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RESUMEN

En este trabajo se investigd la extraccidon de Cu?* desde soluciones acuosas, por medio del
contacto de las soluciones con liquidos idnicos (LI), y utilizando una B-dicetona como agente
extractante. Se realizaron pruebas para comparar la eficiencia de extraccion de LIs con y sin la
presencia de [-dicetona. Los RTILs a ser estudiados son 1-butyl-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato ([bmim][Pfs]), 1-hexil-3-metilimidazolio hexafluorofosfate ([hmim][Pfs]) y 1-
butyl-3-metilimidazolio bis(trifluorometil sulfonil)imide ([bmim][Tf,N]), el agente extractante es el
1,1,1-trifluoruro-2,4-pentanediona (TFA). Las extracciones se realizaron en medio sulfato y
ademas de una serie de pruebas en medio cloruro. Se pudo deducir que el sistema liquido idnico-
B-dicetona permite extraer cobre desde una solucidn en medio sulfato, llegando a valores de
recuperacién de 77,6 y 36,6%, a partir de soluciones de 250 mg/L y 500 mg/L respectivamente.
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ABSTRACT

In this work the Cu?* extraction from aqueous solutions was investigated, through contact the
solution with the ionic liquids (IL), and using a B-diketone as extracting agent. Tests to compare
the extraction efficiency of ILs with and without the presence of B-diketone is performed. The
RTILs to be studied are 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([bmim] [PF¢]), 1-
hexyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfate ([hmim] [PFs]) and 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([bmim] [Tf,N]), the extracting agent is 1,1,1-trifluoride-2,4-
pentanedione (TFA). The extractions were carried out in sulfate media and a series of tests in
chloride medium. It was possible to deduce that the ionic liquid -B-diketone system allow the
copper extraction from a solution in sulfate media, getting recovery values of 77,6 and 36,6%,
from solutions of 250 mg/L and 500 mg/L respectively.

Keywords: Copper ions, ionic liquids, liquid-liquid extraction
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1. INTRODUCCION

Los términos liquido i6nico a temperatura
ambiente (LITA), liquido idnico (LI) no
acuoso, sal fundida y sal organica liquida
describen sales organicas que estan liquidas
a temperatura ambiente, en contraste con
sales fundidas a alta temperatura. Los
liguidos idnicos se han descrito como sales
organicas con puntos fusion bajo los 373 K
[1]. Estos compuestos tienen una serie Unica
de propiedades fisicoquimicas que los hacen
convenientes en varias aplicaciones dénde los
solventes organicos convencionales no son
suficientemente eficaces o no aplicables [2].

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente
(RTIL) se han aceptado como un nuevo tipo
de solventes verdes, cabe destacar que cada
dia los LIs estan siendo mas estudiados y
utilizados por investigadores, vya que
presentan grandes ventajas sobre solventes
organicos que se utilizan de manera intensiva
en la industria.

Los puntos de fusion bajos de los liquidos
idnicos son el resultado de la combinacién de
grandes cationes organicos asimétricos y
complementos inorganicos menores que
bajan la energia de red. En algunos casos,
incluso los aniones son relativamente
grandes y juegan un papel bajando el punto
de fusién [3].

Hoy en dia, los liquidos idnicos a temperatura
ambiente se han convertido en el principal
objetivo de trabajo de diversos grupos de
investigacion en diferentes areas, debido a
que sus propiedades poco convencionales,
permiten considerarlos solventes verdes. Los
LITA permiten extraer una variada gama de
compuestos, ya sea organicos [4, 5], o iones
metalicos [6, 11].

Tal como los solventes, los LIs tienen
multiples ventajas sobre los solventes
organicos convencionales, las que los hacen
ambientalmente amigables: Los Lls tienen la
habilidad de disolver diferentes compuestos
organicos, inorganicos y organo metalicos;
son altamente polares; no se evaporan ya
que tienen presiones de vapor muy bajas;
son térmicamente estables,
aproximadamente sobre 300°C; la mayoria
tiene una ventana liquida sobre 200°C qué
permite un control cinético; tienen una alta

50

conductividad térmica y una gran ventana
electroquimica; son inmiscibles con muchos
solventes organicos; son alternativas polares
no acuosas para los procesos de
transferencia de fase, su caracter hidrofobo e
inmiscible en agua de ciertos LIs permiten su
uso en extraccion por solvente de
compuestos desde soluciones acuosas; las
propiedades solventes de los LIs pueden
ponerse a punto para una aplicacion
especifica variando la combinacion anidn-
catién.

La quimica verde, también conocida como
guimica sustentable, describe la busqueda
por reducir o incluso eliminar el uso de
sustancias contaminantes en la produccién de
productos quimicos y reacciones, las cuales
son peligrosas para la salud humana y el
medioambiente. El objetivo de la quimica
verde es crear una quimica mas sustentable
y limpia, la que ha recibido cada vez mas
atencion en los recientes afios.

La situacién ideal para un proceso quimico
verde y seguro es evitar, en lo posible, el uso
de solventes organicos convencionales. Sin
embargo, la mayoria de los procesos
quimicos depende de estos compuestos.
Algunos de estos son solubles en agua y por
consiguiente deben removerse antes de que
dejen el proceso, no soélo por razones
ambientales, sino también econdmicas.

La baja volatilidad de los liquidos idnicos es la
propiedad clave que los convierte en buenos
candidatos a ser utilizados como solventes
verdes. Sin embargo, esta ventaja también
causa problemas para la separacion vy
recuperacién del producto [2]. Existen
diferentes técnicas para la recuperacion de
soluto desde los Lis, pudiendo extraerse
productos volatiles por destilacion o
evaporacion. Sin embargo, productos no
volatiles o termo sensibles no pueden
separarse con estos métodos. Los LIs que
presentan inmiscibilidad en agua pueden
extraerse con agua para separar solutos
solubles en agua desde LI en la fase acuosa;
pero este método no es conveniente para LIs
hidréfilos [12]. Los solventes organicos como
el hexano y tolueno pueden ser eficaces para
recuperar productos desde LIs, pero esto
obviamente compromete el principal objetivo
de las tecnologias denominadas “verdes”
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[13]. Ademads, la contaminacién cruzada
entre las fases representa otro problema a
evaluar.

En este caso de estudio, la reaccién de
extraccion de los iones cobre desde la
solucién acusa por efecto de
acomplejamiento con el TFA disuelto en el LI
se produce por la siguiente ecuacion (1).

2HA() + Cu?t «2H" + CuAyuy (1)

2. METODOLOGIA

Reactivos y aparatos

El 1-butyl-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato, 1-hexil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfate y 1-butyl-3-metilimidazolio
bis(trifluorometil sulfonil) imida, son liquidos
idbnicos de alta pureza, los que fueron
adquiridos en Merck. El extractante 1,1,1-
trifluoro-2,4-pentanodiona (TFA) fue
comprado a Sigma-Aldrich®. La solucidén de
alimentacion fue preparada en base a la
disolucion de CuSO, x 5H,0 de grado
analitico (Biopack) en agua destilada.

La concentracién de cobre en solucién fue
determinado mediante un espectrometro de
absorcion atomica (GBC Sens AA).

Condiciones de extraccién liquido-liquido

El extractante se adiciond al liquido iénico en
una concentracién de 310 mol/m?3, luego este
se contactd con un volumen igual (relacién
1:1) de la solucién que contiene los iones
cobre. El sistema bifasico es vigorosamente
agitado durante 45 min a 25+1°C, luego de
transcurrido las dos fases son separadas
mediante una centrifuga de laboratorio,
ocurrido esto se toma y analiza una muestra
de la solucion para obtener la concentracidon
final de Cu?*. La Tabla 1 muestra un resumen
de la condiciones de trabajo de las pruebas.

Tabla 1 Condiciones de trabajo de las pruebas

Condicién Valor Unidad
Cu?* en solucién 250; 500 mg/L
TFA en el LI 0; 310 mol/m?
Tiempo de agitacion 45 min
Tiempo de contacto 24 hr
pH inicial original

Temperatura 251 °C
Relacion de fases 1:1

3. RESULTADOS y DISCUSION

a. Comportamiento del pH para pruebas de
una contacto con y sin presencia de
extractante

La eficiencia de extraccidon se determind

utilizando la ecuacion (2), donde C; y Cs son

E(%)=[

i

la concentracidn inicial y final de cobre en la
soluciéon respectivamente. La Figura 1
muestra los resultados obtenidos para la
comparacion de extraccion en presencia y sin
TFA para dos concentraciones de cobre en
solucion.

_C)r y
- 100 (1)

i
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Un fendmeno relevante que puede ser
observado es la variacion de pH durante el
proceso de extraccion. Para esto se midié pH
antes y después de realizada las pruebas,
notandose que cuando se utiliza el LI sin
presencia de TFA el pH se mantiene casi
constante. Una prueba sin B-dicetona y con
250 mg/L de Cu?' en solucién, el pH inicial
fue de 5,4 £ 0,1 y al finalizada este valor
disminuy6 a 5,0 = 0,1, por el contrario
cuando se esta en presencia de TFA en el LI a
igual concentracion de cobre, se tiene que el
valor de pH cae desde un valor inicial de 5,4
+0,1a26*=0,1.

100
90 1
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70 A
60
50 1
40 1
30 A
20
10 H

0

Eficiencia de extraccién, %

250 500
Cu®'en la alimentacién, mg/L

== Sin TFA === TFA = 310 mol/m°®

(a)

100

Eficiencia de extraccion, %

De los resultados mostrados en la Figura 1 y
del comportamiento del pH en la extraccion,
es posible observar que el mecanismo de
extraccién varia dependiendo de la presencia
0 no de B-dicetona. En ausencia de TFA, es
posible observar que la eficiencia de
extraccion depende del tipo de liquido idnico
utilizado, por otro lado, la adicion de TFA en
el LI parece impulsar la extraccién a través
de un intercambio catidnico entre el ion cobre
y el extractante.
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Figura 1 Eficiencia de extraccion al realizar un contacto, (a) [bmim][PFs]; (b) [hmim][PF¢]; (c)
[bmim][Tf,N]

3.2. Extraccién de Cu®" en presencia de
extractante, para cuatro contactos

Para determinar la capacidad de carga del LI,
se realizd6 una prueba similar a la anterior,
con la diferencia de que se efectuaron cuatro
cargas consecutivas. Los contacto se
realizaron en relaciéon 1:1 (1 ml de liquido
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idnico: 1 ml de solucidn), la concentracién de
TFA utilizada es de 310 mol/m? en la carga
inicial (no se agrego extractante
nuevamente), la solucion fresca contiene 250
mg/L de cobre en solucién (4,2 mg de cobre
total en los cuatro contactos), cada vez que
realizd una extraccién se retird la solucién y
se agrego solucién fresca para continuar con



R. Sepulveda, J. Castillo y J. Romero; 30 (2014) 49-55

la siguiente extraccién. Los resultados para
esta prueba se muestran en la Figura 2 y 3,
en la primera se muestran las eficiencias de
extraccibn 'y en la  segunda las
concentraciones masicas que se lograron.

La Figura 2 y 3 muestran la diferencia que
existe en la extraccién con los tres Lls,
podemos determinar que el LI que presenta
un mejor extraccion durante los cuatro
contactos es el [bmim][Tf,N], ya que la

eficiencia de extraccién de los otros dos LIs
cae drasticamente en el cuarto contacto, lo
que no ocurre con el [bmim][Tf;N], con el
cual se podria continuar extrayendo cobre si
se realizaran otros contactos. Ademas vemos
gue la maxima capacidad de concentracidon
masica del [bmim][PFs] y [hmim][PFs] es
muy baja no superando los 2 mg de un
maximo de 4,2 mg que ingresaron al sistema
en los cuatro contactos.
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Figura 2 Eficiencia de extraccidn al realizar cuatro cargas simultaneas con solucién fresca, Cu?** =
250 mg/L, TFA = 310 mol/m?
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Figura 3 Concentracién masica al realizar cuatro cargas simultaneas con solucién fresca, Cu?* =
250 mg/L, TFA = 310 mol/m?
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3.3. Extraccion en medio sulfato versus
extraccion en medio cloruro

Ademas de las pruebas de extraccién en
medio sulfato se realizé una serie de pruebas
en las mismas condiciones en medio cloruro,
con el fin de estudiar el efecto que pudiese
presentar el medio sobre la eficiencia de
extraccion. La Figura 4 muestra los
resultados obtenidos para las pruebas sin y
con TFA.
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Figura 4
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(b)

Comparacidn de la extraccion de Cu®* (250 mg/L) en medio sulfato versus medio cloruro

Si se comparan los resultados de eficiencia
de extraccion con y sin TFA para los dos
medios de la soluciéon acuosa, podemos ver
que el comportamiento en extraccién es
similar, el medio cloruro muestra valores de
extraccion ligeramente mayores a los
obtenidos en medio sulfato para los dos
casos, pero si se ve desde un punto de vista
de la mineria del cobre, vemos que la
mayoria de las soluciones manejadas en la
industria corresponden a medio sulfato.
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(a) Sin TFA; (b) Con TFA (310 mol/m?)

4. CONCLUSION

Podemos concluir que la utilizaciéon de liquido
iénico y B-dicetona es un técnica viable para
la extraccidon de iones cobre desde soluciones
acuosas, ademas es posible observar que los
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mejores resultados se obtienen utilizando
[bmim][Tf,N] y que el medio de la solucién a
tratar no afecta le eficiencia de extraccion.
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