuerpo
humano, cuestion que impide proponer y crear una normativa especifica, como se
ha realizado para otros metales, tales como cromo, mercurio, plata, arsénico®,
etc. Al existir huecos normativos, la regulacién, recoleccion y tratamiento de
residuos, se vuelven ineficientes.
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Dentro de la normatividad que regula a la mineria, s6lo una norma contiene
valores de deteccién de estroncio como residuo, la NOM-141-SEMARNAT-2003*°,
gue establece las especificaciones y criterios para caracterizar los jales; sin
embargo no sefiala nigun rango que se encuentre dentro o fuera de la
concentracion adecuada de estroncio en los residuos.

En consecuencia a lo anterior y para fines académicos, la investigacién se
apegara a la normativa existente, es decir, la normatividad internacional. La
informacién ambiental y de salud alusiva al estroncio, fue evaluada por la EPA®,
cuyos resultados también se encuentran reportados por la Agencia de Sustancias
Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR/Agency for Toxic Substances and
Disease Registry)'®. En la tabla 8 se muestran datos actualizados, extraidos de la
edicion Normas de agua potable y avisos de salud (Drinking water standards and
health advisories) de la EPA sobre el estroncio.

Tabla 8: Informacidn toxicoldgica de estroncio.

RUBRO VALOR

Cancerogeneidad No clasificado
Lifetime HA* 4 mg/L
Rfp 0.6 mg/Kg/dia

*Concentracion aceptable de un quimico en el agua potable, que no causa efectos durante una vida de
exposicion (para un adulto de 70 Kg y 2 L de consumo por dia).

Fuente: Elaborada con datos de la Environmental Protection Agencyms.

La EPA sefiala que la concentracion no letal de estroncio en agua es de 4 mg/L.
Considerando esta cantidad como meta, el propésito de trabajo mencionado
anteriormente, se fundamenta en cumplir lo siguiente: igualar o disminuir el valor
de 4 mg/L en soluciones contaminadas, y en promover el tratamiento de residuos
mineros con la presentacion de tecnologia mas amigable, eficiente y de menor
costo. Para cumplirlo, ser4 necesario esclarecer tres puntos concernientes a la
extraccion que se llevara a cabo en este trabajo:

El primer punto, considera que el estroncio posee cuatro is6topos no radiactivos,
84gr, ®gr, 8'sr y sy, asi como un isétopo radiactivo, Sr 1% para los fines de
esta investigacion, exclusivamente se estudiaran las especies quimicas estables

de estroncio, sin distincién alguna.
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El segundo punto reafirma que en ningun proceso de extraccion liquido-liquido es
posible obtener un rendimiento del 100%, debido a que no se logra la
transferencia total del componente al extractante™**.

El tercer punto se divide en dos escenarios, que representan las circunstancias
gue ocurren generalmente al llevar a cabo una extraccion liquido-liquido con un LI.
Ambos escenarios, descritos a continuacién, son indeseables en procesos a
escala comercial y ademas reducen la eficiencia del LI, por eso es importante
evitarlos.

En el escenario 1, algunos complejos metalicos cargados que se forman durante
la sintesis, existen como entidades quimicas estables en los liquidos i6nicos,
desarrollando un mecanismo de intercambio iénico, en el que un complejo cargado
gue contiene el metal de interés se transfiere a la fase del LI, y la
electroneutralidad se mantiene transfiriendo iones del LI a la fase acuosa. En otras
palabras, el LI se degrada y la fase acuosa se contamina. Para obtener una buena
extraccion, el ion metélico debe formar un complejo electroneutral para volverse
soluble en el LI®%% |3 insercién de moléculas ligantes en la fase del LI
resuelve el problema, al formar complejos estables que aumentan su
hidrofobicidad y logran un reciclaje mas efectivo®™'®. En algunos casos, los Lls
pueden usarse sin la presencia de un agente de extraccion, aun cuando los
rendimientos generalmente mejoran con la adicion de un ligante molecular (por
ejemplo éteres corona o fosfatos); otra opcion es emplear liquidos idnicos
guimicamente  modificados (LISTE) para determinados procesos de
extraccion®3190110,

En el escenario 2, ocurre que los iones metalicos se quedan en la fase acuosa
hidratAndose; para evitarlo, es necesario agregar co-extractantes que cumplan con
la funcion de ceder iones de sacrificio hidréfilos que permitan al LI extraer
principalmente al metal.

Referimos al lector al siguiente capitulo, donde se muestra una discusion detallada
desde el punto de vista quimico acerca del tercer punto, incluyendo la preferencia
hacia el mecanismo de extraccion electroneutral y la forma en que se traté de
suprimir el intercambio i6énico.
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Para efectuar la extraccion de estroncio, se empleara un Liquido l6nico Aprético
(LIA), una clase de LI formado a través de reacciones de metatesis, considerados
importantes en el tema de extraccion'™; el LIA y otras clases de Lls seran

presentados a continuacion.

3.1 TIPOS DE LiQUIDOS IONICOS

Los LIs se clasifican de acuerdo con su naturaleza ionica en: Liquidos l6nicos
Préticos (LIPs) elaborados por reacciones de transferencia de protones entre un
acido y una base de Bransted’®**3, Liquidos I6nicos Apréticos (LIAs) formados por
reacciones de tipo Menshutkin''? (metéatesis), asi como Liquidos 1énicos de Tarea
Especifica (LISTE), constituidos por Lls sintetizados con grupos funcionales
determinados, para realizar una actividad en particular®. Procederemos a ampliar
la informacion referente a cada clase.

3.1.1 LiQUIDOS IONICOS PROTICOS

La simplicidad de su sintesis, distingue a los Liquidos lénicos Proticos (LIPs) como
clase; comienza con la transferencia de protones desde un &cido de Brgnsted a
una base de Brgnsted, generando un sistema donante-receptor. En otros
términos, ocurre una reaccion de neutralizacién estequiométrica que permite
construir una red con enlaces de hidrégeno, favoreciendo la estabilidad térmica del
LI**%>13 Otras caracteristicas especiales de los LIPs incluyen el peso molecular
bajo, fuerzas intramoleculares, alta polaridad y ionicidad™**.

El pKa representa un papel importante para el LIP. De la diferencia entre el pka
del 4cido y la base, depende el caracter i6nico que presente®; también ayuda a
determinar su pureza, en base a la regla de Walden®**°.
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Los iones mas comunes de encontrar son cationes primarios, secundarios y
terciarios de amonio, unidos a grupos alquilo o hidréxilo’®. Las sintesis mas
recientes de LIPs se han llevado a cabo con cationes heterociclicos, a través de la
neutralizacién de aminas terciarias organicas con acidos>*.

3.1.2 LiQUIDOS IONICOS APROTICOS

De manera similar, los Liquidos lénicos Aproticos (LIAs) también se caracterizan
por su sintesis, ademas de la organizacién quimica y la aplicacién que presentan.
La sintesis de los LIAs se divide en dos etapas: la primera consiste en la
formacion del catiébn por medio de una reaccion de cuaternizacion de una
amina/fosfina o con la reaccion de protonacion con un &cido. En la segunda etapa,
se lleva a cabo una reaccion de intercambio ionico con &cidos de Lewis o
metatesis anionica® .

Los LIAs mas investigados son los basados en (alquil/metil) imidazolio y aniones
como hexafluorofosfato (PFe¢), tetrafluoroborato (BF4) y
bis(trifluorometilsulfonil)imida (NTf,); recientemente estan siendo desplazados por
los crecientes LIPs, debido a cuestiones econdmicas y ecoldgicas, relegando a los
LIAs a aplicaciones muy especificas'**. Una de ellas, y la razén mas importante
por la que no han sido sustituidos totalmente, es por la gran selectividad que

brindan en sistemas de separacion/ extraccién, en comparacion con los LIPs™*®.

3.1.3 LIQUIDOS IONICOS DE TAREA ESPECIFICA

Los Liquidos lénicos de Tarea Especifica (LISTE) son considerados LlIs de Ultima
generacion™®. Los primeros LISTE fueron reportados por Davis, Forrester &
Merrigan®*” en 1998, cuando fabricaron un LI a base de triazolio con la funcién de
interaccionar de manera especifica con el soluto, denominandolos inicialmente
como Liquidos lonicos Organicos (LIOs).

Los LISTE poseen un grupo funcional que se incorpora y se une covalentemente al
cation, al anion o a ambos, para proporcionarles la facultad, no solo de actuar
como medio de reaccion, sino también como reactivo o catalizador en un proceso
especifico™®*°.
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Existen diferentes clases de LISTE definidas con base a su formacién. Lee®
menciona dos tipos de liquidos funcionalizados: sales de imidazolio
multifuncionales (mencionadas en el parrafo anterior) y sales de imidazolio
ordinarias que no son liquidas a temperatura ambiente, pero son capaces de
introducir un grupo funcional al liquido, disefio que gener6 preferencia, por su
disminucién en costos de fabricacion.

La técnica comun para insertar la funcionalidad en el LI es desplazar algan haluro
organico que contenga al grupo funcional de interés, como: OH,OR’, SH’, NH;,
PPh,’, Si(OR)3, entre otros. Para lograrlo, se necesita que los grupos funcionales
sean ortogonales a los reactivos, debido a que posteriormente ocurre una reaccion
de intercambio iénico. Actualmente este método se esta sustituyendo por nuevas
técnicas, dentro de las que se encuentran: cuaternizacién directa, sintesis en dos
etapas, metatesis y reaccién de Michael®***°.

El LIA elegido para la extraccion de estroncio se encuentra conformado por el
catién imidazolio y el anion [NTf,]. Su presentacion se formalizard en la siguiente
seccion.

3.2  1-butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida [ BMIM] [NTf.]

Este LI suele sintetizarse mezclando poco a poco cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][CI] o bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][Br], con la
sal de litio bis(trifluorometilsulfonil)imida (LiNTf,), ambos solubilizados en agua,
para llevar a cabo una reaccién de metatesis*®*'?°. En la figura 5 se muestra la
estructura ionica del [BMIM][NTf,].

O—wn——0
=z
O—w—=0
Mm—=aQOO—m
M

Figura 5: Estructura idnica del [BMIM][NTf,]
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Diferentes investigadores han estudiado a fondo los atributos de este LI.
Inicialmente se ha reportado que el [BMIM][NTf,] es aprético®, hidrofébico?,
incoloro, inodoro y no es flamable por si mismo**®. Es miscible en metanol,
acetona, acetonitrilo, diclorometano, tolueno y DMSO, e inmiscible en agua,
hexano, etilacetato, butilacetato y dietiléter*®*. En la tabla 9 se exponen mas

cualidades referentes a este LlI.

Tabla 9: Constantes y propiedades fisicoquimicas del LI [BMIM][NTf,].

\ AUTOR(ES) PROPIEDADES
Thawarkar, Khupse, Shinde & Kumar Viscosidad = 49.30 cP
Conductividad especifica =3.28 mS cm™

Goyal, Jayakumar & Hashim™* Temperatura de descomposicién térmica = 394°C
Contenido de agua = 3280 mg L™
Baburao, Madhu & Nagaraju™° Velocidad de sonido = 1227.82 ms™

Capacidad calorifica = 567.22 J K™ mol™

Punto de ebulliciébn = 466.15°C

Temperatura critica = 808.25°C
Barbosa, Fernandes & De Medeiros**’  Presion critica = 21.7 bar

Volumen molar critico = 969.9 cm® mol™

Factor acéntrico = 0.2316

En la hoja de seguridad elaborada por SigmaAldrich*®® respecto al [BMIM][NTf,]
establece su punto de fusion en 1°C, el punto de inflamacién mayor a 200°C, una
densidad relativa de 1.44 g/cm® (a 20°C) y tensi6n superficial igual a 32.8 mN/m.
Por otra parte, Solvionic*** indica que su ventana electroquimica es de 4.6 V (a
20°C).

Thawarkar et al*?* encontraron que las interacciones entre el catiéon [BMIM]" y el
anion [NTf;]” se encuentran deslocalizadas en el anillo aromético de imidazolio,
peculiaridad que concede al LIA estabilidad, rigidez e incapacidad de formar
enlaces de hidrégeno®,

De la misma forma, Baburao et al*?® establecieron que al variar la temperatura, en

este caso aumentarla, la densidad, la velocidad de sonido y la viscosidad
disminuyen, al mismo tiempo que la capacidad calorifica aumenta.

Otras observaciones que se agregan, es que el [BMIM][NTf,] al estar conformado
por un catién imidazolio, posiblemente dispone también de sus propiedades como
reducir la tensién superficial entre el agua y el aceite o estabilidad quimica en
ambientes muy salinos'®. De la misma forma ocurre con el anién [NTf,]
(altamente fluorado e hidrofobico), que le transfiere sus atributos, como una
relacion fuerte con compuestos organicos como resinas y asfaltenos, el hecho de
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gue sea liquido a bajas temperaturas debido a la deslocalizacion de carga y la
cristalizacion lenta antes de llegar al punto de fusion®**?%%.

Como indica la tabla 10, el [BMIM][NTf,] ha sido empleado con gran potencial en
diferentes campos, de acuerdo con sus propiedades descritas previamente.

Tabla 10: Aplicaciones del LI [BMIM][NTf2] en la industria quimica.

AUTOR(ES) APLICACION

Kumar, Vincent & Khanna Extractante de UO,” usando complejantes tri-n-butilfosfato

(TBP) y tenailtrifluoroacetona (TTA).

Thawarkar et al™" Mezcla con LIPs para elaborar un LISTE de uso industrial.

Goyal et al™** Estabilizador de membrana liquida de emulsién para extraer
Cromo.

Gholivand, Lasekan, Ping, Medio para lograr la reaccidon de esterificacién enzimatica del

Abas & Sze'* acido dihidrocaféico (DHCA) con 1-hexanol.

Omar, Rahman, Abdulmalek, Solvente absorbedor de energia de microondas en reacciones de

Tejo, Ni & Headley™* adicion de Michael.

Yao, Li, Twua, Pitner & Extractante efectivo de contaminantes emergentes como el

Anderson*® bisfenol-A.

Zhu, Jia, Zhang, Sun, Jing & Sistema con éter corona para la extraccion de litio de agua con
Lit** diclorometano

Noremberg, Silva, Paniz, Electrolito usado en supercapacitores a base de celulosa.
Alano, Dupont & Carrefio**®

Como puede observarse, su enfoque mas reciente es hacia la extraccion de
metales; es elegido entre otros LIs por su estabilidad, hidrofobicidad, baja
viscosidad y densidad**.

Por ejemplo, en el trabajo presentado por Zhu et al***, el LI [BMIM][NTf,] consigui6
una mejor extraccion de litio; los resultados sugieren que los &tomos de nitrégeno
situados en el anillo imidazolio aumentan la distribucion de la carga positiva
uniformemente en todo el LI, debilitando las interacciones entre el anién y el cation
para favorecer el intercambio de cationes entre fases.

Estos datos son respaldados por el impedimento estérico que presenta la
molécula del [BMIM][NTf,]®* y su inclinacién por una extracciéon por medio de un
mecanismo de intercambio ionico. La preferencia de mecanismo fue comprobada
por Dietz, Dzielawa, Laszak, Young & Jensen®®, al realizar estudios sobre la
distribucién de iones entre la fase acuosa y la de diferentes liquidos i6nicos con la
estructura [C,mim][NTf;] en la extraccidbn de estroncio. Descubrieron que a
menores valores de n, la reaccion que predomina es el intercambio catidnico
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(ibnico), y a mayores valores de n, se acerca a la electroneutralidad con la
formacion de complejos neutros.

Sin embargo, el mecanismo elegido por el [BMIM][NTf,] no es adecuado para una
extraccibn amigable; por esta razon en el capitulo anterior, se menciond la
necesidad de guiar la extraccidon hacia un mecanismo electroneutral para evitar la
contaminacion de fases. Enseguida se profundizaran y discutirdn las
caracteristicas de ambos mecanismos.

3.3  INTERCAMBIO IONICO VS EXTRACCION ELECTRONEUTRAL

Recapitulando, la extraccién de metales con liquidos i6nicos puede llevarse a cabo
a través de dos mecanismos; la preferencia por alguno de los dos, dependera del
motivo de la extraccion. La ecuacion 1 muestra el mecanismo de intercambio
i6nico y la ecuacion 2 representa un mecanismo de extraccion electroneutral. El
principio de la electroneutralidad expresa que las cargas netas de todas las
especies que participen en el intercambio no deben modificarse, sin importar la
trayectoria en la que el metal se introduce en la fase del LI®".

En algunos estudios es posible encontrar un tercer tipo de mecanismo de
extraccion, mostrado en la ecuacion 3: la co-extraccion neutra, que logra mantener
la electroneutralidad con la adicién simultdnea de complejos metalicos cargados y
contraiones no coordinados en la fase del LI. A diferencia de la extraccion
electroneutral, la co-extraccion electroneutral depende de los iones externos y la
formacion de mas de un complejo de coordinacién neutro®”*®, singularidad que
limita su aplicacion en esta investigacion.

Intercambio iénico

(M*A7)ge + (CuMIM)*, - [M*]A™,, (complejo) + (CoMIM)* . (ecuacién 1)

Extraccion electroneutral

(M*A7)qe = [MT]A,, (complejo) (ecuacién 2)

Co — extraccion electroneutral

(M*A ) g + (CEAD)ac = [MF]A™,, (complejo) + Az, (ecuacién 3)
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Donde M* y A™ son los iones componentes del compuesto metdlico de interés, CZ' y A, son
contraiones y (C,MIM)* es el cation del liquido i6nico empleado.

Para una mayor comprension del lector, se representa en el esquema de la figura
6, la distribucién de iones causada por los diferentes mecanismos de extraccion.

T T T
Ry A oA
Fase
acuosa m®  a® m® A
. M@ A@
Ae‘ M L|® A@
® (=] ® (<]
Fase H u m® u® m® o
LI ® _ ®
u® u ue u® u A9 w1
~_ — ~__
Sistema de extraccién a) b)

Figura 6: Mecanismos de extraccidon con liquidos idnicos a) Extraccion por mecanismo de intercambio
iénico. b) Extraccidon por mecanismo de electroneutralidad.

En la extraccion por intercambio i6nico (a) se observa la pérdida de iones
componentes por parte del LI, para mantener la electroneutralidad. Por el
contrario, en el mecanismo de extracciéon electroneutral (b) los aniones del metal
son extraidos simultdneamente a la fase del LI, sin involucrar la transferencia de
un ion del LI a la fase acuosa para conservar la electroneutralidad.

Recientemente varios investigadores han indagado la forma de suprimir el
intercambio i6nico, para permitir la extraccion electroneutral de metales. Por
ejemplo, Jensen, Dzielawa, Rickert & Dietz* mostraron en su trabajo que el
intercambio i6nico es impulsado por las interacciones de solvatacién entre el
cation del LI y la fase acuosa. Esta informacion resalta la importancia de que el
cation del LI (y preferentemente toda su molécula) sea lo mas hidrofébico posible,
sin generar cadenas alifaticas, que conducen a un aumento en la distribucion de
iones cualesquiera en la fase del LI, incrementando la solubilidad del liquido en la
fase acuosa'®*'®: ademéas son frecuentemente asociadas con toxicidad y

viscosidades altas, situaciones que limitan el proceso®"**'.
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Basandonos en lo anterior, es ideal que el LI sea una molécula de longitud
considerable y voluminosa, con una estructura estable favorecida por las
interacciones de los iones que lo componen. Sin embargo Dietz et al** han
demostrado que no es suficiente aumentar la hidrofobicidad del cation del LI para
evitar el intercambio i6nico, proponiendo dos alternativas externas que ayudan a
suprimirlo: introducir en el sistema un ligante neutro (extractante) asi como iones
de sacrificio (co-extractante), o fluorar la cadena alquilica'®. Por otra parte,
Heitzman et al** demostraron la teoria de que fluorar las cadenas, no aporta
significativamente a la predileccion por el mecanismo de electroneutralidad, en
comparacion con cadenas no fluoradas.

Considerando este ultimo estudio y la negativa de fluorar la cadena alquilica del
cation, en razén de que el anion del [BMIM][NTf;,] ya contiene fllor y no se desea
incrementar la toxicidad de la molécula del LI, se designé adicionar al sistema el
extractante y co-extractante sugeridos por Dietz et al'**, para dirigir la extraccion
por un mecanismo electroneutral.

El ligante, situado en la fase del LI, debe ser preferentemente neutro vy lipofilico,
ademas de poseer una alta constante de formacion con el ion metalico a extraer;
ayudara con la particion de los iones metalicos y también aumentara su
hidrofobicidad, con la insercion del metal dentro de un complejo formado por el
ligante, facilitando su traslado a la fase del LI””. En los Gltimos afios se ha
extendido el uso de diferentes ligantes que pueden ayudar a evitar el intercambio
ionico, y se dividen de la siguiente manera:

@ Extractantes neutros (p.ej. éter corona, calixarenos).

@ Extractantes acidos o anidnicos (p.ej. éacidos organofosforados,
pseudohaluros).

En la mayoria de los estudios predomina la atencion hacia el primer tipo de ligante
(neutro), basado en la particién de iones de los extractantes convencionales'®. En
esta investigacion también se empleara al éter corona.

Por otra parte, los co-extractantes son compuestos que se disuelven en la fase
acuosa con la intencién de unirse a los aniones metélicos, de esta forma los
aniones no pueden adherirse al cation del LI ni sustraerlo a la fase acuosa,
evitando asi, la contaminacion de fases; por esta razon, también son llamados co-
extractantes de sacrificio***%,
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Los co-extractantes pueden estar constituidos de cualquier material que fomente
la extraccion. Por ejemplo, en la literatura se ha reportado un co-extractante
formado de litio, unido al anién componente [NTf,] .

Para ayudar a una mejor compresion del lector respecto a la definicion de ligante y
co-extractante, se expone en la tabla 11 las cualidades de cada uno. Mas adelante
se mostrard informacion detallada de ambos compuestos.

Tabla 11: Diferencias entre el ligante y el co-extractante.

\ LIGANTE (EXTRACTANTE) CO-EXTRACTANTE
Fase a la que se agrega Liquido iénico Acuosa

. . Donar iones para evitar el
Formar el complejo coordinado

Funcién - desgaste del LI y la contaminacién
para favorecer la extraccion 9 Y
de la fase acuosa
Relacién con agua Hidrofébico Soluble

136 8

Fuente: Elaborada con datos de Hawkins”’, Dietz et al y Dietz'®.

3.3.1 EXTRACCION CON ETER CORONA

Los éteres corona son una clase de moléculas ciclicas de poliéter descubiertas en
1967, aplicadas en el disefio de moléculas mas diversas y especificas. Se
utilizan en procesos de separacion por su capacidad de formar complejos
coordinados de iones metdlicos™® y por ser el centro de afinidad de metales
alcalinos y alcalinotérreos; entre sus funciones se encuentra aumentar la
solubilidad del metal en la fase organica®’.

Su selectividad, por ejemplo, puede modificarse a través de diversas variaciones
en su estructura (figura 7), alterando el tamario y rigidez del anillo, el nimero y tipo
de atomos donantes o agregando grupos ionizables, factores que conllevan a la
reorganizacion del éter corona’*. En otras palabras, el éter corona también puede
ser adaptado al sistema de extraccion para aumentar la eficiencia de recuperacion
de estroncio.
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Figura 7: Estructura molecular de ligantes neutros. a) Eter corona (18C6), b) Diciclohexano-éter corona

(DCH18Cs).

Ademads, el éter corona permite modificar la particion de los iones metalicos,
variando la concentracién del anion en la fase acuosa (p.ej. iones nitrato)’’, como
puede observarse en los experimentos de la tabla 12.

Tabla 12: Investigaciones enfocadas en la extraccidn de estroncio empleando ligantes neutros.

OBSERVACIONES

-A  mayor hidrofobicidad del LI, la
distribucién de iones Sr** disminuye en
fases acuosas poco acidas, mientras
que se favorece la extraccion del
complejo neutro.

-La solubilidad del LI en la fase acuosa
no predice el mecanismo de extraccion
gue seguira el sistema.

~ AUTOR(ES) EXTRACTANTE LI
Hawkins’’ DCH18C6* [CLOHC,im][NTf,]
Dietz y DCH18C6* [Cmim][NTf,]
Dzielawa'®

-La particion de los iones de estroncio es
dependiente de la longitud de la cadena
alquilica.

-El ligante aumenta la extraccion de
estroncio al incrementar la solubilidad
del LI en la fase acuosa, a una relacién
estequiométrica LI:Sr** es 2:1.

-No es necesaria la co-extraccion de
aniones para mantener la
electroneutralidad.
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Tabla 12: Investigaciones enfocadas en la extraccion de estroncio empleando ligantes neutros.
(Continuacidn)

~ AUTOR(ES) EXTRACTANTE LI OBSERVACIONES

Dietz et al**® DCH18C6* [C,mim][NTf,] -La longitud de la cadena alquilica debe
ser lo suficientemente larga para
satisfacer la formacion del complejo
neutro y con ello mantener la
electroneutralidad.

-Si el sistema es muy &cido, disminuye la
particién de iones Sr** y la extraccion se
ve favorecida por intercambio idnico.

Visser, 18C6 [C.mim][PF¢] -Eficacia en la extraccion al usar éteres
Swatloski, corona, debido a la particion del ion
Reichert, Griffin DCH18C6* metalico.

y Rogers™*
Dth18C6** -Mientras mas hidrofébico es el derivado
de éter corona, mayor es la distribucion
del ion metélico en la fase acuosa.

Chao, XingHai, DCH18C6* [C.mim][PF¢] -La eficiencia de extraccién fue mucho
QingDe y mayor con el anion NTf2" que con el PFg
HongCheng** [C,mim][NTf,] debido a que el complejo Sr**/DCH18C6

se disuelve mejor.

-A menor n, mayor es la extraccion con
DCH18CE6.

-Entre  200-400 mM (milimolar) de
DCH18C6, la extraccién es maxima; en
concentraciones posteriores solo se
mantiene constante.

* DCH18C6 = Diciclohexano-éter corona (derivado de éter corona)
** Dtb18C6 = 4,4'-(5")-di-(tertbutilciclohexano-éter corona) (derivado de éter corona)

Dietz**® menciona en su articulo, que la familia del 18C6 es altamente selectiva en
la extraccion de iones Cs* y Sr** en soluciones acuosas con gran concentracion
de Na".

Dicho planteamiento se confirma en 2002, cuando Jensen et al®® presentaron un

estudio fundamental, en el que realizaron extracciones del metal estroncio unido a
distintos contraiones [NO3, CI, SO4*]; utilizaron el LI 1-metil-3-pentilimidazolio
bis[(trifluorometil)sulfonillamida [Csmim][NTf,], acompafado de los ligantes 18C6 y
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DCH18C6, comparando los resultados contra un solvente comudn, 1-octanol. La
técnica usada para medir los datos fue Absorcion Extendida de Estructura Fina de
Rayos-X (EXAFS/Extended X-Ray Absorption Fine Structure), la cual permitio
conocer detalles estructurales de los experimentos.

Uno de ellos, fue que el Sr** forma diferentes nimeros de coordinacién Sr-O,
dependiendo del contraion al que se encuentre asociado. Por ejemplo, en el
compuesto Sr(NOs),, el Sr** se sit(io dentro del anillo de 18C6 coordinado por sus
6 oxigenos y por 4 oxigenos extra provenientes de los dos grupos nitrato
bidentados coordinados axialmente, dentro de un solvente molecular. En el caso
del liquido iénico, el Sr** también se sitlia dentro del anillo de 18C6 coordinado por
sus 6 oxigenos y ademas, por 2 oxigenos extra provenientes de las moléculas de
agua (de la misma fase acuosa). Esta diferencia de coordinacion ocurre porque el
sistema de extraccion se lleva a cabo saturado de agua, ademas de que el anién
NTf, tiene una baja capacidad de coordinacién de Sr?*, causando que el nitrato
deje sitios de coordinacion disponibles, que pueden ser ocupados por las
moléculas de agua. En otros términos, el mecanismo de coordinacién del LI debe
competir con el mecanismo de coordinacién del agua®™. Mientras tanto, los
nameros de coordinaciéon de los contraiones sefialan que es posible que se
localicen como ligandos en la esfera exterior del LI y por esta razon no se
encuentren coordinados en el complejo.

Dietz et al**® realizaron un estudio similar con DCH18C6 para extraer estroncio;
observaron la coordinacién solvente-ligante, indicando que a mayor n, mas
parecido es el mecanismo de extraccion (intercambio i6nico) de los LIs de la clase
[C.mim][NTf;] al del COV 1-octanol, debido al proceso de particion idnica tan
peculiar que poseen. De la misma forma, insinda que la manera de combatirlo es
mediante la co-extraccion de iones al coordinar al NO3™ con el complejo neutral*,
Sin embargo el contraién utilizado en este trabajo es el CI" y este tipo de co-
extraccion solo seria posible con una cadena alquilica larga. La propuesta para
suprimirlo (desarrollada en el siguiente subtema) es agregar en la fase del LI, co-
extractantes especificos basados en sales, que incorporen iones mas hidrofilicos
gue los cationes componentes del LI, con la intenciébn de ser mas atractivos para
el contraién del metal®’.

Retomando el uso de ligantes neutros en la extraccion, Visser et al**® concluyeron

gue entre mas rigido e hidrofébico sea un éter corona, mayor es el grado de
particibn que proporciona al ion metalico y mayor es la extraccion; de esta manera
el Dtb18C6 es el mas hidrofébico y el 18C6 el menos hidrofébico.

Tomando como base estos resultados, se empleara el éter corona en el sistema
de extraccion con [BMIM][NTf,] por ser el ligante que menos extraccion de
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estroncio reporta, siguiendo el proposito de este trabajo, que es reportar el
impacto del uso de co-extractantes amigables sin alterar otras variables que
puedan influenciar en su desarrollo.

3.3.2 EXTRACCION CON CO-EXTRACTANTES

La adicion de un co-extractante en conjunto con un ligante a las extracciones con
LIs, aumenta significativamente, debido a que no conllevan a la modificacion
estructural del LI. El co-extractante actia en la fase acuosa, después de llevar a
cabo la extraccion del ion metalico, para evitar que el sistema transfiera los
cationes componentes del LI a la fase acuosa, en el momento de realizar la
redistribucién de iones para mantener la electroneutralidad**®. Por esta razén son
llamados co-extractantes de “sacrificio”, debido a que ofrecen sus cationes o
aniones para permitir que los iones del LI vuelvan integros a su fase.

Es necesario que los co-extractantes se elijan selectivamente para no afectar las
caracteristicas congénitas de los LI; deben ser solubles en agua, de baja energia,
no deben sentir atraccion por el extractante y deben ser mas hidrofilicas que el
cation del LI. Ademas, para considerar su aplicacion en el proceso, deben ser
amigables con el medio ambiente y biodegradables.

Luo y Janssen han realizado publicaciones relacionadas con el uso de co-
extractantes, demostrando en ambos trabajos un aumento en la extraccion de
metales. Luo et al** emplearon como co-extractante a un éter corona lipofilico, el
calix[4] bis(tert-octilbenzo-corona-6) mejor conocido como BOBCalixC6 para la
extraccion de Cs*. Por otra parte, Janssen, Sanchez, Witkamp & Kobrak®’
decidieron usar como contraién al mismo anién componente del LI unido a un
alcalino, el LiNTf,, para la extraccién de Sr**; mientras el litio se queda en la fase
acuosa, el anién [NTf,] acompafia al complejo neutro de Sr?* de la fase acuosa
hasta la fase del LI.

Los co-extractantes que se ofrecen en el mercado generalmente estan
constituidos por moléculas complejas, que comprometen la degradabilidad de los
residuos, y su uso en el proceso de extraccion resulta en un costo mas elevado.
Como respuesta a esta situacion, se opt6é por desarrollar co-extractantes propios
(figura 8), utilizando los cationes litio y sodio en unién con acidos monopréticos y
dipréticos que se encuentran cominmente en la industria de los alimentos y en las
industrias farmacéuticas, como lo demuestra la Base de datos de Toxicidad de
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Estructura Distribuida (DSSTox Database/Distributed Structure-Searchable
Toxicity Database) de la EPA, en la tabla 13.

O OLi
O, OLi
(0]
OLi
LiO 0
a) b) c)
O, ONa
NaO. o
OH OH 0] ONa
HO.
ONa o
OH OH
OH
d) e) D

Figura 8: Ejemplos de co-extractantes basados en sales de sodio y litio que se llevaron a sintesis. a)
benzoato de litio, b) tereftalato de litio, c) sorbato de litio, d) gluconato de sodio, e) 4(p)-hidroxibenzoato
de sodio, f) ftalato de sodio.

Es importante mencionar que el origen de los acidos no es del grado “natural” que
se desea, no obstante, se debe tomar en consideracion que sus estructuras asi
como su manejo y disposicidbn son mejor conocidas, a diferencia de los co-
extractantes comerciales. Esta investigacion tiene como objetivo desarrollar una
nueva generacion de co-extractantes amigables y biodegradables, para brindar
informacion acerca de las cualidades del acido o de su sal, que ayudan a optimizar
el proceso de extraccion. El proposito también se extiende a la aportacion de
datos para la mejora de las siguientes generaciones.
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Tabla 13: Informacidn general respecto a los acidos elegidos.

ACIDO ORIGEN uso

Benzoico Sintesis quimica Antioxidante, descongestionante, ajustador de
pH, antimicrobiano, aditivo, saborizante,
colorante y conservador alimenticio.

Glucénico Por fermentacién de la  Aditivo, regulador de pH, emulsificante y
glucosa antiglomerante alimenticio.

Sorbico Hidrolisis de frutos/ Cosméticos, productos para el cuidado del

Sintesis quimica cabello, desodorantes, antitranspirantes, aditivo

alimenticio, en la industria del papel, textil,
pinturas y de metales.

4-Hidroxibenzoico Sintesis quimica Cosmeéticos, preservativos, colorante, aditivo y
saborizante alimenticio, en la industria de
pinturas, electrdnica, construccion y plasticos.

Tereftalico Sintesis quimica Antioxidante, adhesivo, en la industria de
metales, pinturas, cuero, plasticos,
farmacéutica y textil.

Ftalico Sintesis quimica Colorante y aditivo alimenticio, antioxidante,
desinfectante, esmalte de ufias, en la industria
de pinturas, plasticos, construccion 'y
fotografica.

Fuente: Elaborada con datos de Environmental Protection Agencym.

3.3.3 IMPORTANCIA DEL pH

Como se destacO en los subcapitulos anteriores, el pH se convierte en una
variable méas del proceso, a causa de que el mecanismo de extraccion depende de
este. Hawkins’’ acentla que una fase acuosa acida muestra una extraccion
deseable, asi como una retro-extraccion (recuperacion) del metal mas facil; un
medio excesivamente acido provocaria que los iones hidronio en formacion
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compitan con el ion metalico para incorporarse al éter corona y de esta manera
participar en la extraccion, alterando el mecanismo®’.

Frecuentemente en extracciones de este tipo, se agrega acido nitrico o acido
sulfarico para disminuir el pH. Esta accion crea una dependencia de otras
variables importantes del sistema con la concentracion del acido’’, como la forma
de particion de iones o la distribucién de radios™*®'**. Para evitar infligir
complejidad al sistema, no se adicionard ningun reactivo acido, en cambio, se
garantizara el medio desde la sintesis de los co-extractantes, para lograr la acidez
necesaria en el proceso.

3.3.4 PRINCIPIO Van’t Hoff - Le Chatelier

En 1884 el quimico francés Henri Louis Le Chatelier unificé un principio que fue
concebido simultdneamente por él y el quimico holandés Jacobus Henricus Van't
Hoff, el cual describe las respuestas de sistemas que se encuentran en equilibrio
ante una modificacién en sus condiciones de reaccion*®. Van't Hoff habia
estudiado el cambio y las limitaciones que un sistema en equilibrio sufria cuando
ocurria una alteracién en la temperatura (a continuacion se cita directamente su
trabajo conocido como el principio del equilibrio movil):

“Todo equilibrio entre dos condiciones diferentes de materia (sistemas) es
desplazado por una disminucion de la temperatura, a volumen constante, hacia la
formacion del sistema en el que se desarrolla calor’.

Este principio fue la base para que Le Chatelier ampliara el analisis de Van’t Hoff a
otras dos variables del sistema: la presién y la concentracion®#%,

El trabajo del fisico francés Gabriel Lippmann, que en su manifiesto menciona la
reciprocidad entre los fenbmenos eléctricos, también influencié en Le Chatelier,
quien propuso que esta regla incluia a los fenémenos quimicos reversibles**4®,
Después de examinar los estudios de otros cientificos, y recopilar todas sus
teorias, Le Chatelier defini6 concretamente su principio, enunciandolo de la
siguiente forma:

“La modificacion de alguna de las condiciones que puede influir sobre el estado de
equilibrio quimico de un sistema, provoca una reaccion en un sentido tal que
tiende a producir una variacion de sentido contrario de la condicién exterior
modificada” 2447,
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Para una mayor comprension del principio, se expone a continuacién un cuadro
comparativo (tabla 14) que muestra la conducta del equilibrio quimico de un
sistema, al interactuar con las diferentes perturbaciones propuestas por los
cientificos mencionados anteriormente.

Tabla 14: Aplicacion del principio Van’t Hoff - Le Chatelier.

| PERTURBACION VARIACION  DESPLAZAMIENTO DEL EQUILIBRIO
Aumentar [reactivo] mol Productos
Aumentar [producto] mol Reactivos
Aumentar la presion del sistema mol Hacia donde el nimero de moles
totales sea menor
Aumentar la temperatura de una AH Productos
reaccion endotérmica
Aumentar la temperatura de una AH Reactivos
reaccion exotérmica

Fuente: Elaborada con datos de Quilez**?, Van’t Hoff'*®, Lippmann146 y Le Chatelier'®’.

Como se observa, el equilibrio siempre se desplaza para compensar la
perturbacion que sufre el sistema. Por ejemplo, la ecuacion 4 muestra la reaccion
de formacion del yoduro de hidrogeno en equilibrio quimico:

Hz(g) + Iz(g) 5 2HI ecuacion 4

Conforme al principio, si se adiciona mas cantidad de hidrégeno a la reaccion, el
nuevo equilibrio se desplazard hacia la derecha para contrarrestar el exceso,
aumentando la concentracion de HI y disminuyendo la concentracion de |,

Un cambio en la presion afectaria significativamente, debido a que tanto reactivos
como productos son gases. Aumentar la presion, causaria un incremento en las
presiones parciales de las sustancias, provocando que el equilibrio se desplace
hacia donde hay una menor formacion de moles; como el nimero de moles es el
mismo en ambos lados del sistema, el equilibrio se mantiene.

Respecto a la temperatura, una alteracion en esta variable se reflejaria
directamente en la constante de equilibrio. La formacion de yoduro de hidrégeno
es una reaccion exotérmica, si se aumenta la temperatura, el equilibrio se
desplazard hacia los reactivos, sentido donde la reaccién absorbe el calor y la
temperatura de reaccion disminuye. De esta forma Van’t Hoff y Le Chatelier
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sefialan que alterar el equilibrio de una reaccion puede favorecer el proceso de
formacion.

Es posible fomentar la extraccion electroneutral a través de una modificacion en la
concentracion; los cambios de presion y temperatura se descartan por las
condiciones de reaccion empleadas. Para enriquecer la extraccion del complejo
electroneutral, se agreg6 un exceso del co-extractante al sistema; de acuerdo al
principio de Van't Hoff - Le Chatelier, un incremento en la concentracion de un
reactivo impulsa la formacion de productos (es decir, impulsa el proceso de
extraccion)®’.

Un antecedente de esta idea fue presentado en 2016 por Oyola, Vukovic & Dai'*,

al extraer metales como uranio y tierras raras de agua marina, empleando
adsorbentes poliméricos a base de amidoxima como agentes quelantes, seguidos
de un proceso de elucién quimica. El problema que enfrentaba su proceso, era
gue los enlaces del ligando se debilitaban por el medio acido (aun en dilucién),
afectando la capacidad de adsorcion en su re(so. Para combatir esta situacion,
decidieron utilizar un nuevo reactivo eluyente, que posee el mismo grupo
funcional, motivo de enlace y fuerza de unién que los sitios activos del adsorbente,
para aumentar la concentracion total del eluyente y crear un nuevo equilibrio. De
esta forma, se favorecid la desorcion del metal sin modificar quimicamente los
sitios de unién del ligando, permitiendo libremente el reciclado del mismo.
También concluyeron que el principio de Van’t Hoff - Le Chéatelier es aplicable para
cualquier adsorbedor y para cualquier metal.

3.4  SISTEMA DE EXTRACCION

El sistema de extraccion de esta investigacion se baso en el sistema de extraccion
estudiado por Janssen et al ®” y consiste de lo siguiente:

La fase extractante (organica) fue constituida en su mayoria por el LI [BMIM][NTf,],
caracteristico por ser un LI “rigido” (estéricamente impedido), ademas de poseer
dos dobles enlaces (junto con enlaces n) que resultan en una baja capacidad de
coordinacion y de extraccion. El resto de la fase fue ocupada por el ligante éter
corona (18C6), incluido para compensar el inconveniente de la baja coordinacion y
aumentar la solubilidad de otros compuestos en el LI. En la fase acuosa se
mezclaron el SrCl, (compuesto del que se extrajo el estroncio) y la sal co-
extractante. Posteriormente se colocaron ambas fases en contacto, para llevar a
cabo el proceso de extraccion a travées de cualquiera de las siguientes reacciones:
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Intercambio iénico

STCly (acy + 2H20q¢) + 18C6(11y + 2BMIM NTf, (1
- [ST(H,0),(18C6)](NT f2) 1y + 2BMIM Cl4) (ecuacion 5)

Extraccion electroneutral

STCly (qc) + 18C6(,y — [STCL(18C6)](1Lp (ecuacion 6)

Para favorecer el mecanismo de extraccion electroneutral con la formacion del
complejo neutro, como en la figura 9, se agregd al sistema un ligante y un co-
extractante™®**** un exceso de co-extractante "**® y un medio acido adecuado.

Las concentraciones de los reactivos se fijaron en 200 mM para el LI con 18C6
(basados en resultados experimentales de Janssen et al ®’, Janssen, Sanchez &
Kobrak® y de Hawkins, Garvey & Dietz***), al igual que para el cloruro de
estroncio; por el contrario, la concentracidn de los co-extractantes se alternaba
entre 100, 200, 500 y 1000 mM, como parte del reporte de resultados. La relacion
estequiométrica fue 2:1:1 respectivamente, manteniendo el medio acido en un pH
de 6. Terminada la extraccion, se separaron ambas fases, y las muestras acuosas
se caracterizaron por medio de técnicas instrumentales, que seran presentadas en
el marco metodoldgico.
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Figura 9: Fase del LI posterior a la extraccion de estroncio por medio de un mecanismo electroneutral.
93
Fuente: Jensen etal .
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4.1 MATERIALES

Se muestra a continuacion los reactivos utilizados en la parte experimental de este
trabajo, los cuales fueron obtenidos y empleados sin méas purificacion.

Laboratorio Sigma Aldrich: Acido benzoico (>99.5%, CAS 65-85-0), acido ftalico
(>99.5%, CAS 88-99-3), acido sorbico (>99.0%, CAS 110-44-1), acido 4(p)-
hidroxibenzoico (>99.0%, CAS 99-96-7), gluconato de sodio (>99.0%, CAS 527-
07-1), hidroxido de litio monohidratado (>99.0%, CAS 1310-66-3), hidréxido de
sodio (>97.0%, CAS 1310-73-2), éter corona (99%, CAS 17455-13-9) y liquido
ionico [BMIM][NFt,] (=98%, CAS 174899-83-3).

Acido Tereftalico (Grado C, Grupo Industrial Haro, CAS 100-21-0), agua ultrapura
(18.2 MQ cm/ Millipore, Laboratorio 314, Conjunto E de la Facultad de Quimica) y
cloruro de estroncio hexahidratado (>99.9%, J.T.Baker Chemical Co., 4036),

4.2 INSTRUMENTOS

De la misma forma, se presentan en la tabla 15 los instrumentos de laboratorio
gue fueron empleados en la parte experimental de este trabajo, asi como una
breve descripcion de su fundamento.
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Tabla 15: Instrumentos de laboratorio operados en la parte experimental.

BALANZA ANALITICA OHAUS (Explorer)

Es un equipo de gran precision que mide la masa de cualquier
cuerpo, al colocarlo sobre el plato y por efecto de la fuerza de
presion que ejerce, determina el peso. No es automatica ni
programable.

Se utiliz6 en la sintesis de los co-extractantes, preparacion de
fases y en el proceso de extraccion.

PARRILLA DE AGITACION MAGNETICA CON CALENTAMIENTO
Thermo SCIENTIFIC

La parrilla de calentamiento se utiliza para calentar sustancias
dentro de vasos, matraces, etc. La variacion de temperatura se
regula a través de un controlador que la mantiene estable.

Ademas, posee la funcion de agitacion, basada en el principio del
magnetismo. Este influye en un iman externo cubierto de PTFE,
gue se coloca dentro del material, para generar un vortice de
agitacion. También cuenta con un controlador de velocidad.

Se utiliz6 en la sintesis de los co-extractantes.

AGITADOR TIPO VORTEX Scientific Industries (GENIE 2)

Consiste en un motor eléctrico unido a un eje vertical cubierto de
goma que se mueve circularmente y es manipulado con un
controlador de velocidad, para promover un vértice que agita el
interior de los tubos.

Se utilizé en la preparacién de fases y en el proceso de extraccion.

BANO ULTRASONICO BRANSON (1800)

Genera ondas ultrasonicas en una reaccion. En el fondo del bafio
se encuentra un transductor, que emite las ondas y suben hasta el
material, permitiendo crear un medio liquido homogéneo a partir
de una buena disolucién de los materiales.

Se utilizé en la preparacion de la fase del LI.
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Tabla 15: Instrumentos de laboratorio operados en la parte experimental. (Continuacién)

CENTRIFUGA DE MESA IEC (Clinical Centrifuge)

Es un instrumento que permite separar por sedimentacion o
densidad todos los componentes que conforman una mezcla
(s6lidos suspendidos y/o liquidos) a través de la fuerza centrifuga
generada por movimientos de rotacion, al establecer las
revoluciones por minuto

Se utilizé en el proceso de extraccion.

TIRAS DE PAPEL pH MilliporeSigma (ColorpHast)

Las tiras no son un instrumento, pero tienen la capacidad de medir
el pH presente en las sustancias.

Estan fabricadas con quimicos que detectan las concentraciones
de la sustancia donde se sumerge, y transforma la informacién en
un cambio de color o tono, que se compara con la tabla de pH que
viene incluida en la caja.

Se utilizaron para medir el pH a lo largo de todo el proceso
experimental.

MICROPIPETAS Thermo SCIENTIFIC

Las micropipetas son un instrumento volumétrico que facilitan
tomar la alicuota de un liquido con gran precision.

Estas micropipetas son manuales, es decir, que el volumen se
ajusta girando un botén situado en la parte superior y se insertan
manualmente las puntas desechables que toman las alicuotas,
gue son generalmente de 20, 200 y 1000 pL.

Se utilizaron para preparar las muestras acuosas para su analisis.

Fuente: Elaborada con datos de Bransonic'*’ y TP-Laboratorio qul'mic015°.

4.3 METODOS DE ANALISIS

Los siguientes métodos fueron utilizados para determinar concentraciones y/o la
presencia de iones dentro de la fase acuosa, como parte del andlisis de
resultados.



4.3.1 PLASMA DE ACOPLAMIENTO INDUCTIVO

El Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP/Inductively Coupled Plasma) es una
técnica utilizada para determinar las concentraciones de una amplia variedad de
elementos que se encuentran dentro de materiales solidos y liquidos, analizando
una sola muestra con espectrometria de emisién por plasma™***?. Cuando se
trata de medir la presencia de elementos en materiales sélidos, se requiere
disolver la muestra con &cido nitrico; en muestras acuosas se pueden medir las
concentraciones directamente.

La muestra se introduce continuamente en forma liquida (en ocasiones debe
diluirse) y por medio de un sistema de nebulizacion se transforma en aerosol para
ser arrastrado por gas Argdon hasta la “Antorcha” y la bobina de induccién. Se
requieren temperaturas de 4, 000 - 10, 000 K para disociar cualquier enlace o
especie estable, eliminando asi toda interferencia quimica™*!*. Un campo
magnético orientado con la bobina, utiliza las interacciones de acoplamiento
inductivo que posee con los iones Argon y con los electrones libres (plasma)
obligandolos a trasladarse en orbitas circulares, generando impulsos eléctricos y
con ello, espectros de emisién propios. La técnica consiste en la observacion y
andlisis de estos espectros de emision por radiacion de los &tomos ionizados, para
procesarlos eléctricamente en datos cualitativos y cuantitativos a través de un
monocromador**.

Esta técnica identificara y cuantificara el porcentaje de extraccidén de estroncio, litio
y sodio en la fase acuosa, permitiendo conocer la efectividad de los co-
extractantes.

4.3.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica, que
aprovecha las propiedades magnéticas de un material, liquido o sélido, que posea
ndcleos con espines nucleares. Se aplica exclusivamente para estudiar nacleos
atémicos con numeros impares de neutrones, protones o ambos, como los atomos
de 1H, lSC, 19F y 31P.

La RMN cuantifica en cada muestra la absorcién de energia de radiacion de un
campo electromagnético de radiofrecuencia oscilante, por parte de los nucleos
(espines) que se localizan en el campo magnético externo, asi como su emision,
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registrando la informacién en un espectro especifico™*. La absorcion y la emision
de la radiacién se llevan a cabo en frecuencias particulares para cada nucleo
“activo”, basandose en el momento angular de espin y momento magnético. Como
cada nudcleo pertenece a un atomo, y este a su vez forma parte de una molécula,
es posible identificar con el espectro, informacién valiosa y detallada, como la
estructura y la dinamica de la muestra®****°,

A través de la informacion que proporciona la RMN de protones, se conocera la
concentracion de iones imidazolio (LI) que esta presente en la fase acuosa, para
ayudar a determinar por cual tipo de mecanismo es extraido el estroncio.

4.3.3 CROMATOGRAFIA DE IONES CON DETECCION CONDUCTIMETRICA

La técnica de Cromatografia de lones con Deteccion Conductimétrica (CIDC) se
emplea para detectar trazas de aniones, cationes, moléculas polares o cualquier
molécula cargada, principalmente en el analisis de agua y control de calidad.

La CIDC consiste en un sistema de columnas rellenas de resina de intercambio
ionico. Cuando se hace pasar la muestra idnica a través de las columnas, los
lones se desglosan en diferentes momentos, al interactuar con la fase fija de las
columnas debido a su carga eléctrica, siguiendo el principio de Coulomb.
Después, la muestra es guiada a un detector (conductimétrico, amperométrico,
UV) que rastrea una sefial del tiempo que la muestra tardd en salir de la columna
(tiempo de retencion); los resultados se registran en forma de cromatogramas,
donde la posicién de los maximos nos indica el ion presente y el area nos indica
su cantidad existente en la muestra™®. Dependiendo de la columna que se
emplea, se pueden determinar las concentraciones de diferentes elementos.
Algunos ejemplos de columnas son:

@ Aniones inorganicos y organicos: fluoruros, cloruros, nitritos, bromuros,
nitratos, fosfatos, sulfatos, bromatos, cloritos, cloratos, acetatos, etc.

@ Azlcares y polialcoholes: monosacaridos, disacaridos, oligosacaridos,
polisacéaridos.

@ Cationes: sodio, amonio, potasio, calcio, magnesio, etc™’.
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En el presente trabajo se aprovechara esta técnica para cuantificar la
concentracion final de iones cloruro en la fase acuosa, después de la extraccion
de estroncio, para ayudar a determinar si ocurrié una extraccién por mecanismo
de intercambio idnico o una extraccion electroneutral.

4.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se explicara el procedimiento experimental requerido en la
investigacion. De manera general, se muestra la metodologia en un diagrama de
flujo (figura 10), para posteriormente ampliar y describir cada uno de los pasos
involucrados en los parrafos siguientes.

[BMIM]
P A f— — ;N:;r;i]s
200 mm| | 400 mM | srCi2

% % n@ _

Sintesis de Preparacion de Preparacion de la Preparacidn de la
co-extractantes concentraciones solucién de srcl2 fase del LI con 18C6

de los co-extractantes

I A

b

Extraccion
de Sr2*

e A

Recoleccidn cpc « «
de residuos "

MM N

Preparacion de la fase acuosa Sustraccidn de Extraccidn de
para su andlisis con diferentes la fase acuosa Estroncio
técnicas

Figura 10: Diagrama de flujo del proceso experimental
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1 ) Sintesis de co-extractantes

La sintesis se llevé a cabo bajo el modelo de una reaccion de neutralizacion, como
la expresada en la ecuacion 7.

Acido + Base < Sal + Agua ecuacion 7

Se establecieron diferentes relaciones acido:base para asegurar un pHentre 6y 7,
tanto para el co-extractante como para el sistema. Primero se utilizd una relacion
1:1 que produjo co-extractantes con pH basico y para contrarrestarlo, se propuso
un exceso estequiométrico acido del 25% respecto a la base. Con esta nueva
relacion, los co-extractantes se situaron dentro del rango de pH, motivo por el que
el resto de las sintesis se realizaron bajo esta condicién.

Para iniciar la sintesis, se pesO por separado las cantidades -calculadas
tedricamente de &cido y de base, para disolverlas en 15 mL de agua ultrapura y
precalentar ambas muestras a 50° C. Después, se mezclaron los dos reactivos
con ayuda de agitacibn magnética, aumentando la temperatura hasta el punto de
ebullicion del disolvente; estas condiciones se mantuvieron hasta que se evaporo
completamente el agua. Durante toda la reaccion, se monitoreo la acidez de las
soluciones con papel pH.

Con la finalidad de confirmar que los co-extractantes eran adecuados para el
proceso, se realizaron pruebas de solubilidad en agua: en un vaso de precipitado
de 25 mL se agreg6 0.05 g de cada co-extractante en 1 mL de agua ultrapura
(cantidades arbitrarias). Si el co-extractante se disolvia a condiciones ambientales,
se utilizaba en la extraccion, si por el contrario, no se disolvia, se confinaba en los
residuos.

( 2 ) Preparacion de concentraciones de los co-extractantes

Las concentraciones de los co-extractantes fueron preparadas para comparar su
porcentaje de extraccion de estroncio. Basandose en la estrategia experimental,
se realizaron concentraciones de 200, 400 y 1000 mM para cada sal; si su
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comportamiento de extraccibn no mostraba una tendencia, se elaboraba una
concentracion extra a 2000 mM.

Se prepararon 2 mL de cada concentraciéon; de acuerdo al calculo tedrico, se pesé
la cantidad del co-extractante respectivo en un tubo Falcon (15 mL) y se aforo
hasta llegar a los 2 mL con agua ultrapura. Enseguida se llevo a agitacion en el
Vortex durante 5 minutos para terminar de solubilizar completamente y se
almacené en la campana del laboratorio, donde permanecié hasta su empleo.

Es necesario comentar que la molaridad de cada concentracion se reduce a la
mitad al momento de formar el sistema de extraccién con el LI&18C6 y el SrCl,
(sustancias que también se diluyen), motivo por el que mas adelante se referira a
las concentraciones como 100 mM, 200 mM, 500 mM y 1000 mM.

3 ) Preparacion de la disolucion de estroncio

Para obtener 10 mL de una disoluciéon de cloruro de estroncio (SrCly) a la
concentracion 400 mM, se pes6 1.066 g de cloruro de estroncio hexahidratado en
un tubo Falcon (15 mL), se afor6é hasta los 10 mL con agua ultrapura y se llevo a
agitaciéon en el Vortex por 5 minutos para homogeneizar la disolucion. Los pasos
anteriores se repitieron varias veces, para cubrir la demanda de todos los
experimentos realizados.

G) Preparacion de la fase del liquido idnico con [BMIM][NTf,] y 18C6

Como se menciond en el marco tedérico, al momento de llevar a cabo la extraccion,
el ligante debe estar disuelto en la fase del LI, por lo que ambas sustancias se
mezclaron antes de efectuarse dicho proceso. La mezcla se desarrollé en
porciones de 10 g (7 mL de disolucion) a una concentracién de 200 mM. Primero
se agregaron 0.372 g de éter corona a un tubo Falcon (50 mL) y después se utilizd
una pipeta Pasteur para afadir 10 g del LI [BMIM][NTf;]. Se llevo el tubo Falcon a
bafio sonico por 20 minutos para homogeneizar la mezcla, y enseguida se
almaceno en la campana de extraccion del laboratorio.
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De la misma forma que se procedio con el SrCl,, la preparacion de la fase del LI
se repitio varias veces para cubrir la demanda de todos los experimentos.

5 ) Extraccion de estroncio

Para los experimentos de extraccion, se adicionaron 1 g de disolucion de SrCl,, 1
g de la concentracion del co-extractante correspondiente y 2 g de la fase
[BMIM][NTf,]&18C6 a un tubo Falcon (15 mL), que fue colocado en el Vortex por
15 minutos, con la intencién de fomentar la extraccion.

Subsecuentemente se llevé la mezcla a una centrifugadora a 4000 rpm durante 3
minutos. Las fases fueron separadas utilizando una jeringa de 5 mL; con ella se
extrajeron las fases acuosas y se colocaron en tubos Falcon nuevos (15 mL) para
su posterior analisis. En cada experimento de extraccion, se utilizdé una jeringa y
una aguja diferente, evitando la contaminacion de muestras.

CG:) Preparacion de las muestras para el estudio de ICP

Para una evaluacion exitosa, el espectrometro del equipo de ICP requiere que las
concentraciones de las muestras se encuentren en un rango predeterminado; en
este trabajo, significa que las muestras deben diluirse. El analisis fue llevado a
cabo en duplo y la dilucién solicitada se realizé en dos pasos: en la primera
dilucién, se utiliz6 una micropipeta para colocar 200 uL de la fase acuosa del
experimento en un tubo Falcon (15 mL) y enseguida se agregaron 9.8 mL de agua
ultrapura para diluir la muestra 50 veces. Respecto a la segunda dilucién,
nuevamente se uso una micropipeta para colocar 500 pL de la primera dilucion en
otro tubo Falcon (15 mL) y posteriormente se agregaron 9.5 mL de agua ultrapura,
para diluir la muestra 20 veces. En total, cada muestra fue diluida 1000 veces.

Los pesos de cada muestra fueron registrados empleando la balanza analitica,
para obtener una dilucion mas exacta, debido a que el mismo ICP tiene la
capacidad de arrojar factores de ajuste personalizados para cada muestra con
estos datos, simplificando el tratamiento de los resultados. Las muestras
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analizadas correspondian a las segundas diluciones y los estudios fueron
elaborados en el Instituto de Geologia de la UNAM.

De igual forma, las puntas de la micropipeta se cambiaron para cada toma de
muestra, evitando la contaminacion de fases.

7) Preparacidn de las muestras para el estudio de CIDC

Se realiz6 un andlisis por cromatografia de aniones con deteccion conductimétrica,
para detectar la concentracion de aniones cloruro presentes en las fases acuosas.

Los estudios se llevaron a cabo en el Instituto de Geologia de la UNAM, donde
aplicaron el tratamiento necesario para procesar las muestras: un filtrado fino para
remover trazas pequefas y una dilucion.

8 ) Preparacion de las muestras para el estudio de RMN

Para analizar las muestras acuosas con RMN, fue necesario que los experimentos
se realizaran empleando agua deuterada (D,O) en las disoluciones, debido a que
no se puede utilizar agua ultrapura para ‘H-RMN; como estandar se utiliz6
metanol.

Por este motivo, los puntos 2 y 3 de la metodologia se realizaron de la misma
forma, empleando agua deuterada. Los experimentos se realizaron empleando
agua deuterada

El punto 4 requiri6 de un paso extra: antes de mezclar el LI con el 18C6, se
agregaron 2 mL de agua deuterada a los 10 g de LI y se dejaron en agitacion en el
Vortex durante 20 minutos. Luego se centrifugd la mezcla (a 4000 rpm durante 3
minutos) para separar las fases y se extrajo todo el LI con ayuda de una jeringa;
después se mezcld con éter corona. Este paso se realizO como medida
precautoria, ante la posibilidad de que el LI se hubiera hidratado, asi se sustituirian
los protones por el deuterio.
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En el paso 5, se disminuy6 la cantidad de reactivos a agregar en el sistema, en las
proporciones minimas que forman una cantidad suficiente de fase acuosa para su
andlisis, estableciéndose en: 0.75 g de disolucion de SrCl,, 0.75 g de la
concentracion del co-extractante correspondiente y 1.5 g de la mezcla
[BMIM][NTf,]&18C6. El resto del proceso de extraccion permanecié sin cambios.

Una vez extraidas las fases acuosas, se continué con la preparaciéon de las
muestras para RMN. Cuidadosamente se introdujeron en un tubo Fisher 400 pL de
cada fase acuosa, seguidos de 1 puL de metanol puro, de acuerdo con el protocolo
descrito en la informacién complementaria del articulo de Janssen et al &',

De ahi, se trasvasaron los pL a los tubos de muestra de RMN para su analisis en
la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII) de la
Facultad de Quimica, en la UNAM. Todas las muestras que contenian agua
deuterada se sellaron con Parafilm para evitar que se hidrataran durante el
proceso.

9 ) Recoleccidn y disposicidn de residuos.

Considerando que el LI [BMIM][NTf,] contiene flior en su estructura, sus desechos
son clasificados como tratamiento especial. Siguiendo las especificaciones del
laboratorio, estos desechos se recolectaron y etiquetaron de manera apropiada
para enviarse a tratamiento al almacén del Edificio B de la Facultad de Quimica, al
igual que el resto de los residuos generados, que a continuacién se mencionan.

Se emplearon en total dos pipetas de vidrio Pasteur, bien etiquetadas para evitar
la contaminacién de muestras al reusarse. Una se utilizaba para la preparacion de
la fase del LI con el ligante, y la otra para colocar esta fase en el sistema de
extraccion; ambas se limpiaban con acetona para remover todo el LI residual
después de usarse. Los residuos generados del lavado se colocaron en un envase
plastico etiquetado, donde también se vertieron las fases del LI posteriores a la
extraccion. Las pipetas se entregaron en un envase de carton.

Los restos de las fases acuosas, asi como sus diluciones, fueron recolectados en
un mismo envase, etiquetado adecuadamente. Los tubos Falcon utilizados se
dispusieron en las bolsas de plastico que los contenian para ser llevados a
tratamiento.
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Las jeringas utilizadas en la extraccion se colocaron en un envase plastico también
etiquetado. Por otra parte, de acuerdo con el protocolo, las agujas al ser
consideradas residuos de manejo especial, se dispusieron en un envase especial

para material punzo cortante.
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5.1  CO-EXTRACTANTES

5.1.1 SINTESIS

La mayoria de los co-extractantes fueron sintetizados exitosamente bajo la
metodologia propuesta en el capitulo anterior. Con la finalidad de obtener las
condiciones adecuadas de pH para el proceso de extraccion, algunos co-
extractantes requirieron elaborarse mas de una vez. Enseguida se hablara mas a
detalle sobre su obtencion.

5.1.1.1 BENZOATO DE LITIO Y BENZOATO DE SODIO

Se preparé tres veces el benzoato de litio (BLi) para obtener un valor de pH de 6
(requerido por los experimentos), debido a que en la primera y segunda sintesis
predominaba un pH basico de 13 y 9, respectivamente, aun al agregar un exceso
de acido a la sal en formacion para tratar de contrarrestar la basicidad. Decidiendo
tratar el problema desde el origen, se modifico la proporcién acido-base a 1:0.75,
en vez de 1:1.Esta accion permitié la formacion de la sal con un pH de 6, razén
por la que todas los demas co-extractantes se elaboraron bajo esta condicion.
Aplicando la consideracion anterior, el benzoato de sodio (BNa) se sintetizd sin
ningun problema la primera vez con un pH de 6.
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5.1.1.2 SORBATO DE LITIO

El sorbato de litio (SLi) no consiguié formarse. Se procedié a mezclar acido
sorbico con hidroxido de litio bajo las condiciones establecidas, pero no lograron
disolverse completamente en agua. Para descartar que el problema era la
cantidad estequiométrica estipulada, se realizO un segundo intento con una
relacion 1:1 de &cido:base que tampoco se disolvié, ain después de agregarle un
exceso controlado de &cido sérbico. EI pH siempre se mantuvo controlado en un
valor de 7 y para evitar que este se aproximara a la basicidad, no se considero
adicionar un exceso de hidréxido.

De la misma forma, se realizé un incremento periddico en la temperatura de la
mezcla hasta 300°C con un sistema de reflujo, para aumentar la interaccion de los
reactivos y promover la produccion de la sal; el co-extractante no se formé bajo
estas condiciones. Al no existir un cambio alterando las variables basicas del
proceso, se decidié no continuar con la sintesis del co-extractante de este acido y
seguir con la formacién de otro.

Buscando méas profundamente en la literatura acerca de estos conservadores
comunmente utilizados en alimentos, se encontré que la sintesis de sales alcalinas
del acido sérbico se fabrican sélo en presencia de cierto tipo de aditivos™® como
acetona (principalmente), alcoholes, cetonas, ésteres o gases inertes, que se
adicionan en una relaciéon 6:1 respecto al &cido. Las condiciones de operacién
incluyen reflujo, lavado en frio con el mismo aditivo, secado al vacio, y si es

necesario, una estabilizacién y purificacién de la sal*®.

Es claro que en las condiciones manejadas en el laboratorio no podria haberse
elaborado el sorbato, por este motivo, se deja abierta la posibilidad del uso de
sorbatos como co-extractantes factibles para la extraccion con LlI.

5.1.1.3 TEREFTALATO DE LITIO Y TEREFTALATO DE SODIO

La sintesis del tereftalato mostré un desafio, cuando se formaron pequefias
hebras color café obscuro en la disolucion de acido tereftalico e hidroxido, al
alcanzar un pH de 7. Las hebras fueron removidas por filtracion para permitir la
finalizacion de la reaccién, restringiendo la elaboracién de los co-extractantes a un
pH estricto de 6 y a una temperatura de trabajo de 150°C. Este suceso se
presentd tanto en el tereftalato de litio (TFLi;) como en el tereftalato de sodio
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(TFNay), descartando asi la posibilidad de que el tipo de base influenciara en la
formacion de las hebras.

Respecto a la explicacion de la aparicion de estas hebras, se proponen dos
posibles situaciones: la primera, que las hebras indican que el Tereftalato se esta
formando, en otras palabras, provienen de la reaccion entre el acido tereftalico y el
hidréxido. La segunda, es por el uso de un &acido tereftalico de grado C (grado
técnico) que contiene impurezas (tales como acetato de cobalto y acetato de
manganeso)'*®. Estos metales pueden constituir las hebras, o también

interaccionar con el hidréxido o el acido para formarse (figura 11).

Figura 11: Hebras formadas en la sintesis de tereftalatos. De izquierda a derecha: Acido tereftalico
(Fuente: SoloStocks'®), acetato de cobalto Il (Fuente: Quimialmel'®) y hebras formadas durante la
sintesis de tereftalatos.

Para conocer la fuente de las hebras, es necesario realizar otros estudios a
profundidad, que proporcionen datos respecto a las condiciones que favorecen su
formacion, para evitarlas desde el inicio. Sin embargo, esta investigacion no se
encuentra dentro de la rama de este trabajo.

5.1.1.4 FTALATO DE SODIO

Debido a la similitud del &cido ftalico con el &cido tereftélico, se sugirio la
posibilidad de que la sintesis del ftalato presentara complicaciones similares a la
de los tereftalatos. No obstante, el acido ftalico se disolvi6 mejor en agua,
mezclandose sin problema con los hidréxidos de litio y sodio, obteniendo la sal en
la primera sintesis con un pH de 6.
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El ftalato de sodio (FTNa;) se formé con el objetivo de comparar las diferencias de
efectividad en la extraccion, que genera el tener un cambio en la estructura de una
disal (el acido ftalico varia en la posicién del segundo &cido carboxilico respecto al
acido tereftalico).

5.1.1.5 4(p)-HIDROXIBENZOATO DE LITIO Y 4(p)-HIDROXIBENZOATO DE SODIO

El acido 4(p)-hidroxibenzoico se disolvid adecuadamente con los hidréxidos en la
relacion acido:base 1:0.75, siguiendo la metodologia del capitulo anterior sin
modificaciones y generando los co-extractantes 4(p)-hidroxibenzoato de litio
(HBLi) y 4(p)-hidroxibenzoato de sodio (HBNa), con un pH de 7 y 6
respectivamente.

5.1.1.6 GLUCONATO DE LITIO

La mezcla de acido glucénico e hidroxido de litio no se desarroll6 con el pH
deseado para su aplicacion en los experimentos, debido a que su valor se elevé a
14. Para contrarrestar esta basicidad, se agregé parcialmente hasta 3 veces mas
la cantidad de acido gluconico, sin embargo, solo fue posible disminuir el pH a 13.
Al notar que no habia un cambio favorable, se intentd sintetizar nuevamente el
gluconato de litio (GLi) con un exceso inicial de acido del 50%. Esta medida
tampoco contrarresto el efecto de la base y debido a que no era posible la
utilizacion de esta sal en la extraccion, se decidié neutralizar ambas mezclas
usando &cido clorhidrico 2M.

Tian et al *? sefialan que la formacién de sales comerciales de &cido glucénico se

biosintetizan en un cultivo de Aspergillus Niger, donde ocurre un proceso de
deshidrogenacion catalizada por glucosa oxidasa y catalasa, condiciones que
impidieron la formacion de gluconatos en el laboratorio.

Con la finalidad de reportar la extraccién de estroncio con una estructura no ciclica
(aromatica) y compararla con las que si lo son, se utilizé gluconato de sodio (GNa)
obtenido de Sigma Aldrich sin purificacion u otro tratamiento adicional.
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5.1.2 SOLUBILIDAD

De acuerdo con lo mencionado en el marco teorico, las caracteristicas de una
extraccion exitosa dependen en cierto grado de la acidez de la solucion (pH entre
6y 7) y de las condiciones de solubilidad de los co-extractantes. En la tabla 16 se
muestran los resultados obtenidos de las pruebas de solubilidad descritas en el
punto dos de la metodologia, asi como el pH de cada co-extractante.

Tabla 16: Resultados de las pruebas aplicadas a los co-extractantes.

CO-EXTRACTANTE pH SOLUBLE

BLi 6 Si
BNa 6 Si
TFLi, 6 Si
TFNa, 6 Si
FTNa, 6 Si
HBLi 7 Si
HBNa 6 Si
GNa 7 Si

Considerando los resultados anteriores, se determiné que todos los co-
extractantes eran aptos para su uso en el sistema de extraccion.

5.1.3 CONCENTRACIONES

Los co-extractantes fueron empleados en los experimentos de extraccion en tres
diferentes concentraciones: 100 mM, 200 mM y 500 mM. El benzoato de litio
mostrd un comportamiento constante con estas molaridades, por lo cual se decidio
aumentar la concentracion del BLi en la fase acuosa hasta 1000 mM.

Ademas, no se prepararon concentraciones del co-extractante benzoato de sodio,
debido a que la sal no se disolvié en la cantidad de agua necesaria para cada
molaridad, como se puede observar en la figura 12. Por estas limitaciones, se
decidi6 no emplear esta sal como co-extractante en los experimentos de
extraccion.
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Figura 12: Co-extractante benzoato de sodio a una concentraciéon de 500 mM.

5.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA DE EXTRACCION

Se mostrardn a continuacion los resultados de los andlisis de las muestras
acuosas del sistema de extraccion, para verificar a través de su interpretacion, si
se cumplieron los objetivos.

5.2.1 RESULTADOS DE ICP

La técnica de Plasma por Acoplamiento Inductivo midid la concentracion de iones
Sr**, Li* y Na* que permanecieron en la fase acuosa después de la extraccion,
permitiendo calcular el porcentaje de extraccién, a través de la siguiente ecuacion:

C
%E=100—-f (a * 100) ecuacion 8

donde: f = Factor de dilucion
C = Concentracion final de estroncio en la fase acuosa

Co = Concentracion inicial de estroncio en la fase acuosa

Debido a que el ICP es un sistema completo que introduce automaticamente el
factor de dilucién, en una correlacion con la concentracion final, facilita el célculo
del porcentaje al depender exclusivamente de la diferencia de concentraciones,
como se observa en la ecuacion 9:
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C
% E =100 — (a * 100) ecuaciéon 9

Los datos calculados seran presentados individualmente para cada ion medido,
con la intencién de favorecer la comprension visual de los resultados.

5.2.1.1 EXTRACCION DE ESTRONCIO

Para determinar la eficacia propia del co-extractante se llevaron a cabo dos
experimentos adicionales, evaluados por ICP: uno sin la presencia de un co-
extractante y otro sin co-extractante y éter corona. Cuando el co-extractante no se
adiciona en la fase acuosa y el LI contiene 18C6, el estroncio se extrae con una
eficiencia de 23%. Por otra parte, cuando el co-extractante y el 18C6 no se
encuentran presentes en el sistema, el estroncio es extraido por el LI con una
eficiencia de 9%. Estos datos sefialan que todos aquellos co-extractantes que
registren un porcentaje menor o igual al 23% no son de utilidad para este sistema
de extraccion. En la grafica 1 se muestra el porcentaje de extraccion de estroncio
empleando los diferentes co-extractantes analizados.

Grafica 1: Extraccion de estroncio por medio de diferentes co-extractantes.
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En la gréfica 1 es notable que pocos co-extractantes cumplen con una extraccion
mayor al 23%: benzoato de litio, tereftalato de litio, tereftalato de sodio y ftalato de
sodio, sin embargo, satisfacen este requisito a una concentracion de 200 mM o
mayor.

Por otra parte, se observa que co-extractantes como el gluconato de sodio, 4(p)-
hidroxibenzoato de sodio y 4(p)-hidroxibenzoato de litio disminuyeron la eficacia
de extracciéon por debajo de la eficiencia del LI (9%), considerdndose como co-
extractantes poco eficientes; probablemente este suceso se genero para el catién
sodio debido a una competencia con la extraccion de estroncio.

Los resultados se discutiran mas adelante y a detalle, enfatizando los diferentes
efectos del uso de co-extractantes basados en monosales y disales en la
extraccion de estroncio.

En todas las graficas que contienen datos de ICP, se agreg6 un error de 2%
correspondiente a la técnica de andlisis.

5.2.1.2 CO-EXTRACTANTES BASADOS EN MONOSALES VS CO-EXTRACTANTES
BASADOS EN DISALES

Este trabajo contempla el uso de 4 co-extractantes basados en monosales y 3 co-
extractantes basados en disales, para su comparacion respecto a la eficiencia de
extraccion de estroncio (tabla 17).

Tabla 17: Co-extractantes basados en monosales y disales empleados en el sistema de
extraccion.

MONOSALES DISALES
Benzoato de litio (BLi) Tereftalato de litio (TFLi,)
Gluconato de sodio (GNa) Tereftalato de sodio (TFNa,)
4(p)-hidroxibenzoato de litio (HBLI) Ftalato de sodio (FTNa,)
4(p)-hidroxibenzoato de sodio (HBNa)

69



5.2.1.3 EXTRACCION CON CO-EXTRACTANTES BASADOS EN MONOSALES

Grafica 2: Extraccidn de estroncio por medio de co-extractantes basados en monosales.
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En la grafica 2 se observa, que al aumentar la concentracion de los co-
extractantes gluconato de sodio, 4(p)-hidroxibenzoato de sodio y 4(p)-
hidroxibenzoato de litio, la eficiencia de extraccion de estroncio disminuye. Es
probable que se presentara una saturacion de la fase del liquido i6nico con el co-
extractante, provocando que el [BMIM][NTf;] no pueda extraer mas estroncio. Otra
situacion posible, es que exista una interaccion entre el co-extractante y el éter
corona, generando que el ligante no pueda promover la extraccion de estroncio
con la misma eficiencia.

Para el benzoato de litio, el porcentaje de extraccion se mantiene constante en
33% de 100 a 500 mM, pero al llegar a la concentracion de 1000 mM, el
porcentaje aumenta hasta 50%, revelando que esta monosal puede ser utilizada
para incrementar la extraccion de estroncio, solamente en concentraciones muy
elevadas. No obstante, a 1000 mM, un polvo blanco comenzé a precipitarse en la
fase del LI, indicando una saturacion del [BMIM][NTf,] con benzoato de litio, como
se muestra en la figura 13.
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Figura 13: Sistema de extraccién de estroncio con el co-extractante benzoato de litio. De
izquierda a derecha: 1000 mM, 500 mM, 200 mM y 100 mM

Se decidié no continuar incrementando la concentracion del BLi en busca de una
mejor eficiencia y descartar este co-extractante, como una opcién para mejorar la
extraccion de estroncio desde fases acuosas, debido a la saturacion. El resto de
los co-extractantes basados en monosales también se consideraron no aptos para
el sistema como posibles co-extractantes.

5.2.1.4 EXTRACCION CON CO-EXTRACTANTES BASADOS EN DISALES

En la gréfica 3 se observa que a diferencia de los co-extractantes basados en
monosales, los co-extractantes basados en disales aumentan el porcentaje de
extraccion al elevar su concentracion en el sistema, por esta razén son
considerados como buenos co-extractantes.

El tereftalato de sodio muestra un comportamiento caracteristico; a una
concentracion de 100 mM no es capaz de superar el 23% de extraccion necesaria,
pero al aumentar su concentracion hasta 500 mM se posiciona como el mejor co-
extractante con un 76% de extraccién de estroncio, indicando que es eficiente a
concentraciones mayores. En estas extracciones se muestra claramente el efecto
del principio Van't Hoff- Le Chatelier.
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Grafica 3: Extraccion de estroncio por medio de co-extractantes basados en disales.
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Sin embargo, realizar una extraccion con mayor molaridad no es adecuada,
debido a que durante el proceso de extraccion con los tres co-extractantes
basados en disales, se formdé una interfase de color blanco, que aumentaba
notablemente su tamafio con respecto a la concentracion del co-extractante
presente en la fase acuosa (figuras 14, 15 y 16). Se desconoce el origen de la
interfase al igual que su compaosicion.

Considerando que el acido tereftalico y algunos de sus tereftalatos son
precursores de plasticos y resinas™®, la interfase puede tratarse de una
polimerizacion. Para obtener més informacion y analizar la composicion de esta
interfase, se requerira la realizacion de estudios a profundidad, que no se
encuentran dentro de la rama de este trabajo.
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Figura 14: Sistema de extraccién de estroncio con Figura 15: Sistema de extraccion de estroncio con
el co-extractante tereftalato de litio. De izquierda el co-extractante tereftalato de sodio. De
a derecha: 500 mM, 200 mM y 100 mM. izquierda a derecha: 500 mM, 200 mM y 100 mM.

La polimerizacion fue mayor en FTNa,, donde a una concentracion de 500 mM, la
interfase cubrié casi en su totalidad a la fase del LI.

Figura 16: Sistema de extraccion de estroncio
con el co-extractante ftalato de sodio. De
izquierda a derecha: 500 mM, 200 mM y 100
mM.

Se centrifugo el tubo Falcon para confirmar que la fase acuosa y la fase del liquido
iGnico estuvieran debidamente separados y de esta manera, romper la interfase,
no obstante, mostré bastante estabilidad al no deshacerse con las fuerzas
centrifugas. Un tiempo después de la extraccion, el polimero comenzé a precipitar
en la fase del LI (figura 17).
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Figura 17: Extraccion de estroncio con TFLi,. lzquierda: Sistema de extraccion con formacion del polimero.
Derecha: Sistema de extraccion con precipitado del polimero.

Debido a que la interfase se formd tanto con litio como con sodio, se desliga al
cation de los co-extractantes como precursor de la polimerizacién y se asume que
este evento solo se presenta en compuestos ftalicos, reforzando la idea al aclarar
gue lo formado en el BLi se puede describir mas como una suspension con
precipitado, que como una interfase (figura 18).

Figura 18: Polimerizacién del sistema de extraccion de estroncio
con diferentes co-extractantes. lzquierda: Tereftalato de sodio
500 mM. Derecha: Benzoato de litio 1000 mM.

Los resultados sugieren que los mayores porcentajes de extraccion se obtuvieron
a una concentracion de 500 mM con los co-extractantes TFNa,, FTNa, y TFLi;
respectivamente, demostrando que los co-extractantes basados en disales son
mas eficientes en la extraccidén de estroncio, que los co-extractantes basados en
monosales.
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Considerando el porcentaje de extraccion de estroncio con el tereftalato de sodio a
500 mM (75%), y las especificaciones de la EPA respecto a los niveles maximos
de estroncio en agua (4 mg/L), utilizando este co-extractante solo es posible
remover el estroncio de una concentracion inicial méxima de 16 mg/L o 0.18 mM.
Estas cifras indican que la extraccién de estroncio con el co-extractante tereftalato
de sodio, aun necesita mejorarse para cumplir con la normativa.

Para corroborar las teorias propuestas en este trabajo y comprender lo que
sucedié en el sistema de extraccidn y sus interacciones con el metal de interés, es
relevante conocer el porcentaje de extraccion de los cationes de los co-
extractantes, los cuales seran discutidos en los siguientes parrafos.

5.2.1.5 EXTRACCION DE LITIO

En esta seccién se discutiran los resultados de la extraccion de litio, cation
componente de tres de los co-extractantes sintetizados.

Grafica 4: Extraccidn de litio por medio de diferentes co-extractantes.
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La eficiencia de extraccion de litio desde la fase acuosa a la fase del liquido i6nico
se muestra en la grafica 4, donde se puede observar una gran diferencia de
extraccion entre el co-extractante basado en una monosal, benzoato de litio y el
co-extractante basado en una disal, tereftalato de litio. En el caso del BLi, la
extraccion de litio es minima (de 3.7 % hasta 15.7%) y esta relacionada con la
concentracion del co-extractante presente en la fase acuosa; por el contrario, para
el TFLiy, las eficiencias de extraccion de litio son alrededor de 6 a 7 veces mas
grandes.

La razén por la que los co-extractantes basados en disales pueden presentar
mayor extraccion de litio, es debido a que solo se necesita un sitio, de los dos que
poseen las disales, para la extraccion de un ion estroncio, permitiendo que el otro
ion litio permanezca en su lugar.

5.2.1.6 EXTRACCION DE SODIO

En cuatro de los co-extractantes, se ha empleado al sodio como cati6n
componente. Los resultados de la extraccibn de sodio se discutiran en esta
seccion.

Grafica 5: Extraccion de sodio por medio de diferentes co-extractantes.
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En la gréfica 5, se muestra la eficiencia de extraccidon de sodio desde la fase
acuosa a la fase del liquido ionico. Los co-extractantes basados en monosales y
disales no presentan una amplia diferencia en la extraccion de sodio, como se
observé en la extraccion de litio, por el contrario, son similares, a excepcion del
tereftalato de sodio que extrajo un 20% mas de sodio que el resto de los co-
extractantes, sin importar la molaridad.

El ftalato de sodio demostré que los cationes de los co-extractantes no fomentan
la formacioén de la interfase en los compuestos ftalicos, al poseer una interfase de
mayor tamafio que la del tereftalato de sodio, pero con una menor extraccion de
sodio.

Por otra parte, el gluconato de sodio y el 4(p)-hidroxibenzoato de sodio muestran
una extraccion de sodio mayor a la extraccion de estroncio. Una explicacion a este
suceso, es que la cavidad del éter corona puede aceptar a un ion sodio, por su
similitud con el tamafio del ion estroncio y formar en complejo neutral, generando
una competencia entre la extraccion de litio y estroncio.

Considerando exclusivamente la extraccion de estroncio, el cation sodio reporta
mejores resultados que el litio a concentraciones bajas para co-extractantes
basados en monosales y a concentraciones altas para co-extractantes basados en
disales. Esto puede observarse al comparar las extracciones de los 4(p)-
hidroxibenzoatos y de los tereftalatos.

Evaluando la extraccion de estroncio, litio y sodio se seleccionaron los co-
extractantes con mayor eficiencia de extraccion: TFLi, y TFNa,. El BLi y el FTNa;
resultaron co-extractantes falibles, por lo que su uso sera recomendado bajo
ciertas condiciones.

Aqui termina el andlisis del desempefio de los co-extractantes en el proceso de
extraccién; con las técnicas de CIRC y RMN se ampliara la investigacion de la
fase acuosa para conocer si fue posible suprimir el intercambio idnico.

5.2.2 RESULTADOS DE CIDC

Con esta técnica se evaluard el impacto generado por: a) la estructura del co-
extractante y b) el cation del co-extractante, en la distribucién de iones cloruro
presentes en la fase acuosa.
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Por tal razén, se eligieron metédicamente tres co-extractantes para su analisis: el
BLi por compartir el catién litio con el TFLi, y diferenciarse en la estructura,
ademas del TFNa, por variar el catién sodio pero mantener la estructura con el
TFLi,. Estos co-extractantes también se analizaron por RMN.

Grafica 6: Aniones cloruro presentes en la fase acuosa posterior a la extraccidon de estroncio.
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La distribucion de CI, reflejada en la grafica 6, es similar para los tres co-
extractantes. Este comportamiento es propio de una extraccion electroneutral,
debido a que ocurre una extraccion tanto de metal como de su anién y no
solamente de alguno de los dos. Los datos de RMN que se obtuvieron con estos
mismos co-extractantes ayudaran a comprobar el mecanismo de extraccion, al
conocer la concentracion de [BMIM][NTf;] presente en la fase acuosa.

Ademas, esta informacion también sefala que los experimentos se encontraban a
la misma acidez, sin importar la concentracion de los co-extractantes, asegurando
las condiciones necesarias para una buena extraccion.
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5.2.3 RESULTADOS DE RMN

Grafica 7: Cationes [BMIM] presentes en la fase acuosa posterior a la extraccion de estroncio.

s

=

Q M BLi

= .

€ M TFLi2

= TFNa2
Error: 2%

100 200 500
[ 1 mM de Co-extractante

Con los resultados de la grafica 7, se puede determinar que el co-extractante
basado en una monosal muestra un mayor potencial para suprimir el intercambio
i6nico, que los co-extractantes basados en disales (los espectros de RMN se
encuentran disponibles en el Anexo I).

Experimentalmente no se midieron los cationes [BMIM]® presentes en la fase
acuosa después de la extraccion, cuando se utiliza [BMIM][NTf,] sin co-
extractante, para realizar una comparacién de concentracién. Janssen et al®’
proporcionan un acercamiento considerable a las condiciones experimentales de
esta investigacion. La diferencia es que el co-extractante aplicado en su sistema
de extraccion, es una sal compuesta de litio y el anibn componente del LI
[BMIM][NTf,]. En tabla 18 se resumen los resultados obtenidos en su sistema de
extraccion.
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Tabla 18: Distribucidn de especies en la extraccion de estroncio con LiNTf,.

[LINTf, @c, inig] MM [Sr** @) mM  [BMIM @c)) mM  [NTf, (ac)] mM

0 78.5 84.0 7.0
100 98.6 53.2 10.6
200 124.8 36.4 13.8
500 164.0 3.4 145.2

Fuente: Janssen et al®’

La concentracion del cation imidazolio presente en la fase acuosa, cuando no se
adicion6 co-extractante, fue de 84 mM, con una concentracion final de estroncio
de 78.5 mM (60% de extraccion de estroncio). Ahora, consideremos los resultados
obtenidos en los experimentos donde se utilizo tereftalato de sodio como co-
extractante a una concentracion de 500 mM: la concentraciéon del cation imidazolio
presente en la fase acuosa fue de 52 mM con una concentracion final de estroncio
de 50 mM (75% de extraccion de estroncio).

Estos datos demuestran que con ayuda del co-extractante, se logré obtener una
mayor extraccion de estroncio, reduciendo la concentracién del LI en la fase
acuosa y que es posible competir con los co-extractantes comerciales compuestos
de contraiones, empleando co-extractantes mas amigables.

5.3 RESULTADOS GENERALES DE LA EXTRACCION DE ESTRONCIO

A continuacion se engloban los resultados obtenidos en las tres técnicas de
analisis respecto a los co-extractantes mencionados anteriormente.

Tabla 19: Andlisis de los co-extractantes seleccionados.

\ % DE EXTRACCION [1mMm \
Co-extractante []mM Estroncio Litio/ Sodio  Cloruro [BMIM]
100 24.19 3.71 54.02 21.44
BLi 200 32.97 6.72 49.41 21.14
500 35.82 5.80 47.79 26.49
100 39.66 43.88 48.13 39.90
TFLiz 200 47.11 38.61 48.97 39.28
500 61.34 41.68 48.65 45.67
TFNa, 500 75.17 62.19 48.56 52.44
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En general, los co-extractantes basados en disales son prominentes vy
prometedores a futuro, debido al papel que desempeiian al aumentar
considerablemente el porcentaje de extraccion de estroncio. Si se desea continuar
estudiando los co-extractantes ftalicos, serd necesario modificar algunas
condiciones para disminuir el porcentaje de retencién del LI.
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Se sintetizaron exitosamente 6 co-extractantes basados en monosales y disales, a
condiciones de presion atmosférica y temperaturas moderadas: benzoato de litio,
ftalato de sodio, tereftalato de litio, tereftalato de sodio, 4(p)-hidroxibenzoato de
litio y 4(p)-hidroxibenzoato de sodio. El gluconato de litio y el sorbato de litio no
consiguieron formarse, por sus especiales condiciones de reaccion, por otra parte,
el benzoato de sodio no fue soluble en agua; de acuerdo a los respectivos
motivos, los tres co-extractantes se descartaron para su uso.

Por otra parte, las extracciones se llevaron a cabo totalmente a condiciones
atmosféricas, demostrando la baja complejidad del proceso de extraccion
utilizando liquidos idnicos y co-extractantes.

Al emplear el [BMIM][NTf,] en una extracciéon de estroncio, el porcentaje de
extraccién es de 9%. Si se realiza una extraccién en conjunto con éter corona
aumenta a 23%; si ademas se agrega un co-extractante, el porcentaje se eleva
hasta 75%, demostrando la importancia del uso del ligante y co-extractante en el
sistema de extraccién para la eficiencia y para impedir el intercambio ionico.

Los co-extractantes basados en disales proporcionaron los mejores resultados de
extraccion de estroncio (hasta 75%), superando aproximadamente al doble el
porcentaje de extraccion de los co-extractantes basados en monosales; dicha
respuesta se sustenta en la doble protonacién de las disales y a que son
energéticamente mas atractivas: un solo ion del co-extractante basado en una
disal, debe co-extraer menos que un ion de un co-extractante basado en una
monosal, para cubrir la misma cantidad de extraccion de estroncio, la cual es
divalente.

El cation sodio mostré6 una ventaja significativa en extraccién respecto al catién
litio, correspondiente a la selectividad que tiene la familia de ligantes éter corona
18C6 por el sodio, y que incrementa a altas concentraciones.

Los tereftalatos obtuvieron los mejores resultados, razén por la que se
posicionaron como co-extractantes prometedores en la extraccion de estroncio;
ademas pueden competir con otros co-extractantes comerciales tales como el
LINTf,,
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Sin embargo, el acido tereftalico es un compuesto poco biodegradable y precursor
del PET, relacion que se manifestdo al formar precipitado en el sistema de
extraccion; esta situacion probablemente afecte la retro-extraccion y el reciclaje
del LI.

Con los resultados de las diferentes técnicas, se determind que los co-extractantes
son capaces de suprimir el mecanismo de intercambio i6nico en la extraccién de
estroncio desde las fases acuosas al LI. El co-extractante basado en la monosal
benzoato de litio mostr6 una mayor supresién de este mecanismo que los co-
extractantes basados en disales.

El efecto del principio Van't Hoff- Le Chételier se observo en la extraccion de
estroncio con el co-extractante tereftalato de sodio.

El sistema de extraccion con TFNa, a 500 mM para extraer estroncio de agua
contaminada aln necesita mejorarse, para suprimir mejor el intercambio iénico y
permitir una extraccion mas eficiente que cumpla con la normatividad.

Los co-extractantes constituidos por un ciclo aromatico, extrajeron mejor que la
Unica sal de cadena libre, el GNa, demostrando que los acidos carboxilicos forman
buenos co-extractantes y que las interacciones que se crean dentro del ciclo
desestabilizan a la molécula lo suficiente para sacrificar a sus iones.

De la misma forma, en el ftalato de sodio y tereftalato de sodio puede observarse
la influencia que ejerce la cercania de otras moléculas a los protones salientes de
los co-extractantes, es decir, que al encontrarse la sal estéricamente impedida
(ftalato) disminuye la eficiencia de extraccion.

Los resultados de este trabajo son prometedores y podran formar la base para un
trabajo futuro en el desarrollo de co-extractantes basados en iones
biodegradables.
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Figura A: RMN de la extraccion de estroncio con el co-extractante BLi a 100 mM.

g6

06

S8

08

Se

0L

g9

09

S's

0s

S¥

0t

SE

0E

ST

0t

ST

0T

S0

1317

7 2589 —I

| 207981

13.86 I

2100 ~

4 186,89

731 =

| 1680
| 1901 ~I

2010 g

8

08

64

87

£

9L

St

|74

7.87

——
a7 —___~7.85
Z:z-_\_

—-7.46
25.89 743
7.38

4.80

3.77

4.80

97



Figura B: RMN de la extraccién de estroncio con el co-extractante BLi a 200 mM.
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Figura C: RMN de la extraccion de estroncio con el co-extractante BLi a 500 mM.
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Figura D: RMN de la extraccion de estroncio con el co-extractante TFLi, a 100 mM.
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Figura E: RMN de la extraccion de estroncio con el co-extractante TFLi, a 200 mM.
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Figura F: RMN de la extraccion de estroncio con el co-extractante TFLi, a 500 mM.
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Figura G: RMN de la extraccién de estroncio con el co-extractante TFNa, a 500 mM.
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