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Resumen: En este trabajo se analiza la extraccion de Zn’*, Cd™* y Fe’* de disoluciones acuosas
hidrocloradas usando liquidos ionicos en ausencia de agentes quelantes. En este estudio se emplearon ILs
basados en los cationes 1-(n-alquil)-3-metilimidazolio y tetraalquilamonio y los aniones hexafluorofosfato,
bis[(tri- fluorometil)sulfonil]imida, tetrafluoroborato y cloruro. Se ha comprobado que liquido ionico
cloruro de metiltrioctilamonio, [MTOA" J[CI’], permite la eliminacion casi cuantitativa (porcentajes de
extraccion >94%) de Zn’*, Cd** y Fe’ de disoluciones acuosas. Ademds, se consiguié una elevada
eficiencia en la separacion selectiva de Zn"'/Fe** y Cd”'/Fe’" utilizando el liquido idnico
tetrafluoroborato de 1-metil-3-octil-imidazolio, [omim’ ][BF;], ya que se alcanzaron altos porcentajes de
extraccion para Zn"* y Cd** (>90%) mientras que la extraccion de Fe’" result practicamente nula. Estos
resultados indican que el empleo de ILs como alternativa a los agentes de extraccion tradicionales en la
extraccion liquido-liquido de iones de metales pesados es muy prometedor.

1. Introduccion

El incremento de la actividad industrial mundial en
la Gltima década ha generado un aumento de los
efluentes de metales pesados tanto al medio acuatico
como terrestre. Esto ha supuesto un enorme problema
medioambiental ya que la mayoria de estos metales
son toxicos y persistentes. [1].

La separacion/concentracion de metales no soélo
implica beneficios medioambientales sino también
economicos debido al gran ahorro que supone la
recuperacion de los mismos.

Una de las tecnologias mas utilizadas en la
recuperacion y separacién de metales de efluentes
acuosos es la extraccion con disolventes [2]. La
principal limitacion de esta técnica es la pérdida de
disolvente por evaporaciéon, que ademds tiene un
impacto perjudicial sobre el medio ambiente y la
salud.

Por ello se ha hecho necesaria la busqueda de
nuevos métodos de extraccidn mas respetuosos con el
medio ambiente. La sustitucion de los disolventes
organicos volatiles empleados convencionalmente por
liquidos i6nicos (ILs) permite salvar esta limitacion
ya que estos ultimos presentan una presion de vapor
practicamente nula, lo que permite minimizar las
pérdidas por volatilizacion. Los liquidos idnicos son
sales orgéanicas liquidas a temperatura ambiente y
poseen propiedades muy interesantes para su
aplicacion industrial tales como wuna elevada
estabilidad quimica y térmica, que permiten su
empleo a altas temperaturas [3]. Ademas, propiedades
como la hidrofobicidad, viscosidad, solubilidad, etc.
pueden modularse variando su composicidn catiénica
y anidnica [4], por lo que se les viene denominando
como “disolventes verdes de disefio”, convirtiéndose
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en una alternativa muy atractiva a los disolventes
organicos convencionales en un amplio abanico de
procesos quimicos y biotecnoldgicos [5]. De hecho,
este es un factor clave para llevar a cabo procesos de
extraccion exitosos, mediante la seleccion adecuada
de la composicioén catidnica y anidnica del liquido
i6nico [6]

En el presente trabajo se ha analizado la influencia
de la composicién del liquido iénico y de la
concentracién del i6n metalico (Zn**, Cd** y Fe*") en
el porcentaje de extraccion de los mismos de
disoluciones acuosas hidrocloradas.

2. Materiales y Métodos

2.1. Materiales

Los liquidos iénicos tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio [bmim*][BF,], hexafluorofosfato de
1 -butil-3-metilimidazolio [bmim"][PF¢],
hexafluorofosfato de 1 -octil-3-metilimidazolio
[omim*][PF¢], 1-butil-3-metilimidazolio
bis[(trifluorometil)sulfonil]imida [bmim J[NTf:], I-
octil-3-metilimidazolio bis[(trifluorometil)-
sulfonillimida [omim*][ NTf] y cloruro de
metiltrioctilamonio fueron suministrados por lolitec
GMBH (Heilbronn, Alemania). Todos ellos son
inmiscibles con el agua.

Las disoluciones acuosas de los metales estudiados
se prepararon disolviendo ZnCl,, CdCl, o
FeCl;-6H-0, reactivos de calidad, analitica en HCI
IM.

2.2. Extraccién de Zn**, Cd*, y Fe** de

Disoluciones Acuosas Hidrocloradas
Los ensayos de extraccion se llevaron a cabo
poniendo en contacto 1 mL de disolucion acuosa del



i6n metalico de interés con 1 mL de liquido idnico.
La mezcla se agito vigorosamente durante 5 min para
facilitar la transferencia de materia a la fase liquido
i6nico.  Posteriormente se  procedi6 a su
centrifugacion para facilitar la separacion de las fases
y se coloco en un bafio termostatico a 303.15 K sin
agitacion. Se realizaron muestreos de la fase acuosa,
que se analizaron por espectrofotometria de absorcion
atomica (Varian Spectra AA). El muestreo finalizé
cuando se comprobd que la concentracion del i6n
metalico se habia estabilizado y por tanto se habia
alcanzado la concentraciéon de equilibrio. La
eficiencia del proceso de extraccion se evalud con el
porcentaje de extraccion (%E), que se calcula a través
de la siguiente expresion:

G
%K = 1L4) )
Crrn +C iy

siendo Cy,) y Cpq las concentraciones en el
equilibrio del metal en el liquido i6nico y en la fase
acuosa, respectivamente. La concentracion del i6n
metalico en el liquido idnico se calculdé como la
diferencia de la concentracién inicial y final del
mismo en la fase acuosa. Las medidas se realizaron
por triplicado para asegurar la repetitividad de los
ensayos, y en este trabajo se presentan las medias de
las tres determinaciones. La repetitividad del ensayo,
medida como la desviacion estandar relativa, fue del
3% o inferior.
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3. Resultados y Discusion

En la Figura | se presentan los valores de %E
obtenidos utilizando los diferentes liquidos idnicos.
Es interesante observar que empleando el
[MTOA][CI] se consigue una eliminacién casi
cuantitativa para los tres iones estudiados, al igual
que sucede con el liquido idnico [omim*][BF,] para
los iones Zn®" y Cd*". El empleo del liquido iénico
[omim*][PFs] también permite obtener elevadas
eficiencias de extraccién para el Cd®" y algo menores
para el Zn>". Con el resto de los liquidos idnicos
([bmim*][PF¢], [bmim*|[NTf,], y [0m1m JINTH;]),
los porcentajes de extraccion para Cd** fileron de
alrededor del 25%. Con estos liquidos ionicos, los
porcentajes de extraccion de Fe’' fueron menores y
para Zn®" resultaron practicamente nulos.

En lo que respecta a la recuperacion selectiva de los
iones metalicos, cuando se utilizan [omim’][BF,] y
[omim*][PF,] como agentes de extraccion se
observan importantes diferencias en los %E del
Zn*'/Fe’" y de Cd**/Fe* (Figura 1). El empleo de los
liquidos i6nicos [bmim ][PFs], [bmim J[NTf], y
[omim‘)[NTf,] podria permitir la separacion
selectiva de Cd*'/Zn*" y de Fe’*/Zn*", ya la extraccion
de Zn con estos ILs fue practicamente nula en el
rango de concentraciones estudiadas.
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Figura 2. Extraccion de Zn*, Cd™, y Fe' 0,1 M de disoluciones
hidrocloradas | M empleando diferentes ILs

En las Figuras 2, 3 y 4 se muestra el efecto de la
concentracion inicial del metal en la disolucion
acuosa en la eficiencia del proceso de extraccion de
Zn**, Cd*" y Fe*', respectivamente.

Como puede observarse en la Figura 2, cuando se
emplea [MTOA™][CI'] u Lomun I[BF,’], el porcentaje
de extraccion del Zn*" disminuye ligeramente
conforme aumenta la concentracion inicial. Este
efecto es mas notable para el [omim*][PF¢]. Los
demas ILs no resultaron apropiados para la extraccion
del Zn>" en las condiciones ensayadas.

En la Figura 3 puede comprobarse como la
extraccion de Cd** con  los liquidos iénicos
[MTOA™[CI] y [omim®][BF,] es practicamente
completa en todos los casos, independientemente de
la concentracion inicial del i6n metalico. Con los
demds ILs se observa una caida pronunciada en la
extraccion conforme aumenta la concentracién inicial
del i6n metélico.

La eficiencia en la extraccion Fe’* resulto elevada
cuando se empled el liquido idnico [MTOA*][CI],
observandose que los porcentajes de extraccion
disminuian  conforme se  incrementaba la
concentracion inicial del i6on metalico (Figura 4). La
extraccion de Fe’* con [omim*][BF,] fue
practicamente nula para en todas las condiciones
ensayadas. Para el resto de ILs, los porcentajes de
extraccion alcanzaron un maximo entorno al 20 %,
disminuyendo con el incremento de la concentracion
del i6n metalico.

Del andlisis de estos resultados puede extraerse
informacion sobre la influencia de la composicion
catiénica y anionica en los porcentajes de extraccion
de los iones metalicos de interés. Como puede
observarse en el Figuras 2, 3 y, 4, los porcentajes de
extraccion para Zn®" y Cd®" usando 1L basados en el
cation imidazolio aumentan en la secuencia [NTf,] <
[PF¢] < [BF4], lo que coincide con la secuencia de
hidrofilicidad del anién [7,8]. Ademas, un incremento
en la longitud de la cadena del sustituyente alquilico
del cation 3-metilimidazolio (de [bmim'] a [omim"])
para el anién [PF¢] resulta en un aumento en la
eficiencia de extraccion para ambos iones metalicos.
Germani et al. [9] observaron una tendencia similar
en extracciones de Hg™" con liquidos iénicos de este
tipo. Cabe destacar que en el caso del Fe’* solo se
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alcanzaron altas eficiencias de extraccion con
cationes tetraalquilamonio. Entre los IL basados en el
cation 3-metilimidazolio, se obtuvieron mayores
porcentajes de extraccion con el anion [PFe] que con
el anion [NTf,].
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4. Conclusiones

En este trabajo se muestran los resultados
preliminares obtenidos para la extraccion de Zn>
Cd*" y Fe*" de disoluciones acuosas hidrocloradas con
liquidos i6nicos en ausencia de agentes quelatantes.
Se ha observado que la composicién del IL usado
como agente de extraccién tiene una fuerte influencia
en el proceso de extraccion. Con el [MTOA'][CI] se
consiguid una extraccion casi cuantitativa de los iones
metdlicos de interés. Ademas, el liquido idnico
[omim*][BF,] permiti¢ extraer cuantitativamente los
iones metalicos Zn** y Cd*".

El empleo de [omim'][BF,] hizo posible Ia
separacion selectiva de Zn*/Fe’* y de Cd**/Fe*,
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mientras que los liquidos i6nicos [bmim'][PF¢],
bmim )[NTf,], y [omim"][NTf;] hicieron posible la
recuperacion de Cd*'/Zn*" y de Fe*'/Zn*". También se
observo que el porcentaje de extraccidn aumentaba
conforme se disminuye la concentracion del i6n
metélico en la disolucion acuosa.

Este trabajo demuestra el enorme potencial de los
liquidos 16nicos como agentes de extraccion en
procesos de extraccion “verdes”, es decir, respetuosos
con el medio ambiente; ya que es posible disefiar un
IL especifico para cada ién metalico mediante la
simple variacién del anion o el cation, lo cual hace
posible el disefio de procesos de extraccion mas
eficientes.
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