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Introduccion

El uso de liquidos idnicos como agentes extractantes de diferentes analitos de
interés ha sido propuesto en repetidas ocasiones en consonancia con el interés que
este tipo de sustancias ha despertado dentro de la investigacion en las ultimas
décadas. Sea como extractante de compuestos organicos en mezcla o como
agentes de recuperacion de iones metalicos, el uso de los liquidos idnicos se ha
probado repetidamente en el afan de encontrar sustitutos de costos asequibles,
capaces de lograr altos niveles de recuperacion y que requieran menores niveles
de cuidado en cuanto a su toxicidad a los extractantes organicos ya empleados por

la industria.

Sin embargo, antes de poder proponer opciones potenciales para determinadas
aplicaciones, es necesario establecer las caracteristicas fisicoquimicas de este tipo
de sustancias bajo diversas condiciones asi como los mecanismos de recuperacion
bajo los cuales se lleven a cabo los procesos de interés de suerte que puedan
disefiarse metodologias robustas. Es en este espacio precisamente donde se
enmarca el presente trabajo; por un lado se ha pretendido llegar a elevados niveles
de recuperacion de un cation metalico en particular, pero, al mismo tiempo, se busca

establecer la forma bajo la que se lleva a cabo dicho proceso.

Asi, se llevo a cabo la sintesis de dos liquidos idnicos derivados de colinio para los
cuales no se tenia reporte de su sintesis, sus propiedades fisicoquimicas o su
comportamiento de extraccion: el N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octylamonio
bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CslinCol]* [NTf2]") y el 2-etil-N-(2-hidroxietil)-N-(2-
etilhexil)-N,N-dimetilamonio bis (trifluorometanosulfonil)imida ([CsramCol]*[NTf2]") la
cual fue caracterizada fisicoquimica y espectroscépicamente. Estos liquidos idnicos,
una vez que hubo sido confirmada su naturaleza, fueron objeto de una serie de
etapas de purificacion que permitieran conocer algunas de sus propiedades como
sustancia pura antes de evaluar el impacto de su puesta en contacto con otros

medios.

Finalmente se utilizaron ambas sustancias para determinar los rendimientos de

extraccion de plata bajo diferentes condiciones y los valores asi obtenidos fueron



contrastados con los valores de recuperacién que se obtuvieron haciendo uso de
un liquido ionico comercial: el 2,4,4-trimetilpentil fosfinato de trihexil (tetradecil)
fosfonio (Cyphos IL 104). Se espera en consecuencia que los resultados que se han
obtenido con estos nuevos liquidos ionicos sirvan como base para futuras

experimentaciones.

A continuacion se presentan los objetivos, tanto el general como los particulares,
que han orientado los trabajos que se han llevado a cabo en este proceso

experimental:
Objetivo General:

Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los liquidos iénicos sintetizados a partir

de sales de colinio y su capacidad de extraccion del cation Ag (1).
Objetivos Especificos:

1. Realizar la sintesis de liquidos ionicos derivados de colinio con
caracteristicas hidrofobas.

2. Estudiar las propiedades fisicoquimicas como sustancias puras de los
liquidos i6nicos derivados de colinio sintetizados.

3. Determinar las propiedades de extraccién de Ag (l) a partir un medio de
nitrato de los liquidos idnicos derivados de colinio.

4. Determinar la capacidad de extraccion de Ag (l) a partir de un medio de
nitratos con un liquido iénico de origen comercial (Cyphos IL 104) y
establecer las interacciones entre el LI y el ion metalico.

5. Establecer la comparacién en cuanto a las interacciones de los LI con el ion

metalico de los LI derivados de colinio y el LI comercial.

El presente trabajo se halla dividido en 6 capitulos; el primero y el segundo
conciernen fundamentalmente a la revisién del estado del arte en el uso de los
liquidos i6nicos como agentes extractantes y en particular los ensayos que se han
llevado a cabo para la recuperacién del cation de plata. El tercer capitulo describe
exhaustivamente la metodologia empleada en cada punto del desarrollo
experimental mientras que el cuarto y quinto capitulos estan dirigidos a los



resultados obtenidos en el curso de la experimentacion. Posteriormente, el sexto
capitulo se encarga de perfilar las conclusiones que han podido desprenderse de
los resultados presentados mientras que el séptimo se consagra a la bibliografia

utilizada en el presente escrito.



Capitulo 1

De los Antecedentes




— Liquidos I6nicos y la Extraccion de Ag (1)

1.1 Generalidades sobre la plata

Los primeros indicios de utilizacion de la plata datan de 5000 afios a.C. aunque se
sabe que el trabajo de beneficio como tal comenzé alrededor del afio 3000 a.C. en
la region de Anatolia en la actual Turquia[1]. En la antigledad, las regiones de
Grecia y Espafia se convirtieron en los principales productores aunque nada cambi6
tanto la produccion como el descubrimiento del Nuevo Mundo. Entre los afios 1500
y 1800, Bolivia, Peru y México produjeron y comerciaron mas del 85% del total
mundial[1]. Desde la antigiedad se ha utilizado a la plata como ornamentos y
utensilios para el intercambio e incluso como la base de muchos sistemas
monetarios. Entre todos los metales, la plata pura presenta el color mas blanco, la

mas alta reflectividad optica y las mas altas conductividades térmica y eléctrica.

Debido a las propiedades anteriormente descritas, la plata es un metal noble con un
amplio uso a nivel industrial ya sea en fotografia, en componentes electrénicos o
bien en la soldadura, debido a sus propiedades de conduccion eléctrica y térmica[2].
Entre los usos mas grandes de la plata se encuentra la joyeria y bisuteria, al igual
que la aplicacién en circuitos en electronica o en la industria aeroespacial como
aleacion y ya en mucho menor medida en la fotografia o como moneda. La plata
también se utiliza en teléfonos celulares para reducir la propagacion de bacterias o
bien en ropa como un agente para eliminar malos olores. Ademas, sus propiedades
cataliticas hacen ideal a la plata para uso en reacciones de oxidacion como en la

produccion de formaldehido a partir de metanol y aire.

Del total de plata producida en el afio 2014, el 20% se us6 en inversiones, el 4% en
cubiertos, el 18% en joyeria, el 5% en fotografia y el 53% para usos industriales.
Mas aun, existe la expectativa de que la plata puede ser empleada como un
reemplazo de metales mucho mas costosos en dentro de los convertidores

cataliticos que se utilizan en vehiculos todo terreno.

Aunque la produccion de plata es el objeto principal de muchas minas a nivel
mundial, el grueso de la obtencion del metal se realiza como un subproducto en el
beneficio de minas de plomo-zinc, cobre y oro (orden descendente en cuanto a su

produccion). Estos depdsitos polimetalicos suman alrededor de 2/3 partes de la



produccion mundial del metal y de hecho muchos de los hallazgos mas recientes en

la produccién del metal estan asociados con sitio de ocurrencia del oro.
1.1.1 Produccidn y precios de la plata a nivel mundial

La produccion mundial anual de plata, en el afio 2014 fue de aproximadamente
26,000 toneladas, lo que representa un maximo historico y con reservas estimadas
de al menos 530,000 toneladas a nivel global. El incremento se debié al aumento
en la producciéon de las minas en China, México y Rusia. Como se observa en la
Tabla 3, México ha sido uno de los principales productores de plata siendo

actualmente el primer productor del metal como puede verse en la Tabla 1

Tabla 1.1 Produccion mundial de plata y reservas estimadas del metal[3]

Produccion Minera (ton Reservas (ton

Pais 2013 2014

México 4,860 4,700 37,000
Peru 3,670 3,700 98,900
China 4,100 4,200 43,000
Australia 1,840 1,900 85,000
Chile 1,170 1,200 77,000
Rusia 1,720 1,700 ND
Bolivia 1,290 1,300 22,000
Polonia 1,200 1,200 85,000
Estados Unidos 1,040 1,170 25,000
Canada 627 646 7,000
Otros paises 4,440 4,400 50,000
Total Mundial 26,000 26,100 530,000

Por otro lado, el precio de la plata se ha elevado en los ultimos afios debido a las
tribulaciones de la economia mundial, y aunque ha sufrido un descenso en los
ultimos afnos su valor permanece elevado en comparacion con los niveles previos
lo que coadyuva al interés que existe por recuperar a este metal y reutilizarlos en
otras aplicaciones. Mas aun, si se considera que México es el primer exportador
hacia los Estados Unidos, con una balanza comercial por mes de 149,000,000 de
dolares solo en el mes de marzo de 2015 por medio del envio de plata en lingote o

en su mezcla como doré. Para visualizar de forma mas clara la importancia que



tiene la recuperacion de plata, se muestra a continuacion el grafico resumen de los

precios del metal desde 1950 hasta 2013, se muestra en la Figura 1.
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Figura 1.1 Precio de la plata 1950-2013[4].

Habida cuenta ademas del bajo porcentaje de dispositivos electronicos que se
recicla en México y del alto precio del metal en épocas recientes, es posible
establecer que existe un clima favorable a la recuperacion del metal a partir de

fuentes secundarias si se desarrollan procesos asequibles.

1.1.2 Procesos de recuperacion de plata de fuentes primarias

En los procesos de recuperacion primaria donde los yacimientos tienes presencia
tanto de oro como de plata, el método estandar a nivel mundial para la recuperacion
de ambos metales es la cianuracion de donde se obtiene un lingote conocido

comercialmente como “dore” mezcla de oro y plata (Figura 1.2)



- _ —
Pila de ore Quebrado Molido Lixiviado (16-48 horas)

Reactivacion
de carbono

— L 1 ,l
—B |
' ! Etapas de

Ellicion de ' adsorcién
R A carbono Lavado
e ([3]
carbon

o d s acido
e Finos de

. carbono
Tratamiento

especial

AL Dore
_\ ,_..h
CXARPNHAN

Electrorefinado |

Fundicion

Figura 1.2 Diagrama de flujo del proceso de cianuracion de plata

El proceso de cianuracion para la plata, segun se ha reportado[5], puede seguir las

siguientes reacciones:

249 + 4CN~ + 0, + 2H,0 > 24g(CN)3 + 20H™ + H,0, (1.1)
24g + 4CN™ + H,0, » 24g(CN); + 20H" (1.2)
4Ag + 8CN™ + 0, + 2H,0 — 4Ag(CN); + 40H™ (1.3)

A pesar de la amplia implementacion del proceso de cianuracion, el uso de iones
cianuro no puede dejar de ser considerado como un factor de riesgo en la

produccion y por tanto se ha buscado desde hace tiempo la sustitucion del mismo.

Una de las alternativas mas empleadas en los yacimientos primarios de oro y plata,
es la tiourea; metodologia desarrollada en la Unién Sovietica en 1960[6]. La

complejacion con tiourea sigue la reaccion:

Ag* +3CS(NH,), - Ag(CS(NH,),)3 (1.4)



Sin embargo, tras la puesta en solucion, El-Aid y Blazy[2] han establecido la

formacion de un complejo de ditiourea mediante la reaccion anddica:
Ag + 2CS(NH,), » Ag(CS(NH,),)3 + e~ (1.5)

Es necesario ademas realizar este proceso bajo condiciones de oxidacién para
favorecer la disolucién de la plata pero, sobre todo, para frenar la descomposicion
de la tiourea, que es uno de los principales problemas en la implementacion de esta

metodologia.

Ademas de la tiourea como agente lixiviante, se han usado tiosulfatos o cloruros
para promover la puesta en solucion de la plata. En el primer caso la recuperacion
se da mediante un complejo del tipo Ag(S203)2% cuya formacion es catalizada con
la presencia de cobre. Este hecho hace que la recuperacion de la plata sea funcion
de la concentracién de tiosulfato y de la de Cu. En el segundo caso, la metodologia
con cloruros se ha utilizado en la recuperacién de plata a partir de concentrados de
cobre en presencia de hipoclorito de sodio logrando valores de hasta el 92.5% de

solubilizacion en presencia de un oxidante[2].

En los casos donde la plata viene en la forma de un mineral azufroso con plomo
denominado galena argentifera, el mineral quebrado es sometido a un proceso de
recuperacion denominado flotacion. La flotacion es un proceso de separacion de
particulas que se basa en la capacidad de las burbujas de aire para adherirse
selectivamente a ciertas superficies minerales gracias a la accion de ciertos aditivos
quimicos clasificados como colectores, promotores, activadores, depresores y
modificadores de pH. Las particulas metalicas con las burbujas adheridas son
llevadas a la superficie donde pueden ser recuperadas en forma selectiva. De esta
forma se logra la flotabilidad en celdas de estos metales azufrados y la depresion
de otros componentes minerales. El concentrado obtenido es sinterizado y
finalmente la plata es obtenida como subproducto en el proceso de refinacion del

plomo[7].



1.1.3 Recuperacion de plata de fuentes secundarias

Debido a la asimetria entre la demanda y la oferta de plata proveniente de fuentes
primarias, la recuperacion de este a partir de las denominadas fuentes secundarias
ha cobrado una relevancia mayor en los ultimos afios. El déficit de la produccion
primaria con respecto a la demanda mundial de plata en el afio 2000 fue de mas de
3,000 toneladas[7]. En el caso de las fuentes secundarias, los principales desechos
con contenidos de plata son los fotograficos, los catalizadores usados y las piezas
electrénicas que, al menos en los Estados Unidos en ese mismo afo, contenian
alrededor de 1,800 toneladas del metal, a pesar de lo cual su tasa de reciclado fue

de apenas un 32% [7].

El reciclado se ve obstaculizado ademas por la gran variedad de aspectos fisicos,
contenidos de metal asi como la heterogeneidad de los desechos sin mencionar la
pobre o a veces inexistente infraestructura para la recuperacion del metal a partir
de dichas fuentes; Solo en el caso de los equipos de computo en el afio 2000
aproximadamente 20 millones de ellos pasaron a la obsolencia y se estima que
menos de un 6% fue reciclado. Mas aun, el valor de esta recuperacion puede no ser
claro de primera instancia dadas las pequefas cantidades de metales preciosos que
se encuentran entre toneladas de plastico y ceramicos no obstante las cantidades

de los productos que los contienen son extremadamente grandes.

Debido a esta gran heterogeneidad es necesaria una etapa de trituracion previo al
proceso de recuperacion del metal ya que debido a las bajas concentraciones
presentes en cada fragmento una lixiviacion en grandes trozos resulta impractica[8].
Una vez hecho lo anterior, es necesario remover las partes no metalicas sin valor,
lo que se lleva a cabo mediante un proceso de calcinacion. Las cenizas y pedazos
de metal obtenidos son reducidos a polvo en un molino de bolas habitualmente, el
cual es tamizado. Finalmente los polvos son homogeneizados en un horno de

induccién.

Si la plata esta en soportes de vidrio, de plastico o en acero inoxidable mas no
cuando se halla con metales de base, la recuperaciéon puede darse por via humeda

mediante disolucion alcalina con NaCN concentrado. En este caso la plata se



recupera por electrolisis y el depdsito que se genera en el anodo es fundido para
obtener un lingote con 90.0% de pureza el cual puede ser subsecuentemente

electrorefinado[9].

Es claro a partir de lo anterior que existe una necesidad por encontrar metodologias
de recuperacion apropiadas tanto en lo que concierne a las diferentes
configuraciones fisicas como en lo que toca a los agentes que llevan a cabo dicha
recuperacion. El objetivo es encontrar sustancias asequibles, efectivas y menos
contaminantes que las empleadas hoy en dia. El campo de aplicacion es muy
grande: solo en 2005 se estima que pasaron a la obsolescencia alrededor de 63
millones de computadoras personales que, en muchas ocasiones, concluyen su

vida util en depodsitos de desechos generales.

1.2 Generalidades sobre la extraccion liquido — liquido

Una de las alternativas empleadas en la recuperacion de metales a partir de
soluciones acuosas es la extraccion liquido — liquido. El proceso se basa en el
mecanismo de distribucion de un elemento dado entre dos fases puestas en
contacto denominadas de alimentacion y recuperacion. La selectividad y eficiencia
de la recuperaciéon son potenciadas mediante algun mecanismo fisico que permita
incrementar la superficie de contacto entre las fases y a través de la seleccion de
una fase de recuperacién que posea a la vez afinidad y selectividad por el analito
de interés. Al final del proceso, el valor del rendimiento de recuperacion puede ser
tal, que cumpla con las expectativas del proceso o bien parcial; por lo que sera
necesario someter a la fase de alimentacibn a un numero determinado de
extracciones sucesivas que permitan alcanzar dicho nivel. Gracias a su versatilidad,
es posible utilizar la extraccion liquido — liquido en procesos de concentracién de
trazas de algun elemento, para eliminar algun contaminante y/o interferencia antes
de poder realizar con mayor facilidad las determinaciones analiticas de algun o

algunos solutos.

Aunque la primera aplicacion a nivel industrial fue en la recuperacién de Uranio en
los anos cuarenta, la gran transicion al nivel industrial de la extraccion liquido —

liquido ha tenido en el cobre, el uranio, el cobalto y el niquel a sus mayores



exponentes y son estos casos a su vez los que han impulsado en mayor medida el
desarrollo de diversos aspectos de la extraccion liquido — liquido[10]. De esta forma,
elementos como el torio, el vanadio o algunas tierras raras han sido recuperados de
forma comercial y aunado a lo cual puede mencionarse el incontable numero de
sistemas desarrollados a nivel laboratorio, varios de los cuales pueden considerarse
como viables desde el punto de vista técnico pero que no terminan de ser
implementados mas alla de las fases piloto debido a la volatilidad de precios en los

metales.

Ademas de la posibilidad de llevar a cabo extracciones selectivas, la capacidad de
manejar grandes volumenes es otra de las razones que han impulsado la
implementacion de esta técnica no solo en la industria minera sino en areas como
la petrolera donde es posible tratar volumenes de hasta 100.000 m%h (y en
ocasiones mayores) con la posibilidad adicional de recuperar un porcentaje
importante de los solventes de extraccion empleados mediante un proceso de
reciclado o la alimentaria donde la recuperacidon de vitaminas puede darse con un
proceso a temperatura ambiente lo que limita la degradacion de las mismas por
efecto del calor. En ese mismo sentido, la extraccién ha sido también empleada de
manera exitosa en la separacion de impurezas con un alto punto de ebullicién que
no podrian ser separadas por destilacion y en las que la alternativa seria una
evaporacion exhaustiva con los costos energéticos que conlleva una operacion de

este tipo.
1.2.1 Quimica de la extraccion

Para lograr en la practica la recuperacion de un ion metalico a partir de una solucién
acuosa debe llevarse a cabo la formacion de una especie que sea soluble en la fase
de recuperacioén. Es por esto que a menudo deben agregarse algunas sustancias a
los diluyentes que puedan solubilizar en la fase de interés a las sales metalicas.
Debido a lo anterior ya sea que se utilice una sustancia simple como diluyente o que
se agregue alguna especie extractante, lo ideal es que ambas sean completamente
insolubles en agua para no tener pérdidas del reactivo debido a dicho fenémeno.



En funcion del tipo de reaccion que promueven durante la extraccion liquido —

liquido, los extractantes se clasifican en 3 categorias[11]:

Extractantes solvatantes.- que llevan a cabo una competencia con las
moléculas de agua que se encuentran en la esfera de coordinacion del catidon
metalico de tal suerte que neutralizan la carga de este para poder
transportarlo hacia la fase de recuperacién. En general puede decirse que la
caracteristica mas representativa de este tipo de extractantes es la presencia
de atomos de oxigeno o de azufre puesto que tienen pares de electrones
libres que pueden usarse a su vez para coordinarse con los cationes

metalicos de interés.

Intercambiadores catidnicos y anionicos.- son normalmente acidos organicos
o extractantes quelatantes en el primer caso mientras que en el segundo la
especie extractante recupera aquellos metales que forman complejos de

carga anionica.

Mezclas sinergéticas.- Que se producen cuando una determinada mezcla de
extractantes promueve la recuperaciéon particular de algun cation metalico
con rendimientos de recuperacion superiores a los que se obtendrian por la

simple adicion de los rendimientos individuales de las especies utilizadas.

Sin embargo, en muchas ocasiones el uso de un extractante puro puede ser

impractico, sea por su costo o por la viscosidad del producto o bien porque su

separacion de la fase acuosa después de la extraccién resulta dificil. En esos casos,

el uso de diluyentes basados en hidrocarburos de bajo costo es a menudo una

alternativa empleada aunque debe tenerse en consideracion que en muchas

ocasiones el diluyente no actua meramente como un acarreador y que de hecho

puede afectar el rendimiento o la cinética de extraccion de un determinado producto

e incluso promover la formacién de una tercera fase, lo que presenta una

problematica especial en el manejo de dichas sustancias. En tales situaciones, es

comun agregar una especie mas denominada modificador, normalmente un alcohol



que, por su cadena alquilica y la polaridad del grupo OH sea capaz de interactuar

con las especies de interés y promueva la desaparicion de la fase adicional.

Mas aun, es claro que mas de una reaccion ocurre en casi todos los sistemas de
extraccion; tal como en la solucion acuosa donde los iones metalicos tienen
interacciones con los aniones, con agentes complejantes o incluso con agua, lo que
da origen a varias especies. Estas reacciones pueden promover la extraccion del
metal de interés o bien inhibirla, con lo cual se promueve el proceso de des-
extraccion. Existen ademas reacciones en la fase organica de asociacion de la
especie extractante en dimeros o incluso polimero y miscelas sin contar las

reacciones que pueden darse en la interfase.

Y aunque se han estudiado muchos sistemas de extraccion en la literatura, el
numero de parametros estudiado en estos sistemas de alto nivel de interaccion es
aun muy pobre puesto que el desarrollo de un proceso de esta indole requiere de
una gran cantidad de experimentacion. Asi, aunque el comportamiento general de
un reactivo es conocido, las reacciones que tienen lugar en un sistema en especifico

deben evaluarse en cada caso por separado.
1.2.2 Descripcion de la extraccion liquido — liquido

En términos fisicoquimicos, el proceso de recuperacién de un analito a través de
una separacion liquido — liquido puede caracterizarse como una reaccion quimica
que ocurre a través de una frontera de fase liquido - liquido. Al colocar dos fases
inmiscibles en contacto, conteniendo una de ellas un soluto A, la diferencia en el
potencial quimico de ambas soluciones provocara la transferencia de dicho soluto
hacia la fase de menor concentracion. Dicho proceso, enunciado por Walther Nerst
en 1890 y 1891, continuara hasta alcanzar la igualdad en el potencial quimico de
ambas fases, es decir, el equilibrio, en cuyo momento podemos representar la
distribucion del soluto por la ecuacién 1.6 y la relacion de concentracion por una

constante de distribuciéon tal como se muestra en la ecuacion 1.7:

Aacuoso « Aorganico (16)



K __ Concentracion de la especie A en fase organica _ [Alorg
DA —

(1.7)

Concentracion de la especie A en fase acuosa [A]lac

Sin embargo, esta ecuacion representa una generalizacion en la que ambas fases
son completamente inmiscibles o bien, que el grado de solubilidad de una fase en
la otra no es superior al 1%. Cuando tal situacion no se presenta es necesario tomar
en cuenta la variacion en la concentracion de ambas especies, por efecto de mezcla.
Esto es, expresar nuestra ecuacion 1.7 en términos de la actividad de forma tal que

podemos expresar la ecuacion como:

_ QAorg _ Ya,orglAlorg _ PB,A (1.8)

aAac YAac [A]ac

Donde el termino ya representa el factor de correccion por mezcla no ideal, mejor
conocido como coeficiente de actividad mientras que el término P%a es
denominado como coeficiente de participacion. En la practica es mas comun hacer
uso del llamado coeficiente de distribucion que engloba al analito en todas las

especies existentes en cada una de las fases de la siguiente manera:

[Alorg en todas las especies existentes

D

= 1.9
[A]qac en todas las especies existentes (1.9)

Aunque de naturaleza matematica similar, en términos fisicoquimicos representan
observaciones muy diferentes del proceso de extraccion; mientras que la constante
de distribucion esta dada por la relacién de concentraciones de una especie definida
entre ambas fases, el coeficiente de distribucion tiene un valor variable dado que

responde a la presencia de diferentes especies en solucion.

Precisamente debido a la naturaleza de ciertos procesos industriales,
(particularmente en la industria minera) donde se busca la recuperacion maxima de
un elemento y sin importar la especie en que lo hace, es que se prefiere en gran
medida el uso de este ultimo parametro. Mas aun, es el porcentaje de extraccion,
basado en el coeficiente de distribucion, el que mas a menudo se emplea para

evaluar la extensién del proceso de recuperacién (Ecuacion 1.10).
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Sin embargo, en ocasiones es necesario repetir el proceso de extraccion un

WE = (1.10)

determinado numero de ocasiones tal que se alcance cierto nivel de recuperacion

del soluto. En este caso, la ecuacion 1.11 queda de la siguiente manera:

n
1

1+Kp (722 )

%E ={1 — x100 (1.11)

Donde n representa el numero de ocasiones en que se repite el proceso de
extraccion liquido — liquido. A partir de esta ultima ecuacion es posible entender que
resulta mas eficiente repetir el proceso un cierto nimero de ocasiones que aumentar

indefinidamente el volumen de la fase de recuperacion.

Una vez que se ha alcanzado un cierto nivel de recuperacion es a menudo necesario
realizar una etapa de des-extraccion del soluto y, si bien es cierto que en términos
fisicos esta etapa suele ser similar a la extraccién, existen algunas consideraciones
que es necesario puntualizar. La fase de des-extraccion ha de ser seleccionada de
tal manera que no solo permita un alto nivel de recuperacion del soluto sino que,
idealmente, no debe degradar a la fase de extraccion y mas aun, ha de ser

manejable para las etapas de purificacion subsecuentes del proceso.

Por lo que toca a la fase de extraccion descargada, es deseable que la misma pueda
ser reciclada para reducir los costos de operacion asi como el impacto ambiental
que se produciria al desechar este tipo de sustancia. Existe no obstante, una
pérdida intrinseca al proceso de recuperacion, ya sea por diluciéon en la fase de
alimentacion o por arrastre, por degradacién de la misma durante el proceso, por

evaporacion o por formacion de emulsiones.
1.3 Extraccién liquido — liquido con liquidos iénicos

Se han presentado una gran cantidad de trabajos en los ultimos afios con el objetivo

de mostrar las propiedades como extractantes de los denominados liquidos idnicos



(LIs) desde que el primer trabajo sobre dicha aplicaciéon de estas sustancias fue
publicado en 1998 por Huddleston[12]. Desde entonces y gracias a las propiedades
fisicoquimicas que generalmente les son atribuidas, su uso ha sido propuesto como
potenciales sustitutos de los solventes organicos y de otras sustancias en diferentes

procesos[13-20].

Sin embargo, aunque los liquidos iénicos han sido probados en multiples ocasiones,
la caracterizacién completa de sus propiedades especificas, de sus variaciones y
las leyes que gobiernan sus interacciones se haya lejos de estar terminada, mas
aun si se considera el creciente numero de compuestos que son sintetizados cada

afo en el mundo.
1.3.1 Naturaleza de los liquidos iénicos

En general puede decirse que los liquidos idnicos son especies completamente
idnicas similares a las sales metalicas fundidas como el cloruro de sodio, pero con
un punto de fusion por debajo de los 100°C (aunque esta consideracion es arbitraria
y no tiene alguna consecuencia fisica en particular)[21] o bien, ser disefiados para
trabajar a temperaturas tan bajas como los -96°C[12]. El interés en ellos tiene su
fundamento en algunas de sus excepcionales propiedades como una presion de
vapor practicamente despreciable, una amplia ventana de potencial eléctrico, una
amplia estabilidad térmica o una amplia conductividad idnica, disponibles todas a
temperatura ambiente. En conjunto, estas sustancias se han considerado como
potenciales remplazos de los solventes organicos dado el menor impacto que
tendrian en la atmadsfera al igual que por la posibilidad de ser recuperados para su

reuso después de los procesos en los que son empleados[22].

Los liquidos i6nicos gozan de gran notoriedad no solo por sus propiedades como
potenciales extractantes, sino que ademas el campo de su aplicacion se ha
extendido también a su uso como medios de solvente en los campos de la catélisis,
el procesamiento de biomasa, la refinacién de petroleo, la electroquimica e incluso

se han empleado como fluidos magnéticos o materiales energéticos[23-30].



Mas aun, dado que las interacciones quimicas, asi como la termodinamica y la
cinética de los procesos que son llevados a cabo en estos medios, son en muchas
ocasiones diferentes de los ya conocidos en solventes moleculares y, dado que la
experimentacion y caracterizacion de muchos de ellos esta aun en una etapa
temprana, existe una importante ventana de oportunidad en cuanto a su estudio y
aplicabilidad[31]. Adicionalmente, las propiedades de los diferentes liquidos pueden
ser variadas significativamente combinando los distintos aniones y cationes que los
componen, lo que les confiere una gran adaptabilidad para los usos particulares
que puedan darseles, con lo que el término de “solventes de diseno” ha tomado

gran relevancia[12].

Generalmente, se puede decir que los liquidos idnicos caen en dos grandes
categorias: los primeros que estan constituidos como sales simples, donde solo
existe un catién y un anion (Figura 1.3); y los segundos, denominados binarios, que
se refieren a sales donde esta involucrado un equilibrio. Un ejemplo de esto ultimo
es la mezcla de cloruro de aluminio con el cloruro de 1,3-dialquilimidazolio, donde
se reporta la existencia de varias especies idnicas donde las propiedades finales de

la mezcla varian en funcién de la presencia de cada uno de los componentes[32].

i
_l - —
Ny N | PRl Ny [BFJ - [NO,T
N7 M 4 .--N%’N'--/ '
|
CeHis

Figura 1.3 Ejemplos de liquidos idnicos como sales simples[32]

1.3.2 Tipos de liquidos idnicos

Dada la gran variacion que se puede dar en las propiedades de los liquidos i6nicos,
autores como Koel[33] han resaltado el establecer categorias que engloben familias
de liquidos idnicos con algunas similitudes. Las clases mas populares y bien
conocidas de los liquidos idnicos son: los imidazolio, piridinio, pirrolidinio, piperidinio

amonio cuaternario, fosfonio y mas recientemente triazolio[34-38]. No obstante, y



en base a algunas de sus caracteristicas, existen otras formas de clasificacién de
los mismos. Los liquidos idnicos que son estables al agua, formados de un cation
organico y un anion inorganico u organico, sintetizados por primera vez por Wilkes
y Zaworotko[39] en 1992 y que han sido objeto de un estudio amplio debido a dicha
estabilidad[40-43].

Otra categoria de la clasificacion de los liquidos idnicos lo representan los
denominados como de tarea especifica o funcionalizados (TSIL, de sus siglas en
inglés) que recientemente han tenido su auge debido a la incorporaciéon de grupos
funcionales como cationes o aniones tales que les permite comportarse tanto como
fase organica o diluyente, eliminando asi el problema de la miscibilidad entre el
extractante y el diluyente que se le incorpora, facilitando la recuperacion de especies
y del disolvente[44-48].

Asi, considerando las posibilidades de combinacion para cationes y aniones, se
pueden obtener literalmente millones de compuestos diferentes, con amplias
posibilidades para su estudio y aplicacion aunque actualmente, solo alrededor de
unos 350 LI se hallan disponibles comercialmente[33]. No obstante, los altos costos
asociados a la produccion de muchas de estas sustancias, sus altos valores de
viscosidad que dificultan su aplicacion a escalas mayores o su alta solubilidad en
agua lo que podria implicar grandes pérdidas segun el proceso en que se utilicen o
incluso sus elevados valores de toxicidad han estimulado la busqueda de nuevos
liquidos idnicos y particularmente la creacion de nuevas familias de estos

compuestos durante la ultima década.
1.3.3 Los liquidos iénicos derivados de fosfonio y de colinio.

En comparacion con los liquidos i6nicos de familias tales como los imidazolio o los
piridinio, aquellos que son derivados de fosfonio han recibido una menor cantidad
de atencion debido principalmente a los altos de costos de produccidon que
histéricamente se han asociado a ellos hecho que solo ha empezado a cambiar en
los ultimos afios y que en consecuencia ha permitido la ampliacion de la
implementacion de estos al menos en lo que concierne a la escala de

laboratorio[49].



Las sales de tetra alqul fosfonio tienen algunas caracteristicas especiales que los
hacen sobresalir con respecto a otros cationes. Las numerosas posibles
permutaciones que pueden sintetizarse utilizando varias cadenas alquilicas y
arilicas aumentan la capacidad de ajuste que puede llevarse a cabo sobre las

propiedades deseadas en la sustancia.

Ademas, se ha reportado previamente que las sales de fosfonio cuaternarias llegan
a ser mas estables bajo condiciones crecientes de temperatura durante periodos de
tiempo mas largos que otros liquidos idnicos basados en cationes nitrogenados. Sin
embargo, presentan como desventaja los altos valores de viscosidad que
normalmente ocurren en ellos asi como sus propiedades de solubilidad que aun

ahora son poco comprendidas[50].

Entre los diferentes derivados de fosfonio, el cloruro de trihexil(tetradecil) fosfonio
(conocido comercialmente como Cyphos IL 101) (Figura 1.4) es el que ha recibido
la mayor cantidad de atencién[51-57]. Aunque originalmente se preparé como un
catalizador de transferencia de fase estable térmicamente, la relativa simpleza con
la que se lleva a cabo su preparacion ha permitido aumentar la escala de su
produccion hasta el nivel de toneladas lo que, en comparacion con otros liquidos

ionicos, lo hace relativamente barato.

La sintesis del Cyphos IL 101 se da mediante una reaccion de cuaternizacién de la
trinexil fosfina con 1-clorotetradecano. En las siguientes reacciones se ejemplifica

el proceso de obtencion:

[R'PR;]T[X]™ + MA - [R'PR;]T[A]™ + MX (1.12)

[R'NR;]*[X]™ + HA + MOH - [R'NR5]*[A]” + MX + H,0 (1.13)
Donde R, R’ = alquil, X= halégeno, M= metal alcalino y A= anién de interés.

No obstante, la generacion del cation por medio de la reaccion de alquilacién con
los haluros y el proceso de intercambio idnico que toma lugar resultan a menudo en

liquidos idnicos con presencia de impurezas de haluro precisamente lo que en



ultima instancia puede ocasionar una alteraciéon en las propiedades fisicoquimicas

de la sustancia producida[58].

El Cyphos IL 101 ha sido probado de manera extensa en cuanto a su capacidad de
recuperacion de iones metalicos tales como el Pd (ll), el Pt (1V), el Co (ll), el Zn (ll),
el Cd (), el Bi (lll), el Fe (Ill), el Au (lll), el Cr (VI), el Hg (II) o el Ni (I1)[59-64],
encontrandose en la gran mayoria de los casos con mecanismos de recuperacion
de intercambio i6nico como en el caso del oro y el del hierro, donde fue necesaria
la formacion de un complejo de tipo [MCls] para efectuar la recuperacion hacia la

fase liquido i6nico[65].

Donde
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Figura 1.4 Estructura del cloruro de trihexil(tetradecil) fosfonio (Cyphos IL 101).

Sin embargo, el uso de un liquido idnico cuyo anién es un cloruro en la recuperaciéon
de plata resulta inviable dada la tendencia del medio a precipitar como cloruro de
plata. Para solucionar esto se ha propuesto el uso de la tiourea como un
complejante que impida la precipitacion y cuyo uso en solitario ha sido ya
propuesto[8], lograndose valores de recuperacion superiores al 90% después de
entre 60 y 90 minutos de agitacion. El problema radica aqui en que el enlace entre
la tiourea y la plata tiene una fuerza tal que resulta muy complicado llevar a cabo el

proceso de desextraccion.

Ademas, la utilizacion del Cyphos IL 101 en los procesos de extraccion liquido —
liquido tiene como desventaja la necesidad de utilizar solventes organicos en un
intento por hacer descender el valor de la viscosidad de la fase de recuperacion.
Este hecho influye en consecuencia tanto en el precio como en la amigabilidad del

proceso con el medio.



Conviene en consecuencia explorar a otros miembros de la familia de los fosfonios
con aniones de mayor grado de complejidad que pueden presentar propiedades
extractivas también aunque hayan recibido un menor grado de atencién
precisamente debido a la complejidad que se desprende de las interacciones que
pueden darse en estos liquidos idnico aun y cuando algunos de estos compuestos
presentan un valor de viscosidad menor que el del Cyphos IL 101 lo que deberia
hacerlos mucho mas atractivo para su implementacion a mayores escalas. Los
fosfinatos de fosfonio son de particular interés puesto que su uso parte de lo que se
conoce ya del Cyphos IL 101 que ha sido comercializado desde antes de que el
término liquido ionico fuera tan usado. Es este el caso del 2,4,4 bis trimetilpentil
fosfinato de trihexil(tetradecil) fosfonio (conocido de manera comercial como
Cyphos IL 104) (Figura 1.5) .

El anion de este liquido i6nico en su forma acida es un bien conocido y popular
solvente que se utiliza en la extraccidén de cobalto y niquel tanto en medio de sulfatos
como en el de cloruros y es empleado para producir mas de la mitad de la
produccion de cobalto en el mundo occidental. En consecuencia, los liquidos ibnicos
que contienen este anién fosfinato son de particular interés dadas sus posibles

aplicaciones en la extraccion con solventes.

En su caso, la sintesis del liquido i6nico se lleva a cabo al combinar al cloruro de
trinexil(tetradecil) fosfonio con el acido (2,4,4-trimetil(pentil)fosfinico) en presencia
de un exceso de hidroxido de sodio y agua. La mezcla se calienta hasta los 55°C
con agitacion vigorosa durante 4 horas y posteriormente es lavada en tres ocasiones
con agua para remover el exceso de cloruro de sodio que se produce durante la
reaccion de sustitucion. Finalmente, se lleva a cabo un calentamiento a 135°C en
vacio para remover el agua residual lo que genera un liquido entre naranja y café

con un 95% de pureza[66].

Y es que aunque ha sido empleado en la recuperacion de paladio, cobalto y de
algunas tierras raras [62, 67-69], hasta donde se ha podido comprobar no existen
reportes de su utilizacion en la extraccion liquido — liquido de plata. Mas aun, el

mecanismo de extraccion posible mediante el cual se lleva a cabo la recuperacion



de los otros ibnes metalicos que han sido probados ha sido descrito en muy pocas

ocasiones.
Donde:
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Figura 1.5 Estructura del 2,4,4 bis trimetilpentil fosfinato de trihexil(tetradecil)
fosfonio (Cyphos IL 104)

En el caso de la otra clase de liquidos idnicos que fueron utilizados en el presente
trabajo se encuentran los derivados de colinio. Las sales de colinio, que consisten
un catidn de amonio cuaternario con una cadena alcoxy, han recibido atencién muy
recientemente como una nueva clase de LIs pues se piensa que la este puede ser
mas benigno con el medio ambiente e incluso biodegradable debido a la presencia
del grupo hidréxido en su estructura lo que incrementaria su degradabilidad[70]. Y
es que las sales de colinio provienen de un micro nutriente natural denominado
colina, cuya accion es fundamental para el desarrollo de las funciones cerebrales
en el estado embrionario mientras que su deficiencia en la edad adulta puede
conducir a la muerte de las neuronas por el incremento de ceramidas que son el
segundo mensajero de la apoptosis[71]. Sin embargo, estudios anteriore mostraron
que la posible toxicidad de estos liquidos idnicos debe ser evaluada
cuidadosamente dado que esta propiedad depende también de la naturaleza del
anion utilizado asi como del tamafio y la funcionalidad de las cadenas alquilicas del
cation.[72, 73]

En el caso del anién, se buscd que éste presentara una marcada naturaleza

hidrofébica de tal suerte que, aunada a las cadenas alquilicas que se usaran en



cation, eviten la pérdida por disolucion de una cantidad importante del liquido idnico.
En ese sentido se escogido al bis(trifluorometanosulfonil)imida (abreviado

normalmente como NTf2 o TFSI por sus siglas en inglés).

Hasta donde se sabe, no se han reportado trabajos que hagan uso de los liquidos
idnicos derivados de colinio en los procesos de extraccion de cationes metalicos
mediante la extraccion liquido — liquido y solo se han encontrado unos pocos
estudios sobre el uso de este tipo de Lls en la extraccion de compuestos

organicos[74-78].
1.3.4 Hidrofobicidad de los LI derivados de colinio.

Sin embargo, se ha manifestado anteriormente alguna preocupacién sobre la
posibilidad de que al combinar cadenas alquilicas lo suficientemente largas en el
cation con un anién de gran hidrofobicidad como el NTfz, los liquidos idnicos
pudieran desarrollar capacidades anfifilicas lo que generaria una pérdida de estos
hacia la fase acuosa por disolucion. No obstante, cuando se revisan los trabajos
que se han realizado con algunos liquidos idnicos derivados de colinio o bien con
otros que comparten ya sea una estructura similar o un ion comun puede

descartarse la ocurrencia de este fendmeno.

En primer lugar se ha reportado la formacion de microemulsiones con la mezcla de
agua, Aliquat 336 (un LI basado en un amina que resulta de la mezcla de dos
compuestos con cadenas alquilicas de 8 y 10 carbonos) y el Triton X-100 como
surfactante[79]. En este caso, altas concentraciones del tensoactivo debieron ser
empleadas para alcanzar la formacion de la emulsion lo que es un claro indicativo

de la insolubilidad que presentan las fases empleadas.

En otro reporte se trabajé con la extraccion liquido — liquido de Au (l1l) con diferentes
cationes: un imidazolio [OMIM]*, un piridinio [OPYR]* y un pirrolidinio [MOPYRRO]*,
todos utilizando como contraion al NTf2. En este caso la afirmacién de los autores
es clara: “dado que la hidrofobicidad se incrementa con la cadena alquilica que se

encuentra unida al cation, todos los Lls aqui utilizados contienen una cadena



octilica” y afaden: “la hidrofobicidad de los liquidos i6nicos esta basada en el
NTf2"[80].

En el caso de los liqudos idnicos que comparten ya sea el cation o el anion, se
detemino6 para el Cyphos IL 109 (bis(trifluorometanosulfonil)imida del cloruro de
trinexil(tetradecil)fosfonio que este liquido i6nico muestra un caracter surfactante

incluso menor al que se obtiene con el Cyphos IL 101[81].

Mas aun, segun se reporta en el uso del metil(trioctil)Jamonio [Nsss1][NTf2] y el
metil(trioctil)fosfonio [Psss1][NTf2] en ambos casos con el NTf2 como anion donde el
objetivo fue especificamente el llevar a cabo la medicion de la solubilidad mutua en
agua mediante una metodologia de conductividad y una de quimica cuantica basada
en termodinamica de equilibrio llamada COSMO-RS (Conductor like Screening
Model for Real Solvents) que, en el primer caso: “la solubilidad de estos LIs en agua
es muy pequeia y se haya por debajo del limite de deteccion del método de
conductividad (...) Mas aun, la fraccion molar soluble del liquido i6nico en el agua
oscila entre 103 y 10 (y la misma seria incluso menor para el [Nsss1][NTf2] y el
[Psss1][NTf2] que no fueron determinadas dado que sus solubilidades en agua estan
por debajo del limite de deteccion del equipo utilizado. Por lo tanto, la fase rica en
agua puede ser considerada casi como una fase pura con el LI disuelto en dilucién
infinita”. Todavia mas, en el caso de la segunda metodologia, los autores afirman:
“El COSMO-RS es capaz de predecir la muy baja solubilidad del [Nsss1][NTf2] y del

[Psss1][NTf2] en agua, siendo de una magnitud de 107 en fraccién molar[82].

Anadiendo aun mas informacion pero esta vez con los liquidos idnicos que fueron
utilizados en este trabajo, se reporto[83] la formacidén de microemulsiones con agua
de Lls derivados de colinio con 1, 4, 6, 8 y 10 carbonos en la cadena lineal, utilizando
al anion NTf2 de nueva cuenta, con el uso de Triton X-100. Particularmente, el LI
con 8 carbonos en la cadena alquilica es similar a uno de los liquidos idnicos
sintetizados en este trabajo. Los autores de este trabajo afirman que “hay una mayor
solubilidad en agua del C1 que del C4. Dado que la hidrofobicidad de los Lls se

incrementa con el incremento en la longitud de la cadena alquilica, fue necesario



afiadir una mayor cantidad de surfactante para lograr llevar a cabo la formacion de

las microemulsiones bajo las mismas condiciones”.

Finalmente, se ha reportado que para poder trabajar con los llamados liquidos
ionicos de superficie activa usando como base a los liquidos i6nicos derivados de
colinio, fue necesario realizar una funcionalizacion del cation hasta convertirlo en
poli(lactida)-block-poli(2-cholinium lactato metacrilato)[84]. Esto deja entrever lo
poco probable que el catién de colinio sin modificacién pueda presentar un

comportamiento anfifilico.
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2.1 Metodologia general

Se realiz6 la sintesis y purificacion de dos liquidos iénicos derivados de colinio y se
determinaron las propiedades fisicoquimicas de estos como sustancias puras. Los
mismos fueron evaluados en su capacidad para la extraccion del cation de plata
Ag(l) realizando diversas pruebas para establecer el mecanismo de recuperacion
del mismo. Ademas, se evaluo el poder extractivo de estas nuevas sustancias para
la recuperacion de Fe(lll) y Cu(ll) y la influencia de la relacion de fases empleada,

tanto en la extraccidon como en la desextraccion.

Los valores de recuperacion hallados para el cation de plata fueron contrastados
con los valores obtenidos cuando se sustituyo a los liquidos idnicos sintetizados en
este trabajo con el liquido i6nico bis 2,4,4 trimetil(pentil) fosfinato de

trinexil(tetradecil)fosfonio conocido comercialmente como Cyphos IL 104.
2.2 Reactivos y soluciones

Todos los productos empleados fueron grado reactivo. Se usaron como reactivos
de sintesis de los dos liquidos idnicos producidos en el presente trabajo los
siguientes compuestos: 1-clorooctano (Fluka), 2-etilhexil (TCi) y 2-
dimetilaminoetanol (Fluka) disueltos en tolueno. Ademas, de forma intermitente se
utilizé acetato de etilo, diclorometano, y etanol en las diferentes etapas de
purificacion asi como nitrato de plata como control de la remocidon de especies

halogenadas formadas o0 MgSO4 para el secado de los compuestos producidos.

Para la obtencion de los espectros de resonancia magnética nuclear de proton se
utilizé agua o cloroformo deuterados segun se indica mas adelante. Por otra parte,
para establecer el contenido de agua inicial en ambos productos se utilizé el

Hydranal Composite 5 y el Methanol Rapide (Fluka).

En la parte de la extraccion de plata con los liquidos idnicos sintetizados, se utilizd
como fuente de los cationes metdlicos los nitratos de plata (l), cobre (I1) y hierro (ll1)
y, para los liquidos i6nicos en donde asi se menciona, se usoé el queroseno y el 1-

decanol con el propdsito de diluir los productos.



Finalmente, para la extraccion de Ag (I) con el liquido iénico derivado de fosfonio
denominado comercialmente como Cyphos IL 104 este fue provisto por Cytec Inc
Para la obtencion de los espectros de 3'P NMR se utilizé H3PO4 al 85% en agua

deuterada como estandar externo de fijado de la sefal.
2.3 Procedimiento experimental

2.3.1 Sintesis de liquidos idnicos derivados de colinio

El proceso de produccién de los dos liquidos idnicos derivados de colinio se llevo a
cabo con una metodologia de dos etapas, adaptada del trabajo reportado por
Domanska[85]. Sin embargo, puede decirse en general que la sintesis involucra la
neutralizacion exotérmica de la base con una cantidad equimolar de acido. Una vez
obtenida la estructura deseada en el cation, se realizo la sustitucion del anion haluro
presente por NTF2 para brindar al LI una mayor hidrofobicidad y estabilidad frente
al agua. Los LI obtenidos fueron purificados después de cada una de las etapas
sefialadas mediante procesos de recristalizacion, secado en vacio, extraccion
liquido — liquido, secado, filtracion y liofilizacion que se repitieron de forma sucesiva
controlando el avance de la purificacion mediante la obtencion de espectros de 'H

NMR y *C NMR hasta que el nivel de pureza deseado fue alcanzado.

2.3.2 Determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los LI

derivados de colinio como sustancias puras

Se obtuvieron los espectros de resonancia magnética nuclear de protén y carbono
13 en un equipo Brucker Spectrospin 400 usando un inserto externo de D20 o de
TMS respectivamente. Por otro lado, los espectros de infrarrojo de los productos
sintetizados fueron obtenidos en un equipo Thermo Scientific FT-IR Nicolet 6700
unido a un accesorio de ATR conformado por un cristal de ZnSe recubierto con
diamante con un area de 2.54mm?2, de una sola reflexion y un angulo de incidencia
de 45° (Smart Miracle ®) al 28% de potencia. Adicionalmente se obtuvieron
espectros de espectrometria de masas con un equipo Agilent 1100 Series - API

3000 de triple cuadrupolo con una técnica de ionizacién por electrospray (ESI).
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Se obtuvo ademas el perfil de calorimetria diferencial de barrido con un equipo
Metler-Toledo DSC822e (Figura 2.6 b). Una cantidad conocida del liquido i6nico fue
colocada en una capsula de metal, misma que fue sellada, pesada y colocada en la
posicion de medicion del aparato. Una segunda capsula vacia fue también sellada
y colocada en la posicion de referencia del dispositivo. En este caso las mediciones
de flujo de calor se llevaron a cabo en la muestra enfriandola en primera instancia
desde los 298 K hasta 153 K, después se calent6 de nuevo hasta los 298 K vy,
finalmente, se prosiguid el calentamiento hasta los 573 K con una velocidad de
barrido de 3.5 K/min. Se determiné ademas el contenido de agua remanente en los
dos liquidos iénicos sintetizados después del proceso de purificacion al que fueron
sometidos por medio de un titulador Karl —Fisher Metler Toledo V20 (Figura 2.1 a)

utilizando el reactivo Hydranal Composite 5 como agente titulante.

J)
Arab 2.1.a) T‘ifﬁladéf'Karl — Fisher Metler Toledo V20, b) Equipo de calorimetria

s i

Figu

diferencial de barrido Metler Toledo DSC822e.

Se realizé ademas la determinacion de la densidad de los productos sintetizados y
se establecio su variacion en funcién de la temperatura entre los 293 Ky los 323 K
con intervalos de temperatura de 5 K. En este caso se utilizé un equipo Anton Paar
(DSA 5000M) que utiliza un capilar en U cuya temperatura es controlada a partir de

un dispositivo de Peltier y el cual fue rellenado en condiciones libres de burbujas. El



mismo fue previamente calibrado con aire y agua mili-q en condiciones corregidas

a la presion atmosférica presente en el momento de la determinacion.

Para la determinacién de la viscosidad de los LI, se utilizé la técnica de tiempo de
caida de un balin de acero en un Microviscosimetro automatico Anton Paar AMVn
en el mismo rango de temperaturas que la densidad y con los mismos intervalos. El
dispositivo fue calibrado haciendo uso del aceite estandar 15N con un balin de
densidad conocida y un capilar estandarizado con anterioridad. Tanto en este caso
como en el de la densidad, los valores reportados son el promedio de diez

mediciones realizadas.
2.3.3 Extraccioén liquido — liquido de Ag(l) con LI derivados de colinio

Para la determinaciéon de las propiedades de extraccion de los productos
sintetizados se les utilizé diluidos con 1-decanol al 1% (CFC) y queroseno (Sigma
— Aldrich) o como sustancia pura. Los LI fueron pre-equilibrados con agua
desionizada en tres ocasiones durante 90 minutos antes de su uso en la

recuperacion de cationes metalicos.

Posteriormente, los liquidos fueron puestos en contacto con soluciones de 10mg/L
de Ag(l) y de 1000mg/L de Ag(l), Cu(ll) y Fe(lll) manteniendo una relacién de fases
constante de 1:1. El sistema de dos fases fue entonces agitado en un dispositivo
Thermoshaker (Gerhardt) a 90rpm durante 90 minutos (Figura 2.2) (fueron

necesarios 60 minutos para alcanzar el equilibrio de extraccion de los LI utilizados).
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Figura 2.2. Agitador de movimiento reciproco de temperatura regulable

Thermoshaker, Gerhardt.
Para la preparacion de las fases acuosas se utilizaron las sales de nitrato de plata
(AgNO3 VWR International, 299.8%), nitrato de hierro (Fe(NO3)s 9H20 Sigma —
Aldrich, pureza 298%) y nitrato de cobre (Cu(NOs3)2 3H20, Prolabo, pureza=99%).
El pH de cada una de las fases acuosas fue ajustado con la adicién de acido nitrico
o hidréxido de sodio con el fin de evaluar la influencia de dicho parametro sobre el
rendimiento global de extraccion. Por su parte, las pruebas de desextraccidn fueron
llevadas a cabo con fases de liquido idnico que habian sido ya utilizadas en el
proceso de extraccion de cationes metalicos y que fueron puestas en contacto con
una solucién acuosa de acido nitrico 0.44mol.L-'. Las fases puestas en contacto
fueron agitadas en las mismas condiciones que fueron utilizadas en los

experimentos de extraccion.

Se permitié la separacion de las fases después del proceso de extraccion y la
concentracion remanente del metal fue determinada en la fase acuosa con un ICP-
OES (ICAP 6000 series, Thermo Scientific) a 328.068nm para la plata, 259.940nm
para el hierro y 324.754nm para el cobre (Figura 2.3).



Figura 2.3. Espectrometro de emisién atdmica por plasma inductivamente
acoplado ICAP 6000 Series.

La concentracion de los metales transferida a la fase liquido idnico fue determinada
por balance de masa y la eficiencia en la extraccion y la desextraccion de los

metales se calculo de la siguiente manera:

M], — [M
%Extraccion = (%) x100
0

M
%Desextraccion = (Hﬂ) x100
[M]ini,org
De igual forma, se determiné la transferencia de agua hacia la fase liquido iénico
por titulacién Karl-Fisher pesando las muestras utilizadas en una balanza Metler-
Toledo AG 285.

Se realizaron en cuanto a experimentos de recuperacion de plata, la determinacién
de la cinética de extraccion de la misma y, a partir de ella, la determinacion de la
capacidad de recuperaciéon de ambos liquidos iénicos bajo diferentes valores de pH
inicial en la fase acuosa de 0.3, 1.3, 3.0, 5.0 y 7.0 determinando el valor de pH al
final del proceso. También se establecio la influencia de la temperatura en la
extraccion de Ag (I) aumentandola a 308 K en los experimentos a valores de pH de
0.3y1.3.
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Se evalud también la influencia de la relacion de fases en la recuperacion de la plata
con soluciones al pH que se encontrd, proveia el mayor rendimiento de recuperacién
del metal y, de forma subsecuente, se determin¢ la factibilidad de la desextraccion
del metal en el liquido idnico lineal con una solucién de acido nitrico 0.44mol L. Se
plante6 igualmente la posibilidad de llevar a cabo una recuperacion selectiva del
cation de Ag(l) en una mezcla con Cu(ll) y Fe(lll). La extraccion de estas especies
se llevo a cabo a valores de pH entre 0.3 y 4 dados los fendmenos de precipitacion

que fueron observados y que seran descritos mas adelante.
2.3.4 Extraccion liquido — liquido de Ag(l) con LI comerciales

Se llevé a cabo el proceso de recuperacion del cation de Ag(l) utilizando, en
diferentes valores de concentracion, el liquido ionico bis 2,4,4 trimetil(pentil)
fosfinato de trihexil(tetradecil)fosfonio (llamado comercialmente Cyphos IL 104) el

cual fue utilizado sin purificacién adicional alguna.

Se determiné el rendimiento de extraccion del Cyphos IL 104, en dilucion con
queroseno o, con queroseno Yy decanol al 10% como modificador entre 0.1 mol.L"’
y la sustancia pura (1.15 mol.L-" para la diluciéon con queroseno) o hasta 0.6 mol.L"
' para la dilucién con queroseno y decanol, esto es, hasta que dicha mezcla solo

consistié del liquido iénico y el 10% de decanol.

La fase acuosa fue una solucién de 10 y 1000mg.L-" de Ag(l) en medio de nitratos
la que fue puesta en contacto con la fase organica durante 90 minutos en el caso
del Cyphos IL 104. Las fases en contacto fueron colocadas en el agitador de
movimiento reciproco mencionado previamente a una velocidad de 90 rpm después
de haber preequilibrado las fases organicas con agua y acido nitrico al 2% antes de
la extraccion del metal. Como ya se describié en el caso de la recuperacion del
cation de plata con los liquidos iénicos derivados de colinio, se permitid la
separacién de fases después de la agitacion y, una vez recuperada la fase acuosa
se determind en esta la concentracion residual de Ag(l) para calcular, mediante
balance de masa, la concentracién transferida a la fase organica mediante

espectrometria de plasma inductivamente acoplado.



Se realizaron de forma complementaria ensayos de extraccion de plata (l),
1000mg.L"" manteniendo controlado el valor de pH durante la recuperacién. Para
ello se colocaron 7mL del liquido idnico puro, previamente pre-equilibradas, en
contacto con una fase acuosa de plata en medio de nitratos a diferentes
concentraciones de acido entre 1x10-° mol.L-" y 2 mol.L-". Las fases fueron puestas
en contacto en vasos de precipitados junto con un agitador magnético a 500rpm vy
un electrodo de vidrio conectado a un dispositivo Metronm 691 para monitorear de
forma simultanea la variacion de dicho valor. Se anadié acido nitrico o hidroxido de
sodio en diferentes volumenes y concentraciones segun se iba modificando el valor

de pH durante la extraccion.

El proceso de recuperacion se llevo a cabo durante 90 minutos y, al concluir las
fases se separaron con embudos de separacion de vidrio de 25mL. Se tomo una
alicuota de la fase acuosa recuperada y, después de diluirla a un valor de
concentracion maxima aproximada de 9 mg.L™', se determind la concentracion real

segun la metodologia ya mencionada.

Se llevaron a cabo adicionalmente diversas pruebas de caracterizacion a las fases
recuperadas con el fin de establecer el mecanismo de extraccién que pudiera haber
tenido lugar. En el caso de la fase acuosa se determind, ademas de la concentracion
de plata ya mencionada, el valor del pH antes y después de cada etapa del proceso
de recuperacion del metal con un pHmetro Metrohm 691 y la valoracion de la
concentracion de nitratos residuales a través de la técnica de UV-Vis en un equipo
Varian Cary 100 Scan segun el procedimiento estandar 4500-NO3 B[86] que
establece la lectura de absorbancia a dos valores de longitud de onda: 220 y 275nm
para poder sustraer la lectura debida a la materia organica que pudiera estar

presente en la muestra.

En el caso de la fase organica, se llevé a cabo la determinacion de la concentracion
de agua transferida a esta mediante titulacién Karl — Fisher y la determinacién de
la concentracion de protones transferidos mediante titulacion potenciométrica con
un pH metro Metrohm 691 y su correspondiente electrodo de vidrio calibrado
previamente con soluciones estandar de valoracién de pHs 4, 7 y 10. Una alicuota
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de la fase organica recuperada fue disuelta en una solucion 3:1 de etanol — agua y
agitada vigorosamente durante la titulacion. La solucion de valoracion fue NaOH

0.10 mol.L™! valorada a su vez previamente con ftalato acido de potasio.

Ademas de lo anterior, las fases organicas separadas de la extraccion fueron
analizadas mediante la técnica de infrarrojo en un rango de 650 a 4000cm"
mediante el equipo de IR-ATR Thermo Scientific Nicolet 6700 a una potencia del
28%. El espectro obtenido en cada caso es el resultado de la repeticion y

acumulacion de la senal de respuesta en 216 ocasiones.

De manera complementaria, las muestras fueron analizadas mediante resonancia
magnética nuclear ('"H NMR y 3'P NMR) con el uso de insertos externos con las
referencias de D20 y de H3PO4 al 85% respectivamente en un equipo Brucker

Spectrospin 400.
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3.1 Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de los liquidos iénicos

derivados de colinio

Se realiz6 la sintesis de dos liquidos i6nicos derivados de colinio nuevos y se
evaluaron sus propiedades fisicoquimicas como sustancia pura. Se evalué ademas
la capacidad de ambos compuestos para llevar a cabo la recuperaciéon del catién de
plata (1) en medios con diferentes valores de acidez y se obtuvieron los espectros
de infrarrojo y resonancia en las diferentes etapas del proceso de recuperacion de
plata. Se evalu6 también la influencia de la relacion de fases en el rendimiento de

extraccion y su capacidad de desextraccion.
3.1.1 Sintesis de liquidos iénicos derivados de colinio

El proceso de sintesis de los derivados de colinio fue dividido en dos etapas; en la
primera se realizé una adicién de un halogenuro de alquilo a una amina terciaria
para la obtencion de la estructura deseada. La segunda parte fue una reaccién de
intercambio del anion haldégeno resultante de la etapa previa por metatesis a un
anion hidrofobo de NTf2. La reaccidén de la primera parte de la sintesis puede

representarse de la siguiente manera:

H5C R OH
\N + R X Tolueno HAC I\|-|+
/ — — 3
H,C ‘\—DH A Lo x
T=130°C 3
Reflujo

Figura 3.1. Reaccién general de adicion alquilica al 2-dimetilaminoetanol para

produccion de una sal cuaternaria de amonio.

Para el producto de cadena lineal se mezclaron el 2-dimetilaminoetanol con el 1-
clorooctano en proporcion estequiométrica mas 5% de exceso en un medio de
tolueno (Figura 3.2 a). La mezcla se calenté a 403 K con agitacién y bajo reflujo
durante 10 horas hasta que la propia viscosidad del producto generado impidi6

continuar con la agitacién (Figura 3.2 b).



Figura 3.2. a) Mezcla de de 1-cloroctano y 2-
dimetilaminoetanol en tolueno al inicio de la

reaccion, b) Mezcla después de 10 horas y de haber sido enfriada.

El producto fue filtrado con acetato de etilo en una frita y el sdélido obtenido fue
recolectado y secado en vacio con una trampa de nitrégeno liquido durante toda la
noche. El sélido seco fue recristalizado en una mezcla de acetato de etilo y etanol
a 343 K con agitacion. El producto fue entonces filtrado y secado bajo el
procedimiento ya mencionado y el nivel de pureza alcanzado fue verificado
mediante la obtencidon de espectros de resonancia magnética nuclear de proton de
una muestra de 0.01g disueltos en cloroformo deuterado.

A su vez, para la obtencion del intermediario halogenado del producto ramificado se
realizé la mezcla de bromuro de 2-etilhexano con 2-dimetilaminoetanol en un medio
de tolueno bajo agitacion a 403 K. El producto obtenido después de 14 horas de
reaccion fue sometido a un proceso de purificacion similar al llevado a cabo para el
producto lineal mientras que el avance del mismo fue igualmente verificado con 'H
NMR de una muestra del sélido de 0.01g en CDCls.
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Para la reaccion de metatesis y sustitucion del aniéon halogenado de los dos
intermediarios obtenidos se realiz6 una mezcla de la sal de litio de
bis(trfluorometanosulfonil)imida con el producto obtenido en la etapa anterior de la
sintesis en proporcidn estequiométrica en agua con una agitacion de 500rpm

durante toda la noche.

Una vez detenida la agitacién se formé con claridad una segunda fase que fue
atribuida al liquido i6nico generado. La reaccion general para la obtencion de los

liquidos idnicos derivados de colinio se muestra a continuacion:

£ F e F
o T o
X R AN
FI{ OH o HaC o > o
+ j— —_— N H
H3C_'Tl + Li N\S?O — I3 | \870 + LiX
CHy X ofXF s 07XF
F
I F

Figura 3.3. Reaccidon de metatesis para la obtencién de los LI derivados de
colinio denominados [C8IiNOH][NTf2] y el [C8ramOH][NTf2].

Los productos obtenidos fueron sometidos a un proceso de extraccion liquido —
liquido con diclorometano y agua, con el fin de remover la sal de litio generada como
subproducto. El avance de la extraccion fue controlado con ensayos de nitrato de
plata en la fase acuosa hasta que no fue posible identificar visualmente grado
alguno de precipitacion. En tal punto, se realizé6 una extraccién adicional para
asegurar la remocién exhaustiva de la sal del haluro de litio formado. Para el
producto lineal fue necesario repetir la operacién de extraccion en cinco ocasiones
mientras que para el producto ramificado la operacion fue repetida en siete

ocasiones.

Los liquidos idnicos fueron secados mediante la adicion de MgSO4 anhidro vy
después filtrados sobre papel para remover el sulfato de magnesio precipitado
(Figura 3.4a). Adicionalmente los liquidos i6nicos fueron sometidos a un proceso
de evaporacion rotativa a 343 K durante dos horas para eliminar el remanente de

los solventes empleados en las etapas previas de la sintesis (Figura 3.4b). Los



liguidos obtenidos fueron después secados en vacio durante el transcurso de la

noche en un desecador con una cama de P20s.

Figura 3.4. a) Producto ramificado mientras es filtrado en papel, b) Producto lineal

mientras es sometido a evaporacion rotativa a 343 K durante dos horas.

Después del secado anterior los productos fueron congelados con nitrogeno liquido
y liofilizados durante dos horas a 193 K 'y bajo un vacio de 1.5mbar para eliminar el
contenido de agua residual en la muestra. Mas aun, los liquidos sintetizados fueron
sometidos a un proceso de secado directo con bomba de vacio y calentamiento a
343 K. Estos dos procesos fueron repetidos de forma alternada y secuencial hasta
que se llego al nivel deseado de pureza. La estructura final de los liquidos idnicos

sintetizados se muestra en la Figura 3.5.

H.C
<|3Hs OH 3
I\|l+
CHs H,C N

3
HsC” \_\

Q - o] OH
HsC a) AN b)
N
F O 0 F
F F

c)

Figura 3.5. Estructura quimica de los liquidos i6nicos sintetizados en el presente
trabajo: a) catién del N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetiloctan-1amonio [C8linCol]*, b)
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cation del 2-etil-N-(2-hidroxietil)-N,Ndimetilhexan-1amonio [C8ramCol]* y c) anion

de bis(tifluorometanosulfonil)imida [NTf2].

El producto de las reacciones fue en ambos casos un liquido cristalino; en el caso

del liquido iénico de cadena lineal se dio una coloracion amarillenta mientras que el

de cadena ramificada fue de un color anaranjado.

3.1.2 Caracterizacidon espectroscopica

Los liquidos iénicos sintetizados fueron caracterizados espectroscopicamente como

sustancias puras por resonancia magnética nuclear de protén y de carbono 13, por

infrarrojo y por espectrometria de masas por electrospray. En el caso del espectro

de 'HNMR, la Tabla 3.1 enlista las sefiales encontradas y su correspondiente

asignacion.

Tabla 3.1. Resumen de sefiales de "HNMR obtenidas para los liquidos idnicos

lineal y ramificado utilizando D20 como inserto externo.

.~ Integraciony = _  Integraciény
O(ppm)  Multiplicidad . _ o(ppm)  Multiplicidad _ _
Asignacion Asignacion
0.86 t, J=6.9Hz 3H, CHs 0.84 m 6H, CHs
1.06-1.90 m 12H, CH2 1.24 m 4H, CH2
3.06 s 6H, CHs 1.36-1.42 m 8H, CH2
3.29 m 2H, N-CH2 1.78 m 1H, CH
2H,
3.40 m 3.03 S 6H, CHs
HOCH2CH2-N
3.45 s 1H, OH 3.19 m 2H, N-CH2
3.97 m 2H, CH2-OH 2H,
3.39 m
HOCH2CH2-N
3.43 S 1H, OH
3.95 m 2H, CH2-OH

Las letras s, y m tienen como significado singulete, y multiplete respectivamente.

La asignacioén de las sefiales encontradas en los espectros de 'H NMR arrojé que

los compuestos sintetizados son congruentes estructuralmente hablando con los



liquidos i6nicos esperados. Los valores de integraciéon de las impurezas son lo
suficientemente pequefios como para considerar como purificados a los LI (Figuras
3.6 y 3.7) lo que permitié establecer que se habia alcanzado el nivel de pureza

deseado y que s:f;ﬂi@%seguir con la caracterizacion fisicoquimica de los

liquidos i6nicos conforme se muestra en las secciones posteriores.

f T T T T T T T T T
5 4 3 2 1 0

d(ppm)

Figura 3.6 '"H NMR del producto lineal sin dilucion derivado de colinio C8lin NTf2

con inserto externo de D20

/— D,0
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Figura 3.7 '"H NMR del producto ramificado sin dilucién derivado de colinio C8ram

NTf2 con inserto externo de D20

La senal que puede apreciarse en un valor de desplazamiento quimico de 4.7ppm

en las Figuras 3.6, y 3.7 corresponde al valor de referencia del D20 utilizado en los

espectros de resonancia.

Se obtuvieron los espectros de carbono 13 con un inserto externo de tetrametil

silano (TMS). Se realizé la asignacién de las sefiales obtenidas en los espectros asi

como la identificacion de impurezas como se realiz6 en el caso de los espectros de

resonancia de proton. En la Tabla 3.2 se enlistan las sefiales observadas y su

asignacion para cada compuesto.

Tabla 3.2. Resumen de sefiales de '*C NMR obtenidas para los liquidos i6nicos

lineal y ramificado utilizando D20 como inserto externo.

Lineal Ramificado

o(ppm) Asignacion o(ppm) Asignacion
9.23 CHs 15.39 CHs
13.10 22.15
22.35 22.24
25.69 25.72 6xCH2
6xCH2
27.64 28.56
32.43 28.70
33.44 31.37 CH
50.60 CHsN* 50.99 2xCH3N*
55.96 CH20H 55.89 CH20H
65.75 65.76 N*CH:2
N*CH:2
70.95 114.94
114.89 118.13
2xCF3
118.08 121.31
2xCF3
121.26 125.34
12445



Ademas de las sefales listadas en la tabla, se pudo identificar la presencia de
tolueno y diclorometano, solventes que fueron utilizados en las etapas previas del
proceso de sintesis de los liquidos i6nicos y que fueron posteriormente removidos
mediante procesos adicionales de purificacion de los compuestos como los que
fueron descritos previamente. Adicionalmente, en la Figura 3.8 se presenta el

espectro de carbono 13 correspondiente al producto lineal y en la 3.9 el ramificado.

T™MS

e | I A

I & T s
140 120 100 80 60 40 20 0
3(ppm)

Figura 3.8 Espectro de '*CNMR en del producto lineal con un inserto externo de
TMS.

T™MS

— . . . .
140 120 100 80 60 40 20 0
S(Ppm)
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Figura 3.9 Espectro de '3*CNMR en del producto ramificado con un inserto externo
de TMS.

Complementariamente con la caracterizacién espectroscopica de los productos
sintetizados, se obtuvieron los espectros de IR-ATR. El resumen de las principales

sefales encontradas se enlista en la Tabla 3.3 que se muestra a continuacion:

Tabla 3.3 Resumen de sefales encontradas en IR-ATR para el liquido ionico lineal
y el ramificado

[C8IinCol]*[NTf2]- [C8ramCol]*[NTf2]

Numero de onda Numero de onda

(cm) (cm)
3354 3335
2961 2958
2933 2931
2874 2875
2862 2860
1481 1482
1468 1470
1347 1420
1328 1345
1224 1329
1182 1225
1134 1182
1053 1134
972 1053
928 972
790 925
764 791
741 764
654 654

Se presentan ademas, en la Figura 3.10 los espectros de IR-ATR para a) el producto
lineal y b) el producto ramificado que fueron obtenidos después de la purificacidon de

ambos productos. En dichos espectros puede apreciarse ademas de las sefales



enlistadas, el elevado nivel de absorbancia del patron de sefales que estan por

debajo de los 1500 cm™' el cual ha sido ya ampliamente asociado a la presencia del

anion NTfa.
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Figura 3.10. Espectros de IR-ATR de absorbancia entre 650 y 4000cm-'para el

producto lineal (a) y el producto ramificado (b)

De manera complementaria se obtuvieron los espectros de masas por electrospray
para corroborar la naturaleza del anion y el cation que forman cada uno de los
liquidos sintetizados. Las principales senales se enlistan en la Tabla 3.4 y los

espectros obtenidos se muestran en las Figuras 3.11y 3.12.

Tabla 3.4. Principales senales encontradas en ESI-MS y su asignacion para el
liquido idnico lineal y el ramificado.
~ ESI-MS(mlzz = ESI-MS(mlz)

Cation Anion Cation Anion



Intensity, cps

Intensity, cps

INensity, cps

202 (M¥) 280 (M) 202 (M)
187 (M-CHs)* 211 (M-CFs) 187 (M-CHs)*
46 (M-
117 (M-CHs-(CHz)s)* 158 (M-CH3-CH2)2)*
SO2CF3)

+Q1: Exp 1, 1.639 to 1.835 min from Sample 3 (C8 lineaire - Dilution par 1000 dans MeOH) of DataRI0S1-020514.wiff (Turbo Spray), Smoothe...
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Figura 3.11. Espectro de masas por electroionizacion del producto lineal; a) canal

de cationes, b) canal de los aniones.
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Figura 3.12. Espectro de masas por electroionizacion del producto ramificado; a)

canal de cationes, b) canal de los aniones.

Los espectros de masas muestran la presencia de iones padre, tanto el cation como
el anién, que son congruentes con los pesos de las estructuras propuestas para el

liquido idnico lineal y el ramificado.

En conjunto, los analisis espectroscopicos realizados muestran que la estructura de
los liquidos idnicos sintetizados, se corresponde con los compuestos deseados vy,
aunque no se descarta la presencia de reactivo no reaccionado o de productos de
reacciones secundarias, su proporcion es claramente inferior a la de los liquidos de

interés.

Con las cantidades utilizadas en las dos etapas de sintesis descritas y los valores
de masa obtenidos para el intermediario y para el LI se calcul6 el rendimiento de
sintesis en ambas etapas. Los valores obtenidos en cada una, asi como el

rendimiento global se muestran en la Tabla 3.5:

Tabla 3.5. Valores de rendimiento de las reacciones de sintesis de los liquidos

idnicos lineal y ramificado.

Lineal Ramificado

Etapa Rendimiento (%) Etapa Rendimiento (%)
Reaccion de adicion 47 Reaccion de adicion 67
Metatesis a NTf2 75 Metatesis a NTf2 74
Valor Global 35 Valor Global 50

Como puede verse, el producto ramificado tiene un rendimiento de sintesis
considerablemente superior (poco mas de 15%) al de su homologo lineal lo que tuvo
un impacto considerable en el volumen que se logré sintetizar para cada uno de los

liquidos i6nicos.

Se obtuvieron también los perfiles de flujo de calor utilizando la técnica de barrido
diferencial de calor (DSC por sus siglas en inglés) para determinar los puntos de las
transiciones de fase de los liquidos iénicos sintetizados. El perfil de las curvas

obtenidas se muestra en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. DSC para el liquido iénico a) lineal y b) ramificado. Enfriamiento de
298 K a 153 K 'y calentamiento de 153 K hasta 573 K.



Se determiné que no es posible encontrar alguna transicion, en el intervalo de
temperaturas trabajado, que corresponda a un proceso de solidificacién para
ninguno de los liquidos i6nicos sintetizados. En contraparte, se determinaron los
picos que corresponderian a las temperaturas de transicion vitrea; para el producto
lineal a 194 Ky para el ramificado a 195 K. Se determin6é ademas la temperatura de
descomposicion de ambos, la del liquido i6bnico de cadena lineal en 447 Ky la del
ramificado en 498 K lo que deja entrever que el segundo tiene un mayor grado de

estabilidad que el lineal.
3.1.3 Caracterizacidn de propiedades fisicoquimicas

Una vez que se hubo determinado y comprobado la naturaleza estructural de los
liquidos i6nicos sintetizados, se determinaron algunas de las propiedades de estos
como sustancias puras, previo a su uso en la recuperacion de cationes metalicos.
Se determind la concentracién de agua residual en ambos por la titulacion Karl-

Fisher. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.6:

Tabla 3.6. Concentracion de agua residual en los LI después de la purificacion.

[H20] en [CslinOH]*[NTf2]- (mol L") | [H20] en [CsramOH]*[NTf2]- (mol L")
4.3x103 ‘ 0.017

A partir de los resultados de la Tabla 3.5 se puede establecer que el nivel de agua

residual es casi cuatro veces mayor para el producto ramificado que para el lineal.
Habiendo verificado que el nivel de agua residual era muy pequefio se realizé la
determinacion de otras propiedades fisicoquimicas como la viscosidad o la densidad
de ambos productos en funcién de la temperatura. Estas propiedades han sido
empleadas en este trabajo a su vez para determinar otras propiedades
termodinamicas como la energia de activacion del flujo viscoso, el volumen molar,

el coeficiente de expansidén isobarico, la entropia o la energia de red.

Para la determinacién de la viscosidad de los productos lineal y ramificado entre los

293 y los 323 K los datos obtenidos se muestran en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Valores experimentales de viscosidad, obtenidos para los productos

lineal y ramificado a presién ambiente (0.1013MPa)

Viscosidad LI Lineal Viscosidad LI Ramificado
Temperatura (K)

(mPa.s) (mPa.s)
293 330.33 453.09
298 236.27 322.26
303 177.98 231.12
308 136.27 171.66
313 105.69 130.56
318 80.58 99.73
323 63.77 76.94

A partir de los resultados obtenidos se desprende la existencia de una correlacion
negativa entre los valores de viscosidad y la temperatura. Ademas, se observa
también un incremento en el valor de la viscosidad cuando se sustituye al cation
lineal por su contraparte ramificada. Esto puede explicarse por el incremento en la
voluminosidad que tiene el catién ramificado dada su cadena adicional. Esto
generaria un incremento en la fuerza de las interacciones de Van der Waals[87] que
existen con otros iones presentes en el medio lo que, aumentaria la resistencia al

movimiento de los iones dado un esfuerzo cortante, esto es, su viscosidad.

Los datos experimentales de viscosidad fueron utilizados en una ecuacién tipo
Arrhenius para calcular la energia de activacion del flujo viscoso[88]. La ecuacion

empleada se muestra a continuacion.
E
Ln(n) = Ln(n®) + ﬁ (3.1)

Donde n representa a la viscosidad dinamica (en mPa.s), n” es el valor de la

viscosidad a temperatura infinita, Eanes el valor de la energia de activacion del flujo
viscoso (en J.mol"), R es la constante universal de los gases (8.314 J.K'".mol")y T
es la temperatura (en grados Kelvin). Ademas, dado que la ecuacion puede tomarse

como la ecuacién de una recta, se realizaron los graficos de logaritmo de la



viscosidad contra el inverso de la temperatura. El valor de la Ea,;, puede obtener de

la pendiente de la recta obtenida. El grafico obtenido se muestra en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Logaritmo de la viscosidad contra el inverso de la temperatura para el

ajuste lineal de los valores de viscosidad a la ecuacion de Arrhenius.

A partir del valor obtenido de la pendiente para ambos liquidos idnicos, se determind
que el valor de energia de activacion del flujo viscoso para el [C8linOH]*[NTf.] es
de 42.8 kJ.mol! mientras que para [C8ramOH]*[NTf2] es de 46.4 kJ.mol-'. Dichos
valores son similares a los hallados para algunos liquidos idnicos basados en el
imidazolio como el [C2mim][CH3COz2] y el [C4mim][CH3CO2] (38.9 y 44.4 kJ.mol"
respectivamente)[88] asi como algunos caprolactamos como el acetato y el
hexanoato (36.0 y 37.2 kJ.mol"")[89] pero mucho mayores que algunos liquidos
idnicos basados en el metilpirrolidinio que oscilan entre los 12.5 y los 17.7 kJ.mol-"!

entre el formiato y el hexanoato[90].

Por medio de los valores encontrados para la energia de activacion del flujo viscoso
y de la viscosidad a temperatura infinita, se calculdé la viscosidad para cada
temperatura probada experimentalmente por medio de la ecuacion 3.1. La
comparacion entre los valores experimentales y las curvas producidas por el calculo

de ajuste se muestran en la Figura 3.15.
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Figura 3.15. Valores experimentales y calculados de la viscosidad en funcion de la

temperatura.

Se determinaron los valores de la densidad en funcién de la temperatura en el
intervalo entre los 293 y los 323 K con incrementos de 5 K. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 3.16.
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Figura 3.16. Variacién de la densidad de los liquidos i6nicos sintetizados en

funcién de la temperatura entre los 293 y los 323 K



Como se esperaba, el valor de la densidad varia en forma decreciente conforme
aumenta el valor de la temperatura. Ademas, la ramificacion de la cadena de
carbonos produce un aumento en el valor de la densidad, lo que nos habla de la
influencia estructural sobre dicha propiedad. En particular, la ramificacién parece
promover un mejor empaquetamiento de los iones que conforman al LI, o que en
turno permite el aumento en la densidad. Dicho comportamiento difiere de las
observaciones reportadas en donde la ramificacion promueve un mayor grado de
desorden y un menor nivel de empaquetamiento y densidad. En este caso la
ramificacion promueve un incremento en las interacciones entre las cadenas
alquilicas de los LI lo que genera que un mayor numero de iones puede ocupar una
unidad de volumen. Dada la tendencia lineal en la Figura 3.16, se realizaron los

calculos para ajustar los valores a un modelo de ecuacion lineal como:
p=A+ BT (3.2)

Donde p es la densidad, T es la temperatura en grados kelviny Ay B son parametros
de ajuste. Los valores de A y B para el LI lineal fueron 1549.9 kg.my -0.8248 K-
'respectivamente mientras que para el ramificado fueron 1567.6 kg.m3y -0.8242 K-
' también respectivamente. Ademas, los valores de ajuste al modelo lineal (R?)
fueron de 0.9999993 para el producto lineal y 0.999996 para el ramificado. Existe
un alto grado de correlacién entre el modelo empleado y los valores experimentales.
Los valores de la densidad, calculados a partir de la ecuacion (3.2) se muestran

como una linea punteada en la Figura 3.16.

Como se menciond, es posible calcular el valor del volumen molar para cada uno
de los productos a partir de los valores obtenidos de la densidad a diferentes valores

de temperatura utilizando la ecuacion:
v, =M /p (3.3)

Donde Vm es el valor del volumen molar a calcular (en m3.mol"), M corresponde a
la masa molar de cada uno de los liquidos idnicos (en kg.mol'). Los volumenes

molares calculados se muestran en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Volumenes molares calculados a partir de la densidad medida en los

liquidos i6nicos derivados de colinio sintetizados.

A partir de los valores mostrados en la Tabla 3.7, puede observarse que existe una
diferencia entre los valores de los volumenes molares de los liquidos iénicos lineal
y ramificado de aproximadamente 4.7x10° m3.mol! en el rango de temperaturas
estudiado. Dicho resultado es coherente con la observacion planteada a partir de
los valores experimentales de densidad obtenidos, donde se hablaba de que el
producto ramificado parece presentar un mayor grado de empaquetamiento. La
obtencién de un valor de volumen molar mas pequefo para el [CsramOH]* [NTf2]
con respecto al [CslinOH]*[NTf2], habla en consecuencia, de un arreglo mas

compacto por unidad de volumen.

Sin embargo, resulta de interés ser capaz de predecir las propiedades
termodinamicas de un liquido iénico en condiciones que no han sido probadas de
manera experimental sea, para proponer el uso de uno de ellos en una aplicacion
determinada o bien como un mecanismo de toma de decision, previo a la sintesis
de un liquido i6nico en particular aproximando las posibles propiedades de una
sustancia por extrapolacion de aquellas determinadas para otros liquidos i6nicos

estructuralmente similares.

Para tal efecto, Ye y Shreeve[91] desarrollaron una metodologia en la que, por
medio de un modelo aditivo predicen el valor de la densidad de los liquidos idnicos,

aunque de forma limitada a condiciones ambientales de presién y temperatura.



Gardas y Coutinho[92] propusieron una expansion al modelo que relaciona la
densidad de un LI con su volumen molar y que puede aplicarse entre los 273 y los
393 Ky entre 0.10 y 100MPa.

El modelo se empled para recalcular los valores de la densidad dentro del intervalo
analizado y establecer la confiabilidad del modelo antes de extrapolar los valores.
La ecuacion propuesta para la densidad se muestra a continuacion:

M
(a+bT+CP)Vm(Tref,Pref)

Pcaic(T, P) = (3.4)

Donde p.aies la densidad calculada (en kg.m3), Vm es el volumen molar estimado a
una presion y temperatura de referencia (en m3.mol') y P es el valor de la presion
(en MPa). Segun los autores, los valores de los coeficientes a, b y ¢ fueron
optimizados a partir de 800 datos de la literatura y sus valores son: 0.8005+£0.00023,
(6.6520£0.0069)x10 K1y (-5.919+0.024)x104 MPa™' respectivamente con un nivel

de confianza del 95%.

Usando la ecuacion se extrapolaron los valores de densidad experimentales, hasta
sus limites. Se obtuvo una familia de rectas que limitan los valores de densidad a
una temperatura y presion dadas. Los graficos se muestran en la Figura 3.17.
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Figura 3.17. Valores de densidad para los LI a) lineal, b) ramificado entre 0.1 y
100MPa y entre 273.15 y 393.15K.
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Ademas, si se toma la ecuacion 3.3 y se introduce la definicion expuesta en la

ecuacion 3.4 se puede llegar a la siguiente ecuacion para el volumen molar:
Vm,calc = (a+bT + CP)Vm(Tref'Pref) (3.9)

Tomando como voliumenes molares de referencia 369.27cm3.mol! para el liquido
ionico lineal y 364.60cm?3.mol" para el ramificado, los que fueron calculados a partir
de los datos experimentales a 298.15K y presion atmosférica, se calcularon los

valores de los volumenes molares que se muestran en la Figura 3.18.

378
376
374
372
370
368

366

Volumen Molar (cm3.mol?)

364

362
290 295 300 305 310 315 320 325

Temperatura (K)

[C8linOH][NTf2] exp [C8ramOH][NTf2] exp [C8linOH][NTf2] calc [C8ramOH][NTf2] calc

Figura 3.18. Volumenes molares calculados a partir de la ecuacion 3.5 y su

comparacioén con los valores experimentales para los LI estudiados

Como se puede apreciar en la Figura 3.18, el volumen molar calculado tiene un alto
nivel de coincidencia con el valor determinado a partir del valor experimental de la
densidad, lo que valida el uso de la ecuacion de Gardas y Coutinho bajo las

condiciones aqui sefialadas.

De forma complementaria, los valores experimentales de la densidad fueron
utilizados para calcular el coeficiente de expansion isobarica en los rangos de

temperatura probados, siguiendo la ecuacion:



a, = — % (Z—’T’)P (3.6)

Donde a es el coeficiente de expansion isobarica. Los valores del coeficiente

calculado a partir de dicha ecuacion se enlistan a su vez en la Tabla 3.8.

Tabla 3.9. Valores calculados del coeficiente de expansion isobarica en el rango

de temperaturas de 293 a 323.

Temperatura (K) ap (x10# K') LI lineal ap(x104 K1) LI
ramificado

293.15 6.45 6.31
298.15 6.52 6.33
303.15 6.58 6.35
308.15 6.64 6.37
313.15 6.70 6.39
318.15 6.77 6.41
323.15 6.83 6.43

Como puede apreciarse en la Tabla 3.8, los valores calculados para el coeficiente
de expansion, aunque son mayores que el valor del agua, son relativamente
pequenos comparados con los valores que han sido reportados para otros liquidos
ionicos[72, 89, 90, 93]. Mas aun, la variacion del valor dentro del rango de
temperaturas trabajado resulta pequefia, (desde 6.45 hasta 6.83 para el producto
lineal y de 6.31 a 6.43 para el ramificado) lo que hace entrever una dependencia
negativa y pequena de este parametro con la temperatura lo que no resulta inusual
puesto que ya han sido reportados valores de dicha magnitud para otros liquidos

ionicos[93].

Se ha reportado ya con anterioridad que alargar las cadenas alquilicas tiene un
efecto de aumento en el valor del coeficiente mientras que la ramificacion produce
un efecto contrario como puede apreciarse en los resultados experimentales de este
trabajo. La reduccion en el valor de este parametro puede deberse a una reduccion

en la fuerza de las interacciones de corto alcance entre los iones.
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A partir de los valores experimentales de la densidad es posible también calcular el
valor de la entropia a través de la ecuacion de Glasser[94] que relaciona a dicha
propiedad con el volumen molecular. La ecuacion es valida solo en sales de tipo MX
1:1 ya que, como el propio autor explica, el procedimiento se basa solo en la féormula,
la carga iénica y el volumen molecular (o la densidad) sin tomar en cuenta
informacion de tipo estructural dado que considera a las interacciones de tipo
Coulomb como las principales contribuyentes al valor total de la energia de red de
los sélidos amoérfos, los liquidos idnicos o los sélidos idnicos a los cuales puede
aplicarse este tratamiento. La ecuacion de Glasser queda expresada entonces de

la siguiente manera:
RS 1246.5V,,510c + 29.5 (3.7)

Donde S es la entropia estandar (en J K-* mol') para el liquido iénico a temperatura

ambiente (298 K) y Vmolec representa al volumen molecular (en nm3.molécula).

Los valores de entropia calculados en el rango de temperaturas probado durante la

presente experimentacion se muestran a continuacién en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Valores de entropia molar en J K-' mol-' calculados para el producto
lineal y el ramificado en el rango de temperatuas de 293 K a 323 K segun la
ecuacion de Glassier[94].

Temperatura (K) [C8IinOH]*[NTf2] [C8ramOH]*[NTf2]
293 79130 78167
298 793.85 784.18
303 796.39 786.69
308 798.94 789.20
313 801.48 791.72
318 804.03 794.23
323 806.57 796.74

Como puede observarse a partir de la Tabla 3.9, los valores de entropia molar

calculados para el liquido iénico ramificado son consistentemente menores que



aquellos encontrados para el producto estructuralmente linear. Aunque se ha
reportado con anterioridad que el alargamiento de una cadena alquilica promueve
el aumento en los valores de entropia dado el menor grado de ordenamiento que
pueden alcanzar los iones en solucion, en nuestro caso en particular los resultados
sugieren que la ramificacion del cation de colinio debe incrementar ligeramente la

organizacion del LI.

También de acuerdo al trabajo de Glasser, a partir de la densidad es posible calcular

el valor de la energia potencial de red segun la ecuacion:

Upor =V (%)1/3 + 6 (3.8)

Donde Urot representa la energia potencial de red (en kJ.mol"), y “y" y “d” son
coeficientes de ajuste de las sales con un valor de y=1981.2 kJ.m;mol—%3y =103.8

kJ.mol'. Los valores encontrados se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Valores de energia potencial de red (en kJ.mol") calculados para el

intervalo de temperatura de 293 K — 323 K a partir de la ecuacién de Glasser

Temperatura (K) [C8IinOH]*[NTf2] [C8ramOH]*[NTf2]
293 321.6 323.0
298 321.0 322.7
303 320.9 322.3
308 320.2 322.0
313 320.3 321.7
318 320.0 321.3
323.15 319.6 321.0

Los valores calculados para el parametro en cuestiéon que se muestran en la Tabla
3.10 son considerablemente menores a los reportados para otras sales fundidas
como es el caso del Csl cuyo valor de energia es de 613 kJ mol-'. Dicho valor,
cuando se compara con aquellos que fueron calculados en el presente trabajo,
demuestra la razén por la cual ambos productos sintetizados se encuentran en fase

liquida a temperatura ambiente.
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Ademas, se ha reportado con anterioridad [87, 90, 95] que el valor de la energia de
red disminuye conforme se incrementa la longitud en la cadena alquilica lo que se
atribuye a su vez a una menor eficiencia en el empaquetamiento de los iones en
una unidad de volumen dada. En el caso particular de los productos sintetizados en
el presente trabajo, el valor de la energia de red para el producto ramificado es
ligeramente superior que el encontrado para su contraparte lineal. Dicho resultado
es consistente con los hallazgos mostrados previamente en los calculos de

densidad y entropia.

A partir de las propiedades fisicoquimicas que han sido descritas hasta este
momento, puede inferirse, en términos estructurales, que el liquido iénico derivado
de colinio ramificado, que fue sintetizado en el presente trabajo presenta un arreglo
mas compacto en cuanto a sus cadenas alquilicas con respecto al liquido i6nico

lineal.

El acomodo de los iones antes sefalado es entonces responsable del aumento
existente en la densidad; dado que un mayor numero de iones pueden ser
acomodados en una unidad de volumen, del aumento en la viscosidad; puesto que
un mejor acomodo de los iones promueve un mayor grado de interaccion entre los
iones y por tanto presenta una mayor resistencia al desplazamiento ante un
esfuerzo cortante, y la pequefa diferencia en la energia potencial de red en favor
del [C8ramOH]*[NTf2].

El mejor acomodo de los iones de los productos sintetizados también es entonces
responsable de la disminucion en el valor de la entropia de este dado el menor grado
de desorden que en este existiria lo que ademas se ve reflejado en la disminucién
en el valor del volumen molar de este liquido i6bnico dado que el arreglo mas
compacto requiere de un volumen menor por cada par ionico presente en el

producto sintetizado.

Dicho acomodo explica también la menor variacion en el coeficiente de expansion
isobarica entre los dos extremos de temperatura probados. Esto es, dado que un

arreglo mas compacto de los iones estaria directamente relacionado un mayor pozo



de energia potencial lo que en consecuencia requeriria de una mayor cantidad de

energia para ser modificado.
3.1.4 Extraccion liquido — liquido de plata a partir de medio de nitratos

La eficiencia en la recuperacion de plata a partir de soluciones acuosas de nitratos
con los liquidos idnicos sintetizados y caracterizados previamente, fue investigada

en funcién del pH y bajo diversas condiciones.

Previo a la extraccién de Ag(l) se llevaron a cabo tres etapas de pre-equilibrio de
los liquidos iénicos con agua desionizada posterior a lo cual las fases recuperadas
fueron puestas en contacto con una solucién de acido nitrico a una concentracion
de 0.44 mol L', Las fases recuperadas en cada caso fueron analizadas en cuanto
a la cantidad de agua que a ellas fue transferida mediante titulacion Karl-Fisher. Los
valores obtenidos para el pre-equilibrio se muestran a continuacion en la Tabla 3.11:
Tabla 3.12. Extraccion de agua a la fase liquido idnico por el [C8linCol]* [NTf2] y el

[C8ramCol]*[NTf2]- después de haber sido puestos en contacto con agua
desionizada y acido nitrico (0.44 mol L")

[H20] after 1st [H20] after 3rd [H20] after

contact with contact with contact with
lonic liquid(IL)  water  water  HNOs

(mol L) (mol L) (mol L)

[C8linCol]*[NTf]" 1.90 1.89 1.80

[C8ramCol]*[NT]" 1.79 1.65 1.81

Como se puede apreciar en la Tabla, ambos liquidos iénicos son capaces de llevar
a cabo la extraccion de alrededor de 1.8 mol L' de agua siendo el producto
ramificado el que presenta valores de recuperacion ligeramente menores. Mas aun,
la concentracidn de agua recuperada sufre poca variacion con los lavados
secuenciales, tanto con agua como con &cido nitrico (alrededor de 0.1 mol L' para
el LI lineal y 0.16 mol L' para el ramificado).

Se llevd a cabo el andlisis de la capacidad de extraccion de ambos productos en

funcion del valor de pH inicial en las soluciones acuosas de alimentacion con las
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que fueron puestas en contacto. El valor del rendimiento de extraccion de Ag(l), en
funcion del valor del pH de equilibrio medido después de la separacion de las fases

extraidas se muestra en la Tabla 3.13:

Tabla 3.13. Eficiencia de extraccion de plata (%E) a partir de un medio de nitratos
con el [CslinCol]* [NTf2] ( ) y el [CsramCol]*[NTf2] en funcion del valor de pH de
equilibrio. Relacion de fases O/A=1 a una temperatura de 252C. Concentracion

inicial de plata de 9.3x103 mol L.

[CslinCol]*[NTf2] [CsramCol]*[NTf2]

o % de extraccion L % de extraccion
pH de equilibrio pH de equilibrio
de Ag(l) de Ag(l)
0.28 16.85 0.31 12.58
1.21 31.64 1.20 29.11
3.76 81.04 3.91 25.80
5.84 98.62 4.45 40.49

A partir de la Tabla 3.12 es posible observar que el mejor resultado en cuanto al
rendimiento de extraccion se obtuvo con el liquido idnico lineal dado que la
ramificacion en la cadena alquilica del cation de colinio tiende a hacer decrecer la
eficiencia de recuperacion. Podria entonces inferirse que el cation juega un papel
en la extraccion del cation metalico dado que al parecer el rendimiento de extraccion
es dependiente del uso o no del cation ramificado. La diferencia en la eficiencia del
proceso entre ambos liquidos idnicos no puede ser explicada solamente con el
cambio en la organizacién entre el [C8IInCol]*[NTf2]" y el [C8ramCol]*[NTf2]
considerando que aunque este ultimo es ligeramente mas ordenado en términos
estructurales dado que solo se observd un ligero incremento en las interacciones

cation — anion en presencia de la cadena ramificada del cation de colinio.

Por lo tanto, la diferencia en las propiedades extractivas puede originarse
principalmente en el incremento en el impedimento estérico cuando se reemplaza
al cation lineal por el ramificado. Ciertamente, se ha presentado en trabajos
anteriores que el impedimento histérico de los agentes extractantes tiene una

influencia significativa en sus propiedades de recuperacién[96]. Mas aun, la



dependencia del pH de la eficiencia de extraccidon muestra que el intercambio idnico

entre el protdn y el Ag(l) puede estar involucrado en el proceso de recuperacion.

Adicionalmente, la extraccion de agua y de plata ocurre de manera simultanea como
se muestra en la Tabla 3.13.
Tabla 3.14. Concentracion de H20 en los LI en funcién del pH de equilibrio

después de haberlos contactado con una fase acuosa que contenia inicialmente
9x10-% mol L' de plata. Relacion de fases O/A = 1 a una temperatura de 25°C.

[CslinCol]*[NTf2] [CsramCol]*[NTf.]

pH de equilibrio [H20] mol L pH de equilibrio [H20] mol L
0.28 2.132 0.31 1.892
1.21 2.174 1.20 2.036
3.76 2.224 3.91 2.191
5.84 2.271 4.45 2.284

Es interesante remarcar que la extraccion de agua es ligeramente diferente en
funcién de si la cadena alquilica del catién del LI es lineal o ramificada en el caso
en el que el pH de equilibrio es inferior a 3.0. Esto es, el [CslinCol]*[NTf2] tiene una
capacidad de extraer agua superior a la del [CsramCol]*[NTf2]" dentro del rango de

pH mostrado.

Por otro lado, la diferencia en los valores de recuperacién del agua entre el liquido
ionico lineal y el ramificado en valores de pH menores a 3.0 sirve como indicativo
de que el grupo alcohol en el catién del colinio extrae agua predominantemente.
Mas aun, el impedimento histérico tiene una notoria influencia en la extraccion de

agua de igual forma que se observo ésta en la extraccion de plata.

De manera simultanea a los primeros valores de pH probados de 0.3y 1.2, se realiz6
el proceso de extraccion de plata pero elevando la temperatura durante la agitacion
de las fases en contacto hasta los 35°C manteniendo inalteradas las otras
condiciones que fueron empleadas en los experimentos descritos con anterioridad.
Se determind entonces la concentracion de agua que fue extraida por parte de los
liquidos idnicos cuando se usa una temperatura elevada. Los valores encontrados

a partir de la titulacion Karl Fisher se muestran en la Tabla 3.15.
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Tabla 3.15. Extraccion de agua a la fase liquido ionico por el [C8linCol]*[NTf2] y el
[C8ramCol]*[NTf2]  después del preequilibrio con acido nitrico y la extraccion de

Ag(l) a 35°C.
H20 en [C8IinCol]* [NTf2]" H20 en [C8ramCol]*[NTf2]
Liquido Iénico
(mol L) (mol L)
pH 0.3 1.2 0.3 1.2
Después de HNOs 2.15 2.06 2.01 1.99
Después de

2.25 2.14 2.09 2.02

extraccion de Ag

Como se puede apreciar a partir de la Tabla 3.14, los valores de recuperacion de
agua en cada uno de los liquidos ionicos sintetizados son mayores que los
encontrados en los mismos cuando la temperatura utilizada fue de 25°C. Lo anterior
puede correlacionarse con los valores de recuperacion de plata que se encontraron
en la fase acuosa recuperada con una temperatura de 35°C. A partir de las fases
acuosas recuperadas se establecié que el aumento en la temperatura afecta de
manera negativa al rendimiento de extraccion encontrado, reduciendo al mismo un
10% en promedio. En consecuencia, puede establecerse hasta el momento la
existencia de dos procesos, uno de extraccidn de agua y el otro el de la recuperacion
de la plata que, bajo las condiciones probadas, parecen bloquearse, es decir,
cuando se extrae mas agua el rendimiento de extraccion de la plata disminuye.
Habida cuenta de lo anterior, se decidié continuar con el proceso de extraccién en

condiciones de baja temperatura, esto es, a 25°C.

Para establecer la naturaleza de la extraccién de protones durante el proceso de
recuperacion de la plata, se obtuvieron los espectros de resonancia magnética
nuclear de proton "H NMR tanto para el producto lineal como para el ramificado en
cada momento del proceso de extraccion. Esto es, antes de cualquier contacto,
después de haber sido puestos en preequilibrio con agua, después de haber sido
puestos en contacto con acido nitrico en solucién acuosa y después de haber sido
contactados con la solucion acuosa de plata en acido nitrico en los valores de pH
de equilibrio de 0.3 y 1.2. La evolucién de los espectos obtenidos conforme se



avanza en cada una de las etapas mencionadas se muestra en la Figura 3.19.

(Figura en la pagina siguiente).

Como se puede apreciar en la Figura, aparece una senal muy distintiva con un valor
de desplazamiento quimico de 3.70 ppm una vez que los liquidos idnicos
sintetizados fueron puestos en contacto con una solucion de acido nitrico
0.44 mol L' con un valor de pH de 0.3. Esta misma se mantiene una vez que la
misma fase de liquido iénico es puesta en contacto con la solucion de alimentacion

de plata.

Sin embargo, cuando el valor del pH de la solucién acuosa fue incrementado a un
valor de 1.2 la misma sefial no pudo ser localizada en el espectro obtenido. Dicha
sefal, ha sido atribuida a la formacién de la especie acida del anion NTf2 dado que
el valor reportado del pKa (en solucion acuosa) para dicha especie es de 1.2[97]. y,
aunque se espera que este valor varie por efecto del medio, dados los resultados

obtenidos indican que se encuentra en un valor cercano al reportado en agua.
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Figura 3.19. Espectros de "H NMR en D20 (3= 4.7 ppm) del [C8linCol]*[NTf2]" y del
[C8ramCol]*[NTf2]" para el proceso de extraccion de plata en diferentes etapas: en
negro los liquidos idnicos antes de cualquier contacto con la fase acuosa; en rojo
los LI después del pre-equilibrio con agua (pH de equilibrio de 8.60 y 7.75
respectivamente). En verde los LI después de haber sido puestos en contacto con
el medio acuoso de nitratos (pH de equilibrio de 0.3 y 1.2) y en azul los LI después
de haber sido en contacto con el medio acuoso de nitratos que contenia plata (pH
de equilibrio de 0.3 y 1.2).



Lo anterior sirve también para explicar el aumento en el rendimiento de extraccion
de la plata conforme se incrementa el valor en el pH de equilibrio dado que la
disociacion de los protones favorece el establecimiento de un enlace entre el ion

metalico y el anidn del liquido idnico.

No obstante, también es necesario considerar que la sefal que aparece en un valor
de 3.70 ppm tiene un valor de integracion de 2 y que, después de que el valor del
pH de equilibrio se elevd a 1.2, un protdn adicional aparece como un hombro en la
sefal de 3.39 ppm que fue atribuida al CH2 de la cadena alquilica en la proximidad
del atomo de nitrégeno. Se cree en consecuencia que dicha sefial representa un
proceso de extraccion adicional de un hidrégeno por medio de un puente de
hidrogeno llevado a cabo por el OH del cation de colinio en presencia de medio
acido. De igual manera a como se establecio para la sefial en 3.70 ppm, este
mecanismo disminuye conforme el valor del pH de equilibrio es modificado hacia

valores mayores.

A partir de lo reportado hasta este momento, se propone la reaccidon de extraccion
con los liquidos i6nicos para lo cual, es necesario considerar la extraccion tanto de
agua como de acido nitrico. En primera instancia, la extraccion de agua puede ser

representada de la siguiente manera:
{[C8XCOl]"[NTf,]};, + n- H,0 - {[C8XCol]" (n- H,0)[NTf,]7},, (3.9)

Y, en el caso de la extraccion de acido, la reaccion que representa dicho proceso

se muestra a continuacion:

{[C8XCol]"[NTf,]"};, + HNO3 — {[C8XCol]*[NO3]"};, + {[HNT f3]}1,, (3.10)

Donde X significa lin o ram representando el catién de colinio utilizado; ya sea la
cadena lineal o la ramificada, mientras que el subindice IL indica que la especie

marcada se halla solubilizada en el liquido i6nico.

Sin embargo, debe considerarse también que el valor del pH de equilibrio también
puede verse modificado por la liberacion de protones que tiene lugar durante el
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proceso de extraccion de la plata. En tal caso, la reaccion que describe a dicho

proceso se describe a continuacién:

{[C8XCol]"[NO3]"}y, + {[HNTf31};,,, + Ag™ — {[C8XCol]T[NOs]™ + Ag[NTf,1};, + HT
(3.11)

De acuerdo a esta ultima reaccion, la extraccion de plata seria a su vez, responsable
del decremento en el valor del pH de equilibrio dado que los protones son
transferidos desde el liquido ibnico que ha sido previamente pre-equilibrado con
acido nitrico, hacia la fase acuosa si el pH de la misma es menor que el valor del
pKa del NTf2. Por otro lado, si el valor del potencial de hidrogeno en la fase acuosa
es mayor que 1.2, el mecanismo por el cual la plata es extraida se muestra en la

siguiente reaccion:

{[C8XCOl]*[NTf,]"};, + AgNO3 — {[C8XCol]*[NOs]™ + [AgNT £,1}11 (3.12)

Cuando el valor de pH de la fase acuosa se encuentra por debajo de 1.2, la variacion
en el pH de equilibrio no parece ser significativa y, por lo tanto, podria pensarse que
no existe un proceso de extraccion de protones simultaneo como se muestra en la
ecuacion 3.10. Sin embargo, el efecto de la ecuacién puede ser observado en la
sefal que aparece en un valor de desplazamiento quimico de 3.7 ppm en la Figura
3.16 como se mostro ya previamente. En consecuencia, debe considerarse que la
concentracion de acido en la fase acuosa es mucho mayor que la concentracion de

los mismos que es liberada a partir de la reaccion.

Dado que el rendimiento de extraccion de la plata mejora de forma drastica cuando
el valor del pH en la fase acuosa transpone el valor de pKa reportado para el cation
de colinio, es posible confirmar que tanto la ecuacién 3.11 como la ecuacién 3.12
se hallan involucradas en la recuperacion de Ag(l) a partir de soluciones acuosas

de nitrato por medio de los liquidos iénicos derivados de colinio.

De forma complementaria se realizé una prueba para determinar el comportamiento
en disolucion organica de los liquidos idnicos sintetizados. Se probdé con una
dilucion en queroseno a 0.1 mol L' con un 2% de decanol agregado como



modificador. Se encontré un comportamiento de dilucién similar al que ha sido
reportado para otros LI con aniones de NTf2 donde estos son completamente
insolubles en el queroseno. Por tanto, se llevo a cabo la dilucion de los mismos en
decanol y de manera posterior se ajusté el valor de la concentracién deseada. Se
logré asi obtener una solucion homogénea para ambos productos que fue utilizada

en una prueba de extraccion liquido — liquido de Ag(l).

Las fases preparadas fueron sometidas a un pretratamiento con agua y acido nitrico
como se describid ya para las fases puras de los liquidos iénicos durante los mismos
tiempos de agitacién ya mencionados a un pH inicial de 0.3 en la fase acuosa. Se
encontré un valor de recuperacién practicamente nulo que sin embargo es
insuficiente para descartar la posibilidad de utilizar los productos sintetizados en
esta forma dado que es necesario llevar a cabo mas experimentos a diferentes
concentraciones y valores de pH en la fase acuosa lo que no pudo ser realizado por

restricciones con el volumen disponible de los productos.

Paralelo a la experimentacion que ha sido descrita hasta este momento, se llevé a
cabo la determinacién de la diferencia de peso que existid entre las fases
recuperadas después de cada etapa del proceso. Se observo en primera instancia
que después del primer lavado las fases en contacto se separaron practicamente
de forma instantanea guardando una apariencia cristalina tal como se hallaban

antes de la agitacion.

Después de la segunda y tercer etapa de lavado se aprecié que la separacion de
las fases tomo una cantidad de tiempo mayor ademas de lo cual pudo observarse
la presencia de turbidez en ambas fases. Aunque podria suponerse que lo anterior
se debe al incremento en el grado de saturacién por parte del agua en los liquidos
idnicos sintetizados conforme se llevaron a cabo los lavados, la concentracion de
agua determinada por titulacién Karl —Fisher mostrada en la Tabla 3.11 muestra que
dicha concentracion crece de forma solamente marginal por lo que no termina de
explicar el cambio apreciado. En la Figura 3.21 se muestra el comparativo de las
fases después de la primera y segunda etapa de lavado.
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Figura 3.21. Fases acuosa y de liquido idnico puestas en contacto inmediatamente
después de haber suspendido la agitacion a) después del primer lavado con H20,
b) después del tercer lavado con H20.

En la figura puede apreciarse con claridad el fendmeno de turbidez antes
mencionado inmediatamente después de haber llevado a cabo el proceso de
agitacion. En la Tabla 3.16 se muestra el porcentaje recuperado de la acuosa
después de cada una de las etapas de lavado conforme fue determinado mediante

el pesado de las fases recuperadas.
Tabla 3.16. Porcentaje de agua perdido después de cada etapa de lavado.

[C8linCol]*[N [C8ramCol]*[

Tf2] NTf]
Agua Agua
(% reduccién) (% reduccion)
1er lavado 0.08 1.54
2do lavado 8.22 12.03
3er lavado 11.82 21.21

Estos porcentajes son presentados solamente a manera de orientacion puesto que
se necesita un estudio mas profundo sobre la capacidad de dilucion de cada una de
las fases en su contraparte. Sin embargo, es posible deducir la existencia de

microgotas de agua presentes en la fase liquido idnico inmediatamente después de



la extraccion que aparentemente coalescen y se van separando conforme se dejan
asentar las mismas dado que los porcentajes de agua en solucion serian mas
elevados que los que finalmente se hayan en dilucién por medio de titulacién Karl

Fisher en las fases cuando estan han sido ya separadas.

Se llevo a cabo ademas la evaluacion de la influencia que, sobre la transferencia de
plata a la fase liquido i6nico, tiene la relacién de fases que se emplea. Los liquidos
i6nicos lineal y ramificado fueron empleados en condiciones similares de agitacion,
duracion del proceso y de temperatura que las ya fueron expresadas con
anterioridad a un valor de pH inicial de 5.0 para las fases acuosas con valores de

relacion de fase (acuoso/organico) de entre 0.25y 5.0.

Se realizaron ademas pruebas para determinar si existia selectividad de parte del
LI lineal respecto a otros cationes metalicos. Se utilizé como comparacion los iones
de Fe (lll) y de Cu (ll) en concentraciones de 0.018 mol L-! para el primero y de
0.016 mol L' para el ultimo. Se realizaron pruebas a diferentes valores de pH (0.3,
1.3,3.0,5.0y 7.0) y se llevd a cabo la extraccion en mezcla de los tres cationes. Se
encontré que la solucion de Fe (lll) comenzaba a precipitar a partir de pH de 3.0
mientras que la solucién de Cu (Il) lo hacia a partir de valores de pH de 5.0 por lo

que se utilizaron valores acidos de pH cuando se realizo la extraccion en simultaneo.

Se encontré que a un valor de pH de equilibrio de 0.3 que el liquido iénico lineal
tuvo valores de recuperacién en mezcla de 1.6% para el Fe (1), del 22.8% para el
Cu (Il) y del 16.8% para la Ag (l) lo que muestra que existe una fuerte disminucion
en la capacidad de extraccién del liquido idnico conforme a los resultados obtenidos
de la plata en solitario lo que deja entrever una posible saturacion del mismo vy,
ademas que el LI no muestra una preferencia entre cobre y plata pero es notoria la
baja selectividad que el LI utilizado tiene hacia el hierro dado que este practicamente
no fue extraido. Estos valores permiten contemplar la posibilidad de la realizacion

de separaciones selectivas de los pares Ag (I) — Fe (lll) y Cu (ll) — Fe (Ill).

Se realizé la evaluacion de los procesos de extraccion y desextraccion de las fases
cargadas de plata utilizando diferentes valores de relacién de fases. En el caso de

la desextraccion se empled una fase acuosa de acido nitrico 0.44 mol L' como
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solucion de despojo, con una velocidad de agitacion de 100 rpm durante 90 minutos
a 25°C.

Para la extraccion se obtuvieron valores del rendimiento de recuperacion del 96.2%
con el liquido iénico lineal y del 68.8% con el producto ramificado haciendo uso en
ambos casos, de un valor de la relacion de fases de 0.25 (Vac/Vu). En el caso de las
pruebas de desextraccion a partir de las fases cargadas, los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 3.17

Tabla 3.17 (%) de eficiencia de extraccion vs relacion de volumenes de fases de
Ag(l) para [CslinCol]*[NTf2] y [CsramCol]*[NTf2]". Solucion de stripping=0.44 mol L'
HNOs; T = 298.15K.

% de eficiencia de % de eficiencia de
Relacion de voliumenes
desextraccion desextraccion
de fases (Vac/VLi) .

[CslinCol]*[NTf2] [CsramCol]*[NTf2]

0.25 89.26 57.10

0.50 87.57 52.90

1.00 100.0 79.68

2.00 95.78 98.96

5.00 86.39 89.77

La puesta en contacto de las fases de liquido iénico cargadas con Ag (I) con una
solucion fresca de acido nitrico 0.44 mol L' fue realizada en dos ocasiones y los
valores mostrados corresponden al resultado de la suma de las concentraciones de

plata determinadas después de la desextraccion.

Se determind un valor de eficiencia de la desextraccion del 100% para el
[C8IINCOol]*[NTf2]- a partir de un valor de relacion de fases de 1.0. Una tendencia
similar fue observada en el caso del [C8ramCol]*[NTf2],, donde se alcanzd un valor
de eficiencia de stripping ligeramente menor que su contraparte lineal (alrededor del
98.9%) a partir de una relaciéon de fases de 2.0. Como se puede apreciar a partir de
estos resultados, es posible alcanzar altos valores de eficiencia en la desextraccion
de la plata probablemente a través de un mecanismo de salting out dada la

concentracion empleada de acido. Sin embargo, dichos resultados permiten



establecer la relativa facilidad con la que los liquidos i6nicos pueden ser

descargados del metal en cuestion.
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4.1 Extraccién con Cyphos IL 104

Se realiz6 la determinacion de la capacidad de extraccion de Ag (I) con el liquido
ionico 2,4,4 trimetil(pentil) fosfinato del cloruro de trihexil(tetradecil) fosfonio
(conocido comercialmente como Cyphos IL 104) en diferentes medios de disolucion
y en diferentes concentraciones del extractante. Se obtuvieron espectros de
resonancia de protén y de fésforo, asi como espectros de IR-ATR y mediciones de
presencia de agua con Karl-Fisher para establecer el mecanismo de extraccion
presente en los medios utilizados. Los resultados obtenidos sirven ademas como

puntos de comparacion con aquellos presentados para los derivados de colinio.
4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del Cyphos IL 104

El Cyphos IL 104 fue caracterizado espectroscopicamente mediante estudios de
resonancia magnética nuclear de protén y de fosforo para asi determinar el grado
de pureza inicial y establecer el punto de partida en cuanto a las posibles
modificaciones en el espectro que pudieran darse como resultado de las diferentes
etapas de extraccion liquido — liquido a las cuales fueron sometidas. El espectro de

3P NMR obtenido se muestra a continuacion en la Figura 4.1.

S(pPpm)
Figura 4.1 Espectro de 3'P NMR del Cyphos tal como fue recibido.

Segun reportes anteriores [98], se asignd que la primera sefal alrededor de 27 ppm
fue originada por el fésforo presente en el anion fosfinato y que la segunda, en un

valor de desplazamiento quimico de 33 ppm fue dada por el fosforo presente en el
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cation fosfonio. Con los valores de integracion de cada una de las sefales del

espectro, se calcul6 el nivel de pureza del Cyphos IL 104 empleado.

Tabla 4.1 Calculo de pureza del Cyphos IL 104 como fue recibido a partir de los

valores de integracion de sus sefiales en 3'P NMR.

Senal Valor de Integracion Porcentaje (%)
Fosfonio 100 52.36
Fosfinato 0.80 41.88

Impurezas 0.11 5.76

Con base en los resultados obtenidos, se obtuvo un valor de pureza global de
94.24% aunque también pudo establecerse que, dado el exceso que existe del
catiéon fosfonio respecto al anién fosfinato, solo existe un 83.76% del liquido iénico

completamente asociado con un 10.48% del catién asociado con el anioén cloruro.

Se obtuvo ademas el espectro de '"H NMR del LI puro utilizado pero, dada su
elevada viscosidad y las fuertes interacciones que existen en la sustancia pura, el
espectro es poco util en cuanto a la asignacion de las sefales presentadas dado
que las mismas se hallan aglomeradas. Es necesario poner en contacto con agua
al Cyphos IL 104 para resolver el espectro como se ha mostrado con anterioridad

en la literatura[99]. El espectro obtenido se muestra en la Figura 4.2.

3(ppm)
Figura 4.2 Espectro de '"H NMR del Cyphos IL 104 puro con inserto de D20.



De manera complementaria, se obtuvieron los espectros de espectrometria de
masas por la técnica de electrospray con el fin de corroborar la estructura del liquido
ionico empleado. El espectro obtenido para cationes y aniones se muestra en la

Figura 4.3:
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Figura 4.3. Espectro de masas con técnica de introduccion por electrospray para el

Cyphos IL 104 en las condiciones en las que fue recibido.

Como puede observarse a partir de la Figura anterior, existe un ion padre bien
definido en cada uno de los canales (483.8 para el cation y 289.4 para el anién) a
partir de los cuales se pueden observar algunas sefiales de una intensidad mucho
menor. En consecuencia, y aunque existen algunas sefiales que alcanzan a
sobresalir en cuanto a su intensidad, la asignacion de las mismas se vuelve poco
practica dada las largas cadenas carbonadas que tienen ambos iones, lo que
genera un sinnumero de posibilidades de rompimiento y de combinaciones de las
mismas. En el caso del espectro presentado, basta saber que el valor de los iones
padre corresponde a los pesos formula del cation y del anién y por tanto contribuyen

en la identificacién del liquido idnico estudiado.
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Se obtuvo también el espectro de infrarrojo con la técnica de reflexion total atenuada
(IR-ATR) entre los 650 y los 4000 cm-'. Se realizé la asignacion de las principales
bandas segun han sido reportadas previamente en la literatura[18]. En la Tabla 4.2

se muestran el resumen dicha asignacion:

Tabla 4.2 Asignacion de las bandas localizadas en el espectro de IR-ATR del

Cyphos IL 104 tal cual fue recibido.

Frecuencia (cm™) y

Asignacion Pertenencia
multiplicidad
-CHs estiramiento 2955 f Fosfonio
-CHs estiramiento 2952 f Fosfinato
-CHa- estiramiento
_ . 2025 f Fosfonio
asimétrico
-CHa- estiramiento
2901 f Fosfinato
asimétrico
-CHa- estiramiento
o 2870 f Fosfinato
simétrico
-CHa- estiramiento
o 2856 f Fosfonio
simétrico
-CH2- 1467 m Ambos
P — C estiramiento 1459 m Fosfonio
C —-Hdoblezenelplano 1466 — 1363 d — ancho Fosfinato
P=0 estiramiento 1228 d Fosfinato
P — O estiramiento 1171 f Fosfinato
P — O estiramiento
o 1048 f Fosfinato
asimétrico
P — C estiramiento 1031 f Fosfonio
P-CyC-H
_ 722 m Fosfonio
deformacion

Notas sobre la intensidad: f= fuerte, m=medio y d=débil



Complementariamente, en la Figura 4.4 se muestra el espectro de IR-ATR que se

obtuvo:

0.08-
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Figura 4.4 Espectro IR-ATR del Cyphos IL 104 como fue recibido.

Con los resultados anteriores fue posible confirmar la naturaleza del liquido iénico
utilizado en términos estructurales y de pureza. Para concluir con las
caracterizaciones del estado inicial del producto, se realiz6 la determinacion de la
concentracion de agua disuelta mediante titulacion Karl — Fisher. El valor encontrado
fue de 5.49g/kg lo que corresponde a 0.397 mol L' y este fue tomado como

referencia para los experimentos de extraccion subsecuentes.

4.2 Extraccioén liquido — liquido de Ag (I) y su caracterizacion
fisicoquimica

La eficiencia en la recuperacion de plata con el liquido i6nico Cyphos IL 104 fue
evaluada en dos sistemas: la mezcla del liquido iénico con el queroseno a diferentes
valores de concentracion y la mezcla de Cyphos IL 104 con el 10% de decanol
(utilizado como modificador) disueltos en queroseno. Se determiné que la extraccion
con Cyphos IL 104 puro alcanzé el equilibrio en 60 minutos por lo que se utilizé un

tiempo de 90 minutos de agitaciéon en los experimentos siguientes.
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Para establecer la capacidad de recuperacion del Cyphos IL 104 respecto a la plata,
se realizo la extraccion liquido — liquido con una concentracién del cation metalico
de 9.3x10° mol L' con los dos sistemas ya mencionados previa realizacion de la
etapa de pre-equilibrio con acido nitrico 0.22 mol L-'. Los resultados de extraccion

obtenidos en ambos casos se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Rendimiento de extraccion de Ag(l), [Aglo 9.3x10° mol L' con las
mezclas Cyphos IL 104/queroseno y Cyphos IL 104/1-decanol/queroseno.

Cyphos IL 104 / queroseno Cyphos IL 104/1-decanol/queroseno

[Cyphos IL 104] [Cyphos IL 104]
% extraccion Ag(l) % extraccion Ag(l)

mol L’ mol L

0.590 99.35 0.00 35.06
0.804 99.08 0.608 98.56
0.936 100.0 0.879 99.53

1.023 99.28 1.010 99.63

1.116 99.28

1.154 100.0

Como se puede apreciar en la Tabla, los dos sistemas, dentro del rango de
concentraciones que fue probado, son capaces de recuperar practicamente la
totalidad de la plata contenida en la fase acuosa. Con el fin de determinar la
extension de concentraciones hasta las cuales es factible utilizar los sistemas para
la recuperacion del catién de plata, se decidié aumentar 100 veces su presencia en

la fase acuosa.

En la Figura 4.9 que se halla a continuacién, puede observarse el valor del
rendimiento de extraccion alcanzado en los dos sistemas que fueron probados en
funcién del valor de la concentracion del liquido idnico en cada una de las diluciones
elaboradas. Es necesario recordar solamente que las soluciones probadas fueron
en todos los casos sujeto de un pre-equilibrio con agua y, en el caso de la mezcla
sin decanol, de un pre-equilibrio adicional con acido nitrico 0.44 mol L-1 antes de

ser puestas en contacto con la solucion de Ag (1) 9.3x10-3 mol L.
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Figura 4.5 Eficiencia de extraccion de plata en acido nitrico 0.44 mol L' por el
Cyphos IL 104 en funcién de la concentracion de este ultimo. Fase acuosa:
concentracion inicial de plata de 9x10-3 mol L-'; fase organica: Cyphos IL 104
disuelto en queroseno o en queroseno — decanol. Valor de pH inicial de la fase
acuosa: 0.97

Como puede apreciarse a partir de la Figura, la eficiencia de extraccion de la plata
se incrementa ligeramente con la adicion del 1-decanol, probablemente debido al
incremento en la solubilidad de la especie extraida en la fase organica, lo que es

causada por el incremento en la polaridad del solvente de extraccion utilizado.

Se realiz6 ademas la evaluacion de la dependencia de la eficiencia de extraccion
de la plata de la concentracion de acido nitrico en solucién acuosa con la dilucién a
0.8 mol L' de Cyphos IL 104 en queroseno. En el caso de la concentracién de acido,
la misma fue variada entre 2 mol L' y 1x10-%> mol L' mientras que el valor de pH
que se obtuvo fue mantenido fijo mediante la adicion de acido nitrico en diferentes
concentraciones. En consecuencia de lo anterior, la variacion en la relacion de fases
asi como la dilucién que se dio fueron tomadas en cuenta en la determinacion del
rendimiento de extraccion de plata hacia la fase organica. Los resultados obtenidos

de dicha experimentacion son mostrados a continuacién en la Figura 4.6
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Figura 4.6 Curva de rendimiento de extraccion de plata en funcion de la

concentracion de acido nitrico en la fase acuosa a pH controlado.

Como se puede apreciar a partir de la Figura 4.5, la eficiencia de la extraccion de
Ag(l) tiene una tendencia a la alza conforme disminuye la concentracién de protones
en la fase acuosa hasta llegar a un valor de 103 a partir del cual el rendimiento de
extraccidn comienza a descender, lo que nos deja entrever que el mejor valor de
recuperacion se da alrededor de un valor de pH de 3.0. En funcién del valor de pH
de extraccion maxima que se detectd, se realizé la determinacion del rendimiento
de recuperacion de Ag (1) en funcion de la concentracion de Cyphos IL 104 disuelto
en queroseno. La curva que se obtuvo para dicha experimentacion se muestra en
la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Curva de rendimiento de extraccion de plata en funcién de la

concentracion de Cyphos IL 104 mol L' a pH controlado.

Para complementar los valores del rendimiento de extraccion de la plata que fueron
mostrados previamente y para contribuir a la dilucidacion del mecanismo de
recuperacion, se llevo a cabo la determinacion de la concentracion de agua extraida
por la fase organica durante cada etapa del proceso de extraccion mediante
titulacion Karl — Fisher. En la Tabla 4.4 se muestran la concentraciones de agua
encontradas.
Tabla 4.4 Concentracion de agua en fase organica (Cyphos IL 104 — queroseno) a
diferentes concentraciones del primero (1) fase organica sin contacto, (2) la fase
recuperada de la parte anterior después del pre-equilibrio con acido nitrico 0.22

mol L' y (3) la fase recuperada de la parte anterior después de la extraccion de
plata 9.3x10-3 mol L-'. Relacién de fases Vorg/Vac = 1.

Cyphos IL 104

(1) [H20] mol L' (2) [H20] mol L' (3) [H20] mol L

(mol L)
0.58 0.25 1.47 0.58
0.80 1.25 2.70 0.87
0.94 1.02 3.71 1.24
1.03 1.15 4.67 1.60

1.15 0.31 5.41 2.67
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De acuerdo a la tabla puede observarse que en conformidad con lo reportado
previamente en la literatura, el Cyphos IL 104 extrae una gran cantidad de agua,
llegando a valores superiores a los 5 mol L, lo que es practicamente similar al nivel

de saturacion de esta sustancia[100].

Ademas es de remarcar el descenso en la concentracion de agua que se registra
cuando la fase pre-equilibrada con acido es puesta en contacto con la solucion de
alimentacién de Ag (l) lo que podria deberse a que el equilibrio no fue plenamente

alcanzado después del contacto previo.

Con propésitos comparativos, en la Tabla 4.5 se muestra de igual forma la
concentracion de agua presente en fase organica pero para la mezcla con 10% en
volumen de decanol.
Tabla 4.5 Concentracion de agua en fase organica (Cyphos IL 104 — queroseno-
10% decanol) a diferentes concentraciones del primero (1) fase organica sin
contacto, (2) la fase recuperada de la parte anterior después del pre-equilibrio con

acido nitrico 0.22 mol L' y (3) la fase recuperada de la parte anterior después de
la extraccion de plata 9.3x10-3 mol L-'. Relacion de fases Vorg/Vac = 1.

[Cyphos IL 104]

(1) [H20] mol L' (2) [H20] mol L' (3) [H20] mol L

mol L
0.38 0.11 0.28 0.31
0.61 0.48 0.91 0.52
0.76 0.45 1.72 0.73
0.87 0.49 2.19 0.91
0.95 0.49 2.52 1.07
1.02 0.51 3.04 1.08

La comparacion con la Tabla 4.4 muestra que la adicion del 1-decanol hace
disminuir de forma significativa la concentracién de agua en la fase organica en
todas las etapas del proceso de recuperacion de la Ag(l). Dicho decremento en la
extraccion de agua en presencia del modificador puede ser explicado por la
formacion de puentes de hidrogeno entre la molécula de decanol y el anién del
Cyphos IL 104 lo que en turno haria decrecer la cantidad de iones del liquido idnico

que estan disponibles para llevar a cabo la extraccidén del agua.



A manera de comparacion, en la Tabla 4.6 se muestra la concentracion de agua
presente en las fases organicas (Cyphos IL 104-queroseno y Cyphos IL 104-1-
decanol-queroseno) después de las diferentes etapas del proceso de extracciéon

liquido — liquido de la plata a una concentracién de 9.3x10° mol L.

Tabla 4.6. Concentracion de agua en fase organica (1) antes de ser puestas en
contacto con alguna fase acuosa, (2) la fase organica recuperada en el paso
anterior después de haber sido puesta en contacto con &cido nitrico 0.22 mol L'y
(3) la fase organica pre-equilibrada anteriormente después de haber sido puesta
en contacto con la solucién de alimentacion de Ag(l) a una concentracion de
9.3x10° mol L.

Mezcla Cyphos IL 104/

Mezcla Cyphos IL 104/queroseno
1-decanol/queroseno

[CyphosiL (1) (2 (3 [CyphosiL (1) (2 @)

104] mol L' molL" molL' molL' 104]molL"' molL' molL' molL"
0.590 0.581 1.756 0.166 0.00 0.000 0.068 0.075
0.804 2.104 3136 0.869 0.608 0.120 1476 0.726
0.936 1.824  3.737 1.791 0.879 0.168 3.060 1.535

1.023 2002 4490 2654 1.010 0.191 3.755 2.137
1.116 3.804 5482 3.067
1.154 0.302 5.484 3.453

A partir de la Tabla anterior puede desprenderse en términos generales que el valor
de la concentraciéon de agua en la fase organica cuando se hizo uso de una fase
acuosa con una menor concentracion de plata, presenta valores mas elevados que
los encontrados en la recuperacion de Ag (1) 9.3x10-3 mol L-'. En este sentido, se
puede establecer que existe una relacion entre el mecanismo de extraccién de agua
y el de la plata en el que se favorece al primero a falta de una mayor presencia del
segundo. Ademas, en concordancia con lo mostrado previamente, puede
observarse que en general los valores de concentracion de H20 son menores en la
mezcla con 1-decanol que cuando este se encuentra ausente. Por lo tanto, puede

hablarse de una disminucién en la disponibilidad del liquido puro para extraer agua
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cuando se utiliza la modificacion de fase o bien cuando una parte del mismo se haya

ocupada en la recuperacion del catiéon metalico.

De manera paralela y dado que se deseaba establecer la capacidad de extraccion
de protones por el sistema utilizado y puesto que se conoce ampliamente la
capacidad de los alcoholes de llevar a cabo la extraccion de protones acidos, sin
mencionar la capacidad propia que tiene el liquido idnico utilizado, se proponen las

siguientes reacciones:

[ROH]org + HNO3 — [ROH - (HNO3)] g (1)
[P+L_]0rg + HNO; — [PT-HNO;- L_]org (2)
[P*L lorg + HNO3 = [P* - NO3 lorg + Hlorg 3)

Donde el subindice “org” denota la presencia de la especie sefalada en la fase
organica mientras que la ausencia del mismo sefala su presencia en la fase acuosa.
Ademas, P* y L representan respectivamente al cation y al aniéon del bis-2,4,4-
trimetil(pentil) fosfinato del trihexil(tetradecil)fosfonio aunado a lo cual HL representa

la forma protonada del anion.

En la ecuacion (1), la extraccion de acido ocurre mediante la formacion de puentes
de hidrégeno entre la molécula de HNO3 y el decan-1-ol mientras que en las
ecuaciones (2) y (3) la extraccién ocurre mediante la formacién de pares i6nicos

separados o pares ionicos de contacto respectivamente.

Sin embargo, es claro que la ecuacion (3) puede no ser predominante del todo
puesto que el fosfinato protonado tiene una muy pequefia solubilidad en la fase
acuosa. De igual manera, la ecuacion (3) puede no ser significativamente
responsable de la extraccion de acido nitrico dado que, como se vera a continuacion
en la Figura 4.12, no se registré un incremento en la eficiencia de la recuperacién

de acido conforme se aumenta la concentracion del liquido iénico.
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Figura 4.8 Concentracion de acido nitrico en la fase organica en funcién de la
concentracion de Cyphos IL 104 después de haber sido puesta en contacto con
HNO3 0.22 mol L-1. Fase organica: Cyphos IL 104 en queroseno y Cyphos IL 104
en queroseno modificado con 10% (v/v) 1-decanol. Relacion de fases
organico/acuoso =1. Valor de pH inicial de |la fase acuosa de 1.7.

En consecuencia, puede considerarse que la extraccidon del acido nitrico es llevada
a cabo de forma predominante por la accion del 1-decanol mediante la formacion

de puentes de hidrégeno.

Para complementar la informacion fisicoquimica obtenida hasta este punto, se llevé
a cabo la obtencion de los espectros de infrarrojo mediante la técnica de reflexion
total atenuada (ATR por sus siglas en inglés). A continuacién se muestra en la
Figura 4.9 el espectro obtenido para el Cyphos IL 104 tal como fue recibido y a partir
de lo anterior, los espectros obtenidos para los dos sistemas de mezcla después de
que fueron pre-equilibrados con agua y con acido nitrico 0.22 mol L' y finalmente
después de haber utilizado dichas fases en la extraccion liquido — liquido de Ag (I).
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Figura 4.9 Espectro de ATR FT-IR de a) la mezcla Cyphos IL 104/queroseno a
0.8 mol L' y b) la mezcla Cyphos IL 104/queroseno/1-decanol. Las sefiales
mostradas son: i) Cyphos IL 104 puro, ii) la fase organica antes de haber sido
puesta en contacto con la fase acuosa, iii) la fase organica después de haber sido
puesto en contacto con agua, iv) la fase organica después de haber sido puesta
en contacto con HNOs y v) la fase organica después de la extraccion de Ag(l).

En el espectro presentado en la Figura anterior, se ha asignado la banda ancha que
aparece entre los 3011 y los 3680cm™' como la que corresponde a la vibraciéon de
estrechamiento de O-H del agua. Asi, los espectros del Cyphos IL 104 puro y de
este cuando se ha mezclado solamente con queroseno o queroseno/decan-1-ol, no
muestran una presencia notable de agua, lo que se corresponde con los analisis de

Karl Fisher mostrados previamente.

Mas aun, al observar los espectros después de los pre-equilibrios o de la extraccion
de plata, se observa que la presencia de agua en la mezcla con 1-decanol es menos

patente que donde no se agregd al modificador.



Ademas, es necesario remarcar el hombro que aparece junto a la banda que fue
asignada al enlace de O-H en 3211cm™ la que ha sido asignada a la forma
protonada del anion fosfinato del liquido i6nico. Dicha sefal, que solo se presenta
una vez que el liquido idénico ha sido pre-equilibrado, denota la formacion del acido
fosfinico y la misma vuelve a desaparecer cuando la fase organica es utilizada en
la recuperacién de la plata, posiblemente debido a la formacién del enlace entre el
fosfinato y el cation metalico. Adicionalmente, se presenta la reduccion en la
intensidad de la banda de vibracion que se localizé en 1648cm-" (que es atribuida a
la deformacién del enlace de P-O-H asi como el desplazamiento de la banda de
estiramiento de P=0 desde los 1228cm-" hasta los 1245 cm™' que se da en presencia
de la plata en la fase organica. Esto podria indicar que la extraccion de la plata con
Cyphos IL 104 tiene lugar mediante la formaciéon de un complejo bidentado entre

ambos.

La formacion de la especie acida del aniéon de Cyphos IL 104 podria tener de igual
manera una influencia sobre la capacidad de extraccién de agua cuando se utiliza
la mezcla de queroseno/1-decanol. Esto es, dada la posibilidad de la formacion de
interacciones de tipo puente de hidrogeno entre el grupo OH del alcohol con el grupo
OH del acido fosfinico. Esto en consecuencia podria impedir la interaccién de este
sitio con el agua, explicando de tal suerte la reduccion en la concentracion de agua

que fue extraida cuando se hizo uso del modificador.

En las Figuras 4.10 y 4.11 se muestra la comparacién de los espectros de 3'P NMR
de la fase organica en los dos sistemas de dilucién utilizados (con y sin decanol) en
las diferentes etapas del proceso de extraccion liquido — liquido de Ag(l). Pueden
apreciarse algunos picos de poca intensidad localizados en un valor de
desplazamiento quimico de 37.37, 42.20 y 44.70 los cuales han sido atribuidos a la
presencia de pequefas concentraciones de impurezas de organofosforados como

el acido fosfinico o los 6xidos de fosfina presentes en la sintesis del LI [66].
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Figura 4.10 Espectro de 3'P NMR de la mezcla de 0. 8 mol L-! de Cyphos IL 104
disuelto en queroseno. La fase organica fue puesta en contacto de forma sucesiva
con agua, acido nitrico 0.22 mol L' y Ag (1) 9.3x103 mol L-' en HNOs 0.44 mol L.
La relacion de fases (Vorg/Vac) =1. En el inserto se muestra la ampliacion de la
sefal de fosfinato.
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Figura 4.11 Espectro de 3'P NMR de la mezcla de 0. 8 mol L' de Cyphos IL 104
con 1-decanol disueltos en queroseno. La fase organica fue puesta en contacto de
forma sucesiva con acido nitrico 0.22 mol L' y Ag (1) 9.3x103mol L' en HNO3
0.44 mol L. La relacién de fases (Vorg/Vac) =1. En el inserto se muestra la
ampliacion de la senal de fosfinato.



Como se menciond en la caracterizacion del liquido idnico tal como fue recibido, los
picos localizados en 27.78 ppm y 33.48 ppm son atribuidos al fosforo en el anion
fosfinato y al fosforo en el catiéon de fosfonio respectivamente. A partir de las dos
figuras puede verse que el valor del desplazamiento quimico del cation no sufre
alteracién alguna sin importar la naturaleza de la fase acuosa con la que es puesta
en contacto lo que no sucede con la sefal del anién, en la cual puede apreciarse un
fuerte desplazamiento. Esto puede correlacionarse a una preferencia de parte de
parte del agua y el acido nitrico que fueron extraidos hacia la fase organica a
interactuar, por medio de puentes de hidrégeno, con el anion fosfinato sobre el

cation de fosfonio.

Si se observa la ampliacion de la sefial de fosfinato que también se presenta en las
Figuras 4.10 y 4.11, se puede observar la separacion de la sefial en dos picos (con
un valor de constante de acomplamiento Jmedia= 39.72 Hz) que se da desde que la
fase organica es preparada y que se mantiene cuando la fase organica es pre-
equilibrada con agua y con acido nitrico 0.22 mol L. Sin embargo, después de
llevar a cabo la extraccion de la plata dicha division de las sefiales no es apreciable.
Este comportamiento ha sido ya reportado con anterioridad[98, 101, 102] como
originado por la formacion de una especie dimérica del anion fosfinato (un pico para
el mondémero y el otro para el dimero). En consecuencia, es posible establecer que
el medio de mezcla con queroseno o queroseno/1-decanol promueven la formacion
la especie dimérica del fosfinato y que la introduccién al sistema de la plata lo

desestabiliza dada la formacién de enlaces de esta precisamente con el anién.

Para la formacién de una especie dimérica del anion fosfinato, se propone la
siguiente reaccion al igual que las concentraciones de las especies participantes al

inicio y al equilibrio de la reaccion:
2L o L,
i) Co

eq) Co(1-apim)  abimCo
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Donde L y L2 representan al monomero y al dimero del anién fosfinato y Co
representa la concentracion inicial del anién fosfinato. A partir del mecanismo
propuesto se puede calcular la constante de dimerizacién de la reaccion como se
muestra a continuacion:

[L,]
kpim = ﬁ (4)

Substituyendo lo obtenido en el equilibrio de la reaccién:

apimCo (5)

kpin, =
Dim ™ c2(1-apim)?

Donde cancelando Co se obtiene finalmente:

— aDim
Koim = Z o apm? ©)

A partir del planteamiento anterior resulta evidente que es necesario calcular el valor
de la constante de dimerizacidén (abim) para poder asi obtener la magnitud de la
constante de dimerizacién. Para calcular el valor de apim se toma en cuenta que:

_ L] [Lg]
“oim = L] T G (7)

Utilizando los espectros de resonancia de 3'P NMR es posible calcular el area de
las sefiales que corresponden tanto al mondmero como al dimero del anidn
fosfinato. La misma puede ser aproximada al valor de la concentracién de cada una

de las especies como se muestra:
ApmalLs] (8)

Donde Abim representa al area de la especie en forma de dimero del anion fosfinato
y alfa demuestra la proporcionalidad entre esta y la concentracion de dicha especie.
Para poder igualar los términos de la ecuacion (8) es necesario sustituir alfa por una

constante de proporcionalidad como se muestra:
Apim = ky[L,] 9)

De manera analoga, para la especie en forma de monémero (Awmon) se obtendra:



Apon = kq[L]? (10)
Dividiendo ambas ecuaciones se obtiene:

Apim _ kalla] _ ,  [L3]
AMon B k1[L]? — Dim [L]? (11)

Con lo que se comprueba que es posible tomar a las areas de las senales de
resonancia como representaciones proporcionales de la concentracion presente de
cada una de las especies. Se calculé en consecuencia el valor de las constantes de
dimerizacion del fosfinato en las mezclas con y sin 1-decanol como se muestra en
la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Constantes de dimerizacion del anion fosfinato calculadas con la
ecuacion (5) haciendo uso del valor del coeficiente de dimerizacion de la ecuacion
(4), con los espectros de 3'P NMR de las Figuras 4.7 y 4.8. (1) Fase organica
después del pre-equilibrio con agua, (2) la fase recuperada en la fase anterior
después del pre-equilibrio con acido nitrico 0.22 mol L' y (3) la fase recuperada en

la fase anterior después de extraccion de Ag 9.3x10- mol L' en HNO3 0.44 mol L

. Cyphos IL 104 con 10% v/v 1-decanol en
Cyphos IL 104 diluido en queroseno
queroseno

[Cyphos (1) (2) 3) [Cyphos 2) 3)
IL 104] IL 104]
COdimer Kq Oldimer Ka Odimer Ka Oldimer Ka Odimer Kad
mol L’ mol L
No hay
0.58 029 102 0.38 1.74 0.38 0.47 4.30 0.51 5.74
dimero
No hay
0.80 049 236 049 238 0.61 0.49 3.10 No disponible
dimero

0.94 052 245 050 2.08 044 147 0.76 0.40 1.48 0.38 1.33

Como se puede apreciar en la Tabla anterior en el caso de la dilucion solo con
queroseno, la fraccion dimerizada del liquido idnico utilizado presenta una tendencia
a la alza conforme se incrementa la concentracién empleada del mismo. Mas aun,
la fraccidén asi asociada del Cyphos IL 104 que se mantiene en niveles similares

durante los pre-equilibrios con agua y acido nitrico en esta mezcla, desciende
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considerablemente cuando se ponen a este en contacto con la solucién de
alimentacion de plata en acido nitrico. Dicho comportamiento parece sugerir que el
mecanismo de extraccion de plata rompe parcialmente con la forma dimérizada del
anion.

Por el contrario, cuando se evalua el comportamiento del complejo dimérico en la
dilucién con 10% de decan-1-ol, puede observarse la tendencia en este caso es de
una disminucion en la fraccion asociada conforme se incrementar el valor de la
concentracion del liquido idnico utilizado. Mas aun la variacion en la magnitud de la
constante en cuanto se refiere a la etapa del proceso no presenta una variacién tan

significativa como la mostrada en el caso de la dilucion solo con queroseno.

Este comportamiento parece sugerir que la presencia de decan-1-ol en la mezcla
inhibe de manera parcial la asociacion de los aniones en la forma de dimero, lo que
puede originarse debido a las interacciones de tipo puente de hidrégeno que se
darian entre el alcohol y la forma protonada del anion que fue mostrada
previamente. En el caso de esta mezcla, la extraccion de plata parece llevarse a
cabo de forma diferente segun la concentracion del liquido idnico que sea utilizada;
a bajas concentraciones la plata promueve un ligero aumento en el grado de
asociacion del anion, quiza por un mecanismo de equilibrio simple, mientras que
concentraciones elevadas parece afectar la asociacion, quiza porque el aumento en
la presencia del liquido idnico mismo promueve otro tipo de interacciones idnicas en

el seno de la disolucién.
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5.1 Conclusiones a los derivados de colinio

Se realizé la sintesis de dos liquidos idnicos derivados de colinio segun el
procedimiento que ha sido descrito obteniéndose valores de rendimiento global de
un 35% para el producto lineal y de un 50% para el ramificado. Los mismos fueron
sucesivamente caracterizados espectroscépicamente y se comprob¢ la naturaleza

de su estructura conforme a lo que se habia establecido.

Se caracterizaron ademas algunas de las propiedades de los compuestos
sintetizados, hallandose que no presentan una transicion a fase sélida y que solo
se dan arreglos de transicion vitrea. Mas aun, se determinaron las temperaturas de

descomposicion del lineal (174°C) y del ramificado (225°C).

A partir de las propiedades termodinamicas medidas y calculadas se determind la
existencia de un mejor arreglo estructural en el producto ramificado que en el
producto lineal: los valores de la densidad, los de la viscosidad y los de la energia
de red son mas elevados en el producto ramificado que en el lineal lo que implica
en el primer caso un mayor numero de iones por unidad de volumen, en el segundo
que debido al arreglo mas cercano, las interacciones entre los iones presentes son
mas fuertes y se oponen al esfuerzo cortante y en el tercer caso que al tener un
arreglo mas compacto se necesita una mayor cantidad de energia para modificar
dicho estado. Por otro lado, la entropia, el valor del volumen molar y la extensién
de la variacién en el coeficiente de expansion isobarica son menores en el
ramificado con respecto al lineal lo que coincide con la hipétesis propuesta: un
menor grado de desorden tiene un menor grado de entropia mientras que el mayor
grado de ordenamiento requiere de un volumen molar mas pequefio y, como en el
caso de la viscosidad, un mejor arreglo opone una mayor resistencia a ser
modificado y por ende la variacion en el coeficiente de expansion isobarica se ve

reducida.

En lo que toca a la extracciéon liquido — liquido con los productos que fueron
sintetizados, se encontré que es precisamente el producto lineal el que obtiene un
mayor grado de recuperacion de Ag(l) comparado con el ramificado: 98.6% para el

lineal contra solo un 40.5% para el ramificado. Lo anterior puede ser también



entendido en parte si se correlaciona con las afirmaciones realizadas sobre las
caracteristicas estructurales de los LI: un mayor grado de ordenamiento requiere
una mayor cantidad de energia para ser modificado. En ese sentido, es necesario
vencer una barrera energética mayor en el caso del producto ramificado lo que
claramente tiene un impacto sobre la eficiencia de recuperacion del cation metalico.
Sin embargo, creemos que el mayor impacto sobre el proceso de recuperacién no
esta dado solamente por el mejor arreglo de los liquidos idnicos, sino precisamente
por la estructura del cation empleado. Esto es, que el efecto estérico que se produce
es determinante en la habilidad del liquido i6nico de recuperar el cation metalico de

interés.

Se comprob6 ademas el efecto que tiene la variacion del pH de la fase acuosa en
el rendimiento de extraccion maximo del sistema, hallandose el pico de
recuperacion a un valor de pH de 5.0. A partir de esto se ha concluido que la
existencia de un medio con alta concentracién de protones impide el fendbmeno de
extraccion de la plata bloqueando las interacciones entre el metal y el anion por la

protonaciéon de este ultimo.

Se comprobd ademas la existencia de un mecanismo de recuperacion de agua que
tiene lugar de manera simultanea a la recuperacion del cation de plata que también
parece verse afectada por la naturaleza del cation empleado, esto es, que el
impedimento estérico inhibe también la recuperacién de agua, especialmente en
valores de pH menores a 3.0. Mas aun, se comprobd que el aumento de la
temperatura a 35°C coadyuva a incrementar el valor de la recuperacion de agua en
ambos liquidos lo que podria explicarse debido a que el aumento de energia en el
medio l6gicamente hace disminuir la magnitud de la barrera energética que debe
vencer el proceso de extraccion de agua tenga lugar. Sin embargo, el aumento de
temperatura tiene un impacto negativo en cuanto al rendimiento de extraccion de la

plata lo que nos hizo descartar dicha condicion.

Las pruebas de extraccion con diferentes valores de relacion de fases mostraron
que un valor de relacion de 2.0 (Vacuoso/Vorganico) €S suficiente para alcanzar la

extensiéon maxima del proceso. También se encontré que el liquido ionico lineal
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presenta una cierta selectividad por el cation de Ag (I) o por el de Cu (ll) en las
mezcla binarias de cada uno de estos con el cation de Fe(lll). Se encontré ademas
que es posible obtener un nivel de des-extraccion cercano a la totalidad del metal
cargado en la fase liquido iénico cuando se le pone en contacto con una solucién
de acido nitrico 0.44 mol L' con una relacién de fases de 2, con solo dos etapas de

tratamiento.
5.2 Conclusidn a los liquidos idnicos comerciales

Con base en los resultados que se obtuvieron para la extraccidn de plata con
DEHPA, Cyphos IL 101 y Aliquat 336 puede conluirse que es posble obtener valores
elevados de recuperacion de Ag (1) especialmente cuando se hace uso de mezclas
de Cyphos IL 101 o Aliquat 336 con DEHPA lo que acelera el fendmeno de
extraccion. Sin embargo dada la naturaleza del anion presente en dichos liquidos
ionicos se vuelve necesario el hacer uso permanentemente de un agente
complejante adicional como lo fue la tiourea para que la operacién de recuperaciéon

sea realizable.

En contraste con lo enunciado anteriormente y en base a las condiciones de
experimentacion que fueron utilizadas con el Cyphos IL 104, puede concluirse que
este, en solucidn con queroseno o con queroseno/decan-1-ol, es capaz de llevar la
extraccion de Ag(l) casi completa (>99%) cuando la concentracion del metal de
interés es de 9.3x10°°® mol L. Sin embargo, al aumentar el valor de dicha
concentracion en dos ordenes de magnitud, el sistema comienza a saturarse y el
valor de recuperacion encontrado se vuelve una funciéon de la concentracién de
liquido iénico utilizado, alcanzando valores de 99% solo cuando se utilizé al liquido
ionico puro, de 80% cuando se utilizdé una concentraciéon de 1.02 mol L-' de Cyphos
IL 101 y se alcanz6 un 85% en el caso de la mezcla con decan-1-ol con una
concentracion del liquido iénico de 0.95 mol L-'. Sin embargo, se registr6 mas
adelante en la experimentacion que el valor de pH con la capacidad de extraccion
maxima fue de 3.0, y no de 0.7 como se utilizé en los experimentos previos, por lo
que es factible que pudieran tenerse mejores rendimientos de extraccion al usar

fases acuosas con otro valor de pH.



Se determind ademas las capacidades de las mezclas con queroseno y decanol de
llevar a cabo la extraccion de agua y protones segun la fase de pre-equilibrio con la
que fueron puestas en contacto. Se encontré que la adicién del alcohol hace
disminuir la concentracion de agua que es transferida a la fase organica lo que
puede deberse a una asociacion de este con el liquido iénico disminuyendo la
concentracion real disponible para la extraccion. Ademas, se determiné que el 1-
decanol es capaz de formar puentes de hidrogeno con el acido nitrico de la fase

acuosa para asi extraerlo hacia la fase organica.

Complementariamente, se concluye a partir de las bandas encontradas en los
espectros de IR-ART y que fueron asignadas a los enlaces de P-O H que existe un
proceso de disociacion del liquido idnico utilizado y la formacién de una especie
anionica protonada la que suponemos, seria responsable de llevar a cabo la
extraccion del cation de Ag(l). Por otra parte, en el caso de los espectros de
resonancia magneética nuclear de fésforo se encontré en algunos casos la aparicion
de una sefial dobleteada que fue asignada de igual manera al anion fosfinato lo que,
de acuerdo a otros estudios presentados, puede corresponder a la formacién de
una especie dimérica la que incluso puede ser en parte responsable de la

recuperacion de plata.
5.3 Conclusiones generales

Puede concluirse que se probd, hasta donde sabemos por primera vez, la
factibilidad del uso de los liquidos i6nicos derivados de colinio en la extraccion
liquido — liquido de cationes metalicos de Ag(l) con valores de recuperacién notables
bajo ciertas condiciones de pH y temperatura lo que sin lugar a dudas abre todo un
espectro de posibilidades de experimentacion con estas sustancias. Queda como
perspectiva el llevar a cabo las pruebas de dilucion en distintos disolventes y a
diferentes valores de concentracion de los liquidos idnicos para establecer si puede
reducirse la cantidad empleada de ellos. Anexo a esto, es necesario también llevar
a cabo los experimentos que conduzcan a determinar la factibilidad del reciclaje de
estas sustancias una vez que han sido usadas y descargadas en extraccién asi

como establecer los procesos necesarios para su regeneracion y reuso. Seria
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conveniente ademas que, de seguir haciendo uso de los productos sintetizados
durante el presente trabajo, que pudieran estandarizarse los procesos de
purificaciéon que se llevan a cabo de suerte tal que pueda contarse con lotes de
produccion con caracteristicas similares y que puedan en consecuencia aportar
resultados reproducibles a diferencia de los problemas que se han vivido con otros

liquidos i6nicos a falta de dicho requerimiento.

En el caso de los liquidos iénicos derivados de fosfonio, aunque se encontrdé que
también son capaces de llevar a cabo la recuperacion del cation de Ag(l) en medios
ligeramente mas acidos que los utilizados en los liquidos derivados de colinio, su
viscosidad y la concentracién de agua que absorben durante dicho proceso son
considerablemente superiores, lo que dificulta su aplicabilidad en el disefio de este
tipo de procesos. En la practica estos factores obligan en muchas ocasiones a
realizar diluciones de estos liquidos idnicos en otros solventes como el tolueno o el
queroseno o elevar la temperatura bajo la cual se lleva a cabo la recuperacién de

los analitos de interés.
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Anexo 1. Uso de liquidos idnicos como extractantes en la recuperacion de metales preciosos

EOEE : Condiciones de extraccion de las Especie
Metalicos Medio

Resultados Referencia

Recuperados fases Extraida

Transferencia de 71 mg Pd g

Recuperacion: [Cyphos IL 104] 401 mg g™ " de resina
Pd (Il) Cloruros de resina (Amberlite XAD-7) Desorcion: Tiourea 1mol L' PdCls [55]
Alimentacion: [Pd] 30 mg L™ en HCI 0.5 mol L™ PdCl.*
[HCI] 0.5 mol L™ Resina reusable hasta 5
veces
Transferencia de 160mg Au g
Recuperacion: [Cyphos IL 104] 398 mg g™ " de resina
de resina (Amberlite XAD-7) Desorcion: Tiourea 1mol L' )
Au (Il Cloruros Alimentacion: [Ad] 250 mg L en HCI 0.1 mol L AuCla [61]
[HCI] > 1 mol L™ Resina reusable hasta 5
veces

99% de extraccion de Pd con
Cyphos IL 101 y 104 en HCI

. . 0.1 mol L’
Alimentacion: [2Pd], [Pt]y otIrEs; metales >10% de extraccion de Ni (II) -
entre 2.5y 5 mmol L ’ 3
Pd (Il)y Pt (IV)  Cloruros [HCI] 0.17a 3 mol L. cm i, = (Imi)Rh (MyRu pyciz [67]
Recuperacion: [Cyphos IL 101] y_1[Cyphos La mezcla Pd (II) = Pt (IV) no PtCle
15 lee] 2 @ S0 el es selectiva: 70 a 75% y del
60 al 68% de extraccion
respectiva
~100% recuperacién de Au,
Alimentacion : que aumenta con el
Aul 1q LT HCIl 2 0 [ L incremento en la masa de LI
(1) Cl A9 otooracion hasta75mg AuCl [103]
Au oruros ecuperacion: . uCly
[Hmim][PFe] 75mg Desextraccion con agua pura,

NaPF6 0.02mol L' y 1%H20-
con 0.1mol L' HNO3
2minutos ultrasonido



lones
Metalicos
Recuperados

Especie

Condiciones de extraccion de las
Resultados "
fases Extraida

[KAUCI4] 2.65mmol L [HCI] 6.3x102 mol
L [KBr] 12.3mmol L'y [HBr] 6.2x102
mol L™’ 98.4 y 98.2% de extraccion
Au (Il Haluros  [OMIM][CI] 2.65, 5.30, 7.95, 26.5 mmol L para [OPYR][Br] y AuXs [80]
1 [MOPYRROI][Br] a pH 1.2

Referencia

2.65mmol L' de [OMIM][Br], [OPYR][Br]

y [MOPYRRO][Br]
[MPS2PYRRO] [MPS2PIP]
[MPTPYRRO] [MPTPIP] [MBCNPIP] Con LI que contienen el
[AMBCNPYR] [MOPYRRO] [MOPIP] grupo funcional nitrilo o
Ag (1) Agua [MBCNPYRRO] con [NTf,] como anién disulfuro valores de No [104]
Ag 100-200 mg kg™' 0.8g de LI con 4g de D>10,000 especifican
solucion con Ag LI con grupos alquenilo
Centrifugado de 2500rpm por 20 min tienen D<10
pH 5.9, T de 25°C
. o .
Alimentacion: [Au] 100 26000 mg L en 12> 9° 98 o @ BUECTEr
. u con [Csmim][PFs] en 15
Au (Ill) Cianuro agua con KAu(CN)2 a pH 10.5 minutos Au(CN)y [105]
alcalino LI sin dilucion: [Cemim][PFég], D t ion del 92.7%
[Comim][PFs] y [Cemim][PFe] esextraccion de 1% con
LiNTf, 2.0 mol L
Recuperacion: LI derivados de la
betaina: [EtGBOEL]", [PrGBOEt]" y Extraccion >90% con los LI
[BuGBOEL]" con aniones de [CI], [BrT, como haluros AUX,
Au (l11) Haluros [NTf2] y [Deca] Extraccion >99% con LI 4 [106]
entre 8x103 y 8x102 mol L' como NTf, y DCa
Alimentacion: [HAUCls] 8x10° mol L™ D=150

Agitacion de 24 horas
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recuperada en el paso anterior después de haber sido puesta en
contacto con acido nitrico 0.22 mol L' y (3) la fase organica pre-
equilibrada anteriormente después de haber sido puesta en
contacto con la solucién de alimentacion de Ag(l) a una
concentracion de 9.3x10° mol L.

4.7 Constantes de dimerizacion del anion fosfinato calculadas con la 95
ecuacion (5) haciendo uso del valor del coeficiente de dimerizacion
de la ecuacion (4), con los espectros de 3'P NMR de las Figuras
4.7 y 4.8. (1) Fase organica después del pre-equilibrio con agua,
(2) la fase recuperada en la fase anterior después del pre-equilibrio
con acido nitrico 0.22 mol L' y (3) la fase recuperada en la fase
anterior después de extraccion de Ag 9.3x10-3 mol L' en HNO3
0.44 mol L™
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Las senales mostradas son: i) Cyphos IL 104 puro, ii) la fase
organica antes de haber sido puesta en contacto con la fase
acuosa, iii) la fase organica después de haber sido puesto en
contacto con agua, iv) la fase organica después de haber sido
puesta en contacto con HNOs y v) la fase organica después de la
extraccion de Ag(l).
4.10 Espectro de 3'P NMR de la mezcla de 0. 8 mol L-' de Cyphos IL 92
104 disuelto en queroseno. La fase organica fue puesta en
contacto de forma sucesiva con agua, acido nitrico 0.22 mol L'y
Ag (1) 9.3x10-3 mol L-" en HNO3 0.44 mol L. La relacion de fases
(Vorg/Vac) =1. En el inserto se muestra la ampliacién de la sefal
de fosfinato.
4.11 Espectro de 3'P NMR de la mezcla de 0. 8 mol L-! de Cyphos IL 92
104 con 1-decanol disueltos en queroseno. La fase organica fue
puesta en contacto de forma sucesiva con acido nitrico 0.22
mol L'y Ag (1) 9.3x10-3 mol L' en HNO3 0.44 mol L. La
relacion de fases (Vorg/Vac) =1. En el inserto se muestra la

ampliacion de la sefal de fosfinato.
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Resumen

Se realiz6 la sintesis y caracterizacion de dos nuevos liquidos iénicos (LI) derivados
de colinio denominados como  N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilamonio
bis(trifluorometanosulfonil)imida [CslinCol]*[NTf2]" y N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-
N,N-dimetilamonio bis(trifluorometanosulfonil)imida [CsramCol]*[NTf2]- por "H NMR,
3C NMR, ATR-FTIR y ESI-MS. Propiedades como la energia de activacion del flujo
viscoso, el volumen y la entropia molar, la energia potencial de red y los coeficientes
de expansion isobaricos fueron calculados a partir de las mediciones de densidad y
viscosidad. Estos calculos revelaron un mayor grado de ordenamiento estructural
para el liquido iénico ramificado por sobre el lineal, lo que se piensa tuvo un efecto
significativo sobre las propiedades extractivas de los liquidos idnicos sobre el catidén
Ag(l) que fueron evaluadas posteriormente. Se determindé una capacidad de
extraccion del 98.6% para el LI lineal y un 40.49% para el LI ramificado hacia valores
de pH de 5.0 con una buena selectividad de recuperacion de Ag(l) y Cu(ll) respecto
al Fe(lll).

Se realizé ademas la extraccion de Ag (I) con el liquido idnico derivado de fosfonio
2,44 dimetil(pentil) fosfinato de trihexil(tetradecil) fosfonio, denominado
comercialmente como Cyphos IL 104. Se realizaron pruebas de extraccién con el
liquido i6nico en solucion a diferentes valores de concentracion del mismo en
queroseno y queroseno con 1-decanol. Se encontraron rendimientos de
recuperacion del 80 al 85% segun el diluyente empleado y se determind que el
maximo de recuperacion del cation metalico se encontraba en un valor de pH de 3.0
La caracterizacion espectroscopica (ATR-IR) mostré la protonacién del anién del
liquido i6nico y la formacidén de la especie acida, que seria responsable de la
recuperacion de plata. Se encontré ademas los espectros de 3'P NMR la formacion
de una especie dimérica cuyos valores de constante de formacion fueron
calculados.

Palabras clave: Liquidos lénicos, Colinio, Fosfonio, Ag(l)



