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Resumen

Se estudié el uso de liquidos iénicos (LI) en la separacidn selectiva de Fe(l11)-Zn(I1) contenidos en una solucidn sintética en
medio é&cido (H,SO,) probando como agentes extractantes a los LI base fosfonio: (trihexil tetradecilfosfonio bis-
(trifluorometilsulfonil) imida y cloruro de trihexil tetradecilfosfonio, empleando decanol como modificador y queroseno
como diluyente. Los resultados mostraron que con el Cy 109 fue posible extraer selectivamente 87% de Fe(lll) a pH = 1.43
obteniéndose un factor de separacion de Sgez, = 58 a una concentracion de 0.02 molsL™ y 10% de Zn(I1) bajo estas mismas
condiciones.

Introduccion

La industria Minero-Metallrgica esta considerada dentro de las actividades industriales que mayor impacto
ambiental ocasionan, debido a la generacién de grandes cantidades de residuos provenientes de aguas de minas y
soluciones residuales de procesos metaldrgicos, los cuales contienen trazas de metales pesados, dentro de los que
se encuentran, por ejemplo, el Zn y el Fe ( Guo-cai, Jian, & Yi-xin, 2010) ( Myasoedova, Molochnikova,
Mokhodoeva, & Myasoedov, 2008) (Agrawal, Kumari, Ray, & Sah, 2007), entre otros, por lo que es preciso
realizar investigaciones para encontrar procesos de recuperacion, que no sean costosos y que no dafien el medio
ambiente. Una alternativa seria la extraccion con solventes (Silva, Paiva, Soare, & Castro, 2004), técnica
ampliamente utilizada, la cual presenta el inconveniente de pérdida de solvente por evaporacion, originando un
impacto perjudicial sobre el medio ambiente y la salud. En este sentido, recientemente se han estudiado
novedosos compuestos conocidos con el nombre de liquidos i6nicos o solventes verdes (Morizono, Oshima , &
Bab, 2011), los cuales debido a sus caracteristicas tan particulares como lo es la baja presién de vapor, su empleo
en la extraccion por solventes de iones metalicos, es prometedora. En base a lo anterior, en este trabajo se
estudio el uso de dos liquido iénicos base fosfonio (trihexil tetradecilfosfonio bis-(trifluorometilsulfonil) imida
(Cy 109) y cloruro de trihexil tetradecilfosfonio (Cy 101), en la extraccion selectiva de Zn (1) - Fe(lll)
contenidos en la misma solucion sintética a partir de sulfatos, en medio acido (H,SO,), empleando decanol como

modificador y queroseno como diluyente.
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Materiales y métodos

Los extractantes, liquidos i6nicos (ILs), trihexil tetradecilfosfonio bis-(trifluorometilsulfonil) imida (Cy 109) y
cloruro de trihexil tetradecilfosfonio (Cy 101) fueron suministrados por Industrias Cytec Inc. (Canada), los
cuales, por separado, se mezclaron con decanol (98%, FAFC), y queroseno (98%, Aldrich), 30% v/v (0,1 molsL"
1) esto con el fin de reducir su alta viscosidad ( Zhang, Sun, He, & Zhang, 2006). Las estructuras de los ILs
empleados se presentan en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Las disoluciones
acuosas de los metales estudiados se prepararon disolviendo ZnSQOa4-7H20 (98%, Merck) y Fez2 (SO4)3-nH20
(98%, Karal) en H2S04 (98.08% pureza; UT Baker) a diversas concentraciones (0.001-2). En este trabajo todos

los reactivos y disolventes empleados fueron de calidad analitica o superior y se utilizaron tal como se

recibieron.
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Figura 1. Estructura de los Liquidos Iénicos base fosfonio empleados.

La extraccion se llevé a cabo poniendo en contacto la disolucion acuosa de los iones metélicos de interés (FA),
con la fase orgénica (FO), constituida por el extractante ILs y decanol/queroseno (relacién de volumen FA / FO
= 1), haciendo uso de un agitador tipo Ping pong (Eberbach modelo 6000). La mezcla se agité vigorosamente
durante 50 min para facilitar la transferencia de materia a la fase orgéanica. Posteriormente se separaron las fases
empleando un embudo de separacion. Para la medicion del pH de las soluciones acuosas se empled un titulador
automatico (716 DMS Titrino de Metrohm) con un electrodo de vidrio combinado de la misma marca. Se utilizo
un espectrofotometro de Absorcion Atémica, marca Perkin-Elmer 3110 (EAA), para efectuar la cuantificacion
de los iones metalicos de Fe(lll) y Zn(Il) contenidos en la fase acuosa de extraccion, a una longitud de onda de

248.3 nmy 213.9 nm, respectivamente.

Discusion de resultados
A continuacion se presentan los resultados de las pruebas de extraccion liquido - liquido del Zn(ll) y Fe(lll)

empleando extractantes organofosforados en medio H,SO,.
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Se sabe que la reaccion general para la extraccion de un cation metalico M** por un extractante organofosforado
RH esta dada por ( Flett, 2005).

M** + n(RH), © MR, (RH)ppm—x + xH" (1)

Donde m representa el grado de asociacion del extractante.

El porcentaje de extraccion (E) se calculd a partir del contenido de iones metalicos en la fase acuosa antes (Co) y

después extraccion de la extraccion (C):

Co—-C
Co

%E = x 100% 2

Y el factor de separacidn (S) se calcul6 a partir del contenido de iones metalicos en la fase acuosa después de la

separacién (C;) y en la fase organica después de la extraccion (Cy-C):

Cs
Co-C

S=—_x100% 3)

Si se supone que los volimenes de las fases no varian, la ecuacion 3 es valida.

El coeficiente de distribucion (D) se define como la relacién de las concentraciones de iones de metalicos en la
fase organica y en la fase acuosa después de la extraccion ( Regel-Rosocka, Nowak, & Wi, 2007).

En la extraccion por solventes influyen varios factores determinantes entre los que se encuentran el pH de la fase
acuosa, ya que de este depende la forma en la que se encuentra el soluto (en caso de tener propiedades acido-
base) que ha de interaccionar con el extractante, por tal razon se construyeron los diagramas de distribucion de
especies para el hierro y el cinc en funcién del pH (ver Figura 2). En ellos se puede observar que el cinc en
medio 4cido (H,SO,) se encuentra como Zn** en un intervalo de pH de 0 a 9, y el hierro, en este mismo medio,

se encuentra en un intervalo de pH de O a 2.

Re® [or= 01I8mM Fe¥* [ o= 01I8mM
PO SThor= L000mM EnS*[or= 0lI2mMm PO S Tpr= LO0OMM EnS" o= 0lamM
1o Sast 1o - A90 ¢ ( SndsO () (
/ N
F As20 w
08 08 r \ | (|
|| |
S ECERN i ‘J
5 o L Ve N SriFsO o ( 5 |
‘S | r Q
2 L \| e}
i | i
- b S0 p( - “
m / m “
L / |
/ [l
os r / i
L/ SnPH (¢ (|
/ S SnDH (g [
00 . L — — L s s
0 S s d 8 0 I8 3 8 o I8
H H
a) b)

Figura 2. Diagrama de distribucién de especies de a)Zn(l1) y b)Fe(I11) en H,SO, molsL™

en funcién del pH elaborado en el software libre Medusa®.

La informacién obtenida en los diagramas presentados anteriormente no es suficiente, ya que el comportamiento

cambia al poner en contacto la fase acuosa con la fase orgénica en un proceso de extraccion con solvent g
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que se efectuaron pruebas con los liquidos idnicos Cy 101 y Cy 109 a una concentracién de 0.1 molsL™
primeramente, para la recuperacion de Zn en medio &cido (H,SO,) con la finalidad de determinar la eficiencia de
extraccion con respecto a este ion metalico, por lo que en la Figura 3 se muestran los resultados de este
experimento, donde se observa que el porcentaje méaximo de extraccion empleando Cy 101 fue de 68 a un pH =
3.6 y en el caso del Cy 109 s6lo se obtuvo el 18% de extraccion a pH 1.01.
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Figura 3. Efecto de la extraccion de Zn con Cy 101y Cy 109 [0.1 mol<L™ ].

Experimentos similares se hicieron ahora con el Fe (ll1), los cuales se presentan en la Figura 4 en donde se
observa que al emplear el liquido idnico Cy 109 a una concentracion 0.1 moleL™ el porcentaje de extraccion del
Fe (111) va aumentando conforme aumenta el pH alcanzandose un maximo del 70% a un pH=2.0. Este resultado
muestra que a pesar de obtener mejores resultados de extraccion de cinc con el Cy 101, al utilizar Unicamente Cy
109 existe la posibilidad de extraer Fe (l11) selectivamente haciendo Gnicamente un cambio en el pH.
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Figura 4. Efecto de la extraccion de Fe con Cy 109.

La recuperacion selectiva de estos iones metalicos, los cuales frecuentemente se encuentran juntos en soluciones
gastadas provenientes del decapado metélico es una probleméatica muy comdn en la industria del galvanizado por

inmersion en caliente, encontrandose grandes cantidades de zinc toxico y iones de hierro haciéndose necesario su
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separacion (Regel-Rosocka & Wisniewski, 2011). En este sentido, se hicieron pruebas con una solucion sintética
conteniendo estos dos iones metalicos, por lo que en la Figura 5 se presentan los resultados de extraccion en
donde se observa que el porcentaje de extraccion de Fe(l11) con Cy 109 es del 87% a pH 1.43, mientras que para
el Zn(I1) es de 10.85, utilizando para estos experimentos al liquido i6nico a una concentraciéon de 0.5 molsL™

diluido con decanol/queroseno a 30 % en volumen.
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Figura 5. Porcentaje de extraccién de metal en funcién del pH de equilibrio usando Cy 109, [0.5 molsL™].

Tomando en consideracion los resultados obtenidos y calculando el coeficiente de distribucién, previamente
definido, en la Figura 6 a), se grafico la relacion no lineal entre el log D vs. pH (equilibrio) en la cual se obtiene
una linea recta (R*= 0.89) con una pendiente de 1.02 para el hierro, lo que indica un intercambio de 1 mol de H*
por un mol de hierro en la extraccién. En lo que respecta al Zn (ver fig 6 b)), se obtuvo una linea recta (R*= 0.22)
con una pendiente de 0.25. Los resultados positivos de los valores en las pendientes sugieren la eficacia de la

extraccion para ambos sistemas.
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Figura 6. Efecto del log D vs pH de equilibrio. [Cy 109]=0.5 mol-L*en 30% decanol-queroseno, O:A =1:1.
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En la extraccion selectiva de iones metélicos, el factor de separacién es mas importante que su coeficiente de
distribucion por lo que en la Tabla 1 se presentan los resultados de la variacion del factor de separacion para el
Fe(l11) y el Zn (I1) a una concentracion de acido de 0.02 mol-L™. Los valores tabulados muestran que a pH =
1.43, el factor de separacion entre estos dos iones metalicos es 58, lo cual es indicativo de una fécil separacion,

bajo estas condiciones.

Tabla 1. Valores de D g quiy, D zo iy, Y S Fe / Zn a diferentes concentraciones de H,SO,.

[H,SO4] (M) D ke D Zn(I1) Ske/zn
0.29 0.030 0.189 1.963
0.10 0.204 0.400 6.274
0.04 0.222 3.921 17.646
0.02 0.122 7.120 58.483
0.01 0.122 4.447 36.345

Conclusiones.

En este trabajo fue posible extraer selectivamente Fe (I11) y Zn (11) a partir de soluciones sintéticas de sulfatos,
probando como agentes extractantes a los liquidos iénicos base fosfonio: (trihexil tetradecilfosfonio bis-
(trifluorometilsulfonil) imida y cloruro de trihexil tetradecilfosfonio, diluidos en decanol y queroseno. Al
estudiar la extraccion del Cy 101 se observo una mayor prefecencia por el Zn(1l) que por el Fe(l11) obteniéndose
extracciones del 68 a un pH = 3.6. En lo que respecta a los resultados obtenidos por el Cy 109, el cual mostro
una mayor afinidad por el Fe(lll), mostraron que este ion metalico es extraido en un 87% a un pH de 1.43, en
tanto que el Zn(11), bajo las mismas condiciones de trabajo, solo fue posible extraer el 10%. El calculo del factor
de separacién entre estos dos iones metalicos (58) es un indicativo de su extracciéon selectiva, lo cual es
importante y puede tener aplicacién en industrias como el galvanizado de piezas metélicas, o0 en la escoria de

altos hornos donde se hace necesaria la extraccion y/o remocidn de estos iones metalicos.

Referencias Bibliogréficas.

[1] Flett, D. (2005). Solvent extraction in hydrometallurgy: the role of organophosphorus extractants. Journal of
Organometallic Chemistry, 690, 2426-2438.

[2] Guo-cai, T., Jian, L., & Yi-xin, H. (2010). Application of ionic liquids in hydrometallurgy of nonferrous
metals. Trans. Nonferrous Met. Soc., 20, 513-520.

[3] Myasoedova, G., Molochnikova, N., Mokhodoeva, O., & Myasoedov, B. (2008). Application of lonic
Liquids for Solid-Phase Extraction of Trace Elements. Analytical Sciences, 24, 1351-1353.

[4] Regel-Rosocka, M., Nowak, L., & Wi, M. (2007). Removal of zinc(ll) and iron ions from chloride solutions
with phosphonium ionic liquids. Separation and Purification Technology(97), 158-163.

[5] Zhang, S., Sun, N., He, X., & Zhang, X. (2006). Physical Properties of lonic Liquids: Databa
5-9 de Noviembre del 2012.  §

199



ISBN:978-607-482-295-3 V Encuentro de Investigacion del AACTyM

Evaluation. J. Phys. Chem., 35(4), 1475-1517.

[6] Adams, C., Rogers, R., & Seddon, K. (2002). lonic Liquids. Industrial Applica Applications. American
Chemical Society, 818, 13-29.

[7] Agrawal, A., Kumari, S., Ray, B., & Sah, K. (2007). Extraction of acid and iron values from sulphate waste
pickle liquor of a steel industry by solvent extraction route. Hydrometallurgy(88), 58-66.

[8] Borges Mansur, M. (2011). Solvent extraction for metal and water recovery from industrial wastes and
effluents. Metallurgy and Materials , 64, 51.55.

[9] Borges Mansur, M., D. Ferreira Rocha, (2007). Selective extraction of Zinc(Il) over Iron(ll) from spent
hydrochloric acid pickling effluents by liquid—liquid extraction. Journal of Hazardous Materials(150), 669-678.

5-9 de Noviembre del 2012.
200




