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Resumen

El cobalto es un metal estratégico para el desarrollo de la sociedad actual. Su recuperacion
generalmente esta ligada a los procesos de extraccion de niquel. La separacion de estos
dos metales representa un desafio metallurgico importante debido a sus propiedades
similares. Tradicionalmente la separacion se logra mediante el uso de solventes organicos
moleculares los cuales involucran serios riegos para la salud humana y el medio ambiente.
En este trabajo se desarrolla una alternativa para la separacion de cobalto y niquel de
menor riesgo. Esta consiste en el uso de liquidos i6nicos con cation trioctil(alquil)fosfonio.

Esta investigaciébn empezo6 con la sintesis de algunos liquidos i6nicos de fosfonio y su
caracterizacion. Posteriormente se estudid la efectividad de los liquidos iénicos
sintetizados para la extraccion de cobalto, ademas del efecto de diferentes pardmetros de
proceso. Se establecieron condiciones para la separacion selectiva de cobalto respecto
del niquel y otras especies metalicas; y finalmente se propone un diagrama de flujo para

el procesamiento de una soluciéon multimetalica.

La sintesis de liquidos i6nicos con el catidn trioctil(alquil)fosfonio fue satisfactoria y su
aplicacion en la extraccién de cobalto alcanzé recuperaciones cercanas al 100 %. La
extraccién de cobalto mostrd ser selectiva respecto del niquel, calcio y magnesio. Mediante
el uso de una fase organica de bajo contenido de liquido i6nico, se puede separar
selectivamente el cinc. Con 2 etapas tedricas se obtiene una recuperacion superior al 98
% de cobalto usando una fase organica 0.8 M de liquido iénico. El cobalto se descarga en

agua de donde finalmente se obtiene como producto.

Palabras clave: liquidos i6nicos de fosfonio, extraccion selectiva de cobalto, sintesis de

liquidos iénicos, separacion de cobalto y niquel, extraccion por solventes.



XV

Abstract

Cobalt is a strategic metal for the development of today's society. The cobalt recovery is
generally linked to nickel extraction processes. The separation of these two metals
represents a major metallurgical challenge due to their similar properties. Traditionally,
cobalt and nickel separation is achieved through the use of molecular organic solvents,
which pose serious risks for human health and the environment. An alternative for the
separation of cobalt and nickel of lower environmental risk is developed in this work. This

alternative includes the use of ionic liquids with trioctyl(alkyl)phosphonium cation.

The present work included the synthesis of some phosphonium ionic liquids and their
characterization. Subsequently, the ability to the ionic liquids synthesized for cobalt
extraction was studied, as well as the effect of the parameters of the process. The
conditions for the selective separation of cobalt from nickel and other metallic species were
established. Finally, a conceptual process flowsheet to the processing of a multi-metallic

aqueous solution was developed.

The synthesis of ionic liquids with trioctyl(alkyl)phosphonium cation was satisfactory and
their application in cobalt extraction reached a recovery about of 100 %. The extraction of
cobalt was selective respect to nickel, calcium and magnesium. Zinc can be selectively
separated with an organic phase of low ionic liquid content. With 2 theoretical stages, a
recovery greater than 98 % of cobalt in an organic phase of 0.8 M ionic liquid was obtained.

Water can be used as the stripping solution.

Keywords: Phosphonium ionic liquids, selective cobalt extraction, ionic liquids synthesis,

cobalt and nickel separation, solvent extraction.






Introduccion

La industria del procesamiento de metales hace frente a un nimero de temas ambientales
y econdémicos tales como menas metélicas de baja ley e incremento en la demanda de
metales estratégicos (cobre, niquel, cobalto, metales nobles, entre otros), asi como a la
proteccion del medio ambiente, reduccion de uso de los recursos naturales, etc. Ademas
la exigencia de encontrar un compromiso entre ellos tendiente a un desarrollo sostenible
(Rybka and Regel-Rosocka, 2012).

Es evidente, también, cémo la sociedad se vuelve cada vez més dependiente del niquel y
el cobalto. Desde el descubrimiento de la aleacion de acero con niquel y cromo para
producir acero inoxidable, la demanda de niquel ha llegado a superar la tasa global de
crecimiento econdmico (Crundwell et al., 2011). Por otro lado, el cobalto es un componente
clave en la fabricacién de las baterias recargables, un campo que crece rapidamente como
resultado del desarrollo de los teléfonos maviles y otros productos electrénicos de consumo
masivo y esta destinado a crecer mas con el aumento del uso de vehiculos eléctricos,
mercado de productos electrénicos portatiles, y aplicaciones de almacenamiento en red
(Vikstrom et al., 2013).

El cobalto es un metal utilizado en numerosas aplicaciones comerciales, industriales y
militares, muchas de las cuales son estratégicas y criticas. A nivel mundial, el uso principal
del cobalto esta en los electrodos de baterias recargables. Las super aleaciones, que se
utilizan para fabricar piezas para motores de turbina de gas, son otro uso importante del
cobalto. El cobalto también se utiliza para hacer airbags en automaviles, catalizadores para
las industrias petroleras y quimicas, carburos cementados (también llamados metales
duros) y herramientas de diamante, aleaciones resistentes a la corrosion y al desgaste,
agentes de secado para pinturas, barnices y tintas, colorantes y pigmentos, revestimientos
para esmaltes de porcelana, aceros de alta velocidad, medios de grabacién magnéticos,
imanes y neumaticos radiales de acero (https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/Commo-
dity/cobalt/).



2 Sintesis de liquidos i6nicos y su aplicacion en la separacion de cobalto y niquel

En los procesos industriales tradicionales de obtencion de cobalto y niquel se evidencia la
existencia de una etapa final de purificacion y concentracion de soluciones acuosas acidas.
Estas soluciones se obtienen por lixiviacibn de minerales lateriticos de niquel o por
disolucion de matas de niquel, obtenidas en el procesamiento de sulfuros de niquel a alta
temperatura. Estas soluciones acuosas suelen estar compuestas de diferentes especies
metalicas. La separacion de cobalto desde estas soluciones se acepta como un problema
hidrometallrgico importante y dificil debido también a las propiedades fisicoquimicas

similares entre el cobalto y el niquel.

Teniendo en cuenta lo anterior, es importante desarrollar estrategias sostenibles para la
separacion selectiva de cobalto de los diferentes metales presentes en las soluciones

acuosas desde un punto de vista fundamental y practico.

En la actualidad, el proceso de obtencién final de cobalto y niquel involucra una etapa de
separacion liquido-liquido mediante extraccion por solventes del cobalto con liquidos
organicos. Sin embargo, la volatilidad e inflamabilidad de los solventes utilizados
tradicionalmente por la industria minero-metallirgica representa un problema,
especialmente para el medio ambiente y la salud humana. Una alternativa que se ha
propuesto en las dos ultimas décadas por un amplio nUmero de investigadores es utilizar
liquidos ibnicos como agentes de extraccion para la separacion liquido-liquido. Los liquidos
ibnicos se consideran como sustitutos ambientalmente amigables para los compuestos
organicos utilizados actualmente por la industria. Ademas, con el uso de liquidos iénicos
se pueden evitar por completo problemas comunes que presentan los solventes organicos
volatiles tales como trazas de solvente en el producto final o pérdida de solvente por
evaporacion incontrolada, entre otros (Eyupoglu et al., 2015; Onghena et al., 2015;
Siriwardana, 2015; Valdés Vergara et al., 2015).

Los liquidos i6nicos son una clase de sales organicas con bajo punto de fusion (menor a
100 °C por definicién). Consisten de un catién organico y un anion que puede ser organico
o inorganico. Ofrecen propiedades fisicas y quimicas Unicas, a menudo inesperadas. En
las Ultimas dos décadas estos compuestos se vienen aplicando en todos los campos de la
guimica, incluyendo extraccion de iones metélicos a partir de fases acuosas (Gras et al.,
2018b).
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Esta investigacion se desarrollé bajo la hipétesis de que los liquidos iénicos con cation
trioctil(alquil)fosfonio son efectivos para realizar la separacion de cobalto y niquel en medio

cloruro.

El objetivo general fue desarrollar un proceso de extraccion selectiva para la separacion
de Co(ll) y Ni(ll) en medio cloruro, mediante la técnica extraccion por solventes basada en
el uso de cloruros de trioctil(alquil)fosfonio. Un segundo obijetivo fue dilucidar el mecanismo

0 mecanismos de transferencia de iones entre la fase acuosa y la fase extractante.

Estos liquidos iénicos no estan disponibles comercialmente y nunca se han estudiado para
la extraccion de cobalto, por lo tanto, debieron ser sintetizados como parte de esta
investigacion. Los liquidos i6nicos sintetizados fueron caracterizados mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear. También se determin6 su densidad y

viscosidad a diferentes temperaturas.

Se realizaron pruebas batch de extraccion de Co(ll) con los distintos liquidos iénicos
sintetizados y se determiné el grado de extraccion de Co(ll) y la co extraccion de otros
metales, principalmente Ni(ll). Adicionalmente, se determiné el proceso de transferencia
de iones de cobalto desde una solucién acuosa a una fase orgénica de liquido iénico. Se
disefié un proceso de separacion de cobalto de niquel y otras especies metalicas en un

medio acuoso de cloruro.

En este trabajo se hace un valioso aporte al conocimiento en cuanto a la sintesis de
liquidos i6nicos de fosfonio y su aplicacion en la separacion liquido-liquido de cobalto y
niquel. Influencia de diferentes factores de proceso y propiedades fisicoquimicas de los
liquidos idnicos, transferencia de cobalto desde una fase acuosa al liquido i6nico, disefio
de proceso para separacion selectiva de diferentes especies metalicas y curvas de
operacion para cobalto y manganeso. La metodologia desarrollada puede ser estudiada
para su aplicacion en diferentes campos de la ciencia y la ingenieria, como separaciones
liquido-liquido, tratamiento de soluciones provenientes de plantas de procesamiento de
menas metdélicas primarias, o bien a partir de reciclaje de residuos como e-waste o

baterias; y efluentes industriales, entre otras.






1. Estado del arte y aspectos tedricos

El cobalto, el niquel y el manganeso se utilizan en materiales de electrodos para la
fabricaciébn de baterias de litio-ion y aleaciones (Chagnes and Pospiech, 2013; U.S.
Geological Survey, 2019). La demanda de estos metales puede crecer enormemente en
el futuro debido al rapido crecimiento del mercado de productos electrénicos portatiles,
vehiculos eléctricos y aplicaciones de almacenamiento en red (Vikstrom et al., 2013). Por
lo tanto, la recuperacién de estos metales a partir de recursos primarios y secundarios es
de gran interés, pero su separacién por extraccién con solventes no es necesariamente
facil (Omelchuk and Chagnes, 2018).

El niquel y el cobalto se extraen principalmente de dos tipos de menas primarias: lateritas
y sulfuros. Ambas menas se procesan para extraer niquel y cobalto cuando las
concentraciones exceden el 0.1 % de cobalto y 1.3 % niquel. Todas las menas de niquel
contienen cobalto, en mayor o menor medida; asi todas las soluciones de lixiviacion

contienen niquel y cobalto (Crundwell et al., 2011).

1.1 Extraccidon de cobalto y niguel a partir de menas lateriticas

Las menas de lateritas son una mezcla heterogénea de éxidos de hierro hidratados y
silicatos de magnesio. Estos depdsitos se forman por la meteorizacion de rocas
peridotiticas. Esta meteorizacién da como resultado un perfil de diferentes minerales desde
la superficie hasta el lecho de roca. Se identifican dos capas en este perfil conocidas
usualmente como limonita y saprolita. La capa de limonita consiste de una mezcla de
minerales con un alto contenido de hierro y bajo contenido de MgO. Los minerales
presentes son la limonita o 6xidos de hierro hidratado donde el niquel sustituye al hierro
en la estructura, (Fe, Ni)OOH. La capa de saprolita tiene bajo contenido de hierro y alto
contenido de MgO. Los minerales que se encuentran en esta capa son: minerales del grupo
de la serpentina como crisotilo, MgsSi,Os(OH). y nepouita, NizSi,Os(OH)4; talco,
MgsSisO10(OH). y willemseita, (Ni, Mg)sSisO10(OH)2; clinocloro, (Mg,Fe)sAl(SisAl)O10(OH)s
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y nimita, (Ni, Mg, Al)s(Si,Al)a010(OH)s; y sepiolita, MgaSisO15(OH)..6H-0 y falcondita, (Ni,
Mg)4Si6015(OH)2.6H20 (Crundwell et aI., 2011)

Generalmente las saprolitas se funden para obtener ferroniquel. El cobalto est4 presente
en el ferroniquel en pequefias cantidades pero no es de ningun valor econémico para el
usuario final. Las limonitas se lixivian generalmente con acido sulfarico a alta presion. El
niquel y el cobalto se recuperan de la solucién cargada por las siguientes etapas:
purificacién por precipitacion y concentracion de la solucién y redisolucion; separacion de
niquel y cobalto en solucién generalmente mediante extraccion por solventes; finalmente,
reducciéon con hidrégeno o electrodepositacion a partir de las soluciones puras para

producir niquel y cobalto con 99.9 % de pureza.

En el procesamiento de las menas lateriticas de niquel usando lixiviacién acida, el cobalto
y el niquel se extraen en soluciones acuosas junto con impurezas, tales como hierro,

aluminio, cobre, zinc, manganeso, magnesio y calcio (Zhu et al., 2017).

1.2 Extraccion de cobalto y niquel a partir de menas sulfuradas

Las menas sulfuradas que se procesan para la obtencién de cobalto y niquel, tipicamente
contienen 0.05 % - 0.1 % cobalto y 1.5 % - 3 % niquel. Las menas sulfuradas se forman
en su mayoria por la intrusién de magma fundido del manto en la corteza de la tierra y, la
formacion de cuerpos localizados de mineral de sulfuro ricos en metales, por solidificacion
secuencial y/o lixiviacion hidrotermal y precipitacion. El mineral de niquel mas comun en
estas menas es la pentlandita, (Fe,Ni)sSs. Los minerales acompafantes mas comunes son
pirrotita, FesSg, y calcopirita, CuFeS,. También hay presencia de cobalto y de elementos
del grupo del platino, ya sean disueltos en la pentlandita o como minerales distintos
(Crundwell et al., 2011).

Las menas de sulfuros se concentran, funden y se convierten en mata rica en metal. El
niquel y el cobalto se recuperan principalmente por las siguientes etapas: lixiviacion de la
mata usando cloro gaseoso en una solucién de cloruro, oxigeno en una solucién de amonio
u oxigeno en una solucion de &cido sulfarico; purificaciéon de la solucidon cargada;

separacion del niquel y el cobalto, usualmente mediante extraccién por solventes vy,
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produccion de niquel y cobalto de alta pureza por reduccion con hidrégeno o
electrodepositacion.

1.3 Recuperacion de cobalto y niguel a partir de reciclaje

Ademdas de la obtencion desde fuentes primarias, cerca del 20 % del cobalto y 40 % del
niquel que se consumen en la industria, se obtienen a partir del reciclaje de chatarra
(Crundwell et al., 2011). La produccién de estos metales a partir de residuos tiene la
ventaja que reduce el agotamiento de los recursos de la tierra, utiliza menos energia que
la produccidon de metales a partir de menas minerales, evita la generacion de productos de

desecho de mina y el uso de tierras valiosas para rellenos.

1.4 Extraccion de cobalto y niquel a partir de soluciones de
lixiviacion

Las principales menas de niquel y cobalto son polimetalicas y por tanto en las soluciones
de lixiviacibn pueden estar presentes diferentes especies metalicas, por lo que su
separacion se acepta como un problema hidrometallrgico importante y dificil (Eyupoglu et
al., 2015). Una alternativa de separacion es la extraccion liquido-liquido, la cual es uno de
los métodos hidrometallrgicos de mayor importancia en el procesamiento de metales.
Combina muchos afios de experiencia de trabajo y presenta un gran potencial para futuras
aplicaciones y nuevos retos; se considera como la mejor tecnologia disponible respecto a
la separacion de soluciones acuosas polimetalicas debido a sus caracteristicas
operacionales (Regel-Rosocka and Alguacil, 2013; Rybka and Regel-Rosocka, 2012). Se
han propuesto distintos reactivos organicos para la extraccion por solventes de cobalto(ll)
y niguel(ll) desde soluciones acuosas, tales como Versatic 10y LIX63 (Cheng et al., 2010),
Cyanex® (Ayanda et al., 2013; Darvishi et al., 2005), D2EHPA y LIX63 (Liu and Lee, 2015;
Nadimi et al., 2014), Cyanex 272 - Cyphos IL 101 (Andriiko et al., 2013; Cholico-Gonzalez
etal., 2015; Janiszewska et al., 2019), Primene JMT-Cyanex272 (Coll et al., 2012), mezcla
de Primene® JMT-Versatic 10 (Belhadj et al., 2019), extractantes derivados de D2EHPA
(Omelchuk and Chagnes, 2018), entre otros.

Los métodos actuales para el tratamiento de las soluciones de lixiviacién resultan en un

producto de precipitacién intermedio o en un producto final (metal u 6xido de alto valor
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agregado) derivado de la extraccion por solventes. Los productos de precipitacion
intermedia, conocidos como producto de hidréxido mixto y producto de sulfuro mixto,
contienen cobalto, niquel y otras impurezas metélicas. No hay selectividad para cobalto y
niquel en el primer caso. Para el caso del producto de sulfuro mixto hay buena selectividad,
pero el proceso requiere el uso de reactivos peligrosos bajo altas presiones. El principal
inconveniente de las rutas de precipitacion es que el cobalto y el niquel no son separados,
lo que resulta en un producto de menor valor. También son importantes la baja

recuperacion y altas cargas de recirculacion de cobalto y niquel (Fischmann et al., 2013).

La extraccion por solventes ofrece varias ventajas sobre técnicas alternativas, como los
procesos de intercambio idnico. Las ventajas incluyen la capacidad de operar en un modo
continuo, emplear equipos relativamente simples y pequefas cantidades de reactivos, y
lograr un alto rendimiento. El método es bastante flexible debido a que el proceso de
extraccion se puede adaptar mediante una eleccion adecuada de los pardmetros del
proceso, por ejemplo la naturaleza y concentracion de los agentes de extraccion, la

composicion de la fase acuosa y la fase organica, etc. (Wellens et al., 2012).

Sole y Cole (2002) hacen una revision de los diferentes reactivos usados en los procesos
tradicionales de separacion de niquel(ll) y cobalto(ll) mediante extraccion por solventes a
partir de diferentes soluciones acuosas: Medio cloruro, medio sulfato y medio amoniacal.

Se describen a continuacion.

1.4.1 Medio cloruro

En soluciones acuosas de cloruro el niquel se purifica tomando ventaja del hecho que el
cobalto(Il) forma complejos aniénicos en medio cloruro (CoCls?), mientras que el niquel(ll)
no los forma. Los complejos anidénicos se pueden extraer del licor de lixiviacion usando una
amina terciaria o cuaternaria como extractante. La extraccion de cobalto por una amina

terciaria se puede representar por la ecuacion (1-1).

(NR3)org +HY — (H+NR3)org

1-1
2(H*NR3)grg + MCI;~ — [(H*NR3),;MCI5 1org 4
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Donde R denota un grupo alquilo. M puede ser cualquier especie metalica que forme
complejos aniénicos con el cloruro como el Co(ll), Mn(ll), Cu(ll), Zn(ll), etc.

1.4.2 Medio sulfato

La separacion de cobalto de niquel en medio sulfato acido se practica desde hace afos,
siendo ademas el medio sulfato el principal medio acuoso de lixiviacion de lateritas de
niquel a alta presion. Los reactivos que se usan comUnmente para la extraccion de

cobalto(ll) son acidos organofosforados y acidos carboxilicos.

= Acidos organofosforados

En medio sulfato el cobalto se separa del niquel mediante el uso de la familia de
extractantes acidos dialquilfosforados cuyas estructuras se representan en la Figura 1-1.

RO @) RO R
> > e
RO OH R \OH R \OH
(a) (b) (c)

Figura 1-1. Estructura de los extractantes organofosforados utilizados para la
separacion de cobalto y niquel; (a) acido dialquilfosférico, (b) acido dialquilfosfénico, (c)

acido dialquilfosfinico.

En reactivos comerciales, el cambio de la estructura del acido fosférico (D2EHPA) a los
acidos fosfonicos (PC-88A o lonquest 801) y a los acidos fosfinicos (Cyanex 272 y PIA-8)
resulta en una mejora de los factores de separacion cobalto(ll)/niquel(ll). Si el extractante
se representa como la especie dimérica formada por enlace de hidrégeno, Figura 1-2
(adaptado de (Preston, 1982)), las reacciones de extraccién para cobalto y niquel se

pueden escribir de acuerdo a la ecuacion (1-2).

C02+ + Z(HzAz)org - (COAZ ’ HZAZ)org + 2H+

1-2
Ni2+ + 3(H2A2)org + HZO — [NIAZ * H2A2 * Hzo]org + 2H+ ( )
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"
A \P/o
R— R
H,0 H,A, HyA,
A ¢ H,A ¢ HaA /’A\l/A\
\/\ 22 \/\‘—H’\/Ni\ M
"~ /f\ H,0 "~ /f\ H,0 S I
2 H-0 H,A,
H,0 2

Figura 1-2. Comparacion de complejos tetraédricos de cobalto y complejos octaédricos
de nigquel formados con un &cido dialquilfosfinico. Se muestra la estructura dimérica

por enlace de hidrégeno tipica de esta familia de extractantes.

La extraccion es selectiva para el cobalto sobre el niquel debido a que la formacién de la
especie de cobalto coordinada tetraédricamente es mas favorable en la fase organica que
la especie de niquel coordinada octaédricamente, cémo se puede ver en la Figura 1-2.
Ademés el complejo de cobalto es hidrofobo y asi se transfiere rdpidamente a la fase
organica, mientras el complejo de niquel puede contener uno o dos moléculas de agua

coordinadas en su esfera interna siendo por lo tanto mas hidréfilo.

Los &cidos organofosforados con sustitucion de azufre son extractantes fuertes debido al
efecto aceptor de electrones de los atomos de azufre, ver Tabla 1.1. Esto hace posible la
extraccién de cationes metalicos base desde soluciones acuosas de lixiviacién de mayor

acidez.

El orden de extraccion relativo de los cationes por diferentes agentes extractantes se

resume a continuacion:

D2EHPA: Fe(lll) > Zn(I) > Ca(ll) > Mn(ll) > Cu(ll) > Mg(ll) > Co(Il) >> Ni(ll)
Cyanex 272: Fe(lll) > Zn(11) > Cu(ll) > Mn(ll) > Co(ll) > Mg(ll) > Ca(ll) > Ni(ll)
Cyanex 302: Cu(ll) > Fe(lll) > Zn(I1) > Co(ll) > Mn(l1) > Ni(ll) >>> Mg(ll) ~ Ca(ll)
Cyanex 301: Cu(ll) > Zn(Il) > Fe(Il) > Co(ll) ~ Ni(ll) >> Mn(ll) >>> Mg(ll) ~ Ca(ll)
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Tabla 1.1. Estructura y propiedades de extractantes acidos organofosfinicos con

sustitucion de sulfuro.

Nombre comercial Estructura pKa
R O
P
Cyanex 272 >P< 6.37
R OH
R S
=
Cyanex 302 >P< 5.63
R OH
R S
P
Cyanex 301 >P< 2,61
R SH

R es la cadena alquilo 2, 4, 4 — trimetilpentil.

El reactivo preferido en la actualidad es el Cyanex 272. No solo es el factor de separacion
Co(Il)/Ni(ll) sustancialmente mayor para el Cyanex 272, sino que el acido fosfinico es mas
estable con respecto a la degradacién oxidativa del diluyente por Co(lll), lo cual puede ser
un problema en estos sistemas. Tiene también la ventaja de ser selectivo para cobalto
sobre calcio, asi se disminuye la formacion de crud de yeso.

En contraste a D2EHPA y Cyanex 272, el Cyanex 301 ofrece excelente selectividad para
cobalto y niquel sobre manganeso en valores bajos de pH. Ademas, no se extrae calcio ni
magnesio bajo estas condiciones. Esto hace al Cyanex 301 potencialmente atractivo para
el procesamiento de licores de lixiviacion de lateritas que tienen estos elementos como

mayores impurezas. El Cyanex 302 se retiré del mercado por problemas de estabilidad.

En contraste a las aminas e hidroxioximas, los acidos organofosforados (y carboxilicos)
requieren neutralizacién y control de pH para asegurar que las reacciones de extraccion
se completen. Esto se logra tipicamente por la adicibn de una solucion de amonio o

hidréxido de sodio, lo cual representa costos operativos significativos.

» Acidos carboxilicos

Para los acidos carboxilicos el orden de extraccion de cationes metélicos sigue el orden

de sus constantes de hidrolisis:
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Fe(ll1) > Al(II1) > Cu(ll) > Zn(l) > Ni(ll) ~ Co(ll) ~Fe(ll) > Mn(1l) > Ca(ll) ~ Mg(ll)

Las reacciones de extraccion y complejos formados son similares a las de los acidos
organofosforados, aunque los acidos carboxilicos generalmente no permanecen

dimerizados cuando se complejan.

El niquel se extrae en el rango de pH de 6.0 - 7.5, dependiendo de las condiciones

experimentales. La reaccion de extraccion se representa por la ecuacion (1-3).
m -
NiZ* + = (Hz A0 Dorg — [NiA * (HA)molorg + 2H* (1-3)

Donde m=2 para alta carga de solvente y m=4 para bajas cargas. Se puede escribir
una reaccién similar para el cobalto. El 4cido neodecanoico (Versatic 10) es selectivo para
niquel sobre el cobalto pero hay una diferencia insuficiente en la dependencia de la
extraccion con el pH, lo cual dificulta el uso de este tipo de reactivos para separar niquel

de cobalto.
1.4.3 Medio amoniacal

El niquel se extrae a partir de sistemas amoniacales usando extractantes del tipo
hidroxioximas que tienen una estructura similar a la mostrada  en la Figura 1-3. El niquel
existe en solucibn como el complejo de tetra, penta 0 hexamina, dependiendo de la
concentracion del amoniaco libre. Las reacciones de extraccion para el niquel estan dadas

por la ecuacion (1-4).

Ni(NH3)3* + 2(HA)org — (NiAy)org + 2NHs + 2NHj (1-4)
Ni(NH3)2* + 2(HA)org — (NiAg)org + 4NHs + 2NH]

Donde HA representa la hidroxioxima.
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OH NOH

R2
Figura 1-3. Estructura general de las hidroxioximas usadas para la extraccion de niquel
de soluciones de amoniaco. R: = C2Hs 0 CH3, R2 = CgH1g9 0 Ci2Hos.

La extraccion de niquel depende de la concentracion de amoniaco libre. EI complejo de
Co(ll) se extrae preferencialmente sobre el niquel via reacciones de extraccién similares.
Una vez cargado a la fase organica, el Co(ll) se oxida a Co(lll) el cual no descarga de
manera rapida. Para prevenir la extraccion de cobalto en primer lugar, se oxida a Co(lll)
antes del circuito de SX, ya que el cobalto trivalente no se extrae bajo estas condiciones.
El cation amonio también se compleja por la hidroxioxima, lo cual puede llevar a pérdidas
de amoniaco en el sistema si no se controlan adecuadamente las condiciones de

operacion.

1.4.4 Extraccion con liquidos idnicos

La extraccion con solventes organicos tiene una creciente aplicacion y aceptacion en
operaciones hidrometallrgicas para recuperar, separar y purificar metales como cobre,
uranio y tierras raras (Wieszczycka et al., 2015). Sin embargo, los extractantes
comercialmente disponibles y los solventes volatiles organicos utilizados como los
principales componentes de los procesos basados en extraccion por solventes actuales
tienen efectos peligrosos y téxicos en el ciclo de vida. Por lo tanto, existe un creciente
interés en buscar diluyentes organicos y extractantes no toxicos para establecer procesos

de separacion y extraccion amigables con el medio ambiente (Eyupoglu et al., 2015).

En los ultimos afios, los liquidos i6nicos se aceptan como una importante familia de

compuestos quimicos, que pueden utilizarse con el propdsito tanto de diluyente organico
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como agente de extraccion en lugar de los tradicionales o comerciales. Los investigadores
Huddleston et al. (1998), fueron los primeros en sugerir que los liquidos ibnicos podrian
ser adecuados como base para nuevos procesos de extraccion liquido-liquido (Wellens et
al., 2012).

Los liquidos i6nicos son sales organicas o mezclas eutécticas de sales organicas e
inorganicas, que consisten casi exclusivamente de iones, con punto de fusion inferior a
100 °C. La mayoria tiene una estructura compuesta por un anién organico o inorganico
poliatébmico, (ver Tabla 1.2), y un catién organico, (ver Figura 1-4). Tienen propiedades
fisicoquimicas Unicas, como muy alto punto de inflamacion, presion de vapor insignificante,
alta estabilidad térmica, amplia ventana electroquimica, capacidad de ajuste de
propiedades segun ligeros cambios en la arquitectura quimica (incluyendo la polaridad,
hidrofobicidad, la densidad, la actividad de solvatacién, etc.) que los hacen adaptables a
un namero creciente de aplicaciones. Ademas, los liquidos i6nicos pueden formar, junto
con otros extractantes convencionales, mezclas sinérgicas permitiendo mejorar los
procesos de extraccion y se pueden recuperar sin perder la eficiencia de extraccion. Estas
propiedades hacen que sean también una alternativa potencial a los solventes organicos
tradicionales, que son volatiles, toxicos e inflamables, como cloroformo, tolueno, xileno, y
otros agentes de extraccion (Bodo and Migliorati, 2014; Cholico-Gonzalez et al., 2015;
2015; Larsson and Binnemans, 2015; Onghena et al., 2015; Regel-
2015).

Eyupoglu et al.,
Rosocka and Wisniewski, 2011; Valdés Vergara et al.,

Tabla 1.2. Algunos de los aniones de liquidos i6nicos mas comunes citados en la

literatura.
Nombre Férmula
Haluros -, ClI7
Nitrato [ 3]
Cloroaluminatos [AICl,]™, [Al,Cl, ]
Hexafluorofosfato [PF¢]™
Tetrafluoroborato [BF,]~
Sulfatos de alquilo [RSO,]~ e.g. sulfato de etil: [C,HsS0,]~
[

Alquilcarboxilatos

p-toluenosulfonato

Trifluorometilsulfonato (o tosilato)

RCO,]™, e.g. acetato: [CH;C0O,]~, también
escrito como [0Ac]

[CH3CxH,SO5]~, conocido como tosilato:
[OTs]~
[CF3S03]~, conocido como triflato: [OTf]~
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Nombre Férmula
Bis(trifluorometanosulfonil)imida [N(SO,CF;),]~, conocido como
(o bistriflimida) bistriflimida: [NTf,]~
Bis(perfluoroetanosulfonil)imida [N(SO,C,Fs),]~, abreviado [beti]~
Dicianamida [N(CN),]~ o [DCA]~
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato  [(C,Fs)3;PF3]~ o [FAP]~
Complejos metélicos e.g. [Co(CO),]~ vy [SbFg]~
4 5 R4 R4
/3 N/\G\;\N 1 Ri——N"—R Ry——P*—R,
cH \ | |
’ 2 R Rz Ro
1-Alquil-3-metilimidazolio Tetraalquilamonio Tetraalquilfosfonio
+/
N + +
N N
N N
R R1/ R R1/ Rz
N-Alquilpiridinio N,N-Dialquilpiperidinio N,N-Dialquilpirrolidinio
N@ R3
R1/ \N |
+
R, R S R4 R,
1,2-Dialquilpirazolio N-Alquil-tiazolio Trialquilsulfonio

Figura 1-4. Cationes de liquidos i6nicos estudiados ampliamente (R1, R2, Rz y Ra son

grupos alquilo).

Los liquidos iénicos proporcionan una alternativa atractiva a los solventes orgénicos
tradicionales para muchas reacciones quimicas. Las reacciones en liquidos ionicos
proceden tipicamente bajo condiciones moderadas en tasas que son comparables 0 mas

rapidas que para los solventes convencionales. Para propésitos industriales, la baja
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presion de vapor de los liquidos i6nicos es una caracteristica importante. Ellos son
esencialmente no volétiles, una propiedad que elimina muchos de los problemas de
contencion encontrados tipicamente con los solventes organicos tradicionales. Ademas,
muchos de los liquidos i6nicos son inmiscibles con solventes orgénicos tradicionales, por
tanto también ofrecen una alternativa no acuosa para sistemas de dos fases. Los liquidos
i6nicos hidréfobos se pueden usar también como fases polares inmiscibles con agua (Earle
et al., 2003). También el mecanismo de extraccion puede diferir en liquidos iGnicos
comparado con los solventes moleculares, de modo que se pueden desarrollar procesos

de separacion mas eficientes (Larsson and Binnemans, 2015; Xu et al., 2015).

Los liquidos i6nicos se pueden usar para extraer iones metalicos a partir de soluciones
acuosas con una eficiencia relativamente alta en un periodo de tiempo corto (Kim et al.,
2018). Por ejemplo, Visser et al. (2002) disefiaron una serie de liquidos i6nicos de tarea
especifica (TSIL, por su sigla en inglés) basados en imidazol para la extraccién de Hg(ll) y
Cd(Il). También se estudié la extraccion de Nd(lll) con los liquidos iénicos bis(2-
etilhexiyl)fosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio, [Cemim][DEHP], bis(2-etilhexiyl)fosfato de 1-
hexil-1-metilpirrolidinio, [Cempyr][DEHP], y bis(2-etilhexiyl)fosfato de tetrabutilamonio,
[N4s44][DEHP] (Rout et al., 2013). Se desarroll6 un sistema acuoso de dos fases formado
por nitrato de tetra(butil)fosfonio, [P444][NO3], para la separacion selectiva de Nd(lll) de
Co(ll) y Ni(ll) (Chen et al., 2018). Se sintetizaron liquidos i6nicos basados en tiosalicilato y
se investigaron para la extraccién de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) (Leyma et al., 2016). Se evalué
la extraccion y separacion de Pt(IV), Pd(ll), Ru(lll) y Rh(lll) con liquidos i6nicos basados
en imidazol (Yan et al., 2018).

Los liquidos i6nicos mayormente estudiados para la extraccion de iones metalicos son los
derivados de imidazol con diferentes extractantes, ligandos y quelantes de metales
(Ayanda et al., 2013; Belova et al., 2011; Boukraa et al., 2006; Cheng, 2006; Darvishi et
al., 2005; Krupa et al., 2015; Liu and Lee, 2015; Luo et al., 2006; Pospiech and Walkowiak,
2007; Reza J et al., 2007; Wieszczycka et al., 2015). Sin embargo, presentan dos grandes
desventajas que no se pueden superar en la extraccion metéalica. Primero, son hidrolizados
en medio acido (Visser et al., 2000; Visser and Rogers, 2003). Segundo, muchos de los
mecanismos de extraccion consisten en intercambio catidnico (Jensen et al., 2002; Luo et
al., 2004) o intercambio anionico (Dai et al., 1999; Jensen et al., 2003) lo cual implica una

liberacion de cationes 1-alquil-3-metil-imidazolio, [Cnmim]T, y  aniones
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bis(trifluorometanosulfonil)imida, [Tf2N], a la fase acuosa (Sun et al., 2011). Estos
compuestos pueden convertirse en contaminantes persistentes en aguas residuales

debido a su alta estabilidad en agua (Romero et al., 2008).

Las sales de fosfonio constituyen una subclase importante de liquidos iénicos conocida por
tener propiedades relevantes, algunas veces superiores en comparacion con los liquidos
iGnicos basados en nitrdgeno altamente estudiados (Barsanti et al., 2014). Recientemente
se publicaron algunos estudios detallados sobre sintesis, propiedades fisicoquimicas y
térmicas de los cloruros de tetraalquilfosfonio (Adamova et al., 2012, 2011). Los liquidos
i6nicos de fosfonio, comparados a las sales de 1,3-dialquilimidazolio, ofrecen ventajas
importantes en aplicaciones practicas tales como su bajo costo de preparacion y bajo
potencial para interactuar con varios solutos (Pefialber-Johnstone et al., 2018). Se reporta
la extraccion de diferentes especies metalicas con estos liquidos i6nicos. Extraccion,
separacion y recuperacion de Mo(VI) con Cyphos IL 102 (Singh et al., 2018); extraccion de
Pd(Il) con Cyphos IL 101 y Cyphos IL 104 (Cieszynska and Wisniewski, 2011, 2010;
Cieszynska and Wisniewski, 2012); separacion de Fe(lll) de Ni(ll) con Cyphos IL 101
(Kogelnig et al., 2010); extraccion de U(VI) Cyphos IL 101 (Quinn et al., 2013); extraccion
de Eu(lll) y otros elementos de tierras raras con N,N,N’,N-tetra(2-etil-hexil)malonato de
trinexil(tetradecil)fosfonio, [Psss14][MA], diluido en nitrato de trihexil(tetradecil)fosfonio,
[Pess14][NO3] (Rout and Binnemans, 2014); extraccion de Rh(lll) y Ru(lll) con Cyphos IL 101
y Cyphos IL 104 (Rzelewska et al., 2018) y extraccion de Pt(IV), Pd(ll) y Rh(lll) con cloruro
de trioctil(dodecil)fosfonio, [Psssi12][Cl] (Firmansyah et al., 2018).

Existen varias propuestas de extraccion de Co(ll) usando liquidos i6nicos. Por ejemplo
extraccién de Co(ll) a partir de soluciones de cloruro con Cyphos IL 101 (Onghena et al.,
2017; Rybka and Regel-Rosocka, 2012; Wellens et al., 2012; Zhu et al., 2017), Cyphos IL
104 (Rybka and Regel-Rosocka, 2012), Cyphos IL 102, Cyphos IL 167, Aliquat 336 y
bromuro de tetra(octil)fosfonio, [Psssg][Br], (Wellens et al., 2012), dicianamida de
trinexil(tetradecil)fosfonio, [Pess14][DCA], (Gras et al., 2018a), nitrato de tricaprilmetilamonio
y tiocianato de tricaprilimetilamonio (Larsson and Binnemans, 2015), oleato de
tetra(octil)fosfonio, [Pssss][Oleate], en solucion acuosa de Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(I1)
(Parmentier et al., 2015); extraccion de Co(ll) a partir de una solucién de tiocianato con

sales de bromuro de imidazolio (Eyupoglu et al., 2015); extraccion de Co(ll) con mezclas
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con solventes organicos usando Cyanex 272 + Cyphos IL 101 (Cholico-Gonzalez et al.,
2015), nitrato de tricaprilmetilamonio [A336][NOs] + Cyanex 923 (Larsson and Binnemans,
2015). Estos trabajos muestran basicamente la efectividad de los liquidos i6nicos en
extraccion metdlica y estudian la dependencia de variables como concentracion del liquido

ionico, pH y concentracion de acido en la solucién acuosa.

La extraccién de una especie metélica desde la solucidén acuosa a la fase determinada por
el liquido i6nico se evalla mediante el coeficiente de distribucion D, definido en la ecuacién
(1-5). El coeficiente de distribucién da la relacion entre la concentracion del metal en la
fase extractante y la concentracion el metal en la fase acuosa. Entre mas alto sea el valor

de D, mejor sera la extraccion.

M]L; (1-5)

Donde [M],, Y [M], se refieren a la concentracién del metal en la fase liquido i6nico y

concentracion del metal en la fase acuosa, respectivamente. La selectividad de extracciéon
de un ion metélico M: respecto de otro ion metélico M, se mide con el factor de separacion
B, el cual se calcula como la relacién entre los coeficientes de distribucion para ambos

metales segun la ecuacion (1-6).

Du, (1-6)

B=DM

2

En la Tabla 1.3 se presentan valores de D para diferentes sistemas de extraccion basados
en liquidos i6nicos y se reportan también factores de separacion del Co(ll) frente al Ni(ll).
Como se puede ver, los liquidos i6nicos presentan selectividad en la extraccion de cobalto
sobre niquel a partir de diferentes soluciones de lixiviacion. También se ven claramente
grandes diferencias en lo reportado por Wellens et al. (2012) y Rybka and Regel-Rosocka
(2012) en cuanto al factor de separacion para la extraccion selectiva de Co(ll) respecto del
N(II) con el liquido iénico Cyphos IL 101. No existe una mejora notable cuando este Ultimo
se mezcla con el compuesto molecular Cyanex 272 (Cholico-Gonzalez et al., 2015) en

comparacion a lo reportado por Wellens et al. (2012).



Estado del arte y aspectos tedricos 19

Tabla 1.3. Valores del coeficiente de extraccion y selectividad del Co(ll) frente al Ni(ll)
para algunos liquidos iénicos.

Reactivo Dcoay  Beogiyniq Referencia

Cyphos IL 101 0.15 3.00 (Rybka and Regel-Rosocka,
Cyphos IL 104 20.40 70.40 2012)
Cyphos IL 101 460 52000
Aliquat 336 80 2500
Cyphos IL 102 450 58000 (Wellens et al., 2012)
Cyphos IL 167 27 420
Bromuro de tetra(octil)fosfonio 450 98000
Cyanex 272 + Cyphos IL 101 0.387 32.52 (Cholico-Gonzalez et al., 2015)
Sales de bromuro de imidazolio  98.8 6700 (Eyupoglu et al., 2015)
Nitrato de tricaprilmetilamonio, 17 1700
[A336][NO3] .

. : : . . (Larsson and Binnemans, 2015)
Nitrato de tricaprilmetilamonio +

Cyanex 923 36 3600

1.5 Sintesis de liquidos ionicos de fosfonio

Bradaric et al. (2003) propusieron que los haluros de tetra(alquil)fosfonio, (R'PR3)* X",
pueden ser liquidos a temperatura ambiente, y por tanto ser clasificados como liquidos
ionicos. La sintesis de estos liquidos iénicos consiste de una adicion nucleofilica de orden
2, (Sy2), de una fosfina terciaria, PR3, a un halogenuro de alquilo, R'X, segln la reaccion

representada por la ecuacién (1-7).

PR; + R'X o (R'PR3) X~ (1-7)

Tomando como halogenuro de alquilo el grupo de cloroalcanos y como fosfina terciara la
trioctilfosfina, el proceso de sintesis produciria cloruros de trioctil(alquil)fosfonio tal como
se bosqueja en la reaccion de la Figura 1-5. La base neutra, fosfina terciaria, actia como
un nucledfilo y el &tomo de carbono enlazado al cloro en el cloroalcano actia como
electrofilo. El enlace carbono-cloro en el cloroalcano es polar y se rompe con el ataque del
nucledfilo. El &tomo de fésforo desplaza al cloro y se enlaza con el carbono quedando con
una densidad de carga positiva. El &tomo de cloro sale con el par de electrones que lo

unian al carbono formando el ion cloruro.
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Figura 1-5. Reaccion de sintesis. R = CH3(CH>);, R’ : grupo alquilo proporcionado por el

cloroalcano.

Esta sustitucion nucleofilica de un paso se da mediante el mecanismo Sy2 (sustitucion
nucleofilica bimolecular). El estado de transicion del paso limitante de la reaccion involucra
una colisién de dos moléculas. La reaccion ocurre con la ruptura y formaciéon simultadnea
de enlaces. Conforme empieza a formarse el enlace fosforo-carbono inicia el rompimiento
del enlace carbono-cloro. La estructura intermedia que se forma corresponde a un estado

de transicion (Figura 1-6), en el punto maximo de energia.

R R' R R’ ¥ R R'
\ ./\\6" .87 \ | Ny \® / =
S S — | Pe---Ge--Cli| —=  p=—C, o+ :CI
& oe \ . 4 & / .o
R\\ l H\\\ l U R\\\ l ::\ R\\\ ‘ \ 77 H
R H R HH R H
nucledfilo electréfilo estado de transicion producto

Figura 1-6. Esquema de la reaccién de sustitucion nucleofilica entre la trioctilfosfina y el

cloroalcano.

El diagrama de energia de la reaccion, Figura 1-7, solo presenta un estado de transicion
sin intermediarios entre los reactivos y el producto. El estado de transicién tiene mucho
mas energia debido a que involucra a un atomo de carbono pentacoordinado con dos
enlaces parciales. Los reactivos aparecen con un poco mas de energia que el producto

porgue este tipo de reacciones son exotérmicas (Wade, 2010, pp. 229-235).
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Energia

Coordenada de reaccion

Figura 1-7. Diagrama de energia de reaccion para la reaccién Sy2 del cloroalcano con la

fosfina terciaria.

Los liquidos idnicos que se obtienen de esta manera se denominan cloruro de
trioctil(alquil)fosfonio y su estructura general se bosqueja en la Figura 1-9. En esta
investigacion se denotan como [Pgsen][Cl] donde n es la longitud de cadena del grupo alquilo
sustituido. La longitud de cadena se define como el nimero de atomos de carbono del

alcano (ver Figura 1-8).

n

A% U e\

Figura 1-8. Estructura del cloroalcano con n &tomos de carbono.

||D@ c®
A ‘\
CgH17

Figura 1-9. Estructura de los liquidos ionicos cloruro de trioctil(alquil)fosfonio.

\
CgHq7% CgH17
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Con esta revision de la literatura relevante al uso de liquidos i6nicos en extraccion de

especies metdlicas quedan algunas preguntas de investigacion, entre las cuales se tiene:

= ¢, Son efectivos los liquidos iénicos basados en el cation trioctil(alquil)fosfonio para
separacion liquido — liquido de cobalto y niquel?

= ¢ Como influye la estructura y las propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

cloruro de trioctil(alquil)fosfonio en la extraccion de cobalto y niquel?

= ;COmo se da la transferencia de las especies metdlicas en solucion acuosa a los

cloruros de trioctil(alquil)fosfonio?

= ;Se puede establecer un proceso de separacion selectiva de cobalto y niquel a partir
de una solucién acuosa con variado contenido metalico usando cloruros de

trioctil(alquil)fosfonio?

Teniendo en cuenta estas preguntas, inicialmente, se enfrento el desarrollo de este trabajo

de investigacion.



2. Hipotesis y objetivos

Este trabajo de investigacion se desarroll6 teniendo en cuenta la siguiente hipétesis de
trabajo. Se presentan también los objetivos propuestos a alcanzar para demostrar la

hipétesis.

2.1 Hipotesis

Esta investigacion se desarrollé bajo la hipétesis de que los liquidos i6nicos con catidon
trioctil(alquil)fosfonio son efectivos para realizar la separacién de cobalto y niquel en medio

cloruro.

2.2 Objetivo general

Desarrollar un proceso de extraccion selectiva para la separacion de Co(ll) y Ni(ll) en
medio cloruro, mediante la técnica extraccion por solventes basada en el uso de cloruros
de trioctil(alquil)fosfonio. Un segundo obijetivo fue dilucidar el mecanismo o mecanismos

de transferencia de iones entre la fase acuosa y la fase extractante.

2.3 Objetivos especificos

Sintetizar diferentes cloruros de trioctil(alquil)fosfonio y determinar el que presente
mayor selectividad para la extraccion de Co(ll) y Ni(ll) a partir de soluciones acuosas
en medio cloruro.

Determinar el efecto del tipo de liquido i6nico y la influencia de variables de proceso
como concentracion de reactivos, temperatura, tiempo de contacto, entre otras, sobre
la extraccion y selectividad de Co(ll) y Ni(ll).

Establecer condiciones adecuadas para la extraccion y descarga de Co(ll) con el

liquido i6nico que presente mejor capacidad de extraccion y selectividad.






3. Desarrollo experimental

A continuacién se describe la metodologia desarrollada para alcanzar los objetivos

propuestos y probar la hipétesis de investigacion. Se describen, ademas, los diferentes

reactivos, equipos y técnicas de caracterizacion utilizados.

3.1 Proceso metodoldgico

El desarrollo metodoldgico consistio en:

v

Revision bibliografica durante el desarrollo de la investigacion de manera tal que
se tuviera un soporte de la misma.

Preparacion de soluciones sintéticas en medio acuoso con diferentes
concentraciones y contenidos metalicos.

Preparacion de diferentes sistemas extractantes basados en liquidos i6nicos. Para
ello se sintetizaron liquidos i6nicos que no estan disponibles comercialmente.
También se uso6 un liquido iénico disponible comercialmente.

Realizacién de pruebas de caracterizacion de los liquidos i6nicos y de soluciones
acuosas mediante técnicas espectroscopicas.

Realizacion de experimentos de extraccion metalica con liquidos idnicos, célculo
de coeficientes de distribucién y porcentajes de extraccion. Evaluacién de
diferentes parametros de proceso y andlisis de pendiente para establecer la
estequiometria de la reaccién de extraccion.

Céalculo de isotermas de extraccion y diagramas de McCabe Thiele.

3.2 Reactivos

Los procesos de extraccion se realizaron a partir de soluciones acuosas sintéticas con

diferentes contenidos metalicos. Para la preparacion de dichas soluciones se usaron las

siguientes sales (compradas a Sigma-Aldrich y Merck):
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* CoCl,-6H,0, 98%
= NiCl,-6H,0, 97 %

= MnCl, -4H,0, 98 %
= MgCl, - 6H,0, 99 %
= (CaCl,-2H,0, 99%

» 7ZnCl,, 98%

= CuCl,-2H;0, 99%
= (CoS0,-7H,0, 99 %
=  NaCl

En la extraccién metélica se usaron liquidos ionicos basados en fosfonio. Estos se

sintetizaron con una fosfina terciaria y diferentes cloroalcanos, descritos a continuacion:

= Trioctilfosfina, 97 % (Aldrich)

= 1-Cloropentano, 98 % (Aldrich)

= 1-Clorooctano, 99 % (Aldrich)

= 1-Clorotetradeano, 98 % (Aldrich)
= 1-Clorohexadecano, 95 % (Aldrich)

Para el lavado de purificacién de los liquidos i6nicos, producto de la sintesis, se uso n-
hexano (Merck). Finalmente se realizé un analisis RMN, para lo cual se us6 como diluyente
acetona-D6 grado de deuteracion min. 99.9 % para espectroscopia RMN MagniSolv™
(Merck).

El liquido ionico cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio, [Pess14][Cl], se compré a Sigma-
Aldrich.

En algunas pruebas de extraccion metélica, en las cuales se requeria variar la
concentracion del liquido iénico, se utilizaron tolueno de Merck, ESCAID 110 de Oxiquim

S.A. y tridecanol de BASF como diluyentes.
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3.3 Proceso de sintesis de los liquidos i6nicos

La seleccion del ion cloruro como anion del liquido i6nico pretendia favorecer un
intercambio aniénico con el complejo tetracloruro de cobalto, de acuerdo a lo evidenciado
en la revision de la literatura para la extraccion de Co(ll) en medio acuoso de cloruro con
liquidos i6nicos de fosfonio. Por esta razén, se sintetizaron diferentes liquidos ibnicos con
la fosfina terciaria trioctilfosfina; como halogenuro de alquilo se escogieron los cloroalcanos

primarios con longitud de cadenan =25, 8, 14y 16.

El proceso de sintesis se realiz6 en un matraz de dos bocas de 250 mL de capacidad
sumergido en un bafo de silicona liquida con control de temperatura y agitacién magnética,
como se muestra en la Figura 3-1. Inicialmente se realiz6 vacio al sistema y se cre6 una
atmaosfera de nitrdgeno, luego se agregd el cloroalcano al matraz y se llevdé a una
temperatura de 70 °C. Inmediatamente después se adiciond la fosfina por goteo usando
un embudo de adicion isobérico y se llevé la temperatura del sistema a 145 °C. La
atmosfera de nitrdgeno se mantuvo con el proposito de evitar que la fosfina tuviera contacto
con el aire, pues es facilmente oxidable. La adicion de los reactivos se realizd con jeringas
plasticas inyectando la aguja a través del corcho que tapona al embudo de adicion

isobarico.

La reaccion se dejo por un tiempo de 18 h. El proceso se realiz6 manteniendo constante
un pequefio flujo de nitrégeno y con el reactor conectado a un sistema de refrigeracion
(condensador Allihn) para evitar pérdidas de cloroalcano por evaporacién. La sintesis para
cada cloroalcano se realiz6 con 12 mL de fosfina y la correspondiente cantidad

estequiométrica de cloroalcano con un exceso del 20 %.

Se hizo una etapa de purificacion para remover el exceso de cloroalcano del producto de
sintesis. En un embudo de decantacion se puso en contacto una parte de agua desionizada
con una parte del producto de sintesis diluido en n-hexano y se agitdé vigorosamente.
Después de separadas las fases se repitio el proceso tres veces. Posteriormente se elimind

el n-hexano en un rotaevaporador y se seco el producto al vacio durante 48 h.
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Salida de Nz

Salida de H,O

Bafio de silicona
liquida

Plancha de
temperatura y
agitacion
magnética

Figura 3-1: Montaje experimental para la sintesis de los liquidos i6nicos.

3.4 Experimentos de extraccion y descarga

Para realizar los experimentos de extraccion de metales desde la fase acuosa con los
distintos liquidos iénicos se fabric6 un reactor el cual consistié de un frasco de vidrio de 50
mL de doble pared, Figura 3-2. El reactor se conecto a un flujo de agua proveniente de un
bafio termostatico PolyScience. El flujo de agua permiti6 mantener una temperatura
constante durante el contacto de ambas fases. El tiempo de contacto de las fases fue de
20 min. El reactor se ubico sobre una plancha con agitacion magnética; siempre se trabajé
a 1200 rpm. Después de la extraccion metalica mediante el contacto de la fase acuosa con
la fase liquido i6nico, se realizo la separacion de ambas fases en embudos de decantacion,
Figura 3-3.
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Flujo de agua
caliente

Figura 3-2. Reactor en el cual se realizaron Figura 3-3. Separacion de fases en
los experimentos de extraccion. embudo de decantacion.

El porcentaje de extraccion, E (%), se calculé segun la ecuacion (3-1).

E(%) = [MH%&"Z:]BZ[H]A x 100 (1)

Donde [M?*],, es la concentracion inicial de la especie metalica en la fase acuosa y
[M?*], es la concentracién de la especie metdlica en la fase acuosa después de la

extraccion.

La descarga de los liquidos ionicos después de la extraccion se realiz6 poniendo en
contacto el liquido i6nico cargado con la solucién de descarga en el mismo reactor utilizado
para la extraccion. El proceso se realiz6 a 25 °C durante 20 min. El porcentaje de descarga

S (%), se calculé segun la ecuacion (3-2).

[Mz+]stvst (3'2)
%) =
SC%) [MZ* ] Ve + [MZH] Vi, x 100

Donde el subindice st denota la fase de descarga y LI la fase liquido i6nico.
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Las isotermas de extraccidon se construyeron realizando la extraccion metalica a diferentes
razones A/O. También se estudio la capacidad de carga del liquido i6nico poniéndolo en

contacto con soluciones acuosas de diferente concentracion metalica.

3.5 Mediciones

Se realizaron diferentes mediciones para analisis y caracterizacion de soluciones acuosas
y de los liquidos i6nicos utilizados en la extraccion. A continuacién se describe cada uno

de los analisis realizados y los diferentes equipos utilizados.

3.5.1 Espectrofotometria UV/vis

Para determinar los complejos de cobalto presentes en la fase acuosa y la fase liquido
iGnico, se utilizé un espectrofotometro UV/vis OPTIZEN POP, usando cubetas (Deltalab™)
de poliestireno éptico con una trayectoria éptica (métrica) de 10 mm, con una capacidad
de 1.5 mL. Los espectros de absorcion UV/vis se obtuvieron en un rango de 350 nm a 750
nm. Como blanco se utilizé el agua ultra pura con la que se prepararon las soluciones; y

en el caso de los liquidos i6nicos cargados, se usaron los liquidos i6nicos puros.

3.5.2 Espectroscopia de absorcion atomica

Para determinar la concentracion de diferentes especies metalicas en las soluciones
acuosas se utilizé un espectrémetro Agilent 200 series AA. Para esto se tomaron alicuotas
de 1.6 mL a 2.0 mL y se diluyeron en 25.0 mL de agua desionizada. Se midi6 la
concentracion metdlica en la solucién acuosa antes y después del contacto con los liquidos

iGnicos. La concentraciéon metdlica en el liquido iénico se calcul6 con el balance de masa.

3.5.3 Analisis volumétrico

En algunos casos se hizo el andlisis de Co(ll) y Ni(ll) en solucion mediante titulacion
volumétrica utilizando EDTA. Para esto se tomaron alicuotas de 1.6 mL de solucion acuosa
y se diluyeron a 10 mL usando agua desionizada. De estos 10 mL se tomaron dos alicuotas

de 4 mL y se titularon con el EDTA.
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Una alicuota de 4 mL se llevd a un vaso de precipitado y se mantuvo bajo agitacion
magnética y con medicion continua de pH usando un pH-Electrodo SenTix conectado al
equipo de medicion inoLab® pH 7310. Se agregaron gotas de una soluciéon de amoniaco
1 M hasta obtener un valor de pH alrededor de 8. Se agregaron gotas de solucién de
purpurato de amonio (murexida) como indicador, hasta obtener una coloracion anaranjada.
Luego se agregaron gotas de la solucion de amoniaco hasta obtener un color amarillo en
la solucién; esto se logré a un pH alrededor de 8.6. Se tituld con solucion de EDTA 0.01 M
utilizando una microbureta digital Titrette® (BRAND). El punto final se obtuvo cuando la
solucion cambid a un color violeta intenso. Este proceso fue estandarizado previamente

haciendo uso de una solucién estandar de 1000 mg/L de cobalto.

Para la determinacion de los iones metdlicos en solucién se usaron las siguientes

equivalencias:

1 mL de soluciéon de EDTA 0.01 mol/L = 0.5893 mg de Co(ll)
1 mL de solucién de EDTA 0.1 mol/L = 5.871 mg de Ni(ll)

3.5.4 Medida de cloruro en solucion

La concentracion de cloruro en la fase acuosa, antes y después de la extraccién de Co(ll),
se midié mediante titulacion usando soluciones 0.1 M de AgNOs y 2.5 M de K;CrOa4. Se
utilizé una microbureta digital Titrette® (BRAND).

3.5.5 Medidas de viscosidad

La viscosidad de los liquidos i6nicos se midioé con un viscosimetro ViscoSystem® AVS 370,
usando capilares Cannon-Fenske Routine N° 200, 350, 400 y 450, segun el rango de
viscosidad. El equipo fue controlado por el software WinVisco 370, y las medidas de
viscosidad se realizaron en el modo presion. Los pardmetros ingresados al software fueron:

tiempo de precalentamiento de 15 min, 5 medidas y desviacion relativa maxima del 1 %.
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3.5.6 Medidas de densidad

La densidad de los liquidos i6nicos sintetizados se midié con un densimetro DA-100M

Mettler Toledo segin manual de operacion suministrado por el fabricante.

A

Sintesis y caracterizacion de LI

Objetivo
especifico 1

Extraccion metélica — Efecto de
parametros de proceso

Caracterizacion de fases acuosa y
extractante

Objetivo
especifico 2

Andlisis de pendiente —
Transferencia de especies
metélicas

Objetivo general

Descarga de especies metalicas

desde el LI cargado

Analisis quimico y
caracterizacion Reciclo del liquido iénico y analisis
/
L]

Revision bibliogréafica

de estabilidad

Objetivo
Espectroscopia de especifico 3
absorcién atomica
Titulacién volumétrica Extraccion multimetalica
Espectroscopia RMN

Espectroscopia UV/VIS
Medicién de densidad y

viscosidad
s

Isoterma de extraccion y curva de
operacion (diagrama de McCabe

Y Thiele)

Figura 3-4. Esquema del proceso metodolégico desarrollado para alcanzar los objetivos

de la investigacion.



4. Resultados experimentales y discusion

4.1 Preparacion y caracterizacion de soluciones acuosas

Puesto que se buscaba en esta investigacion evaluar la separacién de cobalto y niquel por
medio de la extraccion selectiva de Co(ll) a partir de soluciones acuosas en medio cloruro,
se prepararon diferentes soluciones a partir de sales de cloruro, acido clorhidrico y cloruro
de sodio. Las soluciones se prepararon en agua Milli-Q (Milli-Q® Direct) y a diferentes
concentraciones de cloruro. Las soluciones de Co(ll) se caracterizaron mediante
espectrometria UV/vis con el fin de establecer, de una manera cualitativa, la forma en la

cual se encuentra el cobalto en el medio cloruro.

Para soluciones de 1 g/L de Co(ll) y diferentes concentraciones de NaCl se obtuvieron los
espectros de absorcion mostrados en la Figura 4-1.

0.14 -

0.02

-0.02

350 450 550 650 750
Longitud de onda (nm)
Figura 4-1. Espectros de absorcién UV/vis para las soluciones de 1 g/L de Co(ll) y

diferentes concentraciones de NacCl.
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Los espectros de absorcion muestran un méaximo alrededor de 520 nm, el cual corresponde

al ion de Co(ll) hexahidratado, [Co(H,0)¢]?*. Este ion tiene una estructura octaédrica,

como se bosqueja en la Figura 4-2, y las soluciones son todas de color rosa.

— - 2+
H>0
OH,
OH, CO H20
\H20
H,0

Figura 4-2. Estructura octaédrica del Co(ll) hexahidratado.

Segun la informacidn bibliografica, a medida que se aumenta la concentracion de cloruro

en la solucién, empieza la formacion de complejos de Co(ll) con el ligando ClI=. A

concentraciones altas de cloruro la especie predominante es el complejo tetracloruro de

cobalto, CoCl2~ (Sadyrbaeva, 2015; Uchikoshi and Shinoda, 2019), el cual presenta una

estructura tetraédrica (Figura 4-3). Esto se puede evidenciar el grafico de especiacion de

la Figura 4-4 adaptado de Uchikoshi and Shinoda (2019), donde se aprecia que el complejo

CoCl;~ empieza a aparecer a una concentracion 6 M de HCI. En este caso la solucion

empieza a presentar una coloraciéon azul, dependiendo de la concentracion del mismo.

Cl UL Co

Cl

nc|

Cl

2-

Figura 4-3. Estructura tetraédrica del complejo tetracloruro de cobalto.
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Figura 4-4. Fracciones molares de complejos cloro-cobalto en solucién acuosa de HCI.
Fuente: Adaptado de Uchikoshi and Shinoda, 2019.

Este complejo presenta una banda de absorcion entre 600 nm y 730 nm (Skibsted et al.,
1978; Uchikoshi and Shinoda, 2019), como se puede apreciar en los espectros de

absorcion obtenidos para diferentes concentraciones de acido clorhidrico presentados en
la Figura 4-5.
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Figura 4-5. Espectro de absorcion UV/vis para soluciones de 1 g/L de Co(ll) a diferentes

concentraciones de HCI.
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En la Figura 4-6 se comparan los espectros de absorcion para soluciones 5 My 6 M tanto
de NaCl como de HCI, a una concentracién de 1 g/L de Co(ll). Es evidente como el
complejo tetracloruro de cobalto tiene una mayor concentracién en medio acuoso de HCI.
Para la solucion 6 M de NaCl su presencia es muy baja, lo cual indica que el Co(ll) se
encuentra principalmente en la forma hidratada. La razon por la cual se presenta
mayormente la formacion de complejos en medio acuoso de HCI puede deberse a que el
ion H;0" aportado por el HCI favorece el rompimiento de los enlaces de hidrataciéon del

Co(ll) y por tanto la formacion de clorocomplejos (Swaddle and Fabes, 1980).

0.20
—— 6 M (HCI)
0.17 - .
| ———-6M(NaCl) PN
: \
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Figura 4-6. Espectros de absorcion UV/vis para soluciones de 1 g/L de Co(ll) en medio
acuoso de NaCl y HCI.

La deshidratacion de los iones de Co(ll) y la formaciéon de complejos con cloruro se da
segun la reaccién (4-1) (Skibsted et al., 1978). Visualmente se comprueba este proceso
mediante el cambio de color presentado por las soluciones, el cual pasa de un rosa claro

a un azul intenso a medida que aumenta la concentracién de cloruro, Figura 4-7.

Co(H,0)%* + 4CI~ — CoCl3™ + 6H,0 (4-1)
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Figura 4-7. Soluciones acuosas de 1 g/L de Co(ll) a diferentes concentraciones de acido
clorhidrico.

El complejo CoCl2~ presenta un estructura tetraédrica la cual no es comun para el Ni(ll) en
este sistema acuoso. Esta es una propiedad diferencial que se aprovech6é en esta
investigacion para separar el Co(ll) del Ni(ll) mediante un proceso de extraccion con
diferentes liquidos ionicos. Esta extraccion se da mediante un mecanismo de intercambio

aniénico, como se demostrara mas adelante.

4.2 Caracterizacion de liquidos idnicos

Después de la purificacion del producto de sintesis se realizé una caracterizacion por
espectroscopia RMN 3!P, *H y 13C para establecer la estructura de los liquidos idnicos. Los
espectros RMN 3P presentan un singulete en +32.55 ppm, +32.61 ppm y en +32.64 ppm
para los liquidos i6nicos [Pssss][Cl], [Psss14][Cl] y [Psss16][Cl] respectivamente (Figura 4-8,
Figura 4-9 y Figura 4-10). En la Figura 4-11 se muestra el espectro RMN 3P obtenido para
la trioctilfosfina (Sigma-Aldrich 97 %) utilizada en el proceso de sintesis. El espectro
presenta un singulete cerca de -32.32 ppm y otro en +42.30 ppm, el primero corresponde
a la trioctilfosfina y el segundo al 6xido de trioctilfosfina. Comparando con los espectros
RMN obtenidos para los diferentes liquidos idnicos sintetizados, se concluye que la
reaccion de sintesis ocurri6 completamente para la fosfina y no hay restos apreciables de
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su oxido en el producto de la sintesis. Las sefales de baja intensidad corresponden
principalmente a las impurezas de la fosfina (Adamova et al., 2011).

50 40 30 20 10 O ~-10 -20 -30 - ! ‘ J ! ! ' ! ! T
f1 (ppm) 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30

f1 (ppm)
Figura 4-8. Espectro de RMN 3P para el Figura 4-9. Espectro de RMN 3P para el

A

liquido i6nico [Pgsss][Cl] sintetizado. liquido i6nico [Pgss14][Cl] sintetizado.
A
S0 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 4 | | A A
. f1 (ppm) 56 4I0 3I0 26 1IU lI] -1I0 -ZIO -3:U
Figura 4-10. Espectro de RMN 3!p 1 (ppm)
para el liquido iénico [Psss1s][Cl] Figura 4-11. Espectro de RMN 3P para la

sintetizado. trioctilfosfina comercial (97 % Aldrich).
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En la Figura 4-12 se presenta la estructura del cation trioctil(alquil)fosfonio y la

nomenclatura utilizada para el analisis de espectros RMN *H y 3C.

Figura 4-12. Convencién de nomenclatura para describir el espectro RMN *H de los
liquidos i6nicos [Pssen][Cl]. El alquilo de sustitucion sobre el fésforo se etiqueta como una

cadena secundaria con los caracteres primados.

El espectro RMN H obtenido para el liquido i6nico sintetizado [Pssss][Cl] se muestra en la
Figura 4-13. Este espectro presenta los multipletes correspondientes a las posiciones
sefialadas en la convencion establecida en la Figura 4-12. Se observa el multiplete
asociado al grupo metilo final de cada cadena de alquilo, el cual presenta doce protones
en total. Para los tres grupos metilenos cercanos al atomo de fésforo se observan
multipletes correspondientes a ocho protones por cada posicién; el resto de metilenos se
observan superpuestos. La carga catiénica tiene una fuerte influencia sobre la densidad
electronica alrededor de los atomos de hidroégeno cercanos al centro catiénico (&tomo de
fosforo), por lo tanto sus desplazamientos se observan en altos campos magnéticos
(Adamova et al., 2011). Los espectros RMN H para los liquidos iénicos [Psss14][CI] Y

[Psss16][Cl] se muestran, respectivamente, en la Figura 4-14 y Figura 4-15.
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Figura 4-13. Espectro de RMN *H para el liquido i6nico [Pssss][Cl] sintetizado. (*

corresponde al solvente).
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Figura 4-14. Espectro de RMN *H para el Figura 4-15. Espectro de RMN H para el
liquido i6nico [Psss14][Cl] sintetizado. liquido i6nico [Pgss16][Cl] sintetizado.

En la Figura 4-16 se muestra el espectro RMN 3C para el liquido iénico [Pssss][Cl]. Se

concluye a partir de estos espectros que la estructura es la esperada para los liquidos
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i6nicos de cation trioctil(alquil)fosfonio y estan en acuerdo con lo reportado en la literatura
(Adamova et al., 2011; Bradaric et al., 2003).

¢.¢ »7 BB
a,0'

2 21 20 19 18 17 16

_JLUL e _JLL Jk..aﬁ B .

T T T T T T T T T
33 32 31 30 29 28 27 26 25 4 23
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Figura 4-16. Espectro RMN **C del liquido iénico [Pssss][Cl], donde las sefiales se
asignaron de acuerdo a la convencion adoptada. (El solvente corresponde al *).

En la Tabla 4.1 se resumen los rendimientos obtenidos en la sintesis para los diferentes
liquidos i6nicos. Estos rendimientos se calcularon como la razén entre la masa del
producto obtenido (después del proceso de purificacion) y el valor tedrico (masa esperada).
Para el producto obtenido no se tuvo en cuenta las impurezas que pudiesen tener los
liquidos idnicos sintetizados. También se debe tener en cuenta que pudo haber pérdidas
de producto en el proceso de purificacion al realizar el lavado. Sin embargo, se concluye

gue los rendimientos son muy buenos al ser cercanos al 100 %.

Tabla 4.1. Rendimientos obtenidos en la sintesis de los liquidos iénicos.

Liguido i6nico Rendimiento (%)
[Pssss][Cl] 98.2
[Pssss][Cl] 94.8
[Psss14][Cl] 99.7

[Pess16][Cl] 99.7




42  Sintesis de liquidos ionicos y su aplicacion en la separacion de cobalto y niquel

4.2.1 Densidad de los liquidos i6nicos

En la Figura 4-17 se muestra la densidad de los liquidos iénicos sintetizados como una
funcién de la temperatura. La densidad disminuye con el aumento de la temperatura y
siempre tiene un valor menor a 0.91 g/cm?® para los diferentes liquidos iénicos. De lo
anterior se concluye que los liquidos i6nicos son menos densos que las soluciones
acuosas y por tanto en el proceso de extraccion la fase liquido ibnico estara por encima de
la fase acuosa; esto puede facilitar la separacion de las fases después de la extraccion.
(El liquido i6nico [Psess][Cl] no fue incluido en el analisis porque fue poco efectivo en la

extraccion de Co(ll), como se vera mas adelante).

La densidad de los liquidos ionicos sintetizados parece seguir la tendencia de las
densidades de los diferentes cloroalcanos precursores. La densidad disminuye a medida
gue aumenta la longitud de la cadena. Pero es mayor para n = 16 en comparacion con n =
14. En este caso, la densidad del 16-clorotetradecano a 25 °C es de 0.865 g/mL, mayor

gue 0.859 g/mL correspondiente al 14-clorotetradecano, segun datos técnicos del

proveedor.
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Figura 4-17. Densidad de los liquidos i6nicos sintetizados como una funcién de la

temperatura.
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4.2.2 Viscosidad de los liguidos i6nicos

En la Figura 4-18 se grafican las viscosidades de los liquidos idnicos sintetizados como
una funcion de la temperatura. La viscosidad decrece exponencialmente con la
temperatura y es mucho menor para el liquido iénico [Psss14][Cl] comparado con los otros
dos. Por ejemplo a 25 °C la viscosidad del liquido i6nico [Psss14][Cl] tiene un valor de 49.79
mm?/s mientras que para los liquidos i6nicos [Psss16][Cl] y [Pssss][Cl] tiene valores de 587.97
mm?/s y 284.35 mm?/s respectivamente. Esta gran diferencia en el valor de la viscosidad
a 25 °C convierte al liquido i6nico [Psss14][CI] en la mejor opcion para el proceso de
extraccion de iones metalicos por consideraciones de transporte de masa, ya que la
viscosidad puede afectar la tasa de difusion de los iones metélicos. En la Tabla 4.2 se

muestran los parametros de ajuste exponencial de los datos experimentales de viscosidad.
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Figura 4-18. Viscosidad de los liguidos iénicos sintetizados como una funcién de la

temperatura.

También se midi6 la viscosidad del liquido i6nico [Psess14][Cl] disponible comercialmente de
la misma manera que se hizo para los liquidos iénicos sintetizados. En la Figura 4-19 se
puede apreciar que la viscosidad del liquido i6nico [Pess14][Cl] (tal como fue recibido)
también disminuye exponencialmente con el aumento de temperatura y los valores son

muy grandes comparados con los liquidos ionicos sintetizados. Por ejemplo a 25 °C la
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viscosidad del liquido iénico [Pess14][Cl] es de 2188.66 mm?/s, aproximadamente 44 veces
mas grande que la viscosidad del liquido i6nico [Psss14][Cl] a esa temperatura.

Tabla 4.2. Pardmetros de ajuste de los datos experimentales de viscosidad.

Y = Yo + Aeo*

LI Yo A R, R? adj
[Pssss][Cl] 24.04+1.71 1142.14 + 19.81 -0.059+0.000  0.9999
[Psss14][Cl] 7.01+0.55 130.32 + 2.28 -0.045+0.001  0.9998
[Psss16][Cl] 4752 + 3.95 2591.32 + 56.66 -0.063+0.001  0.9998
[Pess14][Cl] 127.87 +19.97 13713.90 £584.56  -0.076 +0.002  0.9998
[Pess14][Cl] sat. 15.26 + 1.21 574.99 + 11.95 -0.057 £0.001  0.9998

Se puso en contacto 10 mL del liquido i6nico [Pess14][Cl] con 30 mL de agua desionizada
mediante agitacién magnética (450 rpm) durante 30 min a temperatura ambiente. Después
de separar las fases, se midi6 la viscosidad del liquido iénico [Pess14][Cl] saturado con agua.
En la Figura 4-19 se puede apreciar que la viscosidad del [Pess14][Cl] después del contacto
con agua disminuye considerablemente y es ligeramente mayor a la viscosidad del liquido
ionico [Psss14][Cl]. Esto sugiere que los liquidos i6nicos de fosfonio absorben pequefias
cantidades de agua como ha sido reportado en la literatura (Firmansyah et al., 2018).
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Figura 4-19. Viscosidad para el liquido iénico [Pess14][Cl] puro y saturado con agua

comparado con el liquido i6nico [Psss14][CI].
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Por ejemplo, para el liquido i6nico [Pess14][Cl] puro la literatura reporta un contenido de agua
de 6.26 % (P/P) (Firmansyah et al., 2018) y cuando est4 saturado con agua 12.8 % (P/P)
(Matsumoto et al., 2011) o0 13.8 % (P/P) (Onghena et al., 2017); estos valores a 25 °C. Se
aprecia que, al saturar de agua el liquido iénico, el contenido de agua se duplica y como
se muestra en la Figura 4-19 la viscosidad, a 25 °C, pasa de 2188.66 mm?/s a 155.29
mm?/s, es decir, se reduce 14 veces.

4.3 Extraccion de cobalto

4.3.1 Efecto del tiempo de contacto

Se realizaron pruebas de extraccion de Co(ll) con el liquido idnico [Psssi6][Cl] a diferentes
tiempos de contacto de las fases en el reactor de 50 ml y con agitacion magnética a 1200
rom. En cada experimento se puso en contacto 1 mL del liquido i6nico con 2 mL de una
solucion acuosa 4 M de HCly 2 g/L de Co(ll). La extraccién se realizd a 25 °C. En la Figura
4-20 se aprecia, que después de 10 min de contacto, la extraccion de Co(ll) permanece
practicamente constante alcanzando el equilibrio. A 2 min de contacto se alcanza una
extraccion del 92.7 %. La maxima extraccion fue del 96.2 %. El proceso muestra una
cinética rapida al momento del contacto de las fases, pero es lento para alcanzar el

equilibrio.
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Figura 4-20. Porcentaje de extraccion de Co(ll) como una funcion del tiempo de contacto
de las fases. Liquido i6nico = [Psgs16][Cl]. Fase acuosa =2 g/L de Co(ll)y4 Mde HCI. T =
25 °C, raz6n A/O = 2:1.

4.3.2 Efecto de la concentracion de cloruro en la extraccion de

cobalto

Para evaluar la eficacia de los liquidos i6nicos sintetizados, se hicieron pruebas de
extraccion de Co(ll) desde soluciones acuosas con concentraciones variables de cloruro.
Se procedi6 de esta manera debido a que, segun los antecedentes de la literatura, el Co(ll)
forma una serie de complejos con el ion cloruro de acuerdo a la ecuacion de reaccion (4-2)
(Bjerrum et al., 1975; Lee and Oh, 2005; Sato et al., 1982).

Co?* +iCl™ — CoCZ™!, Bi(i=1,2,3y4) (4-2)

Donde B; es la constante de formacion total. Segun Sato et al. (1984), B; = 0.2M™1, B, =
0.51 M2, B3 =0.026 M3y B, = 0.021 M~* para Co(ll) a 25 °C.

Por otro lado, el Ni(ll) tiene menor tendencia a formar complejos con cloruro.Se esperaba,
ademas, que ocurriera la extraccibn de complejos aniénicos de cobalto mediante un

intercambio con el ion cloruro presente en la composicion del liquido iénico.

En las pruebas de extraccién se puso en contacto 1 mL de liquido i6nico con 2 mL de
solucion acuosa durante 20 min a 25 °C. La solucién acuosa se prepar6 con una
concentracion de Co(ll) de 1 g/L a partir de su sal de cloruro en agua desionizada. La

concentracion de cloruro en la solucion se logré mediante la adicién de HCI.
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Figura 4-21. Porcentaje de extraccion de Co(ll) como una funcién de la concentracion
inicial de HCI en la solucién acuosa. Fase acuosa = 1 g/L de Co(ll). Tiempo de contacto =
20 min, T = 25 °C, raz6n A/O = 2:1.

En la Figura 4-21 se muestra el porcentaje de extraccién de Co(ll) con los diferentes
liquidos idnicos sintetizados como una funcién de la concentracién inicial de HCI en la
solucion acuosa. De los resultados en esta figura queda claro que la extraccion de Co(ll)
depende fuertemente de la concentracion de cloruro en la solucién y es parecida para los
liquidos i6nicos [Pssss][Cl], [Psss14][Cl] ¥ [Psssis][Cl]. Para estos tres compuestos se
obtuvieron extracciones superiores al 90 % para soluciones 3 M de HCI, y cercanas al 100
% para una concentracién 5 M de HCI. Para el liquido idnico [Pssss][Cl] se obtuvo una baja
extraccién a concentraciones por debajo de 4 M de cloruro comparado con los otros
liquidos ibnicos, lo cual muestra que no es una buena alternativa para el proceso de

extraccion.

4.3.3 Efecto de la concentracion de liquido ionico

El espectro UV/vis, del liquido iénico [Psss14][Cl] cargado con Co, que se muestra en la
Figura 4-22, presenta la misma banda de absorcion para el complejo tetracloruro de
cobalto, CoCl;~. Adicionalmente el liquido i6nico cargado presenta una coloracion azul

debida a la presencia del mismo complejo (Figura 4-23). Esto sugiere que la especie
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organo-metalica en la fase liquido ionico es principalmente (Pgggn),CoCly. Si la especie
extraida desde la fase acuosa es CoCl3~ el liquido i6nico debe traspasar 2 iones cloruro a
la solucion acuosa. Este mecanismo de intercambio aniénico se representa por la ecuacion

(4-3a), donde la barra superior indica especies en la fase organica.

CoCl2~ + 2(Pgggn)Cl 2 (Pgggn)2CoCl, + 2C1- (4-3a)

2.4
1.9 ~ LR

1.4 - 'I. \ .I. |
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350 450 550 650 750
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Figura 4-22. Espectro UV/vis para el liquido iénico [Psssi14][Cl] cargado después de la
extraccion de Co(ll) a partir de una solucion 0.6 M de HCl y 1 g/L de Co(ll).

Figura 4-23. Liquido i6nico [Psss14][Cl] cargado.
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El liquido i6nico puede extraer, en menor medida, otros complejos, como el anion CoCl3 o
incluso el complejo neutro. La reaccion de extraccion para CoCl; estaria dada por la

reaccion de la ecuacion (4-3b).

CoCl5 + (Pggan)Cl 2 (Pggan)CoCl, + CI™ (4-3b)

Para el complejo neutro CoCl, la extraccion seria por la reaccion de adicion dada en la

ecuacion (4-3c).

COClz + 2(P888n)Cl 2 (nggn)2C0C14, (4'3C)

De acuerdo a las constantes de formacién, mostradas anteriormente, la especie
predominante es el complejo neutro. A medida que se aumenta la concentracion de cloruro
en la solucién empiezan a predominar los complejos anionicos. Las reacciones sugeridas
(4-3b) y (4-3c) podrian ocurrir en paralelo a reaccion (4-3a). Como se ve del espectro de
absorcion mostrado en la Figura 4-22, el cual se obtuvo para el liquido ibnico cargado a
partir de una solucién 0.6 M de HCI, la especie que predomina es el tetracloruro de cobalto.
Es decir, aunque la concentracién de cloruro es muy baja en la solucién acuosa, lo que
indicaria la presencia mayormente del complejo neutro de cobalto, hay presencia del
complejo anidnico en el liquido i6nico cargado. Se propone la formaciéon del complejo
anionico de cobalto en el liquido i6nico cargado con el ion cloruro que hace parte de la

composicion del mismo.

Para la reaccidn de la ecuacién (4-3a) se establece la constante de equilibrio dada por la
ecuacion (4-4). Esta relacion da un valor aproximado para la constante de equilibrio puesto

gue se desprecian los efectos de no idealidad.

. [(Pegsn)2CoClL][CI7]? (4-4)

[CoCI2~][(Pagan)Cl]”

La concentracion de CoCl3~ en la solucion acuosa se calcula del balance de masa para las

concentraciones totales de cobalto y cloruro, ecuaciones (4-5) y (4-6).
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4 4
[Co(ID]tor = [Co™*1+ D [CoCE] = [Co™]+ ) BilCo> ] [CI] (4-5)
i=1 i=1
4 4
[0 hoe = [CI7] + Y i[CoC] = [C17] + ) iBiCo* ] [CI] (4-6)
i=1 i=1
Teniendo en cuenta que el coeficiente de distribucion esta dado por D :%z
A

[(Pggan)2CoCly]

[CocZ] " reemplazando en la ecuacion (4-4) y tomando logaritmo en ambos lados, se
4

obtiene la ecuacion (4-7).
logD = logKey + 2log[(Psggn)Cl] — 21og[Cl7] (4-7)

Mediante el analisis de pendiente se comprobo6 la ecuacion (4-7). Para esto se realizaron
experimentos de extraccion en los cuales se mantuvo constante la concentracion inicial de
cloruro en lafase acuosay se varié la concentracion de liquido ibnico en la fase extractante.
En este ejercicio la concentracion del liquido idnico permanece constante debido a su baja
solubilidad en agua, segun se establecio en la revision de la literatura. El grafico de logD
vs log[(Psggn)Cl] debe ser una linea recta con un valor de la pendiente aproximado a 2 para

que se cumpla la ecuacion (4-3a).

Para realizar el analisis de pendiente se procedi6 de la siguiente manera: Se diluyeron los
liquidos i6nicos [Psss14][Cl] ¥ [Psss16][Cl] €n tolueno para obtener diferentes concentraciones
de los mismos. Para cada concentracién obtenida se puso en contacto 1 mL de la solucién
organica con 2 mL de solucién acuosa con una concentracion de 1 g/L de Co(ll) y 4 M de
NacCl, durante 20 miny a 25 °C.

De las Figura 4-24 y Figura 4-25 se obtienen valores de 1.87 y 1.562 para las pendientes
del grafico de log D vs log [PessnCl] correspondientes a la extraccion de Co(ll) con los
liquidos i6nicos [Psss14][Cl] ¥ [Psss16][Cl] respectivamente. Estos valores se aproximan a 2
confirmando que la extraccién de Co(ll) se da mediante la reaccion de la ecuacion (4-3a).

Es decir, la extraccion de Co(ll) con el liquido iénico cloruro de trioctil(alquil)fosfonio se da
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mediante un mecanismo intercambio aniénico, donde 2 iones cloruro se transfieren desde

la fase liquido i6nico mientras el complejo tetracloruro de cobalto solubiliza en dicha fase

25
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R2 = 0.9893
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Figura 4-24. Extraccion de Co(ll) con [Psss14][Cl] diluido en tolueno. Fase acuosa = 1 g/L

de Co(ll) y 4 M de NaCl. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, razén A/O = 2:1.
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Figura 4-25. Extraccion de Co(ll) con [Psss16][Cl] diluido en tolueno. Fase acuosa = 1 g/L

de Co(ll) y 4 M de NaCl. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, raz6n A/O = 2:1.
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Se repitieron los experimentos de extraccion de Co(ll) para las diferentes concentraciones
de liquido i6nico, diluido esta vez en ESCAID 110 (mezcla de hidrocarburos alifaticos), en
las mismas condiciones de tiempo y temperatura. En este caso la solucién acuosa fue
preparada con HCI como fuente de cloruro. De las Figura 4-26 y Figura 4-27 se observa
gue la pendiente tiene un valor de 1.006 cuando la extraccién se realiza con el liquido
ionico [Psss14][Cl], y un valor de 1.072 para el caso de la extraccion con el liquido ionico
[Psss16][Cl]. Estos valores de la pendiente son aproximadamente iguales a 1 por lo cual la
reaccion de la ecuacion (4-3a) no corresponde al proceso de extraccion. En los estudios
de extraccion de Co(ll) con el liquido idnico [Pses14][Cl], con estructura similar a los liquidos
iGnicos estudiados aqui, se sugiere la extraccion de HCI segln la ecuacién de reaccion
(4-8) (Quinn et al., 2013).

H+ + Cl_ + H(P66614)C1 — (P66614C1)n * HC] (4_8)
2.0
1.6 4
A
1.2 4
(|
(@)
o
0.8 4
y = 1.0058x + 1.2521
0.4 R? =0.9817
1 A
OIO T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

l0g[Pggs14Cl]
Figura 4-26. Extraccion de Co(ll) con [Pgss14][Cl] diluido en ESCAID 110. Fase acuosa = 1
g/L de Co(ll) y 4 M de HCI. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, razon A/O = 2:1.
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Figura 4-27. Extraccion de Co(ll) con [Pgss16][Cl] diluido en ESCAID 110. Fase acuosa =1
g/L de Co(ll) y 4 M de HCI. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, razén A/O = 2:1.

Teniendo en cuenta lo anterior, el mecanismo de extraccion podria ser similar al propuesto
por Rybka y Regel-Rosocka (2012) para la extraccion de Co(ll) a partir de una solucion
acuosa en medio cloruro con el liquido iénico [Pess14][Cl], dado por la ecuacion de reaccién
(4-9).

H* + CoCl3™ + (Pggg14)Cl — (Pggera)HCOCI, + CI~ (4-9)

Para confirmar la coextraccién de HCI, se midié la concentracion de cloruro antes y
después de la extraccién con el liquido i6nico [Psss14][Cl]. Para la extracciéon de Co(ll) de
una solucién acuosa de 193.99 g/L de cloruro (como NacCl), se obtuvo una concentraciéon
final de cloruro de 189.02 g/L y una extraccion de Co(ll) del 98.27 %. Para la extraccion de
Co(ll) de una solucién acuosa de 192.16 g/L de cloruro (como HCI) se obtuvo una
concentracion final de cloruro de 174.77 g/L y una extraccion de Co(ll) del 97.76 %. Se
observa una gran reduccion en la concentracion de cloruro y una extraccién de Co (ll)
ligeramente mas pequefia cuando la extraccion se realiza desde un medio de HCI,
confirmando la coextraccion de HCI. La coextraccion de HCIl se propone mediante la

reaccion de adicion dada por la ecuacion (4-10)

H+ + Cl_ + n(P88814)C1 g (P88814)Tl " HC] (4-10)
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En la extraccion de Co(ll) con el liquido i6nico [Psss16][Cl] se observé la formacion de una
tercera fase, lo cual sugiere que el complejo formado (Pggg,),CoCl, No es completamente
miscible en el ESCAID 110 utilizado como diluyente. Para comprobar que esto no afectara
el andlisis de pendiente se realizaron experimentos similares diluyendo el liquido iénico
[Psss16][Cl] en tolueno. Los resultados se presentan en la Figura 4-28 donde se observa un
valor de la pendiente de 1.1163 cercano a 1, similar a lo obtenido cuando se us6 ESCAID
110 como diluyente, por lo cual se concluye que el diluyente utilizado no afecta el analisis

de pendiente.

A modo de comparacion entre la extraccion de Co(ll) desde un medio NaCl y desde un
medio HCI se tiene que a concentraciones bajas del liquido iénico [Psss14][Cl] la extraccion
es mejor a partir de un medio HCI, pero a medida que se aumenta la concentracién del
liquido ibnico, la extraccion es mejor a partir de un medio NaCl, como se muestra en la
Figura 4-29. Esto se deberia a que la presencia del ion H;0" en el medio HCI favorece la
deshidratacién del cobalto y formacion de clorocomplejos. Ademas, la coextraccion de HCI

disminuye la disponibilidad de liquido iénico para extraer Co(ll).
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Figura 4-28. Extraccion de Co(ll) con [Psss16][Cl] diluido en tolueno. Fase acuosa = 1 g/L
de Co(ll) y 4 M de HCI. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, razén A/O = 2:1.
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Figura 4-29. Extraccion de Co(ll) a partir de una solucién acuosa en medio NaCl y HCI
como una funcién de la concentracion del liquido idnico [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 1 g/L
de Co(ll) y 4 M de NaCl (y otra de 4 M de HCI). Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C,

razén A/O = 2:1.

4.3.4 Mecanismo de extraccion de Co(ll)

De acuerdo a los resultados y andlisis anteriores, el Co(ll) cargado en la fase organica esta
presente como el complejo tetracloruro de cobalto, en la extraccién con liquidos iGnicos
con catién trioctil(alquil)fosfonio. Como se vio en la caracterizaciéon de las soluciones
acuosas mediante espectrofotometria UV/vis, el complejo tetracloruro de cobalto solo
aparece en las soluciones a concentraciones altas de cloruro y es de mayor predominancia
cuando la fuente de cloruro es el HCI. Sin embargo, hay extraccion de Co(ll) para bajas
concentraciones de cloruro en la solucion acuosa, Figura 4-21. Para que la extraccion de
Co(ll) a bajas concentraciones de cloruro sea posible se propone lo siguiente: en la regién
de la interfase hay un aumento significativo en la concentracién de cloruro debido al aporte
del mismo por parte del liquido i6nico. Este aumento en la concentracion de cloruro

favorece la formacion del complejo CoCl%™ el cual se transfiere a la fase liquido idnico.

También es cierto que la reaccion de extraccion (4-3a) (y también 4-3b), libera iones cloruro

a la solucion acuosa, que deberian difundir desde la interfase hacia el seno de la solucién
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acuosa, por lo tanto, es plausible que cerca de la interfase pudieran reaccionar con los
complejos que tienen menos cloruro para formar CoCl2~ y ser extraidos inmediatamente.
Sin embargo, tampoco puede descartarse que alguno(s) de los cloruros del liquido iénico
no abandone la fase organica y se incorporen al complejo de Co(ll). Esto también deberia
ocurrir cerca de la interfase de reaccion, pero del lado del organico en lugar del lado del
acuoso y el complejo difundiria desde la interfase al seno de la fase organica. Son
necesarios estudios mas detallados para determinar cual es el mecanismo paso a paso.

Sin embargo, sin importar cual de las dos opciones ocurra el efecto final es el mismo.

En la Figura 4-30 se muestra el espectro de absorcién para liquido i6nico [Psss14][Cl]
cargado a partir de diferentes soluciones acuosas: 0.25 M de NaCl, 0.25 M de HCl y 0.25
M de H,SO.. Todas con una concentraciéon de 0.5 g/L de Co(ll). Se puede observar que
todos los espectros corresponden al tetracloruro de cobalto. En el caso de la solucién 0.25
M de H>SOs4 no hay cloruro presente en la solucion acuosa inicial, sin embargo hay
extraccion de Co(ll); esto confirma el hecho de que el cloruro aportado por el liquido i6nico
permite la formacion del tetracloruro de cobalto en la interfase y su posterior transferencia
a la fase liquido i6nico.
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Figura 4-30. Espectro de absorcion UV/vis para el liquido iénico [Psss14][Cl] cargado
después del contacto con diferentes medios acuosos (0.25 M de NaCl, 0.25 M de HCl y
0.25 M de H2S0,) y 0.5 g/L de Co(ll).
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Asi entonces, el proceso de extraccion de Co(ll) comienza en la interfase con la reaccion
de complejacion entre el Co(ll) y el anion CI~ (ya sea el aportado por el liquido iénico o el

disponible en la solucién acuosa), segun la reaccién de la ecuacion (4-11).

Co(H,0)2* + 4Cl~ — CoCl3™ + 6H,0 (4-11)

Posteriormente el complejo CoCl3~ se solubiliza en la fase organica coordinando con el

cation [Psssn]* del liquido iénico, segun la reaccion global dada por la ecuacion (4-12).

CoCl3™ + 2(Pgggn)Cl 2 (Pgggn)2CoCl, + 2C1~ (4-12)

En la Figura 4-31 se muestra una representacion del proceso de extraccion de Co(ll) con
el liquido i6nico [Psss14][Cl]. En este bosquejo se representa la formacion de complejos de
Co(ll) y su transferencia a la fase liquido iénico.

o - P88814-C1
E S (Pggg14)3 CoClj
R=gS
- - P TCl- _
(P88814-)+C1 Cl- ( 88814—1 Cl
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o) CoCl3~ CoCI2
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o 8 CoCIZ™ Cl
£ g
HY H,0

Figura 4-31. Bosquejo del mecanismo global de extraccion de Co(ll) con el liquido iénico
[Psss14][Cl].

4.3.5 Reciclo del liquido i6nico

Se estudio el reciclo del liquido iénico [Psss14][Cl] mediante cargas y descargas sucesivas.

Para esto se prepar6 una solucion acuosa 3 M de NaCl, 1 g/L de Co(ll). La extraccion de
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Co(ll) se realiz6 con el liquido i6nico [Psss14][Cl] @ 25 °C durante 20 min y una agitacion de
1200 rpm.

Se puso en contacto dos partes de solucion acuosa por una de liquido iénico durante 20
min. Después de la separacion de fases, el liquido ibnico cargado se puso en contacto con
agua destilada a una razon de 1:4 durante 40 minutos. Después de la descarga y
separacion de fases, se realizd nuevamente la extraccion de Co(ll) poniendo en contacto
el liquido iénico reciclado con solucion fresca. Se repitid el proceso cinco veces. Los
resultados se muestran en la Figura 4-32. Se concluye que el liquido i6nico [Pgss14][Cl]
mantiene su capacidad de carga después de cinco etapas sucesivas de extraccion y

descarga. En todas las etapas la extraccion de Co(ll) estuvo alrededor de un 95 %.
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Figura 4-32. Porcentaje de extraccion de Co(ll) en varias etapas de extraccién con el
liquido i6nico [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 1 g/L de Co(ll) y 3 M de NaCl. Tiempo de
contacto = 20 min, T = 25 °C, razén A/O = 2:1.

Se realizé una caracterizacion RMN H del liquido i6nico [Psss14][Cl] puro y después de 5
extracciones. Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 4-33 y Figura 4-34
respectivamente. No hay cambios apreciables en la estructura del liquido i6nico [Psss14][CI].
Esto quiere decir que el liquido i6nico [Psss14][CI] puede ser usado al menos cinco veces

consecutivas sin pérdida en su capacidad de carga y degradacién de su estructura.
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Se realiz6 un analisis termogravimétrico al liquido ionico [Pgss14][Cl] puro y después de una
extraccion de Co(ll). Las medidas de las temperaturas de descomposicion se realizaron
con el equipo NETZSCH TG 209F1 Iris. En la Figura 4-35 y Figura 4-36 se muestran los
resultados obtenidos. La Figura 4-35 presenta dos curvas de pérdida de masa. La primera
empieza cerca de 100 °C, la cual se puede atribuir a la pérdida de moléculas de agua ya
gue estos liquidos iénicos tienden a ser higroscopicos (Adamova et al., 2011; Firmansyah
et al., 2018). La segunda pérdida de masa empieza cerca de los 300 °C, obteniéndose un
DTG de 381 °C.

2‘.6 2‘.4 2‘42 Z‘.O ;‘is(ppm) 1‘.6 1‘.4 1‘.2 1‘,0 0‘.3 2‘.6 2‘.4 2‘.2 2‘.0 fll.s(ppm) 1.6 1‘.4 1‘.2 1‘.0 0‘.8
Figura 4-33. Espectro de RMN 'H para el  Figura 4-34. Espectro de RMN *H para el
liquido i6nico [Psss14][Cl] puro. liquido i6nico [Psss14][Cl] después de 5

extracciones sucesivas.
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Figura 4-35. TGA del liquido i6nico [Psss14][Cl] puro.

La Figura 4-36 muestra que los resultados obtenidos para el liquido i6nico [Psss14][Cl]
cargado son muy parecidos a los obtenidos para el liquido i6nico puro. Esto indica que

ambos son estables a altas temperaturas, donde la degradacién empieza a una

temperatura cercana a 300 °C.
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Figura 4-36. TGA del liquido ionico [Psss14][Cl] cargado.
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4.4 Extraccién de diferentes especies metélicas

Se estudié la extraccion de Co(ll), Ni(ll) y Mn(Il) a 25 °C variando la concentracion inicial
de CI~ (a partir de HCI) en la solucion acuosa. Se puso en contacto 1 mL de liquido i6nico
[Psss16][Cl] con 2 mL de la fase acuosa con una concentracion de 1 g/L de Co(ll), 1 g/L de
Ni(ll) y 1 g/L de Mn(ll), durante 20 min.

De los resultados, que se muestran en la Figura 4-37, se concluye que la extraccion de
Co(ll) es similar a la obtenida cuando se realizaron experimentos de extraccién con una
solucion que sélo contenia Co(ll), es decir que bajo las condiciones estudiadas no se nota
un efecto negativo sobre la extracciéon de Co(ll) por la presencia de los otros iones
metdlicos. Para todas las concentraciones de cloruro la extraccion de Ni(ll) es
despreciable. En el caso de la extraccion de Mn(ll), se tiene el mismo comportamiento que
para el Co(ll), donde la extraccion aumenta con el incremento en la concentracién de
cloruro, pero es menor comparada con la extraccion de Co(ll). Esto demuestra que hay

buena selectividad en la extraccion de Co(ll) respecto del Ni(ll) y no del Mn(ll).

A bajas temperaturas predominan los complejos MnCl*y MnCl,, mientras que a altas
temperaturas predominan los complejos MnCl3 y MnCl3~ (Suleimenov and Seward, 2000;
Tian et al., 2014). Por lo tanto la extraccién de Mn(ll) mediante un intercambio aniénico es
pobre y se ve favorecida por el intercambio de cloruro en la interfase entre el liquido iénico

y la solucion acuosa, de manera similar a lo planteado para el cobalto.
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Figura 4-37. Extraccion de Co(ll), Ni(ll) y Mn(ll) con el liquido i6nico [Psss16][Cl]. Fase
acuosa =1 g/L de Co(ll), 1 g/L de Ni(ll) y 1 g/L de Mn(ll). Tiempo de contacto = 20 min, T
=25 °C, raz6n A/O = 2:1.

4.4.1 Efecto de latemperatura

Se estudi6 el efecto de la temperatura en la extraccion de Co(ll), Ni(ll) y Mn(ll). Las pruebas
de extraccion se hicieron con los liquidos i6nicos [Psss14][Cl] y [Psssi6][Cl]. Se puso en
contacto 1 mL de liquido iénico con 2 mL de solucién acuosa a 3 M de HCly 1 g/L de Co(ll),
1 g/L de Ni(ll) y 1 g/L de Mn(ll); durante 20 min a diferentes temperaturas. La extraccion
de Ni(ll) fue despreciable en todos los casos estudiados. Los porcentajes de extraccion de
Co(Il) y Mn(ll) se presentan en la Figura 4-38.

De la Figura 4-38 se concluye que la extraccion de Co(ll) siempre es superior a la de Mn(ll)
como se encontré en los resultados anteriores. Ademas es un poco mayor con el liquido
ionico [Psss16][Cl] y aumenta ligeramente con el incremento de la temperatura. En el caso
del Mn(ll), la extraccién difiere bastante de un liquido i6nico a otro, siendo mayor con el
liquido i6nico [Psss16][Cl]. La extraccion de Mn(ll) depende fuertemente de la temperatura
para ambos liquidos ionicos. La mayor selectividad en la extraccién de Co(ll) respecto al

Mn(Il) se presenta a 25 °C con el liquido i6nico [Psss14][Cl].
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Figura 4-38. Porcentaje de extraccion de Co(ll) y Mn(ll) con los liquidos i6nicos
[Psss14][Cl] y [Psss16][Cl] como una funcion de la temperatura. Fase acuosa = 1 g/L de
Co(ll), 1 g/L de Ni(ll), 1 g/L de Mn(ll) y 3 M de HCI. Tiempo de contacto = 20 min y razén
A/IO = 2:1.

El aumento en la extraccion de los iones metéalicos con el incremento de la temperatura
para los liquidos i6nicos [Psssn][Cl] sugiere que el proceso de extraccién es endotérmico.
Esto en parte se debe a la necesidad de romper los enlaces de hidrataciéon, M2* — H,0, de
los iones metdlicos. Lo cual implica que es poco favorable la formacién de complejos
metdlicos anidnicos con el ion cloruro en la fase acuosa a temperatura ambiente, como se
pudo evidenciar para el cobalto en la caracterizacion de soluciones. De hecho, a altas
temperaturas (y presiones) el complejo aniénico CoCl3~ es bastante predominante (Liu et
al., 2011), y en este caso su extraccion podria ser mas eficiente, pero con la desventaja
adicional de ser un proceso costoso. Estas conclusiones respaldan la propuesta de que la
formacion de CoCl%~ ocurre principalmente en la interfase liquido idnico//solucién acuosa,

con una posterior transferencia al liquido iénico.

La capacidad de extraccion de los liquidos i6nicos de fosfonio también podria verse
afectada por el contenido de agua alcanzado al ser contactados con la solucién acuosa.
Para tener un punto de comparacion se decidio evaluar la extraccion de Co(ll) con el liquido

ionico comercial [Psss14][Cl] puro y saturado con agua, segun se reportd anteriormente para
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la medida de viscosidad. Se puso en contacto 1 mL de liquido iénico con 2 mL de una
solucién acuosa con una concentracién de 1 g/L de Co(ll) y 3 M de HCI, durante 20

minutos. Se evaluaron diferentes temperaturas.

Cabe recordar que la viscosidad del liquido ionico saturado con agua disminuy6
considerablemente. Sin embargo la capacidad de extraccion de Co(ll) del liquido i6nico
puro comparada con el liquido iénico saturado con agua casi no cambid, como se muestra
en la Figura 4-39. La extraccion de Co(ll) con el liquido idnico [Pses14][Cl] también aumenta
con un incremento en la temperatura del sistema. Esto sugiere que el proceso de
extraccién es endotérmico, de igual manera que se encontré para los liquidos i6nicos
[Psssn][CI].
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Figura 4-39. Extraccion de Co(ll) con el liquido iénico [Pessi14][Cl] puro y saturado con
agua como una funcién de la temperatura. Fase acuosa = 1 g/L de Co(ll) y 3 M de HCI.
Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C, razén A/O = 2:1.

4.4.2 Descarga de los iones metalicos

Para el estudio de descarga de los iones metdlicos desde el liquido i6nico se utilizé una
fase orgénica cargada previamente con Co(ll) y Mn(ll) por extraccion a partir de una

solucién con concentracién 3 M de HCI, 1 g/L de Co(ll) y 1 g/L de Mn(ll). La carga se realizé
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a 25 °C durante 30 min. La descarga se efectué poniendo en contacto 1 mL de liquido
ionico cargado con 2 mL de solucion de descarga (H2O, HCI, y H.SO,4) a temperatura
ambiente y 20 min de contacto. Los resultados se muestran en la Tabla 4.3.

Como se puede ver de la Tabla 4.3, el porcentaje de descarga de Co(ll) con agua es
cercano al 100 % desde el liquido i6nico [Psss14][Cl]; mientras que con el liquido ibnico
[Psss16][Cl] apenas es del 54 %. Con las otras soluciones, el comportamiento de descarga
de ambos liquidos ibnicos es parecido, siendo superior al 90 % con el liquido i6nico
[Psss14][Cl], mientras que con el liquido iénico [Psss16][Cl] es alrededor del 60 %. Respecto
al Mn(ll), se tiene un porcentaje de descarga cercano al 100 % para todas las soluciones,
con el liquido i6nico [Psss14][Cl]. En el caso del liquido i6nico [Psssi6][Cl] el porcentaje de
descarga es mayor en acido clorhidrico con un coeficiente de descarga de alrededor del
80 %. La mejor opcién para la descarga completa de Co(ll) y Mn(ll) es agua a partir del

liquido i6nico [Psss14][Cl].

Tabla 4.3. Porcentajes de descarga para las diferentes soluciones estudiadas.

Solucién de S (%) ([Pesswal[C) | S (%) ([Psssae][CI])
descarga Co(ll) Mn(Il) Co(l) _ Mn(ll)
Hz0 100.00 100 5428  72.94
HCI (0.1 M) 99.40 100 6093  81.46
HCI (0.2 M) 97.76 100 64.99  78.88
H2SO4 (0.2 M) 93.65 100 6278  62.74

4.4.3 Extraccion multimetalica

Con el liquido ionico [Pgsss][Cl] se estudio la extraccion a partir de una solucion acuosa con
la concentracion metdlica dada en la Tabla 4.4 (esta concentracién es similar a la
encontrada en un proceso de lixiviacion de lateritas de niquel segun Cheng et al. (2010)) y
2.8 MHCI, 0.5 M H,S0O4, razén A/O = 2:1 durante 20 min a 25 °C. Los resultados, resumidos
en la Tabla 4.5, muestran que la extraccion de Co(ll) fue de 96.4 % y la extraccion de Ni(ll),
Mg(ll) y Ca(ll) es despreciable. Estos iones metalicos no forman complejos aniénicos con
el cloruro, por lo tanto no es posible un intercambio aniénico como se mostro para el

cobalto. Por otro lado, la extraccion de Zn(ll) fue cercana al 100 % y la de Mn(ll) 75 % . Se
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puede esperar que este comportamiento sea similar para los diferentes liquidos i6nicos
cloruro de trioctil(alquil)fosfonio de estructura similar.

Tabla 4.4. Composicién metalica de la solucién sintética para extraccion con el liquido
i6nico [Pssss][Cl].
Co(ll) Ni(ll) Mn(ll) Mg(l) Zn(l1) Ca(ll)
219 4440 1341 18870 165 413

Concentracion
(mg/L)

Tabla 4.5. Porcentajes de extraccion para las diferentes especies metalicas con el liquido
idnico [nggg][Cl].

Zn(Il) Co(ll) Mn(I1) Ni(Il) Mg(I1) ca(ll)
E (%) 99.9 96.4 75.0 ~ 0.0

Dado que la extraccion de Zn(ll) fue cercana al 100 % y ademas su concentracion en la
solucién sintética propuesta era baja, se evalud la extraccion a razones A/O altas. Para
esto se prepard una solucion acuosa 3 M de NaCl con la concentracion metalica descrita
en la Tabla 4.6. Se decidi6 usar NaCl en lugar de HCI porque en ese medio se obtuvo
mejor porcentaje de extraccion de Co(ll) y ademas por temas econdémicos y de manejo que

pueden ser mas favorables al momento de desarrollar un proceso industrial.

Tabla 4.6. Concentracion metalica de la solucion acuosa.

Especie Co(ll) Mn(l1) Zn(ll)
Concentracion (mg/L) 292 1481 109

La fase orgéanica se preparé diluyendo el liquido i6nico [Psssi4][Cl] en ESCAID 110. Se
obtuvo una fase organica 0.1 M de [Psssi14][Cl]. Los experimentos de extraccion se

realizaron a 25 °C durante 20 min.

Los resultados se presentan en la Figura 4-40. Se concluye que la fase organica a 0.1 M
de [Psss14][Cl] es selectiva para la extraccion de Zn(ll) respecto del Co(ll) y el Mn(ll) en
todas las razones A/O estudiadas, siendo despreciable la extraccion de Co(ll) y Mn(ll). A
una razon A/O de 2/1 se logré una extraccion de Zn(ll) superior al 99 %; y a una razén de

5/1 se alcanza una extraccion de Zn(ll) superior al 97 %. De esta manera es posible extraer
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casi completamente el Zn(Il) usando una solucion orgénica 0.1 M de [Psss14][Cl], lo cual se

traduce en poco consumo de liquido iénico.
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Figura 4-40. Porcentaje de extraccién de Co(ll), Mn(Il) y Zn(ll) con el liquido iénico
[Psss14][Cl] diluido a 0.1 M, a diferentes razones A/O. Fase acuosa = 292 mg/L de Co(ll),
1481 mg/L de Mn(ll), 109 mg/L de Zn(ll) y 3 M de NaCl. Tiempo de contacto = 20 min, T

=25 °C.

Para evaluar la extraccion de Co(ll) y Mn(ll) se prepar6 una solucién acuosa 3 M de NaCl
sin presencia de Zn(ll). Se estudid la extraccion con una solucién organica 0.8 M de
[Psss14][Cl] a diferentes razones A/O. El contacto de las soluciones se realizé a 25 °C

durante 20 min. Los resultados se presentan en la Figura 4-41.

De la Figura 4-41 se concluye que la extraccion de Co(ll) y Mn(Il) decrece con el aumento
en la razon A/O, lo cual se debe a la disminucion en la concentracion de extractante. Con
el incremento en la razén A/O, el porcentaje de extraccion de Mn(ll) disminuye en forma
mas drastica que el porcentaje de extraccion de Co(ll). Esto indica que la extraccién de

Co(ll) suprime la extraccién de Mn(ll) debido a la disponibilidad limitada del liquido i6nico

[Psss14][ClI].
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También se concluye de la Figura 4-41 que es necesaria una razon A/O menor a 1/4 para
alcanzar una extraccion de Co(ll) cercana al 100 %. Esto hace que el proceso de extracciéon
de Co(ll) requiera altas cantidades de liquido i6nico bajo las condiciones estudiadas.
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Figura 4-41. Porcentaje de extraccién de Co(ll) y Mn(ll) con una solucion organica 0.8 M
de [Psss14][Cl] a diferentes razones A/O. Fase acuosa = 292 mg/L de Co(ll), 1481 mg/L
de Mn(Il) y 3 M de NaCl. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C.

A partir de los datos de la Figura 4-41 se construy6 el diagrama de McCabe Thiele de la
Figura 4-42, para determinar las etapas tedricas requeridas para la recuperaciéon de Co(ll)
a partir de la solucion con un contenido de 292 mg/L de Co(ll), 1481 mg/L de Mn(ll) y 3 M
NacCl. Se requieren 4 etapas para recuperar el Co(ll) usando una razén A/O de 3:1 dejando
un refino < 7.5 mg/L con una recuperacion total de 97.4 %. Para mejorar la recuperacion
es necesario realizar una etapa mas de extraccion, o aumentar la concentracion de NacCl

en la solucién acuosa, o0 aumentar la temperatura de proceso.
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Figura 4-42. Diagrama de McCabe Thiele para la extraccion de Co(ll) con una solucién
organica 0.8 M de [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 292 mg/L de Co(ll), 1481 mg/L de Mn(ll) y 3
M de NaCl. Tiempo de contacto = 20 min, T = 25 °C.

4.4.4 Extraccion de cobre

Se decidié evaluar el efecto de la presencia de cobre en la solucién acuosa. Primero se
estudio la extraccion de cobre con el liquido i6nico [Psssis][Cl]. Se estudiaron diferentes
concentraciones de NaCl (0.5, 1, 2 y 3 M) en la solucién acuosa y 1 g/L de cobre (CuCl, -
2H,0). La extracciéon se realiz6 en el mismo reactor de vidrio, a 25 °C y 1200 rpm. Se
pusieron en contacto 2 mL de solucion acuosa con 1 mL de liquido i6nico durante 10 min.
En todos los casos se observo rapidamente (menos de 20 s) una coloracién verde olivo
intenso en la mezcla, lo cual indica una posible formacién de complejos Cu-Cl en la

interfase con el cloro aportado por el liquido idnico.

En la Figura 4-43 se muestra el porcentaje de extraccion de cobre como una funcién de la
concentracion de cloruro en la solucion acuosa. Se observa que para una concentracion 2
M de NaCl en la solucion acuosa se alcanza el 100 % de extraccion de Cu(ll). Mientras
gue a 1 M se tiene un 95 % de extraccion. Comparado con la extraccion de Co(ll) el liquido
iGnico es mas eficiente para la extraccion de Cu(ll), ya que a 1 M de cloruro solo se alcanza

un 31 % de extraccion de Co(ll) y a 2 M de cloruro un 78 % de extraccion.
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Figura 4-43. Porcentaje de extraccion de cobre vs concentracion de cloruro. Liquido
i6nico [Psss16][Cl]. Fase acuosa = 1 g/L de Cu(ll). Tiempo de contacto = 10 min, T = 25 °C
y razén A/O = 2:1.

Se compard la extraccién de Cu(ll) y Co(ll) como una funcién del tiempo para el liquido
iGnico [Psss16][Cl]. Las condiciones fueron: para el cobalto, 4 M HCI, 2 g/L de Co(ll), 25 °C
y A/O : 2/1; para el cobre, 1 M NacCl, 1 g/L de Cu(ll), 25 °C y A/O : 2/1. Se eligié una baja
concentracion de cloruro para el cobre comparado con el caso del cobalto porque de la
Figura 4-43 se concluyd que a baja concentracion de cloruro se logra una extraccion de

Cu(ll) cercana al 100 %. En la Figura 4-44 se muestran los resultados.

Se puede concluir que la extraccién de cobalto tiene una cinética inicial mas rapida
comparada con la extraccién de cobre, y al parecer la extraccion de Co(ll) alcanza el
equilibrio mas rapido. Aunque el porcentaje de extraccion de Co(ll) es mayor comparado
con el Cu(ll) se debe tener en cuenta que la solucion de Co(ll) tenia una concentracion 4
M de HCI, mucho mayor comparada con 1 M de NaCl para el caso de la solucién de cobre.
Nuevamente se concluye que es mas eficiente la extraccion de cobre comparada con la

extraccion de cobalto.
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Figura 4-44. Extraccion de cobre y cobalto con el liquido idnico [Pgss16][Cl] como una
funcion del tiempo. Para el cobre, 1 M NaCl, 1 g/L de Cu(ll); para el cobalto, 4 M HCI, 2
g/L de Co(ll). T = 25 °C y raz6n A/O = 2:1.

En la Figura 4-45 se muestra el porcentaje de extraccién de Co(ll) (a partir de una solucion
3 M de NaCl y 1 g/L de Co(ll)) y Cu(ll) (a partir de una solucion 1 M de NaCl y 1 g/L de
Cu(ll) con el liquido i6nico [Psss14][Cl] como una funcion de la temperatura. Para ambos
casos la extraccion aumenta con el incremento de la temperatura. La tendencia es similar
para ambos iones metalicos. Sin embargo esta tendencia no es muy significativa; por
ejemplo para el cobre se pasa de un 95 % a un 96.6 % de extraccién, una diferencia

porcentual de 1.5, al aumentar la temperatura desde 25 °C a 50 °C.

Se puso en contacto el liquido i6nico [Psss14][Cl] con soluciones de diferentes
concentraciones de cobre y cobalto. De la Figura 4-46 se concluye que la concentracion
de cobre en el liquido i6nico disminuye a medida que aumenta la concentracion de Cu(ll)
en la solucion acuosa. Mientras que para el Co(ll), Figura 4-47, la concentracion en el
liquido i6nico aumenta a medida que aumenta la concentracion de Co(ll) en la solucion
acuosa; sin embargo, empieza a disminuir cuando la concentraciéon de Co(ll) en el acuoso
es superior a 2 g/L. Se puede concluir también se logra una mayor concentracion de
cobalto en el liquido i6nico en comparacion con el cobre (18.4 g/L vs 13.9 g/L, cuando las

concentraciones en la solucién acuosa son de 10 g/L para cada elemento).
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Figura 4-45. Extraccion de Co(ll) y Cu(ll) con el liquido iénico [Psssi14][CI] como una
funcion de la temperatura. Fase acuosa = 1g/L de Co(ll) y 1 g/L de Cu(ll), 3 M NaCl (para
cobalto) y 1 M NacCl (para cobre), tiempo de contacto = 10 min, razon A/O = 2:1.
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Figura 4-46. Ecu (%) y [Cu]u, eq cOomo una funcion de la concentracion inicial de cobre.
Liquido iénico [Psss14][Cl]. Fase acuosa =1 M NaCl, T = 25 °C, tiempo de contacto = 10

min, razén A/O = 2:1.
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Figura 4-47. Eco (%) y [Co]u, eq cOmo una funcion de la concentracion inicial de cobalto.
Liquido iénico [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 3 M NaCl, T = 25 °C, tiempo de contacto = 10
min, razén A/O = 2:1.

4.5 Diseio de proceso

En esta seccidn se desarrolla un proceso de extraccién selectiva de Co(ll) y Mn(ll) a partir
de una solucién sintética. Se estudié la extraccion metélica de una solucién 3.1 M NaCl y
con la concentraciéon metalica dada en la Tabla 4.7. Se us6 el liquido i6nico [Psssi4][Cl]
diluido a una concentracién 0.2 M en ESCAID 110 y se estudiaron diferentes razones A/O.

El contacto de las fases se realizé durante 10 min a 25 °C.

Tabla 4.7. Concentracion metalica de la solucion sintética.

cu(ll) Zn(ll) Co(ll) Mn(I1)
mg/L 153.7 135 292.5 1862.5

De los resultados mostrados en la Figura 4-48, se puede concluir que la extraccion de
Zn(ll) es cercana al 100 % para todas las razones A/O estudiadas. Ademas hay una
coextraccion de Cu(ll), la cual disminuye a medida que aumenta la razén A/O; la extracciéon
de Zn(ll), ademas de la menor disponibilidad de extractante disminuye el porcentaje de
extraccion de Cu(ll). El proceso es selectivo para el Zn(ll) respecto del Co(ll) y el Mn(ll) a
una razén A/O de 12/1.
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A pesar de que los estudios previos mostraron una alta extraccion de cobre a bajas
concentraciones de NaCl, en estos experimentos no fue posible lograr una extraccion
superior al 50 % usando una concentracioén 3.1 M de NaCl. Es necesario para su extraccion
disminuir la razén A/O, con lo cual habria coextraccion de Co(ll) y Mn(ll), o aumentar la

concentracion del liquido i6nico en la solucion orgénica, lo que disminuiria la eficiencia del

proceso.
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Figura 4-48. Extraccion multimetalica con el liquido i6nico [Psss14][Cl] diluido a una
concentracion 0.2 M. Fase acuosa = 153.7 mg/L de Cu(ll), 135 mg/L de Zn(ll), 292.5
mg/L de Co(ll), 1862.53 mg/L de Mn(ll) 1 M NaCl, T = 25 °C, tiempo de contacto = 20

min.

En la Figura 4-49 se muestran los resultados de extraccion con el liquido iénico [Pgss14][Cl]
de una solucién con 312 mg/L de Co(ll) y 1787 mg/L de Mn(ll) sin Zn(ll) ni Cu(ll). Este
proceso se repiti6 aumentando el contenido de NaCl a 3.5 M para mejorar la extraccion.
La tendencia en la extraccion de ambas especies metdlicas es la misma a la encontrada
anteriormente (Figura 4-41), pero los porcentajes de extraccion son mas altos como

consecuencia del aumento de la concentracion de NacCl.
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Figura 4-49. Extraccion de Co(ll) y Mn(ll) con el liquido i6nico [Psss14][Cl] diluido a una

concentracion 0.8 M. Fase acuosa = 312 mg/L de Co(ll), 1787 mg/L de Mn(ll) y 3.5 M

NaCl. T = 25 °C.

Se construyo6 el diagrama de McCabe-Thiele de la Figura 4-50, para determinar las etapas

tedricas requeridas para la recuperacion de Co(ll) a partir de la solucién con un contenido
de 312 mg/L de Co(ll), 1787 mg/L de Mn(ll) y 3.5 M NaCl. Se requieren 2 etapas para

recuperar el Co(ll) usando una razén A/O de 5:1 dejando un refino < 5 mg/L con una

recuperacion total del 98 %.

Se construyo6 el diagrama de McCabe-Thiele de la Figura 4-51, para determinar las etapas

tedricas requeridas para la recuperacion de Mn(ll) a partir de la solucién con un contenido
de 312 mg/L de Co(ll), 1787 mg/L de Mn(ll) y 3.5 M NaCl. Se requieren 4 etapas para

recuperar el Mn(ll) usando una razén A/O de 3:1 dejando un refino < 50 mg/L con una

recuperacion total del 97 %.
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Figura 4-50. Diagrama de McCabe Thiele para la extraccion de Co(ll) con una solucién

organica 0.8 M de [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 312 mg/L de Co(ll), 1787 mg/L de Mn(ll) y 3
M NaCl. T = 25 °C.
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Figura 4-51. Diagrama de McCabe Thiele para la extraccion de Mn(lIl) con una solucién
organica 0.8 M de [Psss14][Cl]. Fase acuosa = 312 mg/L de Co(ll), 1787 mg/L de Mn(ll) y 3
M NaCl, T =25 °C.

De acuerdo a los resultados anteriores se puede extraer selectivamente el Co(ll) (Figura
4-52) a partir de una solucion acuosa con contenido de Co(ll), Ca(ll), Mg(ll), Mn(ll), Ni(ll) y

Zn(ll) en varias etapas. En una primera etapa de extraccion se separa el Zn(ll) usando una
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solucién organica con bajo contenido de [Pgss14][Cl] (0.2 M) y a una razén A/O = 12/1. En
la segunda etapa se realiza una extraccion de Co(ll) y Mn(Il) usando una solucién orgénica
con alto contenido de [Psss14][Cl] (0.8 M). En esta etapa se obtiene una solucion a partir de
la cual se recupera el niquel dejando un refino que se envia al reciclo. El Co(ll) y el Mn(ll)
se pueden descargar en agua sin necesidad del uso de &cidos. Finalmente la separacién
de Co(ll) y Mn(ll) se puede realizar con un extractante tradicional que sea selectivo para
el Co(ll) sobre el Mn(ll) como el Cyanex 301 a bajo pH.

Solucién acuosa
(Co, Ca, Mg, Mn, Ni, Zn,

NaCl)
SX 1 con bajo [Pgss14][Cl] —» Cinc
SX 2 con alto [Pggg4][CI] 5| Co(ll), Mn(lI)

l |

Refinado para Separacion de Co/Mn || Recuperacion

<+—— Recuperacion de niquel

reciclo (Cyanex 301 ) de Manganeso
. Producto de
Producto de Niquel Cobalto

Figura 4-52. Diagrama de proceso para la extraccion de cobalto a partir de una solucion

multimetalica.

4.6 Conclusiones

Los principales resultados de este capitulo mostraron que el proceso de sintesis seguido
fue efectivo. Por primera vez se usaron los cloruros de trioctil(alquil)fosfonio para la
separacion selectiva de cobalto y niquel. Se propuso un proceso para la extraccion de
varias especies metalicas a partir de una solucién acuosa en medio cloruro, el cual puede
ser adaptado a procesos industriales de procesamiento de minerales que contengan
principalmente cobalto. Se encontr6é que la manera como se transfiere el cobalto al liquido
ibnico es mediante la formacién del complejo aniénico tetracloruro de cobalto. Esta
transferencia de masa de la fase acuosa al cloruro de trioctil(alquil)fosfonio es altamente
dependiente de la concentracion de cloruro en la soluciéon. Para los liquidos i6nicos
sintetizados se encontré que su viscosidad disminuye exponencialmente con el aumento
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de la temperatura; y para el liquido idnico comercial, cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio,
la viscosidad disminuye grandemente cuando éste se satura de agua. Esta saturacion de
agua no disminuye la efectividad para la extraccion de cobalto.

Se encontrd, ademas, que el cloruro de trioctil(tetradecil)fosfonio se puede usar al menos
en cinco ciclos consecutivos de carga y descarga sin perder su estructura y efectividad en
la extraccion de cobalto. También se encontrd que es estable hasta una temperatura de
300 °C.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Fue posible sintetizar diferentes liquidos i6nicos con cation trioctil(alquil)fosfonio y anién
cloruro. Estos resultaron ser efectivos en la extraccion de cobalto a partir de soluciones
acuosas en medio cloruro. La extraccion de cobalto fue selectiva sobre el niquel bajo las

condiciones experimentales estudiadas.

La viscosidad de los liquidos iénicos sintetizados es muy baja comparada con el liquido
iGnico comercial cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio. Esta disminucién en la viscosidad se
considera que se debe al contenido de agua con el cual quedan los liquidos iGnicos
después del proceso de purificacion. Ademas se midio la densidad de los liquidos iGnicos

a diferentes temperaturas, dando valores por debajo de 0.91 g/cm?,

La extraccion de cobalto depende fuertemente de la concentracion de cloruro en la solucion
acuosa para todos los liquidos i6nicos estudiados. El liquido iénico cloruro de
trioctil(tetradecil)fosfonio mostro ser una buena alternativa para el desarrollo de un proceso
de extraccion selectiva de cobalto debido a su efectividad en la extraccion y a su baja

viscosidad.

El cobalto forma el complejo anidnico tetracloruro de cobalto en la interfase entre la fase
acuosa y el liquido iénico. Este complejo se coordina con el catién del liquido i6nico y se
solubiliza a la fase extractante en un proceso endotérmico. Por otro lado, la extracciéon de
cobalto es mas recomendable cuando la fuente de cloruro en la solucién acuosa es cloruro
de sodio, ya que en medio de acido clorhidrico se tiene una coextraccion del mismo. Esta
coextraccion desfavorece el proceso de extraccion al limitar la cantidad de extractante
disponible y ademas reduce el porcentaje de descarga de cobalto desde la fase liquido
i6nico cargado. Esta descarga es cercana al 100 % cuando se realiza el proceso en agua

sin adicion de acidos.
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Se desarroll6 un proceso de extraccion selectiva de cobalto y manganeso a partir de una
solucion sintética con un variado contenido de especies metalicas. Se propuso un
diagrama de flujo del proceso. La extraccion de cobalto es selectiva para el cobalto
respecto del niquel, calcio y magnesio, ya que estos ultimos no forman complejos aniénicos
con el cloruro en las condiciones estudiadas. Por otro lado, la separacién de cinc desde la
solucion se logré con el liquido iénico diluido a una concentracion 0.2 M y una razén A/O
de 12:1. No fue posible una completa extraccion de cobre porque la extraccion de cinc
limita la disponibilidad de extractante. Se sugiere aumentar la concentracién de liquido

iGnico en la fase organica.

Se encontré que el liquido iénico cloruro de trioctil(tetradecil)fosfonio es mas eficiente para
la extraccion de cobre comparado con el cobalto puesto que requiere una concentracion
de cloruro en solucion mucho mas baja. Ademas, para las condiciones de las pruebas
experimentales, el tiempo de equilibrio del proceso es alrededor de 10 min para la
extraccién tanto de cobalto como de cobre. Por otro lado, el liquido i6nico alcanza una

mayor concentracion de cobalto en comparacién con el cobre.

Se construyeron diagramas de McCabe-Thiele para la extraccion metalica a partir de una
solucion de 312 mg/L de cobalto y 1787 mg/L de manganeso. Tedricamente, se requieren
2 etapas para una recuperacion del 98 % de cobalto, usando una razén A/O de 5:1 dejando
un refino con una concentracion < 5 mg/L. Para el manganeso se requieren 4 etapas a una
razon A/O de 3:1 dejando un refino con una concentracién < 50 mg/L y una recuperacion
total del 97 %.

El liquido i6nico puede ser utilizado en al menos cinco etapas sucesivas de carga y
descarga sin perder su efectividad y estructura quimica. Ademas, mediante analisis TGA
se encontrd que tanto el liquido iénico puro, como el liquido ibnico cargado son estables a

altas temperaturas, donde la degradacién empieza a una temperatura cercana a 300 °C.

El proceso de extraccion y descarga de cobalto desarrollado tiene las ventajas de no
requerir el uso de acidos agresivos como el &cido clorhidrico, lo que se traduce en menores

costos de operacion y facil manejo.
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5.2 Recomendaciones

Es recomendable realizar un estudio mas exhaustivo del proceso de sintesis para
determinar los tiempos en los cuales se completa la reaccion de sintesis para cada longitud
de cadena de cloroalcano utilizado, segun las condiciones de proceso.

Son necesarios estudios adicionales tendientes al mejoramiento del proceso de extraccion
gue posibiliten una mayor capacidad de carga de la fase organica reduciendo la cantidad

de cloruro de sodio agregado a la solucién acuosa.

También es necesario buscar como mejorar la selectividad en la extraccion y descarga de
cobalto respecto del cobre y el manganeso. También se sugiere el estudio de la descarga

de cinc y cobre para lograr su recuperacion.

También se recomienda un estudio cinético del proceso de extraccion para el escalamiento

del proceso.

Este estudio deja abierta la posibilidad de la aplicaciéon de los liquidos i6nicos de fosfonio
para la extraccion de cobre a partir de soluciones de lixiviacion. También la extraccién de
especies metalicas que puedan formar complejos anidnicos con el ion cloruro. Por tanto
se abre una linea de investigacion en el Departamento de Ingenieria MetalUrgica para el
procesamiento de diferentes soluciones acuosas, ya sean provenientes de plantas de
procesamiento de menas metalicas primarias, o bien a partir de reciclaje de residuos como

e-waste o baterias; y para el tratamiento de efluentes industriales.
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