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Resumen: El presente trabajo trata de ampliar el campo de aplicacion de liquidos ionicos como
agentes de extraccion de iones metdlicos a la separacion selectiva de Zn (II), Cd (II), Cu (II) y Fe (III)
de soluciones acuosas hidrocloradas para la recuperacion selectiva de dichos iones metdlicos de
efluentes de refinerias de zinc. Para ello, la eficacia de la extraccion de los iones metdlicos de interés
se determino usando soluciones de los mismos con el fin de evaluar la influencia de los pardmetros
que afectan a su extraccion, tales como la composicion cationica y anionica del liquido idnico,

concentraciones de iones metdlicos y la concentracion de dcido clorhidrico en la fase acuosa.

1. Introduccion

Los liquidos id6nicos (ILs) son sales orgédnicas
liquidas a temperatura ambiente. Se componen
normalmente de un catién orgdnico (por ejemplo,
imidazolio, piridinio, pirrolidinio, fosfonio, amonio)
y un anién poliatémico inorgdnico (por ejemplo,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, cloruro) o,
cada vez mas habitualmente, un anién organico (por
ejemplo trifluorometilsulfonato, bis [(trifluorometil)
sulfonil] imida). Se sabe de diferentes grados de
toxicidad de los ILs, en comparacién los productos
quimicos actualmente utilizados como disolventes en
la industria quimica, lo que se explica por la enorme
variedad de liquidos i6nicos [1].

Sin embargo, la principal ventaja, en contraste
con los disolventes convencionales, son su presion de
vapor insignificante asociada a los ILs, que se traduce
en menores emisiones y, consecuentemente, en una
buena resistencia quimica y estabilidad térmica,
siendo considerados, por lo tanto, como disolventes
ambientales benignos en comparaciéon con
disolventes orgdnicos volétiles [2]. Por tanto, resulta
interesante desde el punto de vista técnico conocer
su comportamiento como fuente de extraccién de
diversos iones metdlicos.

2. Materiales y métodos

2.1. Reactivos utilizados

Los liquidos iénicos utilizados en este trabajo fueron
1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato [bmim*]
[BF,] (pureza>99%), [bmim"][PFg] (pureza > 99%),
1-octil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato [omim*]
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[PFs]] (pureza > 99%), 1-butil-3-metilimidazolio
bis {(trifluorometil) sulfonil} imida [bmim"][NTf;]
(pureza> 99%) y 1-octil-3 metilimidazolio bis
{(trifluorometil) sulfonil} imida, [omim*][NTf,]]
(pureza> 99%) y fueron adquiridos de Iolitec GmbH
(Denzlingen, Alemania) y el metil trioctilamonio
cloruro, [MTOA"] [CI] (pureza> 97 %) adquirido en

Sigma-Aldrich, Fluka Chemical Co. (Madrid,
Espaiia).
Las soluciones acuosas de iones metdlicos se

prepararon por disolucién de sales de cloruro de
los respectivos metales (Sigma-Aldrich, Fluka
Chemical Co, Madrid, Espaiia) en dcido clorhidrico.

2.1. Extraccion de Zn (II), Cd (II), Cu (II)
y Fe (III) de soluciones acuosas
hidrocloradas

Los iones Zn(II), Cd(II), Cu(Il) y Fe(IIl) presentes en
soluciones acuosas hidrocloradas, se consiguieron
mediante la disolucién sélida de ZnCl,, CdCl,, CuCl,
y FeCl;-6H,0 en 4cido clorhidrico a la concentracién
deseada. Los experimentos de extraccion se llevaron
a cabo utilizando soluciones de iones metalicos
individuales.

La eficiencia del proceso de extraccion se evalud por
el porcentaje de extracciéon (% E), que se calculd
mediante la expresion [1]:
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donde Cy y Cy se refieren a la concentracién de
equilibrio de los compuestos en el liquido idnico y en
las fases acuosas, respectivamente. La concentracién
de iones metélicos en la fase de IL se dedujo a partir
de la diferencia entre la concentracién inicial de iones
metéalicos en la fase acuosa y la concentraciéon de
iones metélicos en el refinado. Cabe sefialar que los
ILs empleados en este trabajo son inmiscibles con la
fase acuosa. Las determinaciones se realizaron por
triplicado para asegurar la repetibilidad de los
ensayos y la media de los valores son reportados. La
repetibilidad del ensayo, medida con la desviacién
estandar relativa, fue del 3% o menos.

3. Resultados y discusion

Debido a su naturaleza iénica, los liquidos iénicos
son higroscdpicos, siendo algunos de ellos miscibles
en agua en todas las proporciones, mientras que otros
estdn saturados con agua, formando asi un sistema
bifasico. A consecuencia de la naturaleza de los
sistemas de extraccion en estudio (metales disueltos
en agua), los liquidos idnicos utilizados como agentes
de extracciéon deben ser insolubles en agua para
formar el sistema bifdsico necesario para el proceso
de extraccién. Por lo tanto, para el presente estudio,
los liquidos iénicos seleccionados sobre la base de su
baja solubilidad en agua son: [MTOA™] [C1]<0,02%
(v/v), [omim™] [NTf,] <0,04% (v/v), [omim™] [PFs]

<0,1% (v/v), [bmim*] [NTf,] <0,280% (v/v),
[bmim*] [PFs] <0,501% (v/v) y [omim®] [BF,]
<1,4% (v/v). Estos liquidos idnicos tienen

solubilidades similares de agua que los disolventes
orgdnicos tradicionales insolubles como el tolueno
(0,054% (v/v)) y diclorometano (0,977% (v/v)) con
las ventajas afiadidas del amplio potencial hidrofilico
que presentan los liquidos idnicos, su presion de
vapor despreciable y su buena resistencia quimica y
estabilidad térmica.

La extraccién individual de iones metalicos Zn (II),
Cd (II), Cu (II) y Fe (III) a diferentes concentraciones
de iones metélicos de 0.1 a 5 g/L en soluciones de
hidrocloruro 1 M empleando los liquidos iénicos
mencionados como agentes de extraccién se llevaron
a cabo a 303.15 K. El porcentaje de extracciéon (E%)
de cada ion metdlico para los liquidos i6nicos
diferentes se presentan en las Figs. 1-4.

En la Fig. 1, se aprecian los porcentajes de extraccion
de Zn(II) usando [MTOA'][CI] y [omim'][BF,]
como agentes de extraccion, significativamente altos
en las concentraciones ensayadas, disminuyendo
ligeramente con el aumento de las concentraciones
iniciales de iones metalicos (de un 100 a un 91.4 %).
Este efecto es importante para [bmim*] [PFs]. El
resto de los liquidos idnicos no resultaron adecuados
para la extraccién de Zn(II) en todas las condiciones
ensayadas.

En el caso del Cd(Il) (Fig. 2), la recuperacién casi
completa se alcanzé con [MTOA'][Cl] y [omim®]
[BF;] en todas las concentraciones de iones
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metdlicos. La extraccion de Cd(II) disminuy6
levemente en el porcentaje con una concentracién
de 5 g/L para estos liquidos iénicos. Para el resto de
los liquidos i6nicos, la disminucién en el porcentaje
de extraccién es mds pronunciada, disminuyendo
continuamente con el aumento de las concentraciones
iniciales de iones metdlicos. Por otro lado, se
consiguié una alta eficiencia de extraccién de Fe(III)
con [MTOA™][CI] (ver Fig.4).

Extraction percentage (%)

Fig. 1. Efecto de los liquidos iénicos en el porcentaje de
extraccion (%E) de Zn(IT) de disoluciones hidrocloradas.
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Fig. 2. Efecto de los liquidos i6nicos en el porcentaje de
extraccion (%E) de Cd(II) de disoluciones hidrocloradas.
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Fig. 3. Efecto de los liquidos iénicos en el porcentaje de
extraccion (%E) de Cu(Il) de disoluciones hidrocloradas.



Siguiendo la tendencia general observada en los otros
metales, el porcentaje de extraccion de Cu(Il)
disminuye proporcionalmente con los iones de metal
(Fig. 3). Ademads, como sucede con el ion metélico
Fe(Il), los mayores porcentajes de extraccién se
obtuvieron con el liquido iénico [MTOA'][CI] a
todas las concentraciones ensayadas, mientras que el
porcentaje de extraccién es nulo con el liquido i6nico
[omim*] [BF,].

Para comparar los efectos de los cationes y aniones
en liquidos i6nicos basados en cationes imidazolio, el
mayor efecto sobre el porcentaje de extraccién se
observé mediante el cambio de la naturaleza del
anién del liquido i6énico. Como se puede observar en
las Figs. 1 y 2, el porcentaje de extraccién de Zn(Il) y
Cd(II) usando liquidos i6nicos basados en imidazolio
sigue la secuencia: [NTf, ]<[PFs ]<[BF,], que estd de
acuerdo con la secuencia de hidrofilicidad anién [3,4]

En cuanto a la recuperacion selectiva de iones
metalicos, [omim*] [BF,] extrajo casi completamente
el Zn (II) y Cd (II) y practicamente nada de Fe (III) y
Cu (II), por lo que estos IL pueden utilizarse para la
separacion selectiva de los iones metdlicos citados en
primer lugar. La separacién selectiva de Cd(II) en
Zn(II), Cu (II) y Fe (IIT) podria lograrse utilizando los
liquidos i6nicos [bmim‘][PF¢], [bmim*][NTf,],
[omim*][NTf,] y [omim*][PFs] como agentes de
extraccion, ya que estos liquidos i6nicos muestran
una notable selectividad por el Cd(II). El [bmim']
[PF¢] permite la recuperacion selectiva de Cd(II) més
que Zn(Il) y Cu(Il) y en menor medida a través de
Fe(Il) en todo el rango de concentraciones
estudiadas.

El uso de liquidos i6nicos basados en el anién [NTf,]
se limita a aquellos casos en los que la concentracién
de Cd (II) inicialmente era inferior a 1 g/L, ya que
por encima de este valor la extraccion de Cd (II) con
estos liquidos i6nicos es baja. El liquido i6nico
[omim*][PFs]] seria el mejor candidato para la
separacion selectiva de Zn(IT) y Cd(II) si la velocidad
de separacion se prioriza sobre la selectividad, porque
este liquido i6nico permite mayores rendimientos de
extraccién para ambos iones aunque los porcentajes
relativos de extraccién son mds bajos. La separacién
selectiva de Fe(Ill) y Cu(Il) puede llevarse a cabo
facilmente utilizando el [MTOA'][CI] ya que este
liquido i6nico elimina casi completamente los
iones Zn(Il), Cd(II) y Fe(Ill) iones, mientras que
el porcentaje de extraccion de Cu(ll) es
significativamente mas baja (%E = 80 a 1 g/L y
%E =60a5 g/L).

4. Conclusiones

Los porcentajes de extracciéon y los valores de
selectividad obtenidos utilizando los liquidos i6nicos
como agentes de extraccion son similares o
incluso superiores a los obtenidos por el agente de
extraccién especifico disuelto en disolventes
orgdnicos convencionales. En cuanto a la viabilidad
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Fig. 4. Efecto de los liquidos i6nicos en porcentaje de
extraccién (%E) de Fe(III) de disoluciones hidrocloradas.

econémica del proceso, aunque los liquidos iénicos
son alin mds caros que los disolventes organicos
convencionales ya que no han alcanzado un estado
comercial significativo, debe ser aviso de que la
presién de vapor insignificante de los liquidos i6nicos
hecho posible su reutilizacién y también reducir el
impacto medioambiental del proceso y por lo tanto
sus costes asociados.
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