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RESUMEN

RESUMEN

Se sintetizé el liquido i6nico (LI) funcionalizado con un grupo oxima en su catién
mediante un proceso original, no documentado, el cual consisti6 en una serie de
etapas batch a baja escala. Los productos fueron caracterizados por cromatografia
liquida con lectura por vision ultravioleta cuantificando el grado de conversion.
Ademas se empled espectroscopia IR y H-NMR para corroborar la estructura quimica
deseada del LI. Se obtuvo rendimientos sobre el 50% en cada etapa menos en la
etapa de alquilacion que demostré ser el cuello de botella de la sintesis.
El LI obtenido presenta una coloracién café claro con densidad de 1,22 [g-cm™]y
viscosidad de 97[cP] a 20[°C]. Ademas el LI logré porcentajes mayores de
extracciones en comparacion a los extractantes comerciales solamente a pH 2. El
costo para la produccion a mediana escala de 1[kg] de LI considerando un proceso
continuo en donde se incluyeron los reciclos de las materias primas que no se
consumieron por completo resulto ser 717,1[US$-kg™], dicho valor de produccién es
elevado en comparacion a los extractantes comerciales los cuales poseen un costo
que oscila entre 8-14[US$-kg™]. Se evalud una operacién promedio de extraccion por
solvente considerando todos los parametros operacionales dando como resultado
una ganancia de 16,7[US$-m™ de extractante utilizado] en comparacién al LIX 984N.
A su vez se destacan los valores de la reposicion del LI en comparacion al del LIX
984N en una operacidbn minera promedio que resultaron ser de 1.312 y 409
[US$/mes] respectivamente. Se demostré que la caracteristica que tiene por sobre
los extractantes comerciales es que el LI puede resistir hasta ocho ciclos de
extraccion - re extraccion antes de disminuir su eficiencia a un 50% de extraccion,
mientras que el mismo porcentaje los extractantes comerciales lo alcanzan en solo
cuatros ciclos de extraccion - re extraccion, por lo que posee mayor resistencia a los
atagues quimicos de acido sulfurico traduciéndose a una mayor durabilidad del
reactivo. Se considero realizar el proceso productivo a mediana escala, considerando
las recirculaciones de las materias primas que no se consumieron en su totalidad con
lo cual se estiméd el costo de produccién indicado anteriormente. En base al sistema

de produccion predicho se verifico la importancia de los reciclos de los compuestos
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RESUMEN

gue no se consumieron en su totalidad o bien de compuestos cuya funcion es actuar
como catalizador, llegando a reducir la cantidad de materia prima necesaria en un
orden del 50%.
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CAPITULOI. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1- Introduccioén

La industria quimica responde a la demanda de soluciones para satisfacer las
crecientes necesidades materiales de nuestra sociedad aportando nuevos productos
y desarrollando nuevos procedimientos de fabricacion. Encontrar soluciones en el
marco del desarrollo sostenible obliga a trabajar simultineamente con variables
econOmicas, sociales y ambientales, la principal herramienta que tiene la industria
quimica para seguir este camino es el estudio de los productos, de las reacciones
quimicas y de los procedimientos de fabricacion para introducir novedades cientificas

y tecnoldgicas en el entorno comercial.

El presente proyecto se encuentra enfocado a la extraccion por solvente de cobre
mediante un Liquido I6nico (LI) proveniente de una sintesis Unica desarrollada por
los docentes de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Pontificia Universidad
Catdlica de Valparaiso en conjunto con la Facultad de Quimica de la misma entidad
educacional. El objetivo final del trabajo fue sintetizar un LI Unico y nuevo que ha sido
formulado pensando en su capacidad selectiva hacia el cobre y su inmiscibilidad
entre la fase acuosa y la fase organica, ademas de propiedades tales que confieran
un mayor reciclabilidad de éste permitiendo asi menores emisiones contaminantes al

medio.

Posteriormente generar la caracterizacion del LI por medio de pruebas de laboratorio,
con el objetivo obtener y determinar las capacidades selectivas y de extraccion de
cobre en el proceso de extraccién por solvente, de esta forma se obtendra una
propuesta que permitira finalmente generar un proceso mas amigable con el medio

ambiente.

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 7



CAPITULOI. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El requisito que debe satisfacer el disolvente i6nico es su capacidad de adaptacién a
las condiciones en las que se realiza la transformacion quimica, esta adaptacion
implica que debe mantenerse liquido a la temperatura de operaciéon y que no debe
reaccionar, alterar o alterarse, en presencia de los reactivos para que tenga lugar la

reaccion.

Los disolventes ibnicos a temperatura ambiente aportan un nuevo medio liquido para
estudiar las reacciones quimicas y para utilizarlos en la fabricacion de productos en

las instalaciones quimicas y metallrgicas.

1.2- Objetivo General.

» Objetivo General

“Obtener un extractante para el proceso de extraccion por solvente de cobre basado
en un liquido iénico que tenga las caracteristicas de un bajo costo operacional y buen
rendimiento tanto de extraccibn como de re-extraccibn en comparacién a los

extractantes comerciales”.

1.3-Objetivos Especificos.

» Contar con un diagnostico acabado del proceso de Extraccidon por Solvente
sus variables, objetivos, parametros, entre otros aspectos.

» Definir metodologia experimental de los ensayos y pruebas que se realizaran,
tales como isotermas de extraccion y re-extraccion, ademas de ciclos de
extraccion.

» Analizar el rendimiento del Liquido I6nico en comparacion a otros extractantes
comerciales.

» Definir un mecanismo de sintesis para un liquido i6énico enfocado a la
aplicacion de extraccion de cobre desde solucion &cida, sintetizar y

caracterizarlo, evaluando posteriormente los rendimientos de sintesis.
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CAPITULOI. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

» Evaluar econdmicamente el rendimiento del liquido i6nico, estimando su
precio en base a su produccién a mediana escala, obteniendo razones de

costo — beneficioso comparandolas con otros extractantes comerciales.

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 9
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1.4 - Actividades

El cumplimiento de los objetivos especificos contemplo las siguientes actividades

desarrolladas:

. Analisis tedrico: Con el fin de obtener una idea clara del proceso de extraccion

por solvente y de la situacion econémica del metal a tratar.

. Desarrollo de la sintesis: Realizar la sintesis del LI, considerando la

separacion y purificacion de los productos tantos los intermedios como el final

junto con la respectiva caracterizacion.

Determinar condiciones de estudio: Programar el estudio a realizar, fijando las

condiciones y alcances del programa de laboratorio.

. Programa de Laboratorio: Realizar isotermas de extraccion y re-extraccion en

diferentes escenarios emulando lo que se realiza en la mineria actual.

. Andlisis de resultados: Con las isotermas elaboradas en la actividad 4

comparar cual de los extractantes posee un mejor desempefio en base a
parametros establecidos, tales como: porcentaje de extraccion, selectividad,

etc.

Evaluacion econdmica: Evaluar en términos econémicos la implementacion

del liquido i6nico en el proceso de extraccion por solvente de cobre.

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 10



CAPITULO Il. ANTECEDENTES TEORICOS

CAPITULO Il. ANTECEDENTES TEORICOS

2.1- El Cobre

Es un elemento metalico que provino de las profundidades de la tierra hace millones
de afios, impulsado por los procesos geolégicos que esculpieron nuestro

planeta, y al llegar cerca de la superficie dio origen a diversos tipos de yacimientos.’

En su manifestacion mas evidente aparece en vetas con muy alto contenido de cobre
(90% de pureza), e incluso como cobre nativo o natural, una peculiaridad que
permitid6 su descubrimiento por parte de sociedades primitivas cuando apenas se

iniciaban en el conocimiento de los metales.!

Pero estos depdsitos de cobre en estado natural o de muy alta pureza abastecieron a
la humanidad durante largo tiempo, y después de miles de afios se agotaron.
En la actualidad la mayor parte del cobre disponible aparece disperso en grandes
areas, mezclado con material mineralizado y con roca estéril. Estos son los
yacimientos porfiricos, que sélo pudieron ser explotados cuando se desarrollaron las

habilidades metallrgicas necesarias para separar y recuperar el metal.

Hay una gran cantidad de compuestos que contienen cobre, que se clasifican en dos

grupos:

> Los minerales sulfurados.

> Los minerales oxidados.

El porcentaje de cobre presente en estos minerales es conocido por los especialistas
como 'ley de cobre’, y su valor es variable. En algunos yacimientos esa ley es de 1 a
1,8 por ciento, y con frecuencia resulta menor, asi que la mayor parte del material

explotado en las minas es desechado.*

En el &mbito nacional Codelco vende a sus clientes de todo el mundo el cobre en
varios formatos. El producto més relevante es el catodo grado A de 99,99 por ciento

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 11



CAPITULO Il. ANTECEDENTES TEORICOS

de pureza, con la forma de grandes planchas de metal obtenidas con procesos de
electroobtencién y electrorefinacion. Otro formato de cobre de alta pureza
comercializado por Codelco son los lingotes refinados a fuego (RAF), obtenidos
mediante procesos sucesivos de fundicion. EI metal rojizo es utilizado en forma pura
para fabricar una amplia gama de productos como cables y tuberias, pero también
forma parte de aleaciones para diversos usos elaboradas a partir de su combinacion
con otros compuestos como zinc, estafio, plata, plomo, silice, berilio, fierro, aluminio,

entre otros.?

La economia de nuestro pais depende principalmente de la explotacion de dicho
mineral en los yacimientos junto con el precio establecido en el mercado

internacional del mismo, esto ultimo se puede apreciar en la figura 2.1.

a N
4,00

3,50
3,00
2,50
2,00

1,50 /////

—

DOLARES POR LIBRA

1,00
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
ANOS
\ J

Figura 2.1. Cotizacion del Cobre.?

Se observa durante el afio 2009 una merma en el valor de dicho metal producto de
un suceso de caracter internacional, la crisis econdémica. La que abarco la mayoria

de las bolsas del mercado internacional.
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2.1.2- Propiedades Fisico-Quimicas.

El cobre es uno de los pocos metales que se encuentran en la naturaleza en estado
"nativo”, es decir, como metal directamente aprovechable. Por ello fue uno de los
primeros en ser utilizado por el ser humano. Los otros metales nativos son el oro, el

platino, la plata y el hierro.

» Caracteristicas Fisicas:
Es un metal cuya densidad es de 8.920 [kg-m™], posee un punto de fusién de
1.083[°C] (1.356 [K] aproximadamente), su peso atémico es de 63,56. Metal de color
rojizo, buen conductor calor. Después de la plata es el de mayor conductividad
eléctrica (58,1*10° [S:‘m™]). Forma aleaciones metdlicas para mejorar las
prestaciones metdlicas, resistente a la corrosion y oxidacion actuando como capa

protectora en estos casos.”*

» Caracteristicas Mecanicas:
De facil mecanizado. Muy maleable, permite la produccién de ldminas muy delgadas.
Muy ductil, permite la fabricacion de cables eléctricos muy finos. Material blando.
Permite la fabricacion de piezas por fundicion y moldeo. Resistencia en traccion 25-
30 [kg-mm™].°

» Caracteristicas Quimicas:
En la mayoria de sus compuestos el cobre presenta estados de oxidacion bajos,
siendo el mas comudn el +2, aunque también hay algunos con estado de
oxidacion +1. Expuesto al aire, el color rojo salmon inicial se torna rojo violeta por la
formacién de o6xido cuproso (Cu,O) para ennegrecerse posteriormente por la
formacién de 6xido cuprico (CuO). La coloracién azul del Cu?* se debe a la formacién
del i6n hexacobre [Cu(OH)e]™]. Los halégenos atacan con facilidad al cobre
especialmente en presencia de humedad; en seco el cloro y el bromo no producen
efecto y el fldor sélo le ataca a temperaturas superiores a 500[°C]. Los oxiacidos

atacan al cobre, aprovechandose dicha circunstancia para emplearlos como

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 13
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decapantes (acido sulfarico) y abrillantadores (acido nitrico). Con el azufre forma un

sulfuro (CuS) de color negro. °

2.1.3- Produccion y Comercio.

> Produccidon minera.

La producciéon mundial de cobre durante 2009 alcanz6 un total de 13,6 millones
de toneladas métricas de cobre fino. El principal pais productor es Chile, con mas de
un tercio del total, seguido por Pert y Estados Unidos’, tal como se observa en la
tabla 2.1.

Puesto Pais Produccién en 2009
[MTon]
1 Chile 532
2 Peru 1.26
3 Estados Unidos 119
4 China 0.96
5 Indonesia 0,95
6 Australia 0,90
7 Rusia 075
8 Zambia 0,65
9 Canada 0,52
10 Polonia 0.44
11 Kazajistan 0.41
12 México 0.25

Tabla 2.1. Producciéon Mundial de Cobre, afio 2009.’

De entre las diez mayores minas de cobre del mundo, cinco se encuentran en Chile
(Escondida, Codelco Norte, Collahuasi, EI Teniente y Los Pelambres), dos en

Indonesia, una en Estados Unidos, una en Rusia y otra en Pert (Antamina).®

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 14
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> Reservas.

De acuerdo a informacién entregada en el informe anual del United States Geological
Survey (USGS), las estimaciones sefalan que las reservas conocidas de cobre en el
2009 a nivel mundial alcanzarian 446 millones de toneladas métricas de cobre fino. Y
segun las estimaciones de USGS, en Chile existirian del orden de 160 millones de
toneladas econdémicamente explotables, equivalentes al 30% del total de reservas
mundiales del mineral; seguido de Pericon 63 millones de toneladas
econdmicamente explotables, equivalentes al 12% del total de reservas mundiales

del mineral’, tal como se observa en la tabla 2.2.

PUesto Pais Reservas de | Porcentaje del

Cobre [MTon] total (aprox.)
1 Chile 160 30%
2 Peru 63 12%
3 México 38 7%
4 Estados Unidos 35 6%
5 Indonesia 31 6%
6 China 30 6%
7 Polonia 26 5%
8 Australia 24 5%
9 Rusia 20 4%
10 Zambia 19 3%

Tabla 2.2. Reservas Mundiales de Cobre, afio 2009.’

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 15



CAPITULO Il. ANTECEDENTES TEORICOS

» Comercio y consumo.

El cobre es el tercer metal mas utilizado en el mundo, por detrds del aceroy
el aluminio.? Existe un importante comercio mundial de cobre que invierte unos

30.000 millones de délares anuales.®

Los tres principales mercados de cobre son el LME de Londres, el COMEX de Nueva
York y la Bolsa de Metales de Shangai. Estos mercados fijan diariamente el precio
del cobre. El precio se suele expresar en délares/libray en la dltima década ha
oscilado entre los 0,65 [$US/Ib] de finales de 2001 y los méas elevados cercanos a
4,00 [$US/Ib] alcanzados en 2006 y en 2008, actualmente su precio es de
4[$US/Ib] (Mayo del 2011). El fuerte encarecimiento del cobre desde 2004, fue
principalmente al aumento de la demanda de Chinay otras economias
emergentes’® , lo dltimo ha provocado una oleada de robos de objetos de cobre
(sobre todo cables) en todo el mundo, con los consiguientes riesgos para la
infraestructura eléctrica™®**, la tabla 2.3 muestra el consumo de cobre refinado en

diversos paises.

PUeSto Pais Consumo de cobre
refinado [MTon / afo]
1 Union Europea 4,32
2 China 3,67
3 Estados Unidos 2,13
4 Japon 1,28
5 Corea del Sur 0,81
6 Rusia 0,68
7 Taiwan 0,64
8 India 0,44
9 Brasil 0,34
10 Meéxico 0,30

Tabla 2.3. Consumo de Cobre Refinado.’
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2.2- Métodos de Extraccion.

Existen diversas maneras de extraer el cobre y esta Ultima va a depender de la

materia prima que se posee:

> Minerales sulfurados.

> Minerales oxidados.

Los que se deben tratar bajo diferentes contextos. Los primeros mediante via
pirometallrgica y los segundos por via hidrometallrgica. El siguiente proyecto se
enfoca en la obtencion de cobre por via hidrometallrgica, por lo que se detalla a

continuacion.

2.2.1- Via Hidrometaldrgica.

El mineral extraido de la mina es regado con una solucion diluida de &cido sulfdrico,
entre 2 - 7 [gel™"], que actiia como medio lixiviante disolviendo las sales de cobre a
medida que avanza por el mineral, esta solucibn se conoce como PLS
(Pregnant Liquid Solution) y alimenta a la planta de extraccién por solvente. Esta
solucién rica en cobre entra en contacto, en un equipo mezclador, con una fase
organica formando asi un complejo organometalico, esta fase organica esta
conformada por uno, dos o tres componentes: el extractante, el diluyente y algun
modificador. La etapa en la cual sucede la formacién del complejo se denomina

extraccion o carga del solvente.™

La descarga de este equipo mezclador se alimenta a un decantador donde se
produce la separaciéon de fases, debido a la propiedad de inmiscibilidad que
presentan ambas fases, quedando en la parte superior la fase organica por tener una
densidad menor que la fase acuosa. Usualmente esta etapa es repetida en dos o
mas mezcladores /decantadores para lograr una mayor extraccion del i6n metalico
deseado. Generalmente, cuando dos 0 mas etapas de extraccién son utilizadas, las

fases operan en flujo contracorriente.*
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Luego de la extraccion, la fase acuosa agotada o refino es recirculada a las pilas de
lixiviacion. La fase organica que abandona la etapa de extraccion, se alimenta a un
mezclador donde se pone en contacto con el electrolito agotado o spent proveniente
de la etapa de electroobtencion. Esta solucion al tener una alta concentracion de
acido sulfarico rompe los complejos del extractante liberando asi los iones de cobre

presentes en la fase organica®®, la figura 2.2 muestra un diagrama de lo anterior.

Después de producirse este fenomeno la solucion es alimentada a un decantador
donde se separan ambas fases, esta etapa es conocida como re-extraccion o
stripping. La fase organica ya descargada es enviada a los equipos mezcladores de
la etapa de extraccion, mientras que la fase acuosa que sale de esta etapa
denominada electrolito rico o avance se dirige al siguiente proceso denominado

electroobtencion.®

El proceso de extraccion por solvente lleva a cabo una etapa de lavado, utilizada
como intermediaria entre la etapa de extraccion y la etapa de re-extraccion, con el
objetivo de eliminar impurezas presentes en el organico, que pueden afectar la

electroobtencion, como el cloro.’®

PLS AGUA SPENT
ORGANICO »| EXTRACCION »| LavADO » STRIPPING
E w S
REFINO RAL AVANCE

Figura 2.2. Diagrama Proceso Extraccién por Solvente.'®
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2.3- Introduccion a la Extracciéon por Solvente.

La extraccion por solventes, SX de su siglas del Inglés Solvent Extraction,
llamada también separacién liquido-liquido, es un fendmeno de distribucién de un
componente en particular entre dos fases inmiscibles (acuosa-organica).
La extraccion por solventes involucra dos operaciones basicas:
a) Extraccion: El metal de valor contenido en una solucion acuosa (proveniente
de lixiviacion) es transferido a un solvente organico inmiscible en la fase por
medio de agitacién.’

b) Re-extraccién (Stripping): Recuperaciéon del metal contenido en la fase

organica a través del contacto con una solucién acuosa altamente acida, que
funciona como despojante de los iones formando asi una solucion acuosa

generalmente de concentracién mayor que la inicial.*’

2.3.1- Desarrollo Historico.

La extraccidn por solventes como técnica para la recuperacion selectiva,
concentracion y purificacion de metales, data de al menos de 1.842 cuando el
quimico francés M.E. Péligot'® extrajo nitrato de uranio utilizando éter etilico como
solvente orgéanico, para separar el uranio de otros constituyentes procedentes de la
disolucién del mismo mineral. Sin embargo, la primera operacion industrial de SX en
hidrometalurgia so6lo se construy6 en el afio 1.942, como parte del esfuerzo bélico de
la Segunda Guerra Mundial, en el Proyecto Manhatan (para purificar uranio,
aplicando la misma técnica experimentada por Péligot un siglo antes) en al
Mallinckrodt Chemical Works, de EUUU. Desde entonces, la extraccion por solventes
se ha aplicado en gran escala en la recuperaciéon de uranio desde soluciones
generadas por la lixiviacion de minerales de mayores leyes usando acido sulfdrico™.
Las leyes menores se han tratado tradicionalmente con resinas solidas de
intercambio i6nico que son mas eficaces con soluciones diluidas. Posteriormente
numerosos metales fueron separados, concentrados y purificados, mediante SX,
utiizando en cada caso diferentes reactivos organicos apropiados para cada

situacion especifica.
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Para el caso del cobre, recién en 1.963, la General Mills Chemicals Inc. presenté la
primera “resina organica liquida” capaz de extraer cobre en forma comercial. A partir
de las iniciales de “Liquid lon Exchange” y del afio de su presentacion comercial, se
llamé LIX 63. Este primer reactivo tuvo una intensa aplicacion experimental y
demostrativa, hasta el nivel de planta piloto. Sin embargo, recién en 1.968, partio la
primera planta comercial para recuperacion de cobre en la mina Bluebird, de
Ranchers Corp., en Miami, Arizona, usando como reactivo organico el LIX 64, una
version mejorada del LIX 63 inicial. Ese nuevo reactivo fue posteriormente
reemplazado, a su vez, por una version de fabricacion mas depurada, conocida como
el LIX 64N. Estos primeros reactivos son los que se conocen, en las aplicaciones de
recuperacion de cobre, como los “reactivos de primera generacion” y tuvieron una

aplicacién comercial durante méas de una década.”

A pesar de haberse estudiado el proceso de SX para su aplicacion en Chuquicamata,
a diversas escalas de nivel piloto continuo, desde 1.969-70, la Corporacion Nacional
del Cobre, CODELCO — CHILE, solo incorpor6 este proceso en el afio 1.985, para el
tratamiento de las aguas de mina del mineral de El Teniente, pasando a ser una de
las aplicaciones de extraccion de cobre desde soluciones mas diluidas, del orden de
0,5 a 1 [gel"] de cobre, con fuertes variaciones estacionales de caudal y de
concentraciones. En Chuquicamata se implement6 el proceso de SX recién en 1.988,
con el Proyecto Ripios, tratando las soluciones combinadas de lixiviacion de ripios y
de bateas, lo que las hace ser muy concentradas en cobre, en el orden de las 10 a
12 [gel™?].%

Por otra parte, la literatura técnica tiene cientos de referencias sobre el uso de la SX
como procedimiento de separacion en Quimica Analitica. Una gran cantidad de
conocimientos fundamentales en SX, particularmente en las areas de equilibrios y
separaciones quimicas y extractantes organicos, provienen de ese origen.?*

Es importante entender que la extraccion por solventes no constituye un sistema
independiente y, por lo tanto, no puede analizarse aisladamente de los procesos que

le preceden y le siguen. En este sentido, se trata tan solo de un proceso incluido en
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una sucesion de varios procesos unitarios en serie, en que resultan todos ellos

indispensables para obtener finalmente el metal de interés desde un mineral.?*

2.3.2- Objetivos de la Extraccion por Solventes.

El proceso de extraccion por solventes se incorpora como parte de un sistema
integral de recuperacion hidrometallrgica, generalmente para cumplir por lo menos

alguno de estos tres objetivos:

» La separacion y purificacion de uno o mas metales de interés de las
impurezas que les acompafian, sea extractando el o los metales deseados
desde las soluciones, que quedan con las impurezas, o bien extractando las

impurezas dejando el o los metales deseados.’

» La concentracion de los metales disueltos con el objetivo de disminuir los

volimenes a procesar y asf reducir los costos para el proceso siguiente.’

» La transferencia de los metales disueltos, desde una solucion acuosa
compleja a otra solucidbn acuosa diferente, que simplifique el proceso

siguiente.’

2.3.3- Proceso General SX.

Como ya se ha mencionado, el proceso de extraccion por solvente, consiste en la
extraccion selectiva del cobre contenido en las soluciones de lixiviacion mediante un
solvente organico para luego transferirlo a una solucién de sulfato de cobre pura y
concentrada, denominada electrolito rico. La planta SX recibe la solucién rica
generada en la etapa de lixiviacion de minerales de cobre. Esta solucion se
caracteriza por tener una baja concentracion de cobre disuelto, junto con impurezas

como el Fe, Cl, Al, Mn, Mg, Na y otros disueltos durante el proceso.®
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El objetivo del proceso SX es extraer selectivamente el cobre contenido en esta
solucion rica impura, mediante intercambio idnico entre la fase acuosa (solucion rica)
y el reactivo organico. Este reactivo es capaz de descargar el cobre en una etapa
posterior del proceso a una solucién de alta pureza y concentracion de cobre y acido,
formando un electrolito apto para ser electrodepositado en el sector electroobtencion

(EW del Inglés Electrowinning) *°, tal como se aprecia en la figura 2.3.

LIXIVIACION
OXIDO DE
COBRE
ACIDO REEXTRACCION
SULFURICO

EXTRACCION Q
POR —

SOLVENTES

EXTRACCION

CATODOS

ELECTROOBTENCION
Figura 2.3. Proceso Hidrometalurgico del cobre.™®

» Extraccion (Extraction)
La solucion rica proveniente de las pilas es mezclada con la fase organica (organico
descargado), para extraer selectivamente el cobre obteniendo una solucién pobre en
cobre, llamada refino, que es reciclada a la etapa de lixiviacién en pilas. Se obtiene

en esta etapa una fase organica cargada.®
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» Reextraccion (Stripping)
El organico cargado se pone en contacto con electrolito pobre proveniente del
proceso de electroobtencién, de alta acidez (150-220 [gel™*] H.SO,). El cobre pasa de
la fase organica a la fase acuosa, obteniéndose una fase organica descargada que
se recicla a la etapa de extraccion y un electrolito rico que avanza hacia la

electroobtencion.*®

En resumen, la extraccion por solventes transfiere el cobre desde la solucion rica al

electrolito, por medio de la fase organica

2.3.4- Mecanismo de la Extracciéon por Solventes.

El proceso de la extraccion por solvente se basa principalmente en dos mecanismos
de intercambio ionico. En el caso de la extraccion, cada i6bn de cobre se intercambia
con dos iones de hidrégeno que pasan a la fase acuosa donde se regenera acido

sulfdrico en una proporcién 1.54 [kg. de &cido / kg. de cobre]. *’

En la re-extraccion, debido al aumento de la acidez en la fase acuosa, se revierte la
reaccion, generando un electrolito de alta concentracion de cobre y de alta pureza.

Este mecanismo se puede describir por la siguiente ecuacion:

CU+2(ac) + 2RH (org) < RZCU(Org) + 2H T (ac) 2.1)

Donde:
» Cu*?(ac): concentracion del ién cobre disuelto en la fase acuosa.
» R>Cu(org): concentracion de cobre disuelto en la fase organica.
» RH(org): concentracidn del extractante en la fase organica.

> H(ac): concentracion de acido libre en la fase acuosa.
El extractante se enlaza quimicamente al ibn metalico por lo menos en dos puntos,

como se aprecia en la figura 2.4, para lograr esto cada molécula de extractante libera

un i6n hidrégeno, el que pasa a la solucibn acuosa que contiene el metal.
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Este tipo de extractante organico se denomina de tipo quelante, y tiene como
caracteristicas que opera bien en soluciones acidas como soluciones amoniacales y

tiene buenas caracteristicas operacionales respecto al tiempo de separacién de

fases®’.
H—O
\ H
CoHyg O\ N
cd
R
N O CE!H'lEl
Hoo\
O—

Figura 2.4. Estructura General del complejo érgano-metélico.”

La transferencia neta de cobre de un reactivo es la diferencia efectiva que hay entre
el cobre completamente cargado y el cobre completamente descargado, contenidos
en la fase organica, cuanto mayor sea la transferencia neta de cobre, menor sera la
cantidad de reactivo que se necesita para transferir una cantidad dada de cobre.
Hay variables que aumentan la transferencia neta de cobre, tales como, alto pH de la
solucién de lixiviacion, alto contenido de acido en la solucién acuosa de descarga,
menor contenido de cobre en la solucion acuosa de descarga, mayor numero de
etapas en contracorriente, menor exigencia de recuperacion de cobre desde la
solucion de lixiviacién, alta eficiencia medida en una mayor aproximacion al equilibrio

en las diversas etapas, entre otras.’
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2.3.5- Configuracion de plantas SX.

Las plantas de extraccion por solventes, tanto en la extraccibn como en la

re-extraccion, estan configuradas en una, dos o tres etapas de contacto de las fases

acuosas y organica, con el objeto de aumentar el tiempo de contacto entre ambas

fases y mejorar la transferencia de cobre. El contacto de las fases organica y acuosa

se realiza en contra-corriente.’

Ademas, en algunos casos, se debe incorporar una etapa de lavado del organico

cargado, con el objeto de eliminar impurezas co-extraidas y/o atrapadas en el

organico, las cuales son dafiinas para la electoobtencién, por ejemplo el cloro.*’

La figura 2.5 y la tabla 2.1 muestran una configuracion tipica y los rangos de

concentracion de una planta de extraccion por solventes, compuesta por dos etapas

de extraccion y una etapa de re-extraccion. (2E-1S)."’

SR l o }
— | Lixiviacion |«

0SC

—>OO<7

E2

RF

E1
OC SRF )

Y

OO+

S1

oD

2 Electro-obt. <E3

S

A

OC

Extraccion

Reextraccion

Figura 2.5. Configuracion 2E-1S."

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 25



CAPITULO Il. ANTECEDENTES TEORICOS

Nombre

Definicién

Solucién Rica (SR)

Solucién proveniente de la etapa de lixiviacion, que

alimenta a la planta SX.

Refino (RF) Solucién diluida en cobre que sale de la planta SX.
_ Mezcla en volumen de un extractante organico y un

Organico

diluyente (8 a 25% v/v).

Es un reactivo organico especial que forma un
Extractante complejo con el cobre en la fase organica. Es

bastante viscoso.

Es un solvente organico de tipo parafina, que sirve
Diluyente para diluir el extractante organico y reducir su

viscosidad.

Organico descargado (OD)

Es el organico con una menor concentracion de

cobre, que sale de la etapa de re-extraccion.

Organico cargado (OC)

Es el organico cargado con cobre. Transfiere el
cobre de la etapa de extraccion a la etapa de re-

extraccion.

Electrolito

Es la solucién de sulfato de cobre de la planta de

Electro-obtencion.

Electrolito Descargado (ED)

Es el electrolito que viene de la etapa de electro-

obtencion.

Electrolito Cargado (EC)

Es el electrolito que se carga de cobre en la etapa de

re-extraccion.

(OSC)

Orgéanico semi-cargado.

(SRF)

Semi-refino.

Tabla 2.1. Detalle de cada flujo de una planta de Extraccién por Solvente.'’
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2.3.6- Quimica de la SX.

La comprension de los mecanismos que rigen este proceso, depende de varios
factores, entre estos: las condiciones prevalecientes en la fase acuosa y la
naturaleza de las especies metalicas extractables es de fundamental importancia en
los sistemas de extraccion. De aqui que la teoria de extraccion de metales involucra
esencialmente la quimica de los complejos organometalicos formados en ambos

medios.?®

La naturaleza para que se transfieran los aniones o cationes metalicos hacia el
solvente organico se presenta mediante la neutralizacion de las cargas, esto es
debido a la formacion de un complejo neutro entre el reactivo organico soluble y el
anion o cation de la fase acuosa. Otra forma se presenta cuando existe una reaccion
directa entre el i6n metalico y el compuesto organico para formar especies neutras

solubles en la fase organica.

En los sistemas de extraccion por solvente existe la formacion de algunas especies,
ya sea por extraccion reactiva o0 no reactiva. Los mecanismos de reaccion se
determinan llevando a cabo la identificacibn de dichas especies y ajustando

estequiométricamente las reacciones de extraccion propuestas.

De acuerdo con la quimica que involucra la SX, los procesos de extraccion se

clasifican de acuerdo a ella®*:

a) Sistemas que involucran formacién de compuestos.
b) Sistemas que involucran asociacion de iones.

C) Sistemas que involucran solvatacion de iones metalicos.

El primer tipo de reacciéon lo constituye la quelatacién, que se caracteriza por la
aparicion de uno o mas enlaces quimicos especificos muy fuertes, debido a que el
ibn queda atrapado entre las moléculas del extractante formando un anillo que

confiere estabilidad a la especie extraida. Los extractantes de este tipo estan
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constituidos por dos grupos funcionales gque tienen una alta selectividad para formar

complejos con una gran variedad de iones metéalicos.?

El segundo tipo es el que corresponde al de intercambio iGnico, que se caracteriza
por la formacion de uno o mas enlaces entre el extractante y una especie metalica, lo
gue da lugar a la formacion de una sal. El intercambio puede ser catidnico o anionico,

dependiendo del carcter i6nico de la especie extraida.?

Dentro de los extractantes i6nicos de mayor importancia se encuentran los
compuestos cuaternarios amoniacales y las aminas primarias, secundarias y

terciarias.

El tercer y ultimo tipo de reaccion es el de solvatacion, el cual involucra la
transferencia de una especie molecular neutra, de la fase acuosa a la fase organica.
El factor principal que gobierna el grado de extraccién en este caso es la solubilidad;
por ejemplo el desplazamiento de moléculas coordinadas de agua por una molécula

de solvente.?®
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2.4- Teoria de la Extraccién por Solvente.

2.4.1- Principios de Solubilidad.

La solubilidad de los solutos en los solventes esta determinada por las fuerzas de
interaccion que existen entre ambos, de manera que en un sistema con dos
solventes practicamente inmiscibles, la disolucién de un soluto no sera uniforme en

las dos fases. Esta es la base de la extraccion por solvente.

Durante la extraccion por solventes, la distribucion de un soluto entre dos liquidos
depende de su preferencia por uno u otro liquido, lo cual esta relacionado con su
solubilidad en cada uno de ellos. En una solucién, los iones y moléculas del soluto
interactban con las moléculas del solvente. La extraccion con solvente ocurre cuando
una fase acuosa se pone en contacto con una fase organica, por lo que las

propiedades en el liquido son fundamentales para la interaccién de las fases. %’

2.4.2- Fuerzas en el Estado Liquido.

La interaccién de los dipolos eléctricos inducidos, produce fuerzas de atraccion
llamadas fuerzas de London o de dispersion. Los hidrocarburos usados como
diluyentes en la fase organica de un sistema de extraccidbn con solventes, son
generalmente mantenidos como liquidos por estas fuerzas de dispersion, operando
entre segmentos vecinos de diferentes moléculas. En sustancias no polares, las

Gnicas fuerzas cohesivas son las fuerzas de dispersion.”®

Cuando en liquidos polares los dipolos eléctricos son capaces de arreglarse en una
configuracién “cabeza-cola”, esto es, cuando su parte positiva estas mas en la
vecindad del lado negativo de las moléculas vecinas, dan lugar a fuerzas de
atraccion. La energia asociada con esta fuerza es proporcional al producto de los
momentos bipolares de las moléculas e inversamente proporcional a la distancia
promedio entre las moléculas a la sexta potencia. Por otro lado, también es posible

que la estructura de las moléculas sea tal, que no se dé el acercamiento “positivo-
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negativo”, sino bien un acercamiento “cabeza-cabeza”, causando una repulsién de

las moléculas polares.?’

2.4.3- Puentes de Hidrogeno.

Algunos de los liquidos usados en extraccion por solvente, especialmente el agua,
interactian por medio de enlaces de hidrogeno. Sus moléculas tienen atomos de
hidrogeno que pueden enlazarse a atomos electronegativos (O, N y F) de sus
moléculas vecinas, formando un puente de hidrégeno. Como un puente requiere de
una geometria rigida, entonces, puede existir una configuracion lineal de los dos

atomos electronegativos de las moléculas vecinas con dos atomos de hidrégeno.

Este enlace es considerablemente més fuerte que las interacciones dipolo-dipolo y
de dispersion (London). Si las moléculas de una sustancia pueden donar y aceptar
un enlace de hidrogeno, se forma un dimero que es considerablemente menos polar
gue el monémero de su sustancia. La energia de enlace para el puente de hidrégeno
es de 20,93 [kJ-mol™], ésta es relativamente mas pequefia que la energia de enlaces
de valencia (376,74 [kJ]).%®

2.4.4- Interacciones Soluto — Solvente.

Cuando una particula de soluto se introduce en un liquido, interactia con las
particulas de solvente de sus alrededores. La suma de estas interacciones se
llamada solvatacion del soluto en el solvente. Cuando el solvente es agua, el término
usado es hidratacion. EI fenbmeno de solvatacion tiene ciertas consecuencias
relacionadas con la energia, el volumen, la viscosidad, la conductividad eléctrica y
las propiedades espectroscépicas del sistema soluto — solvente, tales como dobles

enlaces, presencia de nitrégenos, entre otras.*
Los iones presentes en una solucién son afectados constantemente por las fuerzas

ion-solvente; para comprender el comportamiento de los iones dentro de una

solucion electrolitica, es necesario conocer la influencia que ejerce el solvente sobre
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los iones en solucion y cuéales son las fuerzas idn-solvente que pueden intervenir

para que se efectlie un proceso de extraccién por solvente.?

2.4.5- Coeficiente de Distribucion.

En la extraccion por solventes se hace posible la transferencia selectiva y eficiente
de una especie ionica metalica presente en una solucion acuosa a un solvente
organico. La solucion acuosa, que contiene el metal de interés en concentraciones
bajas junto con otros metales, se mezcla con un solvente organico, el cual va a
reaccionar selectivamente con el metal formando un complejo quimico
(organometdlico). Subsecuentemente, el complejo quimico solvente-metal se pone
en contacto con una solucién acuosa fuertemente acida con lo que el metal es
recuperado en una nueva solucion acuosa con concentracion mucho mayor que la

inicial.'’

Cuando la distribucién del metal llega al equilibrio, se tiene una concentracién dada
en ambas fases respectivamente ([M]acuosa Y [M]orseanica), por lo que la relaciéon de
distribucion del metal sera la concentracion total analitica de éste en la fase acuosa y
organica, esto se representa con el coeficiente de distribucién (Dy), también llamado

coeficiente de extraccion (Ew).
D _ [M ]ORGANICA (22)

" [M ]ACUOSA

A pesar del avance de las teorias de solucion y formacion de complejos extractables,
la prediccion de coeficientes de distribucién se hace por comparacién con sistemas
similares. Los esfuerzos continuos para predecir parametros de solubilidad,
parametros de solvatacion y numeros de donacion resultan efectivos dentro de
intervalos limitados para cada sistema. Los mecanismos de la quimica cuantica
tienen aun un largo camino antes de que la obtencion de tales valores contribuya a la

prediccién de coeficientes de distribucion.*’
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2.4.6- Selectividad.

La existencia de mas de una especie quimica en soluciéon daré lugar a que dichas
especies se distribuyan entre las fases acuosa y organica de acuerdo a sus
respectivas solubilidades. Las diferencias en las solubilidades entre ambas fases se
pueden aprovechar para extraer las especies mas solubles y separarlas de las
menos solubles. De este modo, se puede establecer el concepto de factor de
separaciéon como la relacion de los coeficientes de distribucion de dos especies
distintas (Du y Dn), que realmente mide la posibilidad de separacion de las especies

My Ny que se conoce con el nombre de selectividad.’

S=—M (2.3)

2.4.7- Influencia del pH.

En el caso de agentes de extraccion que formen especies quimicas con iones de

cobre en solucién, la reaccién de extraccion por solvente se puede escribir como*”:

Cu*(ac) + 2RH (44, & R,ClUgq, + 2H " (ac) 2.4)

Con una constante de reaccion (K) definida por:

K = [RZCU ](org) '7 [H +:|2(ac)
[RH [ore) -[Cu+2J( (2.5)

ac)

Ademas se sabe que el coeficiente de distribucion (D) es tal que:

[R2CU](org)

W (2.6)

ac)
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Reemplazando el coeficiente de distribucidn en la expresion de la constante de

reaccion, tenemos lo siguiente:

K=D. [H+]2(ac)

[RH ]2 (2.7)

(org)

Donde K es una caracteristica del sistema y sélo depende de la temperatura.

Aplicando logaritmos a esta Ultima expresion, resulta:

D = log(K)+ 2pH + 2log[RH ] .., (2.8)

Dicha ecuacion relaciona el coeficiente de distribucién con el pH e indica que la
extraccion esta efectuada por el pH de la solucién. En la figura 2.6 se puede observar
este efecto y su importancia para la extraccion individual de los elementos como para
la separaciéon de varios metales acuosos. Por ejemplo, se aprecia que en la
extraccion de cobre con una oxima comercial a pH = 2, ni el Co*? ni el Ni*? podrian

ocasionar problemas de pureza en la solucién a obtener'’.

El mecanismo de la reaccion de extraccion es reversible, dependiendo de la acidez
de las soluciones contactadas. En la extraccion del metal acuoso, y para obtener una
elevada transferencia de masa del metal a la fase orgéanica, el pH de la solucion debe
ser moderadamente alto para que D aumente. Por el contrario, en la recuperacion del
metal desde la fase organica, el coeficiente de distribucién debe ser bajo, lo cual se
consigue contactando la fase organica cargada con una solucién acuosa de alta
acidez (150 — 200 [gel™] H,S0,), es decir, disminuyendo drasticamente el pH de la
solucién'’, en la figura 2.6 se muestra la influencia del pH con un determinado agente

extractante.
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-~
1))

pH

c02+

(Metal)g/l

|
6

Figura 2.6. Extraccion de Metales en funcion del pH con LIX 84-1.%

Se observa que la extraccion depende directamente del pH de la solucion PLS, el

extractante LIX 84-l, solo extraera cobre en un rango de pH determinado entre 0,5y
2,4.

2.4.8- Arrastres.

Los arrastres o atrapamientos de organico en acuoso 0 acuoso en organico son
microgotas de solucién que no coalescieron en los decantadores y permanecen en la
fase que no les corresponde, esto produce problemas operacionales como calidad
catddica, corrosion anoddica por transferencia de Manganeso o Cloruro a
electroobtencion, riesgos de incendios en naves electroliticas y demandan una gran
cantidad de mano de obra para la limpieza de celdas y circuitos como también

perdidas de inventario de organico.*’
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2.4.9- Razon Organico / Acuoso.

La razén organico / acuoso (O/A) es el cuociente entre el flujo de organico y el flujo
de acuoso, que ingresan al estanque de mezclado principal. La practica industrial

muestra que un O/A cercano a 1,0 origina la mejor separacion de fases.

Organico [m*h™]
Acuoso [mh

o)
2 (2.9)

La mejor condiciébn operativa fisica no siempre coincide con la quimica. En re-
extraccion, el flujo de acuoso esta determinado por la transferencia de cobre
necesario para el proceso posterior (electroobtencion), que es transferido desde el
organico al electrolito. Por ello, el flujo de electrolito es menor que el de organico.
Para operar re-extraccion con un O/A similar a uno, se recircula electrolito que
abandona el mezclador — decantador, hacia el estanque de mezclado del mismo
mezclador — decantador que abandona de modo que la combinacion entre flujos de
electrolito reciclado y el que continla hacia otra operacion externa al area SX,

coincidan con el flujo organico.*’

2.4.10- Continuidad.

Al mezclarse en un mezclador dos fases inmiscibles, una de ellas debe encontrarse

dispersa en la otra. Se presentan dos casos:

» Cuando la fase acuosa esta dispersa en la fase organica, se habla de
continuidad orgéanica.
» Cuando la fase organica esta dispersa en la fase acuosa, se habla de

continuidad acuosa.
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Lo anterior se ve reflejado en la figura 2.7.

0 .'
A .. 0
...
...

Continuidad Organica Continuidad Acuosa

Figura 2.7. Continuidad de fases."’

Si O/A = 1,0, la mezcla puede tener una u otra continuidad de fase, dependiendo de
las condiciones especificas con que se cred la mezcla. Al aumentar la razon O/A,
crece la posibilidad de que la fase continua sea organica y al disminuir la razén O/A,
crece la posibilidad de que la fase continua sea acuosa. La practica industrial
muestra que en continuidad de fase orgéanica, el arrastre de organico en el acuoso
gue abandona un mezclador — decantador, es menor que el arrastre de acuoso en el

organico que abandona el mismo equipo, y viceversa.

La continuidad adecuada en un equipo depende la preferencia en el arrastre a
minimizar. La continuidad de fase puede ser afectada por el contenido de soélidos en

el acuoso, variaciones en flujos alimentados a un decantador.
Las continuidades de organico y de acuoso tienen diferentes apariencias a simples

vista; la superficie de una mezcla bajo continuidad organica se aprecia menos turbia

que bajo continuidad acuosa.’
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2.4.11- Borra.

La borra es una emulsién compuesta por organico, acuoso, aire y sélidos coloidales.
Durante la separacion de fases, la borra usualmente integra la fase discontinua.
Bajo continuidad organica la borra tiende a asentarse entre la capa de acuoso libre y
la interfase que se separa; esto ayuda a evitar que la borra migre junto con el
organico, entre los equipos de un circuito. Bajo continuidad acuosa la borra tiende a
asentarse entre el organico y la interfase que se separa, de modo que tiende a flotar,
siendo comun que fluya junto con el organico a través del circuito.
Esto puede contaminar con la borra el organico de todo el circuito, y ademas el

electrolito.

2.4.12- Recuperacion del Organico.

El principal costo de operacion en una planta de SX es la reposicion de extractante,

ya que se pierde por arrastre fisico en el refino y electrolito.

2.4.13- Arrastre de Acuoso.

De manera similar a los arrastres de organico, existen arrastres de acuoso en la fase
organica, los que constituyen la principal fuente de contaminacion del extractante.
El cloro (Cl) y manganeso (Mn), ademas de Hierro (Fe), son actualmente las
mayores impurezas. Los principales efectos asociados a los arrastres de acuoso son
mayor contaminacion de impurezas en la fase organica, mayor corrosion anddica,

contaminacion catédica, pérdidas de Cu*?.*’

En general, existe una serie de factores que afectan los arrastres de acuoso.

Existen factores operacionales, de propiedades del organico y factores externos.
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Algunos factores son:

>

Continuidad de fases, se refiere a que ambas fases mantienen su
inmiscibilidad sin dejar gotas una en la otra.

Viscosidad y densidad de la fase organica (la viscosidad aumenta en
presencia de modificadores tales como esteres o tridecanol).

Temperatura. (altas temperaturas favorecen la velocidad de coalescencia de
las gotas de acuoso).

Alturas de capas de organico, acuoso y banda de dispersion (tiempos de
separacion de fases).

Compuestos tenso activos en el sistema.

Grado de agitacion en los mezcladores, a mayor agitacion se aumenta la
cinética de extraccion.

Flujo de alimentacion (PLS y organico).

Selectividad y estabilidad quimica del extractante.
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2.5- Quimicay caracteristicas de los extractantes comerciales.

2.5.1- Reactivos Extractantes.

Los reactivos organicos, en la reaccion quimica de intercambio son representado con

la formula general R-H, del tipo hidroxifenil oxima, los cuales son agentes quelantes,

por la forma en que el ibn metalico se fija al extractante organico. Pertenecen a esa

estructura general dos clases diferentes de reactivos, segun su estructura y

propiedades: las aldoximas que tienen un hidrégeno como sustitucién en el grupo

funcional A (ver figura 2.8) y son de gran fuerza extractiva, por otro lado las

cetoximas, que poseen un CH3; o0 un CgHs en el grupo funcional A y son de moderada

fuerza extractiva respecto al cobre.

Aldoximas y cetoximas tienen dos posibles sustituciones en el grupo funcional R.

Puede ser un sustituyente nonil o un radical dodecil. La tabla 2.2 muestra los

diferentes reactivos organicos comerciales con sus grupos funcionales respectivos®,

asi como la figura 2.8 muestra la estructura quimica de los extractantes comerciales.

Nombre G. Func. “R” G. Func. “A” Modificador %A
LIX 860-I| C1oHos H NO 100
LIX 860-NI CoH1g H NO 100
LIX 84-1 CoH1g CHs; NO 100
C1oHos H NO 90

LIX 860
CoH1g CHs NO 10
CoH1g CHs; NO 50

LIX 84
CoH1g H NO 50
Ci2H2s H NO 50

LIX 984
CoH1g CHs; NO 50
CoH1g H NO 50

LIX 984 N

CoH19 CHs NO 50

Tabla 2.2. Reactivos comerciales para extracciéon por solvente. COGNIS S.A.*¥
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R=CgH1ia0 Ciz2Has

A=H salicilaldoxima

R

A=CH; 0 CgzHs, cetoxima

Figura 2.8. Estructura Quimica General de las Hidroximas utilizadas comercialmente
para la extraccién por solvente de cobre.®

Hay un conjunto de propiedades y caracteristicas que debe poseer un extractante
para ser utilizable en un proceso de extraccion de cobre, que se pueden puntualizar

como sigue:

» Extraer y re-extraer cobre bajo condiciones que sean compatibles con los
procesos precedentes y siguientes (Lixiviacion y Electroobtencion).

» Extraer cobre selectivamente desde soluciones que contienen otras especies
como impurezas.

» Debe tener aceptable cinética de extraccion y re-extraccion.

» Deben ser estables bajo condiciones de operacién del circulito.

» Debe ser soluble en un diluyente de bajo costo, en el cual también es soluble
el ién cuprico.

» No deben promover emulsiones estables.

» Deber ser no toxico, no cancerigeno y no inflamable.

» Debe tener propiedades de separacion de fases, en base a las diferencia de
densidades de las fases.

» Debe tener baja o nula solubilidad en la fase acuosa.

» Debe tener un costo que lo haga competible con el resto.

Las cetoximas fueron los primeros reactivos que se usaron comercialmente

(hidroxioximas) y en forma exclusiva por alrededor de 12 afios. Tienen algunas

propiedades sobresalientes y se comportan muy bien con soluciones de lixiviacion
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algo temperadas (mayor a 15[°C]) y con pH superior a 1,7-1,8; adolecen de fuerza
extractiva necesaria para obtener altas recuperaciones de cobre desde los PLS que

contienen concentraciones de cobre mayores o que tienen bajo pH.

Las aldoximas se desarrollaron para resolver el problema de la falta de fuerza
extractiva de los reactivos tipo cetoximas. Su caracteristica relevante es la alta fuerza
extractiva, tiene sin embargo un lado débil, y es que cuando se usa solo este tipo de
reactivo, es tal la fuerza extractiva que el cobre no se re-extrae bien con un
electrolito tipico de electroobtencion. Como resultado, la transferencia de cobre neta
de una aldoxima es baja y por esta razon, estos extractantes se usan en

combinacion ya sea con un modificador de equilibrio o con una cetoxima.

Mezclas de Cetoximas/Aldoximas sin modificadores de fases tienen en la actualidad
un extenso uso en el proceso SX para cobre. Estas mezclas tienen la ventaja de
combinar la alta fuerza extractiva y rapida cinética de las aldoximas con las buenas
caracteristicas fisicas de operacion y estabilidad de las cetoximas; las mezclas se
pueden efectuar en un amplio rango de proporciones permitiendo adecuarlas a las

caracteristicas especificas del PLS a tratar.

Por ejemplo una mezcla 1:1 de una cetoxima/aldoxima se considera un extractante
fuerte, no tan poderoso como un aldoxima modificada, pero con caracteristicas
mejores en separacion de fases, en generacion de borras, en selectividad y en
estabilidad.
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Una comparacion general de las propiedades y caracteristicas de los reactivos

Cetoximas, Aldoximas y mexclas Cetoximas/Aldoximas se muestra en la tabla 2.3.

Propiedades Cetoximas Aldoximas Mezcla
Fuerza Extractiva Moderada Muy Fuerte Segun Proporcion
Re-extraccion Muy Buena No Buena Segun Proporcion
Selectividad Cu/Fe Excelente Excelente Excelente
Cinética de Extraccion Répida Muy Rapida Réapida
Separacion de Fases Muy Buena Muy Buena Muy Buena
Estabilidad Muy Buena Muy Buena Muy Buena
Generacion de Borras Minima Variable Baja

Tabla 2.3. Comparacion de las propiedades de los extractantes basado en Cetoximas,
Aldoximas y mezclas de ambos.?

Los tipos méas usados son: LIX 984N, LIX 84-I, LIX 860N. Los cuales son adquiridos
mediante la empresa COGNIS CHILE S.A. Sus caracteristicas principales son (en
promedio) las que se muestran en la tabla 2.4.

Caracteristica Valor
Densidad 0,91 [g-cm™]
Color Ambar

Punto de Inflamacién

Selectividad Cu/Fe

70 [°C]

Mayor que 2000

Separacion de Fases Menor a 90 segundos

Cinética de Extraccién Mayor del 95% en 60 segundos

Tabla 2.4. Caracteristicas Generales de los Extractantes LIX.?
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2.5.2- Ketoximas.

Las ketoximas (o cetoximas) fueron los primeros reactivos usados comercialmente
para la extraccion de cobre desde soluciones diluidas y fueron usados
exclusivamente durante 12 afios. Donde las propiedades son: excelente separacion
de fases, bajas pérdidas de organico por arrastre y baja formacién de borra. Su uso,
sin embargo fue Iimitado, debido a dos desventajas principales:
Extractante moderado de cobre y cinética lenta a bajas temperaturas. El reactivo

tipico fue el LIX 64N'’, tal como se muestra en la figura 2.9.

HO
N|OH OH N|OH
‘\H“\
‘ CH3 ‘ s CH,
/ ,_/_/"
C12Hos CgH1g

Figura 2.9. Estructura Molecular de las Ketoximas.*

2.5.3- Salicilaldoximas.

Para superar estas desventajas se desarrollaron las salicilaldoximas, lo que permitié
reducir circuitos 4E+3S o 3E+2S a 2E+2S o 2E+1S, incluso para elevadas
concentraciones de cobre y bajo pH (40[g:I"'] de Cu y pH 1,5). Sin embargo, estos
reactivos son extractantes tan fuertes que requieren un modificador para realizar

eficientemente la re-extracction.

El uso de modificadores (tridecanol o nonifenol) presentan las siguientes
desventajas: hidroélisis y degradacion del reactivo, mayor transferencia de Fe al
electrolito, mayor pérdida de orgénico por arrastres fisico y mayor formacién de
borra. Reactivos tipicos es el LIX 860", exhibido en la figura 2.10.
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HO
S

o
C12Hos

N OH

H

OH

CgH1g

N OH

Figura 2.10. Estructura Molecular de la Salicilaloximas.?

2.5.4- Mezclas salicilaldoximas — Ketoximas.

0

Estas mezclas no contienen modificadores. El LIX 984, por ejemplo, es una mezcla

de LIX 860(salicilaldoximas) y LIX 84 (ketoxima). Combina la capacidad extractiva y

cinética rapida de la saliciladoxima con la estabilidad y propiedades fisicas de las

ketoximas. '

Actualmente proveedores ofrecen la posibilidad a las plantas de trabajar con

porcentajes de oximas a preferencia de operacion, y las dosificaciones son vendidas

a peticién del consumidor.

Una lista de los reactivos actualmente en uso se indican en la tabla 2.5.

Reactivo Extractante Modificador
84 Ketoxima No
984 Mezcla No
LIX
622 Aldoxima Tridecanol
960 Aldoxima No

Tabla 2.5. Reactivos en uso actualmente.
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2.5.5- Diluyentes.

Los extractantes comerciales debido a su alta viscosidad, para funcionar
adecuadamente en el proceso SX, requieren de un diluyente para llevarlo a una
concentracion deseada, lo cual se hace con diluyentes hidrocarburos. Los diluyentes
usados en el proceso SX son de gran importancia desde el punto de vista fisico, si se
considera que su funcion principal es ser el medio para el extractante y también para

el complejo 6rgano-metalico por lo que se encuentran diversos tipos en el comercio.

En muchos casos, el rol del diluyente en la quimica del sistema es menor y la
eleccion del diluyente se hace simplemente de acuerdo a propiedades fisicas tales
como la separacién de fases, punto de inflamacién, evaporacion entre otros factores;
es muy importante desplegar el maximo esfuerzo en la seleccion del diluyente y mas
adelante en el monitoreo de la calidad de las reposiciones, ya que no son sustancias
inertes son que interactian con la hidroxima y con el complejo de cobre, afectando
significativamente la termodindmica y la cinética de extraccion y por lo tanto deben
satisfacer una serie de condiciones 0 poseer caracteristicas, como las que se

indican:*’

» Tener baja viscosidad, apropiada densidad y no debe cristalizar bajo
condiciones de proceso.

» Debe mostrar una evaporacion congruente, esto es, no cambiar su
composicién por evaporacion.

» Debe mantener estabilidad quimica, no contener hidrocarburos insaturados
que den origen a reacciones que generen actividad interfacial con los
consiguientes efectos nocivos en la separacion de fases.

» No deben formar emulsiones con la fase acuosa.

» Deben tener un bajo punto de inflamacién que asegure una baja condicion de
riesgo de incendio por combustion.

» Debe disolver el extractante y al complejo de cobre de manera que no haya
precipitaciones ni formaciones de indeseables terceras fases.

» Debe tener la minima toxicidad posible y alta degradabilidad biolégica.
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» Debe ser facilmente accesible en grandes volumenes y tener bajo precio.
» Debe facilitar una alta transferencia de cobre desde y hacia la fase organica;
mostrar rapida y completa separacién de fases en las etapas de extraccion y

re-extraccion.

En la practica industrial se usan diluyentes hidrocarburos de alto punto de ebullicién y
de adecuada solubilidad de hidroximas y los complejos de cobre, lo que se asegura
con un cierto contenido de hidrocarburos arométicos. Se sabe que altos contenidos
de aromaticos es una desventaja tanto para el equilibrio de extraccion como para la
cinética, de ahi entonces que el nivel éptimo de aromaticos es el minimo que

asegure los requerimientos de solubilidad.

Los tipos de diluyentes mas utilizados son®**: ESCAID 103 y ORFOM SX80.

Sus caracteristicas principales son:

> Densidad: 0,81[g-cm™]
» Punto de Inflamacion: 79[°C]

2.5.6- Modificadores.

Los modificadores son compuestos que aumentan la solubilidad del extractante
organico y del metal en la fase organica, mejoran la velocidad de separacion de

fases y extraccidon de cobre, favorecen la coalescencia.

Los modificadores méas usados son el Tridecanol y los Esteres.*
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2.5.7- Degradacion Hidrolitica del Extractante.

La acumulacion de productos de degradacion y de contaminantes foraneos causa un
deterioro gradual de la capacidad extractiva del reactivo y de las caracteristicas de
decantacion de las fases organico/acuoso, lo que se traduce en pérdidas quimica del

orden del 10 al 30% de las pérdidas totales de extractante.

La hidrolisis como se muestra en la figura 2.11, es una reaccién de 6xido reduccion
de oxima inducida por alcoholes modificadores y por la accion de un oxidante, este

Gltimo puede ser tanto el MnO4 como la accién del Acido Sulfarico.*

OH N OH

R2 + R2
+ HO0 —> + H,;N—OH

R R,

Figura 2.11. Degradacion Hidrolitica de una oxima.*

Descripcion:

El proceso de degradacién ocurre en soluciones acuosas acidas, en donde el grupo
que le confiere la propiedad de oxima a la molécula, =N-OH, se disuelve por
consiguiente pierde su capacidad de extraccion. Se considero este efecto, ya que el

liquido i6nico posee la propiedad de ser una oxima.
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CAPITULO III. LIQUIDOS IONICOS

3.1- Introduccién

Un compuesto i6nico es aquel que se encuentra formado exclusivamente por
iones®’. En nuestro caso cuando se habla de liquido iénico, nos referimos a un

compuesto en fase liquida que se rige por la definicibn antes mencionada.

Cabe hacer presente que el cloruro sédico disuelto en agua no es un liquido i6nico,
porgue el agua es el disolvente molecular de los iones que forman la disolucion. Sin
embargo, el cloruro sédico fundido es un liquido i6nico ya que se encuentra
constituido Unicamente por iones. La temperatura a la que este compuesto se
encuentra en fase liquida es de unos 800[°C], demasiado elevada para efectuar la
mayor parte de las reacciones gquimicas. Ademas, es excesivamente reactivo para
que se comporte como exclusivo disolvente. Por ello, a pesar de ser un liquido
ionico, sus propiedades impiden que pueda emplearse como un medio liquido para

efectuar transformaciones quimicas.

Como se hizo notar, las sales fundidas son liquidos que estan constituidos por iones,
pero debido a su elevada temperatura de fusién, gran poder de corrosion y alta
viscosidad, no pueden utilizarse como fase liquida para efectuar reacciones
guimicas. Por esta razon, el término de liquido i6nico no se utiliza, a pesar de que
formalmente lo son, para designar a las sales fundidas. Con este término de liquidos
i0onicos, se designa a otros compuestos que también son liquidos formados
exclusivamente por iones pero sus propiedades son muy diferentes a las que tienen
los liquidos procedentes de sales fundidas. La singularidad de sus propiedades ha
atraido la atencion de cientificos y técnicos y ha impulsado su estudio con el objetivo
de explorar las posibilidades de este tipo de compuestos como un nuevo medio
liquido en el que efectuar reacciones quimicas. La bibliografia cientifica al igual que
la literatura de patentes reserva el término liquido i6nico para designar a los

compuestos que estan formados exclusivamente por iones y que son liquidos a
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temperaturas moderadas (puede considerarse que su limite superior es del orden de
los 100[°C]). Existen referencias de este tipo de compuestos desde 1.914, pero es en
la segunda mitad del siglo XX cuando Hurley y Weir descubren que se pueden
sintetizar sales que son liquidas a temperatura ambiente®. Mezclando cloruro de
alquilpiridinio con cloruro de aluminio se produce una reaccion cuyo resultado es un
liquido i6nico incoloro. Este descubrimiento permanece mucho tiempo como una
curiosidad sin suficiente interés para los quimicos hasta que se van conociendo sus

propiedades singulares como liquidos y se inician los estudios electroquimicos®

La atencidon que despertaron los primeros resultados de las reacciones en liquidos
ibnicos impulso la sintesis de este tipo de compuestos. Utilizando diferentes
precursores del catién y del anién se obtiene un gran nimero de compuestos cuya
caracterizacion denota la gran variedad de propiedades que ofrecen. En estas
décadas en las que se ha trabajado en la sintesis de estos compuestos se ha
logrado disminuir la temperatura necesaria para conseguir un liquido desde los
800[°C], el procedente de la fusion de cloruro sédico, hasta temperaturas inferiores a
los -90[°C]. Ademas, se ha sustituido el entorno corrosivo que caracteriza a las sales
fundidas por otro que, al ser mucho mas suave e inerte, es adecuado para efectuar

reacciones quimicas entre compuestos organicos.

Los disolventes i6nicos a temperatura ambiente aportan un nuevo medio para
estudiar las reacciones quimicas y para utilizarlo en la fabricacion de productos en
las instalaciones industriales. El requisito que debe satisfacer el disolvente i6nico es
su adaptacion a las condiciones en las que se realiza la transformacion quimica. Esta
adaptacion implica que debe ser liquido a la temperatura de operacion y que no debe
reaccionar, alterar o alterarse, en presencia de los reactivos, productos o

catalizadores, necesarios para que tenga lugar la reaccion.®
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3.2- Composicion

Los diferentes liquidos i6nicos estan formados por un catiéon y un anién. La mayor
parte de los cationes tienen naturaleza aromatica con atomos de nitrégeno en el
anillo, mientras que los aniones suelen estar constituido por diferentes elementos
quimicos. En la figura 3.1 se muestra el catidn y el anién que forman uno de estos
liquidos i6nicos. Los disolventes iGnicos mas conocidos y utilizados corresponden a
los sistemas formados a partir de cloruro de 1-etil 3-metilimidazol/cloruro de aluminio
(I y de cloruro de N-butilpiridinio/cloruro de aluminio (lll). Para facilitar su
identificacion se utiliza la siguiente notacion: (emin)CI-AICI; para el primero,
(Nbupy)CI-AICI; y (emin)+ (Nbupy)® para los cationes correspondientes a ambos

liquidos idnicos.

[AICI]

Figura 3.1. Cation y anion de un liquido i6nico. Catién: 1-etil 3-metilimidazol.

Anion: tetracloroaluminato.®

En la figura 3.2 se muestran diferentes cationes y en la figura 3.3 diferentes aniones
con los que se pueden construir un gran numero de liquidos iénicos al combinarlos.
Al disponer de un gran numero de aniones y de cationes para disefar los liquidos
iGnicos se puede elegir la combinacion mas apropiada para que se adapte a las
exigencias de una determinada aplicacion. El disefiador del liquido iénico dispone de
un componente, el catién, principal responsable del comportamiento quimico y de
otro, el anion, que aporta la mayor parte de las propiedades fisicas. ¢Por qué son
liquidos estos compuestos? Los liquidos i6nicos son sales formadas por iones muy
asimétricos y de gran tamarfio por lo que las fuerzas atractivas cation-aniéon son mas

débiles que las fuerzas que intervienen en las sales id6nicas convencionales (sales
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fundidas). Cuando se van uniendo los iones negativos de cloro con los iones
positivos de sodio se produce un elevado empaquetamiento entre ellos para formar
el cristal de cloruro sodico. Sin embargo, al partir de dos iones poco uniformes y uno
de ellos, el cation organico, muy asimétrico no puede lograrse un empaquetamiento
que de lugar a una estructura compacta. Basta un pequefio aporte de energia para
separar los aniones y los cationes que configuran el sélido y transformarlo en un
liquido. Este pequefio aporte se logra cuando se expone a temperaturas proximas a
las del ambiente.

R .\ _~R \.\N/L ~R @

N N

N
\~/ @f '

i j [ D ]
N N
+ N R’+\R.

-

R

R R’.{.‘“R.

Figura 3.2. Diferentes cationes que configuran los liquidos i6nicos. Ry R’ son cadenas
orgénicas lineales: Etil, Propil, Butil, Pentil, Hexil, etc.*

CI . Br, PFs. SbFe, BFy . NG: . N(CN)y . SCN™, Co(CO)s

Figura 3.3. Diferentes aniones que configuran los liquidos i6nicos.*
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3.3- Propiedades como disolvente.

La eleccion de un disolvente como medio en el que efectuar una reaccion quimica se

realiza en funcidon de una serie de caracteristicas:

» Intervalo de la temperatura de operacion.
» Solubilidad de reactantes, catalizadores y productos de reaccion.

» Comportamiento ambiental.

A las que hay que afadir otros elementos representativos como seguridad, pureza
necesaria, costes de inversion y de operacion, que deben analizarse para
seleccionar los disolventes empleados en procesos de fabricacion. Las posibilidades
que tienen los liquidos i6nicos como disolventes alternativos a los disolventes

moleculares dependen de las ventajas que aporten para esta finalidad.>

Una de las propiedades mas importantes y singulares de los liquidos iénicos es su
baja presion de vapor a presiones y temperaturas moderadas. Como su volatilidad es
tan pequefia, se les considera disolventes no volatiles. Datos tan importantes en
disolventes organicos como los valores de la presion de vapor, punto de ebullicion,
presion critica o calor de vaporizacion, entre otros, carecen de interés general en el

caso de los liquidos iénicos y por ello no es necesario realizar su determinacion.*!

Finalmente existen un grupo de propiedades que es preciso conocer para poder
evaluar la aplicacion de un liquido i6nico como medio para llevar a cabo una
determinada reaccion quimica. Estas propiedades se comentan a continuacién y son

muy sensibles a la pureza del disolvente iénico.*®

3.3.1- Densidad.

Se ha medido esta propiedad fisica para la mayor parte de los liquidos iGnicos ya que
cualquier aplicacién requiere conocer su valor. En general todos tienen mayor
densidad que el agua. Por ejemplo, (bmim)(PF) tiene una densidad de 1,37 [g-cm™]
a 20[°C]. La densidad de los liquidos ionicos puede modificarse cambiando la
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longitud de la cadena del sustituyente del anillo imidazoélico. A medida que crece el

ndmero de carbonos de la cadena disminuye la densidad.*

3.3.2- Viscosidad.

La viscosidad es una propiedad que afecta a la difusion de los solutos y a
importantes pardmetros técnicos de la operacion como la agitacion de la mezcla y el
bombeo de los fluidos. Los liquidos i6nicos son, por su propia naturaleza ionica,
mucho mas viscosos que los medios de reaccion convencionales. El efecto de la
temperatura en la viscosidad es mucho mas complicado en los liquidos i6nicos, no
puede describirse con la ecuacion de Arrhenius, como ocurre con los disolventes
moleculares. Sus coeficientes de viscosidad a temperatura ambiente se encuentran
entre 10 y 1000 [centipoises]. Por ejemplo, la viscosidad dindmica de (bmim)(PF¢) es
330 [cP] a 20[°C]. También esta propiedad se modifica con el nimero de carbonos
del radical del anillo aromatico. La viscosidad aumenta al aumentar la longitud de la

cadena del sustituyente del imidazol.*®

3.3.3- Punto de Fusion.

El punto de fusion establece el limite inferior del intervalo de temperatura en el que
puede utilizarse el liquido i6nico como disolvente. Se puede disponer de liquidos
i6nicos en un intervalo cercano a los 300[°C] ya que dicha propiedad en este tipo de
compuestos varia desde 90[°C] hasta 200[°C]. La baja presion de vapor junto al
amplio intervalo de temperatura de los liquidos i6nicos constituye un gran atractivo
para que sustituyan a los compuestos organicos volatiles como disolventes y

permitan desarrollar una quimica mas limpia y sostenible.*

3.3.4- Estabilidad Térmica.

La descomposicion térmica define el limite superior del intervalo de temperatura en el
gue pueden utilizarse. Muchos liquidos i6nicos usados como disolventes son tan
estables que el limite superior de temperatura no constituye ningun obstaculo para su
empleo como medio para efectuar reacciones quimicas. En general, la temperatura a

la que tiene lugar la reaccion quimica es bastante mas pequefia que la temperatura a
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la que se inicia el proceso de descomposicion del liquido i6nico. La estabilidad
térmica se establece como la temperatura a la que se inicia el cambio en la curva de
andlisis termogravimétrico (TGA). Este criterio tiene la ventaja de ser reproducible y
de sencilla determinacibn pero con su aplicacibn no se garantiza que la
descomposicion del liquido i6nico sea despreciable. Los experimentos gravimétricos
isotermos aportan unos resultados mas fiables para asegurar la estabilidad térmica,
requisito imprescindible para operar a temperaturas proximas al limite medido por
TGA.*®

3.3.5- Solubilidad.

Aunque se dispone de una serie de parametros para seleccionar el disolvente
apropiado para una determinada aplicacion, el mas empleado para describir el
comportamiento disolvente-soluto es la polaridad. La forma de abordar la polaridad
en disolventes moleculares no puede extrapolarse a los liquidos i6nicos, porque es
preciso tener en cuenta las complejas interacciones entre soluto y disolvente
mediante coeficientes que expresen la contribucion de cada una de ellas. A partir de
las medidas experimentales en distintos sistemas constituidos por combinaciones
moléculas- liquidos idnicos se han calculado estos coeficientes. Sus valores aportan
informacion para seleccionar el disolvente adecuado para una aplicacion

determinada.*®

3.3.6- Toxicidad.

Las bajas presiones de vapor de los liquidos iénicos hacen que las emisiones de éste
en el aire sean irrelevantes. Las medidas de dosis letal son adecuadas para conocer
su efecto cuando se ingieren por la boca o por la piel, estas medidas de la toxicidad
dan a conocer que hay grandes diferencias entre los distintos liquidos i6nicos y que

sus valores son similares a los obtenidos con disolventes convencionales.*?

3.3.7- Peligros.

Algunos liquidos idnicos son reactivos y corrosivos, pero la gran mayoria son mucho
mas seguros que los disolventes organicos. Se consideran compuestos no

inflamables debido a su baja presion de vapor. Su naturaleza no inflamable hace que
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disminuya considerablemente el riesgo de fuegos e incendios que presentan los

disolventes orgéanicos utilizados en la industria.*®

3.3.8- Miscibilidad.

Algunos liquidos iénicos son sensibles, sufren modificaciones en su estructura o en
su comportamiento, cuando se les interactia con agua por lo que deben emplearse
en ambientes secos, pero otros son hidrofébicos y pueden emplearse en atmdésferas

himedas.*?

3.4- Ventaja de los Liquidos lonicos frente a otros disolventes.

La presion de vapor de los liquidos i6nicos a temperaturas y presiones moderadas es
tan pequefia que pueden considerarse compuestos no volatiles. Esta propiedad es la
principal justificacion del interés de la “Quimica Verde” por encontrar en la familia de
los liquidos idnicos, disolventes que puedan sustituir a los compuestos organicos

volatiles y desarrollar unos procesos quimicos mas limpios y sostenibles.

Uno de los problemas ambientales de los disolventes organicos es su elevado
potencial de contaminacion de la atmdésfera debido a su presion de vapor. Con el
empleo de liquidos i6nicos, en lugar de disolventes organicos, se evita la
contaminacion atmosférica debido a la enorme diferencia de volatilidades entre estos
dos tipos de disolventes. El numero de liquidos iénicos es de varios Ordenes de
magnitud superior al namero de disolventes moleculares, entre seiscientos y
setecientos, utilizados en la industria. Cada uno de estos liquidos iénicos tiene unas
propiedades determinadas dependiendo del anién y del catibn que lo configuran.
Como el numero de posibles liquidos iénicos es tan elevado, se puede disefar uno

[{PFr4

que reuna las propiedades mas adecuadas para ser el disolvente “Optimo” de la

reaccion que se pretende efectuar.®!

Cada reaccién quimica tiene unas caracteristicas especificas por lo que su ejecucion

en condiciones Optimas implica encontrar y sintetizar el disolvente apropiado.
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Propiedades tales como punto de fusion, densidad, viscosidad, capacidad de

solvatacién o acidez pueden seleccionarse alterando el anién y el catién.*

Los liquidos ionicos reunen varias propiedades como: baja volatilidad, elevado punto
de fusion, elevada estabilidad térmica y quimica (condicion imprescindible para su
utilizacibn como medio de reaccion), formacién de sistemas polifasicos, elevada
densidad y viscosidad, baja toxicidad, que aportan grandes ventajas frente a otros
disolventes para que se utilicen como fase liquida en la que efectuar reacciones
quimicas en condiciones de operacion, presion y temperatura, moderadas. Pero el
aprovechamiento de estas ventajas potenciales para efectuar un proceso quimico a
escala industrial esta sujeto a dos condiciones previas:
» Una es su capacidad para que pueda efectuarse en este medio la reaccion
quimica con resultados comparables a los obtenidos con otros disolventes.
» La otra condicion la establece la economia y la proteccibn ambiental. Es
imprescindible reciclar el liquido i6nico debido al elevado costo de estos

productos frente al costo de los disolventes convencionales.

3.5- Posibilidad de los Liquidos I6nicos como medio de reaccion.

La velocidad de las reacciones bifasicas depende de la solubilidad de los reactivos
en la fase donde se produce la reaccion. Cuando la reaccion tiene lugar con la
intervencion de un catalizador disuelto en una fase liquida, la velocidad de reaccion
depende de la solubilidad de los reactivos en esta fase. Si la solubilidad es pequefia
la velocidad de reaccién puede ser demasiado lenta para que sea un proceso
competitivo. Esta situacion se produce con la mayor parte de moléculas organicas de

interés como materia prima en fase acuosa.

A este grave inconveniente de los disolventes acuosos se une el descenso de
rendimiento. La formacion de subproductos se debe al aumento de la velocidad de
las reacciones secundarias como consecuencia de la presencia de agua en el medio.
Es posible mantener las ventajas que ofrece la catalisis bifasica en fase acuosa y

evitar estos inconvenientes utilizando un liquido iénico que sustituya al disolvente
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acuoso. El liquido iénico debe ser inmiscible con los productos organicos formados
en la reaccion y, ademas, debe:

» Aumentar la solubilidad de los reactivos organicos con lo que se puede
trabajar a elevadas relaciones sustrato/catalizador y velocidades de reaccion.

» Evitar la formacion de productos secundarios mediante reacciones
secundarias que involucran al agua como reactivo.

El gran nimero de liquidos idnicos entre los que puede hacerse la eleccion de un
disolvente para una determinada aplicacion permite mantener estas ventajas sobre el
medio acuoso a la vez que buscar otras cualidades con las que alcanzar objetivos
adicionales y evitar los problemas que pueden surgir en cada una de las
aplicaciones:

» Permitir la reutilizacién del catalizador y la separacién de los productos de
reaccion con la pureza necesaria y sin recurrir a complejas técnicas de
purificacion.

» Disolver los precursores del catalizador méas adecuados.

» Evitar la descomposicion del disolvente en las condiciones de reaccion y su
reaccion con el catalizador.

» Ser buenos disolventes de los complejos de metales de transicién utilizados

en catalisis homogénea.

La facilidad con la que las propiedades de los liquidos idnicos pueden ser disefiadas,
eligiendo la estructura del cation o del anion o de ambos, para que cumplan los
requisitos de una determinada aplicacibn es un buen motivo para empezar a
desarrollar una quimica benigna con el ambiente. Un indicador del interés por
explorar las posibilidades de estos compuestos idnicos a temperatura ambiente como
disolventes para procesos de separacion y de reacciones quimicas es el nimero de
publicaciones que han aparecido en los Ultimos afios. En la figura 3.4 se observa un
crecimiento exponencial de los articulos cientificos y patentes sobre liquidos i6nicos.

El esfuerzo realizado para conseguir liquidos ionicos capaces de disolver los

componentes de importantes reacciones industriales ha permitido conseguir
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informacion con la que valorar las posibilidades que tienen estos nuevos disolventes

de sustituir a los convencionales.
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Figura 3.4 Evolucién de las publicaciones sobre liquidos i6nicos. Los datos de 2008

corresponden a los primeros meses.*

3.6- Observaciones

En esencia propiedades singulares como la pequefia presion de vapor, el amplio
intervalo de temperatura en el que son liquidos, su capacidad para disolver
sustancias organicas e inorganicas o la posibilidad de elegir las propiedades fisicas y
quimicas sin mas que modificar la naturaleza del catiéon y del anién son un comienzo
suficiente para empezar a considerarlos como una fuente cercana de uso en la
industria de la extraccion por solvente. Sus propiedades son las responsables de las
ventajas que ofrecen frente a los disolventes convencionales para efectuar
reacciones quimicas. Estos liquidos a temperatura ambiente, formados por un cation
organico de gran tamafio y un anién inorganico mucho mas pequefo, son candidatos
muy adecuados para sustituir a los disolventes organicos porque no se evaporan, no
se gueman, tienen una toxicidad muy pequefia, pueden disolver compuestos
similares a los que disuelven los disolventes organicos y se pueden reciclar con

facilidad evitando el excesivo consumo de materias primas. Dentro de las alternativas
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a los tradicionales disolventes organicos, el uso de liquidos ibnicos como medio de
reaccion supone un reto para desarrollar procesos comerciales mas seguros, mas

limpios, mas respetuosos con el ambiente y probablemente, més baratos.

El énfasis del proyecto es resolver los problemas con los actuales extractantes (sin
alterar los parametros de operacion como el pH, temperatura, concentracién de

acido, etc,), los cuales son los siguientes:

» Alta degradacion hidrolitica, lo cual involucra una tasa de reposicion
constante.

> A concentraciones mayores a 6[gel’’] los extractantes generan demasiado
arrastre de acuoso.

» Pérdidas de extractantes por volatilidad, ya que el proceso de

re-extraccion trae consigo un aumento en la temperatura de la mezcla.

El liquido ibnico posee ventajas respecto a esto, ya que al ser un compuesto iénico
ostenta una mayor resistencia a los atagues quimicos con lo cual disminuira la tasa
de reposicion. Ademas su baja presion de vapor asegura que las pérdidas por

volatilidad seran minimas.
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CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el desarrollo de este capitulo se detallar4 el proceso de obtencion del liquido
ionico (LI), junto con los métodos analiticos involucrados en la caracterizacion de los
compuestos obtenidos. Ademas de los procedimientos de laboratorio a seguir y la
obtencion de las isotermas de Extraccion y Re-extraccion, criterios y consideraciones

ocupadas entre otros aspectos.

4.1- Esquema de sintesis del Liquido Iénico

El esquema que representa la sintesis del Liquido l6nico utilizado en el presente

proyecto se presenta en la figura 4.1.
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[CHEJB H HO/ o H Ho
|

2l CH:

\ pH>T
CH, %, OH
\N/OH Br N
e
N N:—_,—’\ THF ’/\6 o
|\/N—CH3 - . N—H.Cr0 OH
Br—H;C}—0 OH T

N

HaC

Figura 4.1. Esquema de Sintesis Liquido lonico.

Las cantidades masicas y razones molares utilizadas se encuentran en el anexo F.
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4.2 — Metodologias Analiticas Utilizadas

Durante cada paso de la sintesis se originaron productos y la manera de separarlos e
identificarlos es por medio de técnicas analiticas, desde identificar los grupos

funcionales hasta conocer la estructura completa de la molécula.

Dichas técnicas se explican a brevemente a continuacion, mientras que en el

anexo G se exponen con mas detalle.

4.2.1- Cromatografia de Capa Fina (TLC 6 CCF)
La cromatografia de capa fina se conoce por sus siglas en inglés TLC

(thin layer chromatography) es una técnica de separacion verséatil que presenta
distintas variantes, las que se pueden observar en la tabla 4.1. En toda separacion
mediante cromatografia hay dos de estas tres fases (sélida, liquida o gas) una movil y
otra estacionaria, que se mueven una con respecto de la otra manteniendo un
contacto intimo. La muestra se introduce en la fase movil y los componentes de ésta
se distribuyen entre la fase estacionaria y la movil. Los componentes de la mezcla a
separar invierten un tiempo diferente en recorrer cada una de las fases, con lo que se
produce la separacion. Si un componente esta la mayor parte del tiempo en la fase
moévil el producto se mueve rapidamente, mientras que si se encuentra la mayor parte

en la fase estacionaria, el producto queda retenido y su salida es mucho més lenta.*

Configuracion Fase Estacionaria Fase Movil
Liquido - Sélido | Sdlido inerte como gel de silice o alumina Disolventes
Intercambio Resina cambiadora Disoluciones
I6nico acuosas
Liquido - Liquido | Liquido adsorvido en un soporte sélido Liquido
Gas - Liquido Pelicula de liquido adsorbida sobre un soporte | Gas

solido

Tabla 4.1. Diversos tipos de separacion por TLC.*
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El desarrollo de la cromatografia consiste en probar distintas combinaciones de
solventes para conseguir una separacion completa de los productos de la reaccion a
analizar. Dichas combinaciones se realizan en capas cromatogréaficas tal como se

muestra en la figura 4.2.

RESULTADO FINAL

Figura 4.2. Placas cromatograficas.
Descripcion:

» Punto A: Placa sin solvente alguno, se debiese distinguir un solo punto en la
linea base.

» Punto B: Placa con combinacion de solventes, se distinguen cuatro productos.

Y

Punto C: Se varia el solvente obteniéndose tres productos.
» Punto D y Punto E: Separacion de producto puro, resultado final alcanzado.

Dichas placas se leen mediante un aparato con vision ultravioleta mostrado en la
figura 4.3.

Figura 4.3. Aparato de vision ultravioleta utilizado para la lectura de las placas
cromatograficas.

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 62



CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.2.2- Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja, o IR, es una técnica analitica instrumental que permite
conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto.®* Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacién
infrarroja que presentan los distintos grupos funcionales que puede presentar una
molécula: con el espectro de infrarrojo se puede saber el tipo de compuesto (alcohol,
amina, acido, etc.), y con un andlisis detallado de éste y su comparacion con otros
espectros catalogados, se puede en muchos casos visualizar completamente la

estructura de la molécula.®®

m1 m2

— 0000 —

Figura 4.4. Movimiento arménico simple.®

4.2.2.1- Absorciones de Grupos Funcionales en el IR

» Alcoholes
-OH: Vibracion de alargamiento, para un alcohol asociado la caracteristica es una
banda intensa y ancha en la regién de 3000-3700 cm™.
C-O: Vibracién de alargamiento localizada en 1000-1200 cm™.
C-OH: Flexion en el plano en 1200-1500 cm™C-OH: Flexion fuera del plano en 250-
650 cm™.

» Hidrocarburos
La absorcion por alargamiento carbono-hidrogeno (C-H), estad relacionada a la

hibridacién del carbono, como se aprecia en la tabla 4.3.

Regidn Intervalo de longitud de onda, pm
Cercano 0,78a2,55
Medio 2,5a50
Lejano 50 a 1000

Tabla 4.2. Regiones del espectro infrarrojo.*
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Orbital Tipo de alcano Longitud de onda, cm™
Csp°—H -CH, alcanos 2800-3000
Csp°—H =CH, alquenos 3000-3100
Csp°—h =H, aromaticos 3030

Csp—H =CH, alquinos 3300

Tabla 4.3. Longitud de onda para diferentes hibridaciones del carbono.*®

» Alcanos
C-H: Vibracién de alargamiento 3000 cm™.
En alcanos la absorcién ocurre a la derecha de 3000 cm™,
Si un compuesto tiene hidrégenos aromaticos o acetilenos, la absorcion del —-CH es a
la izquierda de 3000 cm™ CH,. Los metilenos tienen una absorcién caracteristicas de
1450-1485 cm™.

Una descripcién mas detallada de esta técnica se encuentra en el anexo G.

4.2.3- Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Es una de las principales técnicas empleadas para obtener informacion fisica,
quimica, electrénica y estructural sobre moléculas. Es un fenémeno fisico basado en
las propiedades mecanico-cuanticas de los ndcleos atomicos. RMN también se
refiere a la familia de métodos cientificos que explotan este fendmeno para estudiar
moléculas (espectroscopia de RMN), macromoléculas (RMN biomolecular), asi como
tejidos y organismos completos (imagen por resonancia magnética), entre otros.3®
Todos los nucleos que poseen un numero impar de protones o0 neutrones tienen
un momento magnético y un momento angular intrinseco, en otras palabras, tienen
un espin mayor que cero. Los nucleos mas comunmente empleados en RMN son el
protén (*H, el is6topo méas sensible en RMN después del inestable tritio, °H), el **C y
el °N, aunque los is6topos de nlcleos de muchos otros elementos
(®H, 1B, B, N, Y0, °F, ©®Na, 2°Ssi, 3P, *>ClI, *3Cd, *°Pt) son también utilizados.*’
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Espectroscopia de RMN de 'H

Un espectro de RMN de 'H proporciona cuatro elementos de informacion
importantes: el nimero de sefales distintas, el desplazamiento quimico, el patrén de

desdoblamiento y la integracion de la intensidad de las sefiales.

» Desplazamientos quimicos
La interpretacion de un espectro de RMN de 'H se inicia con la determinacion del
namero de sefiales con desplazamiento quimicos definidos. La tabla 4.4 permite
correlacionar el desplazamiento quimico de cada sefial de RMN de 'H con el
ambiente molecular (el tipo y ubicacién de los grupos funcionales) de ese tipo de

nacleo.*®
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Tipo de proton

Desplazamiento

Tipo de protén

Desplazamient

©) 0 (0)
2-25 — r— 9,0-10,0
—CH, N—C—H
O
—CH,— 1,2-1,4 )J\ 10,0 - 12,0
OH
1,0-6,0
—(|3—H 1,4-1,7 —(l.“,—OH (cambia con el
| | disolvente)
O
)L 2,1-2,6 N—OH 8,0-9,0
CH,
2,2-27 | 2.5-4,0
AF—CHg Br—C—H
|
C—CH 5,0 - 6,0 N-CH 3,5-4,0
Ar—H 6,0-9,0
Tabla 4.4. Desplazamientos quimicos representativos *H.*

» Curvade Integracion

La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia de RMN de 'H es

proporcional al nimero de protones que contribuyen a la sefia

Se explica a mayor detalle en el anexo G del presente documento.

|.38
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4.3- Sintesis del Liquido Iénico

Se inici6é la sintesis con un compuesto denominado 2,4 — dihidroxiacetofenona, el

cual se adquirié por via comercial, su estructura se muestra en la figura 4.5.

OH

Figura 4.5. Materia Prima para la obtencién del liquido i6nico.

El paso siguiente fue transformar dicha molécula a una estructura similar al de una

oxima, tal como se observa en la figura 4.3.

HO OH
,Dl —OH /N —OH
i ~ H
‘ CHj
o L
R Ketoxima R Salicaldoxima
- N g
CHj
T
| = N—OH
HO i OH Compuesto de Sintesis

Figura 4.6. Comparacion entre la estructura quimica de una oximay el compuesto de
sintesis.
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Para llevar a cabo lo anterior, se realizé en un sistema batch la reaccién con NH,OH
(hidroxilamina) junto con NaOAc (Acetato de Sodio) en medio acuoso, como se
muestra en la figura 4.7. Lo anterior acompafado con reflujo de agua para la
correspondiente condensacion de los gases de reaccion, el tiempo de reaccién
estimado fue de una hora. La figura 4.8 muestra el sistema montado para dicha
reaccion, el que consiste en un recipiente de vidrio con refrigeramiento externo de

agua mediante una bomba en el estanque verde (sistema cerrado).

CH
3 CH;
OH
O NH,OH/NaOAc S
HO OH
HO OH

Figura 4.7. Primera etapa de sintesis.

Figura 4.8. Sistema de reaccion con reflujo de agua.

El mecanismo que describe a la reaccion expuesta en la figura 4.4 es el que se

detalla a continuacion en la figura 4.9.
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@l | .____,-"'H [ ] ;}-‘I II'.II
HE:T_ E‘].I_IE HO _I{‘h} HD _}:{. \x‘- II'- - HED E
L) —_— C_LQH ;‘EC:N\\OH

— L4 4 PR
a b c d

Figura 4.9. Mecanismo de reaccion de la hidroxilamina.
Descripcion:

» Etapa a: Uno de los electrones de valencia del nitrégeno reacciona con el
carbono del grupo carboxilo para enlazarse a éste, en consecuencia el doble
enlace se rompe generando que el electron responsable de dicho enlace se
establezca en el oxigeno generando una carga parcial negativa en él.

» Etapa b: Se generaron dos cargas parciales, una positiva en el nitrégeno y
otra negativa en el oxigeno, la primero generada producto del enlazamiento
del nitrdgeno con el carbono y la segunda por el rompimiento del enlace doble
del oxigeno.

» Etapa c: Producto de la inestabilidad de las cargas parciales la molécula se
tiende a estabilizar, por lo que para compensar las cargas libera el enlace con
el hidrogeno neutralizando la carga positiva del nitrogeno y el hidrégeno
liberado se enlaza con el oxigeno gracias a la carga parcial negativa que
posee este Ultimo. Lo que sucede en esta etapa es una eliminacién de la
molécula de agua.

» Etapa d: Se obtiene el producto final, una estructura denominada con el
nombre de oxima. Dicha denominacion la reciben los compuestos que poseen

un grupo hidroxilo (-OH) unido a un nitrégeno.
Una vez realizada la reaccion y los productos identificados por cromatografia de capa

fina, estos deben separarse de los solventes utilizados en el ultimo paso, para dicho

efecto se utiliza un rotavapor tal como se muestra en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Rotavapor utilizado en cada paso después de la separacion

cromatografica.

El sistema trabaja debido a que el vacio que genera el equipo disminuye la presiéon y
por lo tanto disminuye el punto de ebulliciébn del solvente que se desea evaporar.
Esto permite que el solvente sea removido sin la necesidad de aplicar calor excesivo
al sistema. Otra ventaja del rotavapor es que como el recipiente con el solvente rota,
el liquido es forzado a apoyarse en las paredes del recipiente por fuerza centrifuga y
asi aumenta la superficie de evaporacion del liquido, por lo que se evapora en un
menor tiempo que si realizo el mismo proceso sin rotacién. Se utiliza para evaporar la
mayoria de los solventes organicos. Después de la separacion de los solventes el

producto obtenido es un solido de color gris tal como se muestra en la figura 4.11.

Figura 4.11. Primer compuesto de la sintesis.
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La primera etapa de la sintesis obtuvo un rendimiento del 83% en funcion a la
cantidad de producto obtenido y a lo teérico que la estequiometria de la reaccién

establece.

En la figura 4.12 se muestra un espectro de resonancia magnética nuclear del

primer compuesto de sintesis obtenido.

=]
Ha
d b
oH
d | \\«._ K\,N_,-*
C C
HO = OH
d
3
cl
C
b
\ IL
0 : | ] T ] 5 4 3 z i
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 4.12. Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno, del primer compuesto de
sintesis.
Descripcion:

La manera de interpretar el espectro mostrado en la figura 4.12 es la siguiente: cada
pico mostrado en la figura denota la presencia de un comportamiento especifico de
los hidrogenos asociados a una molécula en particular, vale decir: -CHs, -OH, entre

otros. Cada uno de estos comportamientos se encuentra determinado por el
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desplazamiento quimico de los &tomos de hidrogeno, el area de integracién bajo
cada pico nos muestra la cantidad de hidrégenos que muestran dicho

comportamiento, estos Ultimos se detallaron en la tabla 4.4.
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Figura 4.13. Espectro infrarrojo, oxima de primera etapa.
Descripcion:
En la figura 4.13 se destacaron los enlaces —OH, ya que son los que se distinguen
con mayor claridad, ya que desde la frecuencia 1600 cm™ hacia abajo los valores
representan enlaces tales como: C-C, C=C, C-N los cuales son demasiados en la
molécula, cabe destacar que esta técnica se utiliza para conocer qué tipo de enlaces
presenta la molécula para su posterior andlisis por resonancia magnética nuclear de

hidrogeno.
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El siguiente paso en la sintesis fue el de adicionar una cadena dibromo-alquilo desde
la posicion “para” del benceno denotado por la letra “a” como se aprecia en la figura
4.14, pero el problema que se presentd fue que la molécula poseia ademas otros
grupos hidroxilos donde se podia realizar la alquilacion, los cuales obviamente se
debian evitar. Para dicho efecto se complejoé la molécula con CuSO,4 en medio acido,
comprobando a su vez la capacidad de extraer cobre, lo cual no presenté ninguin
problema ya que posee la estructura de una oxima como se menciond anteriormente.
El sistema de reaccién para la alquilacion fue el mismo utilizado en la etapa anterior,
repitiendo el reflujo con agua, pero esta vez el tiempo de reaccion fue de 48 horas a

40[°C]. No se visualiz6é un incremento de temperatura, con respecto a la reaccion.

CHs
. OH
N ¢
HO OH
5 b

Figura 4.14. Posibles problemas en la dibromo-alquilacion.

Como toda reaccion no se lleva a cabo en un 100%, siempre queda material sin
reaccionar o bien se generan subproductos indeseados. EI motivo por el que se
decidié complejar la molécula con cobre fue para producir un efecto de estrés, éste
altimo se puede entender de la siguiente manera, la magnitud de la cadena de
alquilacién posee un tamafio no despreciable, ya que estad constituida por ocho
carbonos, al poseer un volumen, la cadena trata de encajar por un grupo hidroxilo,
los cuales se encuentran atrapados por el cobre quedando “libre” el hidroxilo que
necesitamos alquilizar. Después de las 48 horas de reaccion es necesario separar e
identificar los productos obtenidos, ya que se busca la alquilacibn en el grupo
hidroxilo “a”. Para separar los productos de la reaccién se utilizd la separaciéon por

cromatografia, tal como se muestra en la figura 4.15.
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Figura 4.15. Separacion por Cromatografia de Capa Fina.

La reaccion de complejamiento logré un rendimiento del 89%, mientras que la de
alquilacién, debido a las razones expuestas, solamente alcanz6 un 42%. Después de
la alquilacion se debe despojar el cobre del compuesto, lo que se lleva a cabo
contactando este Ultimo con una solucién de &cido sulfarico concentrado, 180[gel™],

dicho proceso logré un despojamiento del 88% del metal.
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En la figura 4.16 se muestra el espectro infrarrojo (IR) del compuesto complejado con

cobre.
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Figura 4.16. Espectro infrarrojo, compuesto complejado con cobre.

Descripcion:

Al igual que el primer compuesto obtenido la figura 4.16 refleja un analisis infrarrojo
del compuesto alquilado denotando con letras los enlaces que se pueden apreciar
con mayor claridad. Se aprecia a su vez que el espectro es mucho mas denso que la
molécula anterior, esto se debe a la complejidad de la ultima. En base a lo anterior
solamente se expondran las resonancias magnéticas de los compuestos analizados

las cuales son mucho mas significativas que los espectros IR.
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Una vez separados los productos por cromatografia, se analizaron nuevamente por

RMN de hidrégeno, el espectro obtenido se muestra en la figura 4.17.

a

|_l3
f b
OH
g g a d |
EFW s C
0 oH
e a g g f

Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 4.17. Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno.
Hasta el momento se obtuvieron los siguientes resultados, mostrados en la figura
4.18

Figura 4.18. Productos de la sintesis.
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Se pueden apreciar en la figura anterior, de izquierda a derecha, primer producto de

sintesis, segundo y compuesto alquilado.

Continuando con la sintesis, la etapa siguiente es la reaccion de la molécula
previamente alquilada con 1-metil-imizadazol, todo esto en un medio basico junto con
Tetrahidrofurano (THF).

CH;
CH; T, /OH
- (pH>T) ¥ "
+ ”'/’/"\\N_CH_ _THF F'J—(H;C}s—o OH
Br —H;C)—0 OH I%/ ) H3C/NJ

Figura 4.19. Ultima etapa de la sintesis.

Descripcion:

La presente reaccion se llevd a cabo en medio basico, pH nueve, modificado con
hidroxido de sodio (NaOH), ya que el compuesto 1-metil-imidazol inhibe su
capacidad de reaccion a pH’s acidos menores que seis. La funcion que cumple el
THF es el de solvente en la reaccion. EI mecanismo que utilizado es que el metil-
imidazol posee una capacidad nucleofilica, capacidad de atraer aniones, tal que
atrae al bromo de la cadena y se une a esta ultima, generando el liquido iénico, en la
figura 4.20 se observa el RMN del compuesto final. El rendimiento de la reaccién fue
elevado, alrededor del 92%, lo cual se atribuye a la capacidad del imidazol como
compuesto nucleofilico, el tiempo de reacciéon fue de 72 horas. No se visualizdé un

incremento de temperatura, con respecto a la reaccion.
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Figura 4.20. RMN H! de Liquido I6nico.
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4.3.1- Rendimiento por etapas

En la tabla 4.5 se detallan los rendimientos de cada etapa de la sintesis.

ETAPA RENDIMIENTO
I 83 %
Il compLEIAMIENTO 89 %
I aLquiLAcION 42 %
IV bespoiamiENTO 88%
\Y 92 %

Tabla 4.5. Rendimientos por etapa en la sintesis del LI.

Se aprecia que los rendimientos fueron considerablemente altos, pero el “cuello de
botella” de la sintesis sin duda es el proceso de alquilacion, proceso que ya se
detall6 anteriormente. Se debe trabajar para aumentar el grado de conversion de
esta etapa, una idea es aumentar el largo de la cadena de hidrocarburos en lugar de
ocho carbonos utilizar una de diez o doce, pero junto con lo anterior se debe tener en
cuenta que al aumentar el tamafio de la cadena se aumenta la viscosidad del LI por

lo cual dicho paso necesita un analisis mucho mas detallado.

4.4- Metodologiay Pruebas de Laboratorio

El objetivo de ocupar el LI radica principalmente en lograr mejores transferencias y
eficiencias de extraccion. Como ya se ha mencionado anteriormente se comparara la
performance del Liquido I6nico (LI) con la de dos extractantes comerciales que se
utilizan actualmente en la mineria del cobre, LIX 84-IC y LIX 984N, ambos fueron
provistos por COGNIS CHILE S.A.

Para lograr una aproximacién a lo que ocurre en operaciones de planta se realizaron

muestras con PLS sintéticos en el laboratorio a distintas concentraciones de cobre y

pH’s, esto Ultimo se aprecia en la tabla 4.6.
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] pH 1,3
LIX84-1C = e, Cobre gt 2 | 6 | 10 10

] pH 1,3
LIX984-N = onc. Cobre gt 2 | 6 | 10 10

LIQUIDO pH 1,3
IONICO | Conc. Cobre g-I"* 2 | 6 | 10 10

Dichos rangos de trabajo se establecieron debido a las siguientes restricciones:

» 1< pH < 2 amayores el extractante puede polimerizarse.

Tabla 4.6. Programa y Soluciones desarrolladas.

» Concentraciones de Cobre > 10 [g-™?] involucra una gran cantidad de

extractante, lo cual dificulta la separacion de fases.

La idea del proyecto es solamente cambiar el extractante manteniendo intacta las

demas variables involucradas en el proceso de extraccion por solvente de cobre

como los son el pH y la concentracién de la soluciones PLS.

4.4.1- Protocolo de Laboratorio

A continuacion se detallan las actividades con sus alcances:

> Preparacion de soluciones PLS: Esta actividad estd enfocada al correcto

desarrollo de las soluciones utilizadas a lo largo del programa de laboratorio.

o Acondicionamiento de
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soluciones:

Para cumplir

las

especificaciones de la tabla 4.5. El ajuste de pH se realizé con acido

sulfarico al 98% en peso, dicha accion fue controlada mediante un

instrumento para medir pH. Ademas, para obtener la concentracion de

cobre deseada, se pesO en balanza analitica la cantidad de masa

necesaria a partir de CuSO4.*5H,0, junto con analizar la selectividad

Cu/Fe se trabajo con Fe,(S04)3*9H,0. La limpieza de los embudos de

separacion se realizé con &cido acético al 5% en peso.*°
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o Verificacion cuantitativa de los extractantes: Antes de utilizar
cualquier reactivo organico, es necesario verificar que sus cualidades
fisicas y quimicas como su caracteristica extractante, permanezcan
intactas y no que durante su periodo de almacenaje o envasado se
haya degradado o vencido el producto. Por tal motivo se verificara que
su factor de carga coincida con las especificaciones del proveedor, para
esto se toma una muestra de oxima concentrada y es llevada al
porcentaje volumen/volumen deseado, luego se contacta tres veces con
PLS sintético en razon 3/1 y se analiza el organico por cobre lo que
entregard como resultada la carga maxima, luego se calcula el factor de
carga mediante la siguientes ecuacion (4.1) y se compara con el

entregado por el proveedor.

Car ga Maxima
%volumen/ volumen

Factor de Car ga= 4.1)

Luego de verificar la condicién de los extractante se debe calcular la
cantidad que se ocupara para cada extraccion, para dicho efecto se
utilizara una regla empleada por algunas mineras que vincula la
cantidad de extractante con la concentracion de cobre en el PLS, como

se muestra en la ecuaciéon 4.2.

Yov /v Vol .Extractante _35. [Cu+2]PLS (4.2)
Vol.Extractante+ Vol.Solvente

o Desarrollo de Isotermas: Contando con el set de soluciones, la forma
mas utilizada para construir la isoterma de extraccion es contactar en
diferentes proporciones el acuoso y el organico, y analizar por el
elemento metalico una vez logrado el equilibrio. Las fases organicas y
acuosas se pusieron en contacto en un embudo decantador (250 cc),
el cual se agitdé durante 5 minutos. Luego se dejo decantar las fases. Se
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utilizaron razones O/A de 2/1, 3/2, 1/1, 12 'y 1/5.
Finalmente se analizé cada fase mediante un equipo espectrofotometro
de absorcion atomica y registrando los datos acorde a la planilla
mostrada en la tabla 4.7. Para la elaboracion de la isoterma de re-
extraccion se tomaron razones de O/A de 1:1 y se contactaron con una
solucién de gran nivel de acidez 200[geI"] H,SO.,, con el fin de apreciar
la degradacion de la oxima.

Razon O/A
Vol. Org. Vol. Ac. I
o) A [Cu™eq | [CuRzeq
[mL] [mL]
2 1 20 10
3 2 30 20
1 1 10 10
1 2 10 20
1 5 10 50

Tabla 4.7. Registro de datos de laboratorio.

4.5- Diagrama de McCabe Thiele

Las isotermas de extraccion y de re-extraccidbn generadas, representan las
condiciones de equilibrio y, como tales, predicen la mejor extraccion y re-extraccion
que se pueden obtener. Estas isotermas se pueden usar para establecer la

configuracion de etapas de un circuito.

Consideremos por ejemplo, la isoterma de extraccion de la figura 4.21 y supongamos
que el organico descargado que entra en la Ultima etapa de extraccidén (primer punto
de la serie O/A) contiene 1,8 [geI™"] Cu y que los flujos de la solucién de lixiviacion y
de la fase organica son iguales. Sabiendo esto, se puede construir una linea de
operacion, partiendo desde el punto donde el organico descargado intercepta la
isoterma y dibujando la linea hacia arriba a la derecha con una pendiente igual a la
relacion O/A de los flujos (que en este caso es uno) y hasta que intercepte la vertical
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qgue corresponde a la concentracion de cobre de la solucién de alimentacién. A

continuacion, se traza una horizontal hasta la isoterma y desde la intercepcion

bajando hasta la recta de operacion, se ha creado una “etapa”. Este proceso se

repite, creando una segunda etapa y completando asi un “Diagrama de McCabe-

Thiele” de dos etapas. Cada triangulo representa una sola etapa de extraccion. En

este sistema, se puede predecir un refino de 0,22 [geI}] Cu y un organico cargado de

43 [gel*]Cue

n dos etapas de extraccion.*

Aunque el diagrama de McCabe-Thiele mostrado en la Figura 4.21, no representa el

equilibrio real,

sino una primera aproximacioén, aun asi es muy usado.*

La construccion de un verdadero diagrama de equilibrio McCabe-Thiele es un

proceso iterativo. Con el ejemplo en discusion, el segundo paso de iteracion es todo

lo que se necesita para producir un diagrama cercano al equilibrio de McCabe-Thiele.

o.C.
4.0 S
=
. S
= 1
(=] i~
E n
& 3.0 S
S g
o =
2.0
0.D.
1.0 | T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Raff.=0.22 Acuoso g/l Cobre
Organico: 8.7 v/v% LIX 984N
Acuoso: 2.50 g/l Cu, 1.30 g/l Fe (Total), pH=1.80
Figura 4.21. Isoterma de Extraccion. Dos etapas de contacto.®
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La construccién de un diagrama de equilibrio de McCabe-Thiele, representando una
etapa de re-extraccion se muestra en la figura 4.22. Se dibuja una linea horizontal
desde la linea del organico cargado (3,9 [geI'*] Cu) a la linea isoterma en el valor del
electrolito rico (E.R.) deseado, 51 [gel] Cu, valor operacional. Luego se baja una
linea vertical desde el punto donde el electrolito rico intercepta la linea isoterma hacia
el eje horizontal. Esto da el organico descargado (O.D.) esperado (1,77 [geI™*] Cu).
Luego se dibuja horizontalmente la linea del electrolito pobre (E.P.), 30,7 [gel™] Cu,
desde el eje vertical hacia la linea del O.C. A continuacion se dibuja una linea desde
el punto de intercepcion de las lineas del O.D. y electrolito pobre hacia la
intercepcidon de O.C. con electrolito rico, esta es la linea de operacion. La pendiente
de la linea de operacion (20,3/2,13 = 9,5) es igual a la raz6n de los flujos de organico
y acuoso de re-extraccion que se necesitan para obtener la soluciéon deseada de
electrolito rico de re-extraccion. La idea principal de la isoterma de re-extraccion de

coincidir los puntos de O.C. y O.D. obtenidos en la isoterma de extraccion.

60
=
et
| _PE >
50 4 o
m
1}
Q
b5 3
o o
v ©
= L)
o 40 e
] =
S &
< S
S.E.
30
IR
|T
S
|A
20 T T T T T T T 1
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Organico g/l Cobre
Organico: 8.7 v/v% LIX 984N
Acuoso: 30.7 g/l Cu, 190 g/l H SO,

Figura 4.22. Diagrama de Re-Extraccién una etapa de contacto.*
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4.6- Isotermas de Extraccion y Re-Extraccion

No Luego de obtener los datos de las pruebas obtenidas en laboratorio, y tener claro
los resultados de los analisis para cobre de las fases acuosa y organica, de las
diferentes razones a las cuales se realizaron los contactos, estos se proceden a
graficar y ordenar tal cual se mostro en la tabla 4.6. Las isotermas son unicas bajos
las condiciones que se generan. Si alguno de los parametros se cambia, por ejemplo,
la concentracion del reactivo, la concentracion de cobre de la fase acuosa, el pH del

PLS, la temperatura, etc., entonces se generara una isoterma diferente.

Como se mencion6 con anterioridad se realizaron mezclas en razones
determinadas, dichas cantidades se llevaron a cabo en probetas graduadas de
50 [mL]. Ademés se debid calcular la cantidad de extractante y diluyente, solucion
organica, segun la concentracion de cobre en la solucién acuosa tal como se
muestra en la figura 4.23, de izquierda a derecha, cantidad de extractante y cantidad
de diluyente respectivamente. El diluyente utilizado para las pruebas fue un corte de
petréleo, kerosene. Luego de obtener los volimenes correctos de solucidén organica
y acuosa se mezclaron en un embudo de separacion de 250 [mL] donde se agitaron
vigorosamente por cinco minutos, posteriormente se dejaron separar las fases como

se puede apreciar en la figura 4.24.

Figura 4.23. Toma de volimenes para formar la solucién orgénica.
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Figura 4.24. Separacién de fases.

Al finalizar la separacion de las fases, se tomaron alicuotas de cada una, se filtraron
y guardaron en tubos de ensayo (figura 4.25) para su posterior andlisis mediante
absorcion atémica.

Figura 4.25. Muestras de fase acuosay orgéanica.
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CAPITULO V. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo se mostraran y discutiran los resultados de las isotermas de
extraccion y re-extraccion, en conjunto con un balance de masa y energia del

proceso de produccion del liquido iénico a mediana escala.

5.1- Isotermas de Extraccion

Antes de iniciar, el andlisis de las isotermas de extraccion se limitara a la
construccion de dos etapas de equilibrio, ya que el objetivo del liquido i6nico es
competir con la capacidad extractiva de los extractantes comerciales, los cuales se

ocupan en dichas etapas.

ISOTERMAS DE EXTRACCION

F -
= 454
= 4
Q
Q35
E . —— LIXB4 IC
L —B— X884 N
@291 QuDo ¢

- LQuDo 1ONICO
O <7
Ch
O 1
I_.D.E-'

0

[=1]
[=]
[+ ]
]
Pa
ma
[£]

[Cu] Acuoso gl

Figura 5.1. Isotermas de Extraccion de los tres extractantes
apH=1,3y Conc. Cobre =2 [gel"]

Con el fin de analizar las isotermas de extraccion de la figura 5.1 se consideraran

indices tales como porcentaje de extraccion y ademas la carga maxima.

Considerando el esquema de la figura 5.2 podemos determinar cuantitativamente el

grado de extraccidn o re-extraccion real logrado.
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PLS, Xp ___. === Refino, Xr
Mezclado

Organico Cargado, Yo <=== <=== (rgdnico Descargado, Yd

Figura 5.2. Representacion de una etapa en un sistema de SX.

Se define “porcentaje de extraccion” (%E) como la relacion entre la masa de cobre
transferida desde el acuoso a la fase organica respecto de la masa de cobre en la

solucion original:

Mps—M

%E = R .100 (5.1)

PLS

Dénde:

> MpLs: Masa de cobre a extraer del PLS.

> Mgr: Masa de cobre residual en el refino.

Uno de los modos clasicos es expresar la ecuacion 5.1 en funcion de las

concentraciones y caudales.

WE = (XPLS'QPLS_XR'QR)']_OO (5.2)

X PLS * QPLS

Dénde:

> XpLs: Concentracion de cobre en el PLS [g-1™].
> Xg: Concentracion de cobre en el refino [g-].
» QpLs: Flujo volumétrico de PLS [m*-h™].

» Qg: Flujo volumétrico de refino [m3-h™].
Si los caudales utilizados son iguales obtenemos finalmente:

XPLS_ XR)

% = | -100 (5.3)

PLS
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De manera similar para la re-extraccion:

%REX = M-loo

C
Dénde:

» Yc: Concentracion de cobre en el organico cargado.

» Yp: Concentracién de cobre en el organico descargado.

(5.4)

LIX 84 IC
4.5 4

3.5 1

253

[Cu] Organico g/l

1.5 1

0.5 1

[Cu] Acuoso g/l

25

Figura 5.3. Isoterma de Extraccion LIX 84 IC a pH=1,3 y Conc. Cobre = 2 [gel™]

Comentarios:

De la figura 5.3 se puede apreciar que en dos etapas de extraccion se genera un

organico cargado de 2,6 [g-I"*] de cobre y una solucién refino de 0,27 [g-I"*] de cobre.
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LIX 984 N

45 4 ;

35
2,833
25 -

2. /
15
1 - ¥4

0.5+

[Cu] Organico g/l

[Cu] Acuoso gil

Figura 5.4. Isoterma de Extraccion LIX 984 N a pH=1,3 y Conc. Cobre = 2 [gel™]

Comentarios:

En contraste a la figura 5.3, la isoterma de extraccion de la figura 5.4 se encuentra
mas cercana al origen del grafico, lo que significa que posee una capacidad
extractiva superior correspondiente al LIX 984 N. A su vez se obtuvo un organico
cargado de 2,83 [gel™!] de cobre y un refino de 0,14 [gel'] de cobre, una corriente

acuosa con un nivel de cobre mucho menor al 0,27 [gel™] del LIX 84 IC

LiQUIDO IONICO
4.5 -
4 &
3.5 1
55783
E 26 4
@
5 2 .
E 1.5 4
14+ - -
0.5
0 T T T T )
0 0,18 0,5 1 14 2 25
[Cu] Acuoso gil

Figura 5.5. Isoterma de Extraccion Liquido I6nico a pH=1,3 y Conc. Cobre = 2 [gel™]

[EXTRACCION POR SOLVENTE DE COBRE MEDIANTE UN LIQUIDO IONICO] 90



CAPITULOV. ANALISISDE LOSRESULTADOS

Comentarios:

En la figura 5.5 se aprecia la solucion idénica se comporta de una forma semejante a
como lo hacen los extractantes comerciales. Llama la atencion de que en dos etapas
de extraccion se genera un orgénico cargado de 2,78[geI"] de cobre y un refino de
0,18 [geI'!] de cobre valores que se encuentran en un rango intermedio comparado

con los extractantes anteriores.

En la tabla 5.1 se muestra un resumen con algunos indicadores que son de interés
cuando se compara la eficiencia extractiva de cada solvente. En la ultima columna se
aprecia:
» La ganancia (+), se debe entender que el LI ha adquirido “X” gramos de cobre
por sobre el extractante en comparacion por litro de extractante utilizado.
» La pérdida (--), se debe entender que el extractante en comparacion ha
adquirido “X” gramos de cobre en comparacion al LI por litro de extractante

utilizado.

Como se acaba de mencionar dicho parametro es el cuociente entre la diferencia de
masa del organico cargado (entre el LI menos el extractante comparado) respecto a
la cantidad (volumen) de extractante utilizado (Amoc/LextracTante) que €en este caso
fue de 7%vl/v, para dichos calculos se utilizé un volumen de fase organica de 1 litro,

ya que el factor Amoc esté en unidades de g-I™.

AMye = Masa,, — Masa, i gan O bien, AMpe = Masay, — Mas3 iy gc (5-5)

Para calcular la cantidad volumétrica del extractante utilizado se debe conocer el
%v/v de éste en la mezcla organica que se pone en contacto con el PLS. En la
ecuacion 5.6 se detalla en calculo de lo anterior:

%v/v=235- [CU]PLS = Verac. = YV/V- Vg, oo orsanica

(5.6)
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Como se habia explicado en el capitulo IV el porcentaje de extractante en la solucién
organica es funcién de la concentracion de cobre en el PLS.

Otro indicador que es de relevancia es la “eficiencia molar” (O) de la extraccion, la
cual hace directa referencia de la selectividad de los extractantes hacia el cobre.
El indicador es la razon entre la extraccion molar de cobre real sobre la teérica como

se muestra en la ecuacion 5.6.

(g Cu j
3 PM Cu
Extraccion,g s = mol Cu = (5.5)
mol Extrac. (g Extrac,
PM Extrac.
. EXtraccionyo, agrea (5.6)

Extracci OnM OLARTEORICA

La extraccion molar teodrica se puede conocer en base a las ecuaciones quimicas
qgue involucran el proceso de extraccion de cobre, como se puede apreciar en la
figura 2.4 es un mol de cobre por dos moles de extractante, por lo que la expresion

de la eficiencia molar queda reducida a lo siguiente:

n = 2- EXtraccionyo ar rea (5.7)

El peso molecular de los tres extractantes es:
» LIX84IC: 277.
» LIX 984 N: 305
» Liquido Iénico: 440.

La extraccion molar se calculd en base a los moles de cobre en el organico cargado
después de una etapa de extraccion sobre los moles de extractante alimentados en
la fase organica. Dicho procedimiento de calculo se encuentre explicado

detalladamente en el anexo H.
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Orgéanico Carga Maxima AMoc/L
Extractante | %E L L 0 Moc/LexTRACTANTE
Cargado [g-l] [g°1"] [g+I"]
LIX 84 IC 86,1 2,60 3,45 0,346 +2,57
LIX 984 N 93,0 2,83 4,43 0,435 -0,71
Liquido lonico | 91,1 2,78 3,84 0,453 -

Tabla 5.1. Resumen a pH 1,3 y Conc. Cobre = 2 [gel™]
Comentarios:
Acorde a los datos registrados en la tabla 5.1 la solucion idnica posee una capacidad
extractiva superior al LIX 84 IC. Demostrando a su vez la gran selectividad hacia al
cobre a las condiciones de operacién, ya que al poseer un mayor peso molecular, se
poseen menor cantidad de moles, pero esto ultimos son mas efectivos en su labor de

atraer al cobre a la fase organica.
Continuando con el programa de laboratorio expuesto en la tabla 4.5 se realizaron
las isotermas de extraccién a pH 1,3, pero a una concentracion de cobre en el PLS

de 6 [geI™*] de cobre.

Para realizar un analisis mas dinamico, se expondran los tres graficos juntos para

sus comentarios posteriores.
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En la figura 5.6 se observa el mismo patron de las isotermas anteriores, es decir, el
liquido i6nico se encuentra en medio de los dos extractantes comerciales siendo el
LIX 984 N la de mayor tamafio, no se observa un cambio significativo con el aumento

de la concentracion de cobre.

Isotermas de Extraccidn

—+—LIX84IC
—=— X984 N
LIQUIDO IONICO

[Cu] Organico g/l
O e DD DR D DS

3 4 5 B 7
[Cu] Acuoso gll

=]
—
M2

Figura 5.6. Isotermas de Extraccion de los tres extractantes
a pH=1,3y Conc. Cobre = 6 [gel™]
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LI¥ 34 IC
14 -
- 5
B 101
& o
‘= 7.76
] &
2
o 4
a T T T T T T
[Cu] Acuoso gl
LIX 984 N
20 5
iz
s 0
o 4 1
2 12 1
= 2
. 0 4
& 8.7
[
[ &
T 4
& z7J°*
i T T T T T T
o 024 z 3 4 ] i
[Cu] Acuoso gl
LIQUIDO IOHICO
16 -
= 147 * r
E‘ 12
- 10
LA *
= &
] = +
T 41
= 24 7
[l T T T T T T
0 o049 1 2 3 4 5 8
[Cu] Acuoso gil

Figura 5.7. Isotermas de extraccion a pH=1,3 y Conc. Cobre = 6 [gel™]
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Orgéanico Carga Maxima
Extractante %E n Amoc/LextracTANTE
Cargado [gel] [g°] [g+]
LIX 84 IC 82,0 7,76 12,82 0,339 + 2,09
LIX 984 N 96,0 8,70 17,48 0,442 - 2,38
Liquido Iénico | 91,8 8,20 14,75 0,444 -

Comentarios:

Tabla 5.2. Resumen a pH 1,3y Conc. Cobre = 6 [gel™]

A partir de las isotermas ilustradas en la figura 5.7 se observa a través de los

indicadores enlistados en la tabla 5.2 que a mayor cantidad de cobre en solucion,

mayor fue la extraccion por parte de los tres extractantes, el porcentaje en volumen

de extractante utilizado en este caso fue de 21%, este dato es de importancia ya que

a mayor cantidad de cobre en solucion mayor es la cantidad de extractante

necesario, y la viscosidad de la fase organica juega un papel importante en el

proceso de extraccion, ya que la fase organica se vuelve mucho mas espesa

dificultando la transferencia de masa, por lo que se necesitaria mayor tiempo (mas

de cinco — siete minutos) de agitacion para obtener un grado de complejamiento

optimo, dicho fendmeno no afecto al liquido iénico tanto como se esperaba (menor a

90%).
Isotermas de Extraccion
25 -
o
o 20
O
£ 15 ——LIX841C
= —=— X984 N
O 10 A LiQuIDO IONICO
=
O, 5
':I T T T T T 1
0 2 4 B 8 10 12
[Cu] Acuoso gl

Figura 5.8. Isotermas de Extraccion de los tres extractantes
apH=1,3y Conc. Cobre = 10 [gel™]
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En la figura 5.8 se observa la misma tendencia de la isoterma de la solucién i6nica
de posicionarse en medio de las otras dos. A continuacién en la figura 5.8 se
analizaron por separado las isotermas de los tres extractantes a una concentracion
de 10[gel™"] de cobre.
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Figura 5.9. Isotermas de extraccion a pH=1,3 y Conc. Cobre = 10 [g*l?]
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Organico Carga

Extractante | %E o . 0 | Amoc/Lextractante
Cargado [gel] | Maxima [gel ] [gel]
LIX 84 IC 63,6 11,8 14,65 0,310 + 6,00
LIX 984 N 91,7 14,7 20,14 0,448 - 2,28
Liquido I6nico | 80,7 13,9 16,78 0,450 -

Tabla 5.3. Resumen a pH 1,3y Conc. Cobre = 10 [gel™]

Comentarios:

De la figura 5.9 se observdé una disminucién cuantitativa de la capacidad de
extraccion del liquido iénico comparada a la del LIX 984 N. En la tabla 5.3 se registré
una diferencia del 11,7%, la cual se puede atribuir al factor de la viscosidad, el
porcentaje en volumen utilizado fue de un 35%, considerando que la viscosidad
obtenida por el viscosimetro de saybolt fue de 97 [cP] visiblemente mucho mas
viscoso que los extractantes comerciales, del orden de 40 [cP], dificultando la
capacidad de extraccién a concentraciones de cobre superiores a 6 [gel™].

Se realizaron pruebas a pH 2 con el fin de comprobar como varia la capacidad

extractiva y la selectividad del liquido ibnico en comparacion a otros extractantes.
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Figura 5.10. Isotermas de Extraccion de los tres extractantes
apH=2y Conc. Cobre = 2,5[gel™}]
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De la figura 5.10 se aprecia que la isoterma del liquido i6nico se encuentra por
encima de las otras dos, ademas se encuentra mucho méas apegada al origen
cartesiano, por lo que posee una mayor capacidad extractiva, el andlisis se basa en

los datos de la tabla 5.4.
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Figura 5.11. Isotermas de extraccion a pH=2y Conc. Cobre = 2,5 [gel™]
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Organico
Carga
Extractante | %E | Cargado . 4 0 AmOC“—EXTIi{ACTANTE
. Maxima [gel™] [g°7]
[ge"]
LIX 84 IC 84,8 2,78 3,38 0,365 + 3,42
LIX 984 N 89,5 2,94 3,60 0,448 +1,14
Liquido Iénico | 96,0 3,02 4,19 0,488 -

Tabla 5.4. Resumen a pH 2y Conc. Cobre = 2,5 [gel™]

Comentarios:

Se observa una ventaja del liquido i6nico en comparacion a los extractantes

comerciales, especialmente en la selectividad hacia el cobre superando en 200
unidades al LIX 984 N. Considerando ademas el hecho de poseer una mayor

capacidad de carga maxima (4,19[g-I""]), factor importante cuando se habla acerca de

ciclos repetitivos. La selectividad hacia el cobre también resalta, recordando que en

la figura 2.6 se explicd que la selectividad hacia el fierro es un factor no despreciable

a pH cercanos a 2.

[Cu] Organico

Isotermas de Extraccion

—— LK 841C
—a— L [X 984 N
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3

4 g
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Figura 5.12. Isotermas de Extraccién de los tres extractantes
apH= 2y Conc. Cobre = 6 [gel™]

En la figura 5.12 se observa que las cualidades de extraccion del liquido ibnica no se

ve mermada por la viscosidad de la fase organica (21% extractante), sino que
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continua siendo mayor a los de los otros dos, factor que se ve reflejada en la

selectividad hacia el cobre.
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Figura 5.13. Isotermas de extraccion a pH= 2y Conc. Cobre = 6 [gel™]
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Organico Carga
Extractante | %E | Cargado Méxima 0 | AMoc/LexrractanTe
[+ g1 o
LIX 84 IC 68,7 7,84 9,3 0,343 + 3,42
LIX 984 N 89,4 8,20 11,4 0,422 +1,71
Liquido I6nico | 96,0 8,56 13,2 0,463 -

Tabla 5.5. Resumen a pH 2y Conc. Cobre = 6 [gel™]

Comentarios:

A partir de las isotermas de la figura 5.13 se recopilaron los datos de la tabla 5.5 los
cuales muestran que el porcentaje de extraccion del liquido i6nico fue mayor
nuevamente (96%), pero la diferencia entre la columna de organico cargado no es
amplia (4.2% de diferencia). En tanto que la capacidad méxima de carga

nuevamente es mayor (13,2[g-"]).
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Figura 5.14. Isotermas de Extraccion de los tres extractantes
apH=2y Conc. Cobre =10 [gel-1]
Una version muy diferente a todas las isotermas se ilustra en la figura 5.14 donde los
tres extractantes muestran una capacidad similar. La situacion del liquido iénico se
debe al factor de su viscosidad, tal como sucedi6 a pH 1,3 con la misma

concentracion de cobre, pero este efecto se ve plasmado con mayor acento esta vez.
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Figura 5.15. Isotermas de extraccion a pH= 2y Conc. Cobre = 10 [gel™]
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Organico Carga
Extractante | %E | Cargado | Maxima | [ | AMoc/Lextractante
g | g o
LIX 84 IC 81,3 12,5 19,2 0,328 + 2,28
LIX 984 N 81,8 13,2 20,3 0,403 + 0,28
Liquido I6nico | 83,3 13,3 20,8 0,431 -

Tabla 5.6. Resumen a pH 2y Conc. Cobre = 10 [gel™]

Comentarios:

Del porcentaje de extraccion en la tabla 5.6 se deduce que el efecto de la viscosidad

de vuelve a notar en el grado de extraccion del liquido i6nico, al mermar su

capacidad extractiva. Aunque se genera un organico cargado mayor en comparacion

al LIX 984 N no es suficiente diferencia para hacerlo atractivo. En resumen si bien la

viscosidad afecta el comportamiento del liquido i6nico es recomendable su

utilizacién, pero a concentraciones menores a 10[geI"*] de cobre.
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5.2- Isotermas de Re-Extraccioén

Continuando con las pruebas de laboratorio se realizaron isotermas de re-extraccion
con el objetivo de analizar el comportamiento de la solucién idnica durante la etapa
de recuperacion de cobre (stripping). Se mantuvo el mismo programa de trabajo

ilustrado en la tabla 4.6.
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Figura 5.16. Isotermas de re-extracciéon. Acuoso 30 [gel™] de cobre y
Conc. Acido de 200 [gel"] (Conc. PLS = 2 [g*l"] de cobre, pH 1,3)
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En la figura 5.16 se aprecian las isotermas de re-extraccion bajo las condiciones de

200 [g-1™] de &cido sulfarico desde un PLS de 2 [g-"] de cobre.

Extractante %REX | Electrolito Rico [gel™"] | Razon O/A
LIX 84 IC 64,2 31,3 1,28
LIX 984 N 65,0 31,6 1,15
Liquido l6nico 66,2 315 1,23

Comentarios:

Tabla 5.9. Resumen figura 5.16.

Una de las caracteristicas de los liquidos i6nicos es su estabilidad a ataques fisicos

como el del acido sulfurico, pero esto ultimo se debe comprobar con varios ciclos de

extraccion. Lo que se observa de la figura 5.16 y de los datos registrados en la

tabla 5.9 es que la capacidad re-extractiva del liquido iénico es similar a la de los

extractantes comerciales.

Cabe destacar que la “Razdén O/A” expuesta en la cuarta columna de la tabla 5.9 se

obtiene a partir de las isotermas, segun se explico en la seccion 4.5. Y su significado

debe ser comprendido como: “La razon a la cual se debe trabajar para obtener el

electrolito rico en cuestion”.

A continuacién en la figura 5.17 se llevaron a cabo las isotermas de re-extraccion a
partir de PLS a 6 [g-I"] de cobre a pH 1,3.
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Figura 5.17. Isotermas de re-extraccion acuoso 30 [gel™"] de cobre y
Conc. Acido de 200 [gel"] (Conc. PLS = 6 [g*l"] de cobre, pH 1,3)
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Extractante %REX | Electrolito Rico [gel™] | Razén O/A
LIX 84 IC 63,6 39,6 1,96
LIX 984 N 66,7 43,8 2,32
Liquido Iénico 67,1 40,5 1,92

Tabla 5.10. Resumen figura 5.17.
Comentarios:

De la figura 5.17 se aprecia que si bien el liquido iénico posee mayor porcentaje de
re-extraccion, genera un electrolito rico por debajo del LIX 984 N donde a veces por
factores de proceso la concentracion de este ultimo es fundamental para el proceso

gue viene que es el de electo-obtencion.
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Los parametros que se variaron en la construccion de las isotermas de la figura 5.18

fue la concentracién del PLS, 10[g-I"'] de cobre manteniendo su pH a 1,3.
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Figura 5.18. Isotermas de re-extracciéon acuoso 30 [gel™"] de cobre y
Conc. Acido de 200 [geI™] (Conc. PLS =10 [gel'] de cobre, pH 1,3)
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Extractante %REX | Electrolito Rico [gel™] | Razén O/A
LIX 84 I1C 54 48,6 2,94
LIX 984 N 62 46,0 1,75
Liquido Iénico 59 43,5 1,67

Comentarios:

Tabla 5.11. Resumen figura 5.18.

Al igual como ha sucedido con los otros caso a concentraciones de 10[gel™] el liquido

ibnico disminuye su desempefio, pero esta vez en re-extraer el metal presente en la

fase organica, posicionandose un 3% bajo el LIX 984 N.

Se aprecia de la tabla 5.11 que el liquido iénico genera el electrolito rico con mas

baja concentracion de cobre.
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Una vez finalizadas las pruebas a pH 1,3, se realizaron el mismo set de pruebas,
pero esta vez se varid el pH del PLS aumentandolo a 2. En la figura 5.18 se

realizaron las isotermas a una concentracién de 2[g-I"] de cobre en el PLS.
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Figura 5.19. Isotermas de re-extraccion acuoso 30 [gel™] de cobre y
Conc. Acido de 200 [gel™] (Conc. PLS =2 [gel™'] de cobre, pH 2)
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Extractante %REX | Electrolito Rico [gel™] | Razén O/A
LIX 84 IC 60,8 35,3 3,13
LIX 984 N 60,9 34,1 2,3
Liquido Iénico 63,6 33,6 1,87

Comentarios:

Tabla 5.12. Resumen figura 5.19.

Al igual que en la extraccion a pH 2 se esperaba una “activacion” del liquido i6nico en

el sentido de que se desempefiara mejor que los extractantes comerciales. En la

tabla 5.12 se registré un 63,6% de re-extraccion, cerca de un 3% mayor que los otros

dos. Pero generando, como se viene dando, el electrolito rico méas pobre.
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En las isotermas de la figura 5.20 se varié la concentracién del PLS a 6[g-"'] de

cobre. Con el objetivo de comprobar si en la re-extraccion la viscosidad jugaba un

papel importante.
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Figura 5.20. Isotermas de re-extraccion acuoso 30 [gel™"] de cobre y
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Extractante %REX | Electrolito Rico [gelI?] | Razén O/A
LIX 84 IC 52,4 40,8 2,62
LIX 984 N 66,0 37,7 1,42
Liquido Iénico 67,5 37,4 1,28

Tabla 5.13. Resumen figura 5.20.

Comentarios:

De los datos en la tabla 5.13 se observa lo mismo que otras ocasiones, el liquido

ibnico genera el menor

electrolito rico, pero posee mayor

capacidad de

despojamiento, este Ultimo puede deberse a la sensibilidad de las lecturas

ocasionando un error en los datos.
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Las ultimas isotermas de la figura 5.21 se llevaron a cabo por un PLS de 10 [g-'] de

cobre, manteniendo el pH de este en 2.
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Figura 5.21. Isotermas de re-extraccién acuoso 30 [gel™"] de cobre y
Conc. Acido de 200 [gel™] (Conc. PLS =10 [gel™] de cobre, pH 2)
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Extractante %REX | Electrolito Rico [gel?] | Razén O/A
LIX 84 1C 64,6 46,8 2,1
LIX 984 N 64,6 44,6 1,73
Liquido lénico 62,1 40,7 1,28

Tabla 5.14. Resumen figura 5.21.

Comentarios:
De los datos registrados en la tabla 5.14 se observa que el porcentaje de extraccion

del liquido i6nico es menor en comparacion a los LIX’s, pero en un 2%. Dicha
diferencia se atribuye a la viscosidad, la cual a demostrado ser un factor que aminora
la actividad de la solucién i6nica a concentraciones de cobre mayores a 6 [gel™] de

cobre, en este caso 10 [gel™"] de cobre.
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5.3- Ciclos de Extraccion

A partir de los resultados mostrados en el anexo D, se gener6 la figura 5.22

emulando una operacion tipica de extraccion por solvente, es decir, una

concentracion de PLS de 2,5 [gel] de cobre a pH 1,88 y relaciones

Orgéanico / Acuoso = 1/ 1 en extraccion y 2:1 en re-extraccion con una concentracion

de &cido de 220 [geI™].

Se realizé solamente un ciclo debido al poco volumen de solucién de liquido iénico

con el que se contaba.

% EXTRACCION LIX 84 IC LIX 984 N LIQUIDO IONICO

| 73,2 88,4 90,4
[ 41,6 77,2 82,8

1l 37,2 70,4 78

v 26,4 54,4 73,6

Y, - - 68,4

VI - - 65,2

VII - - 61,8

VI - - 52,8

Tabla 5.15. Porcentajes de Extraccion.

El motivo por el que se llevo a cabo este item de los ciclos de extraccion fue para

comprobar la resistencia del liquido i6nico a los procesos de re-extraccion seguidos,

dicho tratamiento se hace para demostrar la reposicion del reactivo.

En la mayor parte de las mineras se realiza la reposicion del reactivo cuando este

alcanza un 50% de extraccion, es por esto que se realizd hasta dicho porcentaje.
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% EXTRACCION POR ETAPA
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Figura 5.22. Variacion de los porcentajes de extraccion por etapa.
Comentarios:
Se aprecia en la figura 5.22 que el liquido iénico es mucho mas resistente a los
atagues acidos en los reiterados ciclos, por ende posee una menor tasa de
reposicion en comparacion a ambos extractantes. El extractante LIX 84-IC baja
considerablemente su porcentaje de extraccion, ya que no fue disefiado para resistir

concentraciones de &cido superiores a 190 [gel™].
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CAPITULO VI. PROPUESTA DE PRODUCCION DE LiQUIDO
IONICO

6.1- Introduccion

El objetivo de este capitulo es generar un estimacion de como podria ser el proceso
productivo a mediana escala de la solucion i6nica, generando un flowsheet del
mismo junto con considerar que tipo de equipos se pueden utilizar segun los

parametros vistos en la sintesis de cada etapa en el capitulo IV.

Con lo anterior realizar una estimacion preliminar de costo de produccion.

6.2- Balance de Masa y Energia

La siguiente seccion tiene por objetivo ilustrar un diagrama de flujo del proceso de
produccion del liquido idnico, manteniendo las relaciones estequiomeétricas utilizadas
asi como los rendimientos obtenidos, logrando de esta forma conocer la cantidad de

los reactivos necesarios para producirlo a mediana escala.
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6.2.1- Flowsheet del proceso productivo

En la figura 6.1 se detalla un flowsheet del proceso productivo del liquido i6nico con las respectivas corrientes

identificadas para el desarrollo del balance de masa y energia del mismo.

B 5 L, B

F14 F15

T

L_ ,J _Tumfa lonico
J' F13 % \U_/ % F16

ETAPA IV ETAPA Y

F17

ETAPA | ETAPA I ETAPA I

Figura 6.1. Esquema Inicial Productivo del Liquido l6nico.

En la tabla 6.1 se exponen los flujos y que representa cada uno en el diagrama de produccion.

FLUJO COMPUESTO FLUJO COMPUESTO
F1 2,4 Dihidroxiacetofenona (100%) F8 1,8 dibromooctano puro (100%)
F2 Hidrocloruro de Hidroxilamina (24,8% peso) F10 Oxima Alquilada Complejada
F3 2,4 Dihidroxiacetofenona oxima F11 Acido sulfarico, 180[g-I""]
F5 Sulfato de cobre, 3[g-"] F12 Oxima Alquilada Descomplejada
F6 Oxima complejada F15 1 metilimidazol (99% peso)

Tabla 6.1. Identificacién de cada flujo en flowsheet.
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Cabe mencionar que la preparacion de todas las corrientes se encuentra en el

anexo F.

Las corrientes F4, F7, F9 y F13 son corresponde a los reactivos que no reaccionan y

a co-productos de la reaccion. El THF (F14) se afade puro.

6.2.2- Balance de Masa.

Se ilustrara el balance de masa para la produccion de 1 kilogramo de liquido iénico.

La ETAPA 1 ilustrada en la figura 6.2 se lleva cabo la siguiente reaccion con un

tiempo de residencia de una hora, la cual se obtuvo conservando el método de

sintesis.
CHg CH,
e H/ NaOAc S
HO + HNOH —= N-OH 4+ H,0
= oH N0~ on

Figura 6.2. Primera Etapa de Sintesis.

De la figura 6.1 se aprecia que F; corresponde al flujo de 2,4-Dihidroxiacetofenona,
mientras que F, corresponde a la solucion de hidrocloruro de hidroxilamina, la cual

involucra acetato de sodio y agua en los siguientes porcentajes en peso:

» F, - Hidrocloruro de Hidroxilamina (24,8%), Acetato de Sodio (12,4%) y el

resto agua.

La funcién del acetato de sodio en la reaccién es la de un catalizador, ya que a
ciertas cantidades acelera el proceso sin necesidad de aplicar energia externa para
calentar la reaccion y la del agua es servir como medio de reaccion. Se debe tener
en cuenta que el medio donde se lleva a cabo la reaccion es un medio acido

catalizado con NaOAc, el ambiente acido es proporcionado por la hidroxilamina, ya
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que su estructura molecular es NH,OH-HCI, donde la parte del acido clorhidrico le
confiere un pH cercano a 3 a la solucion. Cabe destacar que la hidroxilamina
(solucién acuosa) y la 2,4 - Dihidroxiacetofenona (solucién organica) son fases

inmiscibles, la reaccion ocurre mediante la agitacion mecanica.

Como se trabajo con una relacion molar entre la dihidroxiacetofenona : hidroxilamina
de 3 : 5, y considerando como base de calculo F; = 1360 [g-h™] = 8,94 [mol-h™], en
base al valor anterior y con la relacion molar conocida se puede detallar F,, tal como

sigue:

Fa[g:h™]
Hidroxilamina | Acetato de Sodio Agua
1035,5 518 2623,4

Tabla 6.2. Composicién Flujo 2.

Se debe tener en cuenta que la reaccion obtuvo una conversion del 83% en base al

2.4 - Dihidroxiacetofenona.

SALE
ESPECIE ENTRA | REACCIONA PRODUCE L
[mol-h™]

2.4 - Dihidroxiacetofenona| 8,94 7,41 - 1,52

Hidroxilamina 14,88 7,41 - 7,47

2.4 - Dihidroxiacetofenona
. - - 7,41 7,41
Oxima
Agua - - 7,41 7,41

Tabla 6.3. Tabla molar ETAPA 1.
Con lo anterior tenemos:
> F3=7,41[mol-h™].

El proceso de separaciéon de F3 y F4 se puede realizar bajo un proceso de

cromatografia similar al utilizado en la sintesis. Aunque también se puede considerar
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la separacion por destilacion, siendo este dltimo mas factible ya que el primero

involucra demasiado gasto en solvente para la separacion.

La reaccion requiere de un estanque con agitador, para estimar el volumen del

estanque se utilizara la siguiente relacion:

Volumen (L)

Tiempo de residencia = -
Caudal (L-h)

(6.1)

El caudal de entrada al reactor corresponde al flujo volumétrico de F1 y F2 siendo
este aproximadamente 6 [L-h™] contando ademéas con un tiempo de residencia de

una hora se obtiene un volumen de reactor de 6[L].

En resumen tenemos:

Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
2,4 Dihidroxiacetofenona 1358,26 230,9
Hidroxilamina 491,02 246,49
Acetofenona Oxima 0 1238,51
Agua 0 133,38
TOTAL 1849,29 | 1849,29

Tabla 6.4. Resumen Balance de Masa Etapa I.

Se considera que toda el agua involucrada como medio de reaccidn se recircula al
sistema de la ETAPA I, para evitar la acumulaciéon de agua se debe considerar una
purga del sistema, pero eso ya necesita un analisis mayor. De la tabla 6.4 podemos
apreciar que alrededor del 50% de la hidroxilamina no se consume, motivo por el
cual debe ser recirculada, al igual que los 230,9[g] de 2,4 Dihidroxiacetofenona,

ambos con el fin de reducir la cantidad de alimentacion fresca de cada compuesto.
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Continuando con el proceso en la ETAPA Il de la figura 6.3, se realiza la reaccion de

complejamiento de la oxima con cobre mediante una solucién de 3 [g-1*] de este

metal, la cual se mantuvo de acuerdo al los resultado de la sintesis.

HO

CH,
T
| N-0OH

"/OH

+ CuSO,

Por analogia tenemos:

Figura 6.3. Segunda Etapa de Sintesis.

2DH + Cus0, <> D,Cu + H,S0,

(6.2)

Se realizé la reaccibn manteniendo un exceso de cobre del 20%. El grado de

conversion alcanzado en esta reaccion fue de un 90%.

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE SALE[moI-h'l]
Acetofenona
_ 7,41 6,67 - 0,74
oxima
Sulfato de
4100 3133 - 0,67
cobre
Acetofenona
oxima - - 3,33 3,33
complejada
Acido Sulfdrico - - 3,33 3,33

Tabla 6.5. Tabla molar ETAPA II.

Los moles de sulfato de cobre en la tabla 6.5, son solamente los de ese compuesto

presentes en la solucién a 3[g-I"'], no son los moles de la solucién. Para obtener una

solucién de cobre de 3[g-I""] se considerd su preparacion a partir de la dilucién de una
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solucion de sulfato de cobre al 0,1[M]. Para su preparacion contamos con 1[L] de una
solucién de sulfato de cobre de 0,1[M], correspondiente a 6,35[g-I"] de cobre, como
sabemos que es solo un proceso de dilucién la masa de cobre no variara, por lo que

tenemos de la ecuacion 6.3:

C

Cobre Inicil

*Vlnicil = CCobreFinaI 'VFinaJ (6-3)
Por lo que tenemos:

635917 L] =3g 1" | Ve = Ve = 200[L] 5 Vg = 120L]  (6.9)

Para el calculo anterior se considerd que la densidad de la solucién de sulfato de
cobre era similar a la del agua. En resumen para llegar a la condiciéon de
concentracion de cobre deseado se necesita agregar 1,1 litros de agua por cada litro
de solucion de sulfato de cobre. Cabe destacar que dicha solucion se debe preparar

en un estanque aparte para luego mezclarla con la oxima.

El proceso de separacion en la segunda etapa es por inmiscibilidad, ya que el
compuesto se comportd como una oxima comercial, es decir, una tipica extracciéon

por solvente de cobre generando una fase acuosa y una organica.

El tiempo de residencia es de aproximadamente 10[min] mediante agitacion
mecanica, la razén volumétrica O : A utilizada fue la misma que en la sintesis de
1 : 2. Se estimé que el flujo de la oxima (con gravedad especifica de 0,9 y peso
molecular de 167) a esta etapa era de 1,4[L-h™] por lo que el caudal de la solucién
acuosa 2,8 [L-h™]. En funcién a lo anterior se necesitaran 1,65[L-h™] de la solucién
de sulfato de cobre a 0,1[M] junto con la adicién de 1,85[L-h™] de agua. Con lo

anterior el volumen del reactor se estimo de 2 [L].
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Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Acetofenona Oxima 1237,04 123,7
Sulfato de Cobre 638 106,33
Oxima Complejada 0 1318,33
Acido Sulfarico 0 326,67
TOTAL 1875,04 | 1875,04

Tabla 6.6. Resumen Balance de Masa Etapa Il.

De la tabla 6.6 se puede apreciar que tanto la masa de Oxima y de sulfato de cobre
que salen no son despreciables, se podria considerar como un reciclo a su
alimentacion respectiva, siempre cuidando la concentracién de alimentacién al
reactor. (En este caso sulfato de cobre 3[g-™"]). Ademas la generacién de &cido
sulfarico es de interés, ya que se puede utilizar para la Etapa IV como reactivo activo.
Pero antes hay que separar la corrientes acuosa generada en este etapa, ya que

contiene tanto solucién de sulfato de cobre como de acido sulfirico.

La ETAPA Il consiste en la alquilacion de la Oxima previamente complejada con
cobre, para dicho proceso se mezclaron en relacion molar Oxima complejada :
Algquilo = 1 : 3. También se utilizd K,CO3 como base y acetona como medio de
reaccion en lugar de agua, ya que el acido bromhidrico (HBr) reacciona
violentamente al tener contacto con este ultimo solvente. El grado de conversion de

la reaccion fue de 42%.

CH
CH
e 3
| “Sy-0H N
oA +oB—(HC) —Er —> || | N-OH
O.,,_ : & [l) P Blr + HBr
CU ||--O ! 0.,
: H,C
P | OH (HL), Cum g ( 2 )y
HO-N - : 0
Sl b Hodls | |
CH, Xy
CH,

Figura 6.4. Tercera Etapa de Sintesis.
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Por analogia:

Oxima Complejada + 2 Alquilo > Oxima Complejada Alquilada + 2 HBr (6.5)

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [molsh™]
Oxima 3,33 1,4 i 1,93
complejada
Alquilo 10,0 2,8 - 7,20
Oxima
complejada - - 1,4 1,4
alquilada
HBr - - 2,8 2,8

Tabla 6.7. Tabla molar ETAPA III.

En esta etapa del proceso existen tres corrientes de alimentacion:
» Oxima Alquilda en Acetona, a una concentracion de 0,1[M].
» Alquilo (liquido).

» KyCOj3 en Acetona, a una concentracion de 1,5[M].

La relacion molar entre alquilo y K,CO3; es de 1: 2,4, por lo que los moles de K,CO3
corresponden a 24[mol] (3,32[kg]), una vez conocidos los moles de oxima
complejada (3,34[mol] ) y KoCO3 se puede obtener el volumen de acetona para cada
corriente.

» Oxima Alquilda en Acetona, 33,4[L].

» K,COj; en Acetona, 16[L].

Ademas como se conocen los moles de 1,8 — dibromooctano (10,02[mol]), se puede

calcular su volumen ya que sabemos su peso molecular 272 y si densidad
1,46[kg-I""], lo cual da como resultado 1,87[L].
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El tiempo de reaccion fue de 48 horas, y considerando tanto la oxima como el K,CO3
se encuentran totalmente disueltos en la acetona sin modificar su volumen el reactor

debe poseer un volumen estimado de 2,5[m?].

Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima complejada con cobre 1317,53 764,17
1,8-Dibromooctano 2720,2 1958,54
Oxima complejada y alquilada 0 1088.5
HBr 0 226,52
TOTAL 4037,73 | 4047,73

Tabla 6.8. Resumen Balance de Masa Etapa lll.

De la tabla 6.8 observamos que sucede lo mismo que en etapas anteriores. A la
salida del reactor una cantidad no despreciable, del orden de 72%, de 1,8-
Dibromooctano no es consumida, por lo que es recomendable pensar en recircularla
a la alimentacion. Lo mismo sucede para la oxima complejada con cobre, ya que

cerca del 58% sale de la etapa sin reaccionar.

El paso siguiente consiste en el despojamiento del cobre, lo cual se logro
contactando la oxima complejada alquilada con acido sulfirico a una concentracion

de 180 [geI"], a una razén volumétricade O : A de 1: 1.

CH,
R
WN_OH CH,
0 L : Br R
| 0. \\N
CuSO
(H:C), Cu g ':H:zlc)a + M50 == 0 | P N + CusO,
' : 0 OH
Br HO N, | (HZICJB
T
CH, Br

Figura 6.5. Cuarta Etapa de Sintesis.

De manera similar al proceso de complejamiento tenemos:
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D,Cu + H,S0, <> 2DH + CuSO, (6.6)

La conversion lograda en esta etapa fue de 88%.

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [moI-h'l]
Oxima Alquilada
. 1,40 1,23 - 0,17
Complejada ’
Acido Sulfarico 2,81 1,23 - 1,57
Oxima Alquilada - - 2,47 2,47
Sulfato de Cobre - - 1,23 1,23

Tabla 6.9. Tabla molar ETAPA IV.
El tiempo de residencia es de 10[min], con agitacion mecanica.

Al igual que en la Etapa Il, hay que recordar que los moles de acido sulfarico de la
tabla 6.9, son los moles de Aacido presentes en las solucion de 180[g:I™"] que se

alimenta al reactor.

Se estim6 que flujo volumétrico de la oxima (con gravedad especifica de 1,1 y peso
molecular de 886,9) es de 1,2 [L-h™]. Para la preparacién de la solucién acida se
debe mezclar previamente en un recipiente aparte 1,52[L-h™'] de agua con 0,15[L-h™]
(2,8[mol]) de &cido sulfarico al 98% en peso. La razon volumétrica en que se
contactaron ambas corrientes fue O : A =1: 1. Por lo que el volumen estimado del
reactor considerando el tiempo de residencia es de 10[L], con un

sobredimensionamiento.

Al igual que el proceso de complejamiento la via de separacion es por el proceso de
inmisicibilidad que se genera.
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Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima Complejada y Alquilada | 1091,06 130,93
Acido Sulfdrico 275,05 | 154,03
Oxima Alquilada 0 884,19
Sulfato de Cobre 0 196,97
TOTAL 1366,11 | 1366,11

Tabla 6.10. Resumen Balance de Masa Etapa IV.

De la Etapa IV podemos apreciar que no se consume por completo el acido sulfdrico
existente en la solucién &cida de 180 [g-I™], motivo por el cual se puede recircular, al
igual que la oxima restante que no se reacciond. Se considerd que toda el agua
presente en la composicion de la solucion acida entra y sale del reactor sin
consumirse. Por otra parte la generacion se sulfato de cobre puede ser aprovechada
siendo separada del &cido sulfarico con el objetivo de re-utilizarla en la Etapa Il

La ETAPA V corresponde a la reaccion con metilimidazol que finalmente le da la
caracteristica de liquido i6nico. Se utiliza tetrahidrofurano (THF) como catalizador
mezclado con la oxima alquilada a una concentracion de 3 [M]. Ademas la relacion
molar entre oxima alquilada : metilimidazol = 1 : 2. El reactor se calienta a 50[°C] y se
agita por un tiempo de 72[h], el pH se la solucion debe ser basico mayor a 7 por lo
gue debe ser controlado mediante la adicion de NaOH. Se obtuvo una conversion del
92%.

- CH, - cH,
N = HC—N/W 2
| IL\IJ . _ . N =N | Y
| oy Of = [(HC)-0" .\ oH
(HC), B - *8 OH
|
Br

Figura 6.6. Quinta Etapa de Sintesis.
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ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [molsh™]
Oxima Alquilada 2,47 2,27 - 0,20
1-Metilimidazol 4.94 2,27 - 2,67
Liquido Iénico - - 2,27 2,27

Tabla 6.11. Tabla molar ETAPA V.

Manteniendo la concentracion molar entre la oxima alquilada y el tetrahidrofurano
(THF) de 3[M] nos da como resultado que el volumen THF debe ser 0,82 [L].

Las corrientes de alimentacioén son dos:
» Oxima Alquilada en THF.
» 1-Metilimidazol (liquido), 0,4[L].

Si consideramos que el tiempo de residencia en el reactor es de 72[h] y que los

voliumenes no varian tenemos que el volumen estimado de este es de 88J[L].

El peso molecular del liquido l6nico es de 440,1[g-mol™], por lo que si tenemos un

flujo de 2,27[mol-h™] resulta igual a 999,1[g-h™], alrededor de 1[kg] de liquido i6nico.

Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima Alquilada 884,2 70,7
1-metilimidazol 405,5 219
Liquido Iénico 0 1000
TOTAL 1289,7 1289,7

Tabla 6.12. Resumen Balance de Masa Etapa V.

Como se puede apreciar de la tabla 6.12 un 54% de 1-metilimidazol no reacciona,

motivo por el cual es necesario recircularlo al proceso, disminuyendo con esto la
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necesidad de reposicion cada vez que se inicia un nuevo proceso de produccion, ya

gue su precio no es despreciable en el mercado.

Como se venia mencionando anteriormente, el proceso productivo anteriormente
expuesto no considera el reciclo de ciertas materias primas que no fueron
consumidas en su totalidad y pueden ser de Utiles para un nuevo ciclo de produccion,

reduciendo costos en su adquisicion.

En consecuencia se presenta en la figura 6.7 un flowsheet optimizado del proceso de

produccion del liquido idnico.
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Hz2S04
180[g/M

ETAPA I
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Tk CusS04
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Figura 6.7. Proceso Productivo del Liquido l6nico Optimizado.

—

Liguide lénico

De la figura 6.7 se pueden apreciar grandes cambios, ya que se consideraron los reciclos que optimizan al proceso de

produccion a mediana escala del liquido idnico. Ademas se distinguen las etapas de separacién por colores azules.

La caracterizacion de cada corriente se encuentra en la tabla 6.8.

FLUJO COMPUESTO
F1 2,4- Dihidroxiacetofenona
F2 Hidroxilamina (28,3% peso)
F3 2,4- Dihidroxiacetofenona Oxima
F4 Oxima Complejada

FLUJO COMPUESTO
F5 1,8-dibromooctano (100%)
F6 Oxima Alquilada Complejada
F7 Oxima Alquilada
F8 1-metilimidazol (99%peso)

Tabla 6.8. Caracterizacion de las corrientes, alimentaciones frescas.
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Las corrientes que se poseen un asterisco tales como: F1* F2* F3* F4* F5* F6* F7* y

F8* corresponden a los reciclos de sus correspondientes alimentaciones frescas.

Por consecuencia se debe realizar un nuevo balance de masa con el objetivo de
calcular las cantidades de las alimentaciones frescas de las materias primas para la
produccion del liquido idnico.

» ETAPAYV
Comenzando por la etapa V tenemos que se generara la cantidad de 1 [kg] de liquido
i6nico, equivalente a 2,27[mol], y que se alimenta al reactor una razén molar de
Oxima Alquilada : 1-metilimidazol de 1 : 2, por lo que la Oxima Alquilada es el

reactivo limitante, ademas conocemos que el porcentaje de conversion fue de 92%.

El balance de masa del reactor se mantiene igual que el anterior, pero cambia la

cantidad de alimentacién fresca de 1-metilimidazol, expuesto en la tabla 6.13.

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [mol]
Oxima Alquilada 2,47 2,27 - 0,20
1-Metilimidazol 4,94 2,27 - 2,67
Liquido Iénico - - 2,27 2,27

Tabla 6.13. Balance V ETAPA.

Tenemos el siguiente balance de masa al punto de unién de 1-metilimidazol antes de
entrar al reactor:

F8+ F8* = 1- metilimidazol que entra al reactor = 4,94[mol | (6.7)
De la tabla 6.13 conocemos el valor de F8* correspondiente al reciclo de
1-metilimidazol igual a 2,67[mol], por lo tanto sabemos el valor de la alimentacion

fresca de 1l-metilimidazol, F8, correspondiente a 2,27[mol] (0,17[L]). El Volumen de
THF es el mismo calculado para el anterior balance de masa, 0,82[L].
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A su vez se puede considerar el reciclo de Oxima Alquilda que no alcanzé a
reaccionar, que segun la tabla 6.12 corresponde a 70[g]. Por lo que realizando un
balance al punto de union de las corrientes de Oxima Alquilada antes de entrar al

reactor tenemos:

F7DE etapaly Fr*= F7ENTRAAL REACTOR — 2’47[mO|] (6-8)

De la tabla 6.13 conocemos el valor de F7* que corresponde a la cantidad de Oxima
Alquilada que no reacciond equivalente a 0,2[mol]. En consecuencia conocemos la

cantidad de F7 que deberia provenir de la Etapa 1V, la cual resulta de 2,27[mol].

La separacion de fases en esta etapa se genera mediante una destilacion
fraccionaria, ya que los compuestos poseen diferentes temperaturas de ebullicién,
estas son:

> THF = 66[°C]

» 1-metilimidazol = 198[°C]

Claro esta que el compuesto ionico generado posee una estabilidad térmica
caracteristica de su especie, explicada en el capitulo Ill, por lo cual no se generarian
mayores pérdidas de éste. Se debe hacer alcance que el THF se agrega una vez al
proceso y se recicla desde entonces, ya que al ser catalizador por definicién no se

consume.
Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima Alquiladapg etapa v 813,5 0
1-metilimidazolaimenTacion FREsCA 186,5 0
Liquido Iénico 0 1000
TOTAL 1000 1000

Tabla 6.14. Resumen Balance de Masa Etapa V, con Reciclo.
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Con el correspondiente reciclo de la Oxima Alquilada se disminuye la cantidad
generada de esta proveniente de la Etapa IV, con lo cual se disminuye a su vez la
cantidad de reactivos necesarios para dicha etapa.

» ETAPA IV
Por lo que se explico en el parrafo anterior la tabla molar de la ETAPA IV presenta
cambios con respecto a la del balance de masa sin reciclos, estos se detallan en la
tabla 6.15.

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [mol]
Oxima Complejada y
. 1,29 1,14 - 0,15
Alquilada
Acido Sulfurico 2,58 1,14 - 1,44
Oxima Alquilada - - 2,27 2,27
Sulfato de Cobre - - 2,27 1,14

Tabla 6.15. Balance IV ETAPA.

Como se observa de la tabla 6.15 el acido sulfdrico que entra no se consume
completamente, por lo se decidio recircularlo al proceso. Mediante un balance de

masa al acido sulfdrico tenemos:

H,SO +H,50 H,SO

2 4FRESCO 4RECICLO — 2 4ENTRA AL REACTOR (69)

De la tabla 6.15 junto con la figura 6.7 sabemos:
» H3SO4 reciclo = 1,44[mol] (acondicionar para obtener una concentraciéon
de 180[g-I™])

> H>S0O4 ENTRA AL REACTOR = 2,58[m0|] (Concentracién de 180[9'1])

De la ecuacion 6.9 tenemos que HySO4 entra aL ReacTor = 1,14[mol], se considerd el

ultimo valor como la cantidad de moles de acido sulftrico presentes en la solucion de
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alimentacion fresca de 180[g-™"]. Se debe notar que a la salida del reactor el &cido
sulfarico que se recicla no estd a la misma concentracion de la alimentacién fresca,
por lo que la corriente debe acondicionarse, ya sea evaporar agua de esta con el fin
de concentrarla mediante un intercambiador de calor o bien afiadiendo acido

sulfurico concentrado al 98 % en peso.

Se estimé el flujo volumétrico de la Oxima (con gravedad especifica de 1,1 y peso
molecular de 886,9) de 1,2 [L-h™], por lo que el flujo de la solucién acida mezclada

con la anterior es el mismo, ya que se mantuvo la relacion de flujps O : A de 1: 1.

La alimentacion fresca de acido sulfarico corresponde a 1,14[mol]
(111,7[g] ; 65,4[mL]). Para calcular la cantidad de agua necesaria para obtener una
concentracion de acido a 180[g-I"!] debemos estimar la densidad de la solucién, lo
cual se llevo a cabo mediante la siguiente expresion®®:

1 nX
=y — (6.10)

Psoucion i Pi
Donde:
» X : Fraccion en peso de compuesto i en la mezcla.

> pi: Densidad del compuesto i en la mezcla.

Sea:

» m,= Masa de agua en la mezcla [g].

Sabemos que:

Compuesto pi [g-cm™]
Acido Sulfarico 1,8
Agua 1

Tabla 6.16. Densidades de los compuestos en la mezcla acida.
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Reemplazando en la expresion 6.10, tenemos:

1 fom i (7 31 (6.11)
[mo+117,7J m +1177) 1 |m +117,7) 18

VM EZCLA

Se debe tener en cuenta que el flujo de la solucién acida es menor al flujo que se
pone en contacto con el flujo organico de 1,2[L-h™]. De lo anterior, considerando
1 litro de volumen de solucién acida tenemos que la masa de agua necesaria para
obtener una concentracion de 4cido de 180[g-I"] es de 934,6[mL] (0,93[L]).

Ademas se tiene que considerar que la corriente de acido recirculado no viene a la
misma concentracién de la alimentacién fresca, por dicho motivo se inserté una
etapa de acondicionamiento que puede ser la calentar la solucién con vapor para
evaporar agua y concentrar el acido, o bien agregar acido sulfarico al 98% en peso

directamente a la linea.

La separacion del compuesto organico producido de la corriente acuosa se realiza
mediante separacion de fases por inmiscibilidad, mientras que los productos de la
corriente acuosa se separan mediante destilacion para su posterior recirculaciéon al

proceso.
Al igual que el proceso anterior en el cual se recirculo la cantidad de Oxima Alquilada
que no habia reaccionado, en este etapa ocurre algo similar, pero con la Oxima

Complejada Alquilada.

Realizando un balance al punto de unién a la Oxima Complejada (F4) antes de entrar

a la Etapa IV tenemos lo siguiente:

F 6DE etapail F6*=F 6ENTRAAL REACTOR — ],29[mo|] (6-12)
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De la tabla 6.15 podemos conocer la cantidad de Oxima Complejada y Alquilada
recirculada (F6*) equivalente a 0,15[mol], por lo que la cantidad de Oxima

Complejada y Alquilada proveniente de la Etapa Ill es de 1,14[mol] (882,5[g]).

Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima Complejada y Alquiladapg etapa i 882,5 0
Acido SulflricoaLMENTACION FRESCA 111,2 0
Oxima Alquilada 0 812,7
Sulfato de Cobre 0 181
TOTAL 993,7 993,7

Tabla 6.17. Resumen Balance de Masa Etapa IV.

» ETAPAIII

En la ETAPA 1l se generaron los siguientes reciclos:
» Al compuesto 1,8 — dibromooctano.
» A la acetona, ya que no se consume.

» Al K,COg3, tampoco se consume.

El proceso de separacion al cual se puede optar puede ser por destilacion, por la
diferencia de los puntos de ebullicion de cada compuesto, pero este Ultimo sistema
debe analizarse con mas detalle debido a la variedad de compuestos presentes en

el.
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El balance de masa se vio alterado, ya que la cantidad de Oxima Complejada y

Alquilada generada en esta etapa es menor debido al reciclo de la Etapa IV.

ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [mol]
Oxima 2,71 1,14 . 1,57
complejada
Alquilo 8,14 2,28 - 5,86
Oxima
complejada - - 1,14 1,14
alquilada
HBr - - 2,28 2,28

Tabla 6.18. Balance Il ETAPA.

En esta etapa del proceso existen tres corrientes de alimentacion:
» Oxima Alquilda en Acetona, a una concentracion de 0,1[M].
» Alquilo (liquido).

» KyCOj3 en Acetona, a una concentracion de 1,5[M].

La relacion molar K,COsj : Alquilo es de 2,4 : 1, por lo que los moles de K,COj3
corresponden a 19,5[mol], una vez conocidos los moles de oxima complejada
(2,71[mol] ) y K.CO3 se puede obtener el volumen de acetona para cada corriente.

» Oxima Alquilda en Acetona, 27,1[L].

» K,COj en Acetona, 13[L].

En el diagrama de la figura 6.7 se agrega la acetona en una corriente aparte, lo cual

también es una opcion, desde el punto de vista de ser el medio de reaccion en esta

etapa de la produccion.
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De la tabla 6.18 podemos observar que hay dos productos de la reaccion, el HBr y la
Oxima Alquilada Complejada. El primero de estos es un gas corrosivo y reacciona
violentamente con el agua, motivo por el cual se escogi6 acetona como medio de
reaccion. Ademas se puede apreciar que no se consume alquilo
(1,8 - Dibromooctano) en su totalidad, solo se consume un 28% de lo que entra al
reactor. Su reutilizacibn no se descarta por lo cual el reciclo F5* fue afiadido al

esquema de la figura 6.7. El balance respectivo es el siguiente:
F5+ F5* = 18— dibromooctano que entra al reactor = 8,14[mol | (6.13)

De la tabla 6.18 se conoce el valor del reciclo (F5*) equivalente a 5,86 [mol] (1,1[L]).
Por consiguiente se puede determinar el valor de la alimentacién fresca (F5) que es
de 2,28 [mol] (0,42[L]).

Ademas podemos recircular la cantidad de Oxima Complejada (F4) que no reacciono
durante su estadia en el reactor. Realizando un balance al punto de unién de a

Oxima Complejada antes de entrar al reactor (F4), tenemos:

F4DE SN FA4*=F 4ENTRAAL REACTOR — 2,71 [mO|] (6-14)

De la tabla 6.18 podemos conocer la cantidad de Oxima Compleja que se recircula
(F4*), la que resultan ser los moles que salen del reactor, equivalentes a 1,57[mol],
por lo que reemplazando dicho valor en la ecuacion 6.14 podemos conocer la

cantidad de moles que provienen de la Etapa Il (1,14[mol]).
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Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Oxima Complejada con Cobrepg etapa i 450,6 0
1,8-Dibromooctanoa MENTACION FRESCA 620,1 0
Oxima Complejada y Alquilada 0 886,4
HBr 0 184,5
TOTAL 1070,8 1070,8

Tabla 6.19. Resumen Balance de Masa Etapa lll.

Con el reciclo anterior se minimiza la cantidad de reactivos de la Etapa II.
Cabe destacar que el HBr es un gas que reacciona violentamente con agua, por lo

gue su almacenaje debe ser cuidadoso.

» ETAPAII
De manera similar que en la etapa IV tenemos un reciclo bajo las misma condiciones

de acondicionamiento, pero esta vez de la solucion de sulfato de cobre. El balance
de masa al agitador presenta cambios por razones expuestas en el parrafo anterior.

Podemos apreciar el balance en la tabla 6.20.

ESPECIE ENTRA REACCIONA | PRODUCE | SALE [mol]
Acetofenona oxima 2,53 2,28 - 0,25
Sulfato de cobre 1,37 1,14 - 0,23
Acetofenona oxima
_ - - 1,14 1,14
complejada
Acido Sulfarico - - 1,14 1,14

Tabla 6.20. Balance Il ETAPA.

La alimentacién fresca de sulfato de cobre corresponde a 1,14[mol], equivalente a
181,8[g]. Debemos recordar que dichos moles se deben entender como los moles de
sulfato de cobre presentes en la solucién, no son los moles de la solucion de 3[g-I"]

de cobre.
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Al contrario del balance de masa anterior la solucion de cobre que proviene como
alimentacion fresca se va a preparar en otro estanque mediante agitacion mecanica
mezclando cristales de sulfato de cobre con agua, controlando a su vez al pH de la
solucion con acido sulfarico. La concentracion de la alimentacion fresca de sulfato de
cobre es una solucién de 3[g-I"'] de este metal. En base a lo anterior se calculara la
cantidad de cristales de sulfato de cobre y agua necesarios para la preparacion de la

alimentacion fresca.
De la siguiente reaccion:

Cus0, + 5H,0 — Cus0, -5H,0 (6.15)
Podemos conocer la cantidad de cristales de sulfato de cobre, ya que los moles de
cristales son iguales a los moles de sulfato de cobre, por lo que tenemos:

> CuS045H,0 = 1,14[mol] = 284,43[g]

Considerando la figura 6.8:

Crizstales de
Sulfato de Agua

Cobre

3 gl

Figura 6.8. Produccion de la alimentacion fresca de sulfato de cobre, 3[g-1™]

Sea:

> V: Volumen del estanque de alimentacion fresca, 3[g-1™].
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Realizando un balance de masa al cobre tenemos:

3-V = 0,254 Mepgraes (6.16)

El factor de 0,254 corresponde al porcentaje en peso de cobre en los cristales de
sulfato de cobre pentahidratado. De la ecuacion 6.16 podemos conocer el volumen
de la solucién de cobre que corresponde a 24,1[L]. Para obtener la masa de agua
necesaria debemos conocer la densidad de la solucion, para lo cual usaremos el
mismo razonamiento para aplicado en la ecuacion 6.9.

Sabemos que:

Compuesto plg-cm?]
Cristales de sulfato de cobre 2,3
Agua 1

Tabla 6.21. Densidades de los compuestos en la alimentacion fresca de sulfato de

cobre.

Reemplazando en la expresion 6.10, tenemos:

1 fom |1 (2844 |1 (6.17)
(m) + 284,4) T my+2844) 1 |m+2844) 23 '
VMEZCLA

Dénde:

» m,= Masa de agua en la mezcla [g].

Por un tema de unidades el Volumen de la mezcla de la ecuacion 6.17 debe estar en
cm®, es decir, Vwezcia = 24100[cm®], mediante una resolucién analitica del la
ecuacion anterior podemos conocer el volumen de agua necesario, el cual es de
23,9[L]. Ademas se estimd el caudal de la solucion orgénica (Acetofenona Oxima,
gravedad especifica 0,95 app. y peso molecular 167) en 0,45[L-h™] mientras que el

caudal de la solucién acuosa con unarazén O : Ade 1: 2 es de 0,9[L-h™].
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Si apreciamos la tabla 6.20 la Acetofenona Oxima que entra al reactor no se
consume en su totalidad, dejando sin reaccionar 0,25[mol] (41,7[g]), los cuales se
pueden considerar en un reciclo a la corriente correspondiente (F3). De esta manera
se disminuira la cantidad de reactivos necesarios en la Etapa |. Entonces, realizando

un balance de masa al punto de unién de la Acetofenona Oxima (F3), tenemos:

FBDE EtapAl T F3* = F3ENTRAAL REACTOR — 2,53 [mOI] (6-18)

De la tabla 6.20 se puede conocer la cantidad de Acetofenona Oxima recirculada
(F3*), la cual es la cantidad que sale del reactor, equivalente a 0,25[mol]. Con el valor
anterior podemos reemplazar en la ecuacién 6.18 para conocer la cantidad de

Acetofenona Oxima que proviene de la Etapa | resultando 2,28[mol] (380,8[g]).

Gramos
ESPECIE ENTRA SALE
Acetofenona Oximape eTapa | 380,8 0
Sulfato de CobreaiimMenTAciON FRESCA 181,8 0
Oxima Complejada con Cobre 0 450,9
Acido Sulfdrico 0 111,7
TOTAL 562,6 562,6

Tabla 6.22. Resumen Balance de Masa Etapal lll.

> ETAPA |
Finalmente en la ETAPA | se generaron tres reciclos con el fin de reutilizar los
componentes que no se consumieron o bien quedaron si reaccionar. Uno de estos es
el acetato de sodio (NaOAc) que cumple la funcién de catalizar la reaccion, papel
similar al que cumple el THF en la ETAPA V. En la tabla 6.23 podemos expresar el

balance al reactor de la ETAPA I, la cual no sufre ningun cambio.
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ESPECIE ENTRA | REACCIONA | PRODUCE | SALE [mol]
2,4 — Dihidroxiacetofenony 2,75 2,28 - 0,47
Hidroxilamina 458 2,28 - 2,30
2.4 - Dihidroxiacetofenona
_ - - 2,28 2,28
Oxima
Agua - - 2,28 2,28

Tabla 6.23. Balance | ETAPA.

De la tabla anterior se aprecia que una gran parte de hidroxilamina no es consumida,
razon por la cual es vital su reciclo (F2*), ademas resulta conveniente el reciclo de la
acetofenona que no se consumié, si bien no es una gran cantidad en términos de

disminucién de costos resulta mejor recircularla.

Para efectuar los respectivos reciclos se debe efectuar la correspondiente
separacion, el 2,4 — Dihidroxiacetofenona es inmiscible con la solucion de
hidroxilamina, y el compuesto resultante de la reaccion también lo es. Por lo que la
separacion se efectla mediante separacion de fases, con lo cual tenemos dos

corrientes a separar, una acuosa y una organica, estas son:

Corriente acuosa:
» Hidroclururo de hidroxilamina
» NaOAc

Corriente organica:
» 2,4 Dihidroxiacetofenona

> 2,4 Dihidroxiacetofenona Oxima

Tal como se ha venido realizando se puede calcular la cantidad de alimentacién
fresca de F1y F2 que resulta ser de 2,28 [mol] para ambos.
Alimentaciones frescas:

» 2,4 Dihidroxiacetofenona = 346,9[g]

» Hidrocloruro de Hidroxilamina = 158,5[g]
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De esta forma finaliza el balance de masa del proceso que involucra los reciclos de

las materias primas que no se consumieron para la produccién del liquido idnico.

Cabe destacar que al introducir los reciclos de los componentes que no se utilizaron
por completo en las diferentes etapas de la reaccion redujo completamente la
cantidad de reactivos necesarios en las etapas anteriores. Debemos hacer notar que
todo lo relacionado a la practica de los reciclos comenz6 con la hipétesis de que es
mucho mas econdémico separar los compuestos y recircularlos que reponerlos por

completo al proceso.
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6.2.3- Balance de Energia.

Las Unicas etapas del proceso que involucran importantes intercambios de energia
son las ETAPA llly ETAPA V.

ETAPA lII:
COMPUESTO MASA [kg] | Cp [kI-kg™t-K™*
Oxima con cobre 1,36 6,09
Alquilo 2,21 9,09
Acetona 31,7 1,48
K>CO3 2,70 0,82

Tabla 6.16. Compuestos de la ETAPA III.
La ecuacion para el calor suministrado fue la siguiente
Q=m-Cp-AT (6.15)
Los Cp’s de las oximas fueron estimados en base a los elementos quimicos que la
constituyen.*? Donde la diferencia de temperatura fue de 20 [°C] a 40 [°C], por lo que

el calor suministrado corresponde a 1802,3 [kJ-kg™'] en términos de energia
especifica por masa de producto obtenido.

ETAPA V:
De igual manera que el la etapa Ill tenemos:

COMPUESTO MASA [kg] | Cp [kJ kgt K1*
Oxima Alquilada 0,88 8,02
THF 0,73 9,10
1-metilimidazol 0,40 7,61

Tabla 6.17. Compuestos de la ETAPA V.

El incremento de temperatura fue de 20[°C] a 50[°C]. Por lo que el calor suministrado
fue de 502 [kJ-kg™]. En conclusién como se mostré en la tabla 4.5 la etapa de la
alquilacioén es el cuello de botella de la sintesis, mientras que la etapa V es la que

necesita mas energia en orden de incrementar mas la temperatura que la etapa lll.
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CAPITULO VII. ANALISIS ECONOMICO Y CONCLUSIONES.

En esta seccién se evaluara econémicamente la produccién del liquido i6nico
estimando su costo y la factible utilizacion en el proceso actual de extraccion por

solvente.

7.1- Analisis Econémico

En base al balance de masa realizado en el Capitulo VI se estimara el costo del
liquido i6nico a partir de las materias primas utilizadas para su obtencion y de los

equipos involucrados en esta.

Antes gue todo, se consideraran para la estimacion de precio las materias primas
que se consumieron en las reacciones para llevar a cabo el liquido idnico.
Bajo este punto de vista en la tabla 7.1 se enlistaron las materias primas en base al
esquema de la figura 6.7 considerando las corrientes de entrada de las
alimentaciones frescas, condicion que se aplica cuando se el proceso de encuentra

en estado estacionario.

COMPUESTO CANTIDAD | UNIDAD
Hidrocloruro de Hidroxilamina 158,5 Gramos
2,4 — Dihidroxiacetofenona 346,9 Gramos
1,8 — Dibromooctano 620,2 Gramos

1 — Metilimidazol 170 mL

Tabla 7.1. Cantidad de Compuestos utilizados.

Conocidos los compuestos y sus cantidades utilizadas, se cotizaron los precios en el

mercado de cada uno como se refleja en la tabla 7.2.
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COMPUESTO COSTO [$] | UNIDAD
Hidrocloruro de Hidroxilamina, 99% peso 42.842% 500 g
2,4 — Dihidroxiacetofenona 197.144% 500 g
1,8 — Dibromooctano 119.549% 100 g

1 — Metilimidazol 67.125% 100 mL

Tabla 7.2. Costo de los compuestos en el mercado. (Pureza de laboratorio)

Los precios de los compuestos cotizados en la tabla 7.2 son compuestos con una
pureza a nivel de laboratorio. Los precios de los mismos compuestos producidos a
escala industrial son por lo menos tres veces mas baratos. Los precios a escala
industrial no se pudieron incluir en la bibliografia, ya que estos poseen un stock
limitado, pero se fabrico la tabla 7.3 con una estimacion de los precios en base a los
de la tabla 7.1.

COMPUESTO COSTO [$] | UNIDAD
Hidrocloruro de Hidroxilamina, 99% 14.281 500 g
2,4 — Dihidroxiacetofenona 65.715 500 g
1,8 — Dibromooctano 39.850 100 g

1 — Metilimidazol 22.375 100 mL

Tabla 7.3. Costo estimados de los compuestos. (Escala Industrial)

Con lo anterior podemos estimar el precio de produccion del liquido idénico en funcion

de los costos de las alimentaciones frescas de las materias primas.

COSTO

Costo Estimado del Liquido I6nico = z[(UNI DAD

) -CANTIDAD UTI LIZADA} (7.2)

La razén COSTO/UNIDAD de la ecuacion 7.1 se calculé dividiendo las columnas de

la tabla 7.3 y las cantidades utilizadas de cada reactivo se obtuvieron de la tabla 7.1.
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La ecuacion 7.1 da como resultado que el costo estimado de 1[kg] de liquido i6nico
es 335.307,4[$], si consideramos que 1[US$] equivalen a 467,6 pesos chilenos
tenemos que el costo es de 717,1[US$/kg]. Dicho valor se encuentra muy por encima
del valor de los extractantes comerciales LIX's que oscilan entre
8 - 14[US$/kg].**

Actualmente el precio de venta de los liquidos ionicos en el mercado es
extremadamente costoso, en la tabla 7.4 se muestran tres LI's con sus respectivos

precios en el mercado actual.

NOMBRE COSTO [US$/kg]

1-Ethyl-3-methylimidazolium 10.190
1,1,2,2-tetrafluoroethanesulfonate

1,3-Dihydroxy-2-methylimidazolium 9.700
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1-Allyl-3-methylimidazolium dicyanamide 9.990

Tabla 7.4. Precios de Liquidos I6nicos (2011).*

Lo anterior solo demuestra que el valor agregado del LI es grande por el hecho de
que estos ultimos estan saliendo al mercado hace pocos afios y se estan pagando
recientemente el valor de poner al mercado estos productos (productos, marcas,
permisos quimicos, ambientales, etc). Por otro lado el precio es dado a que son
vendidos casi netamente para investigacion, lo que permite los altos precios, ademas
los LI son producidos por una o dos empresas quimicas a nivel nacional, es decir, la

competencia es muy baja.

Se debe considerar el costo de los equipos involucrados en cada etapa de
produccion, para conocer el valor de inversion estimada para ellos. En la tabla 7.5 se
identifican tres columnas:

» Volumen Estimado, es el volumen del equipo correspondiente estimado en el

balance de masa.
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» Volumen Comercial, es el volumen mas cercano del equipo en cuestion en el
comercio.

» Precio, corresponde al costo del equipo.

VOLUMEN VOLUMEN PRECIO*

ETAPA EQUIPO i
ESTIMADO | COMERCIAL [US$]
I Reactor con agitador 6L 2gal(7,4L) 10.000
I Reactor con agitador 2L 1gal (3,7L) 7.500

Reactor con agitador y 3 3
1] 25m 700 gal (2,6 m?) 35.000

serpentin
v Reactor con agitador 10L 5gal (18,51L) 14.500
Reactor con agitador y
Vv ] 88 L 50 gal (185 L) 21.000
serpentin

Tabla 7.5. Costo de los equipos, acero inoxidable.

Otro factor importante de mencionar es la reposicion del liquido i6nico en
comparacion a los LIX's. Como se observa de la figura 5.21 la solucién iénica puede
soportar ocho ciclos de extraccion seguidos en comparacién a los cuatro del
LIX 984N. Para analizar este factor se evaluara una actividad minera promedio bajo
las condiciones de los ciclos de extraccidn realizados en la presente experiencia, los

datos de operacién se adjuntan en la tabla 7.6.

PARAMETROS DE OPERACION
[Cu] en PLS , kgm™ 2,5
Flujo PLS, m°h™ 12
pH PLS 1,9
Razon O:A 1:1
% Extractante (v/v) 8,7

Tabla 7.6. Actividad promedio de una minera, en extraccion por solvente.
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La eficiencia de la extraccion para este caso en particular se puede estimar en base
a las pruebas de extraccién realizadas en el capitulo V a pH 2. Dichas eficiencias son
89,5% y 96% para el LIX 984N y el Liquido l6nico respectivamente.

En base a dichos parametros se pueden establecer algunos indicadores los cuales

son Utiles al realizar una comparacion econémica, como se observa en la tabla 7.7.

INDICADOR LIX 984N | Liquido I6nico
Kg Cu extraido / m® extractante 25,7 27,6
kg Cu extraido / gasto US$ extractante 0,18 0,03

Tabla 7.7. Indicadores comparativos.

Considerando ademas que el precio de venta del cobre se encuentra alrededor de
4[US$-1b™] (8,8[US$-kg]) se obtienen ganancias ya que el LI retuvo méas cobre en la

fase organica por unidad de volumen, en la tabla 7.8 se detalla lo anterior.

INDICADOR LIX 984N | Liquido Iénico
Ganancia [US$] / m® extractante 226,2 242,9

Tabla 7.8. Indicadores comparativos.

De la tabla anterior se puede observar que existe una diferencia de 16,72[US$-m™ ] a
favor de LI, lo cual pudiese llegar a amortiguar el costo de inversion de este ultimo,
pero esto necesita un mayor analisis, ya que lo expuesto es solamente una
comparacion sin mayor detalle y solo considera 2 etapas de extraccion y una de re-

extraccion.
Debido al elevado precio estimado del LI la razén cobre extraido por gasto de dinero

en concepto de extractante es muy inferior a la del LIX 984N, el otro factor a analizar
es el gasto realizado en la mineria por concepto de reposicion de los extractantes.
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En promedio la reposicién de extractante tipo LIX es de 3 [m*mes™]*°, segln los

datos de la tabla 5.14 la tasa de reposicion de la solucion idnica es la mitad en

comparacion al LIX 984N, por lo que si hacemos una comparacion lineal la tasa de

reposicién de liquido iénico resultaria de 1,5 [m*mes™], en la tabla 7.9 se aprecia con

mayor claridad lo anterior.

INDICADOR LIX 984N Liguido lI6nico
Tasa de Reposicién [m°/ mes] 3 15
Gastos por Reposicion [US$/mes] 409,5 1312,3

Tabla 7.9. Indicadores de Reposicion de Extractante.
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7.2- Conclusion

Se propuso la sintesis de un liquido idnico con el fin de mejorar la tasa de reposicién

en comparacion a los extractantes comerciales.

Se logro obtener, sintetizar, el liquido iénico a nivel de laboratorio conociendo sus
propiedades como la densidad y viscosidad, esta ultima un factor importante en la

operacion de extraccion por solvente.

Se constata la factibilidad técnica del uso de liquido i6nico como agente de
extraccion, logrando concentraciones de cobre en la fase organica superiores a los

extractantes comerciales, especialmente a pH 2.

Debido al elevado costo estimado en el capitulo VII, no es factible la utilizacion del
liquido ibnico en comparacion de los extractantes comerciales, aun cuando el liquido
ibnico presente una tasa de reposicion menor a los agentes extractantes
comerciales. Cabe destacar que el proceso propuesto para la obtencion del LI es a
escala de laboratorio. Se debe estudiar con detalle el proceso de obtencién para
llevarlo a mediana escala, por el momento la via batch obtuvo rendimientos por sobre
80%. No se descarta la posibilidad de realizar el proceso en forma continua, pero la
limitante a realizarlo a mediana o mayor escala son las maneras de separacion de
los productos de reaccion, ya que no es viable utilizar la cromatografia debido al
elevado costo de solventes involucrado en esta. El otro factor es tratar de realizar la
sintesis en menos etapas, pero lo ultimo también cae en el marco de separacion de
productos. La parte donde se podria intervenir para rebajar los costos podria ser la
reutilizacion de las materias primas que no se consumen en las diversas etapas de la
linea de produccion. De la tabla 7.1 podemos observar que la materia prima que se
utiliza en mayor cantidad es el 1,8 —dibromooctano, cuyo precio a su vez es uno de
las mas elevados expuestos en la tabla 7.2. Se deberia estudiar la factibilidad de la

reposicion de la acetona, ya que esta forma parte como medio de reaccion en la
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Etapa Ill correspondiente a la alquilacion de la Oxima, ya que dicho compuesto es
sumamente volatil, se volatiliza a partir de los 50[°C], pero no se descarta su reciclo.
A su vez como se ha dicho anteriormente las industrias que se encuentran dentro del
mercado de los LI's son escasas, por lo que hay muy poca competencia cuando se
habla de comercializar un LI cuya funcién es la de extraer cobre y que posee
cualidades que sobresalen comparadas con los extractantes comerciales
(LIX 84 —IC y LIX 984 —N).

Respecto al proceso productivo, el precio del LI en un proceso con reciclos donde se
aprovechan los compuestos que no se consumen baja considerablemente.
Es importante, desde el aspecto econdmico, el uso de algunos reactivos cuya funcion
es servir de catalizador o bien afadirle algin pH al medio de reaccion,
recirculandolos al proceso de produccion, en vez de alimentarlos cada vez a este.
Cabe destacar que los procesos de separacién de los productos intermedios en la
produccion a mediana escala o bien a gran escala debe ser estudiada, ya que las
propiedades de estos tales como: viscosidad, densidad, entre otras puede afectar la

eficiencia de la separacion.

Las expectativas a futuro para la continuacién del presente trabajo podrian ser probar
nuevos procesos de produccidn o bien estudiar en qué casos resultaria interesante el
uso del reactivo, ya sea:

» A pHs extremos o fuera del rango normal de operacion en SX, ya que el LI
obtuvo rendimientos mayores a los extractantes comerciales a pH 2.

» Presencia de oxidantes en solucion, ya que las soluciones de experimentacion
fueron sintéticas y solo consideraron sulfato de cobre y hierro, no asi todos los
compuestos de una solucion PLS, la cual posee manganeso y otros oxidantes
que pueden mermar la capacidad extractiva del LI, ademas de considerar
impurezas como el cloro, el cual afecta la SX de cobre.

» Procesos a elevada temperatura, estos con el fin de probar su estabilidad

térmica.
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Respecto a la selectividad del LI hacia el cobre, esta ultima se encuentra dentro de
los rangos de los extractantes comerciales, lo cual indica una tendencia a atraer el
cobre presente en solucion. Los valores de selectividad del LI aumentan a pH 2, pero
solo para concentraciones de 2 y 6 [gl"'] de cobre, lo cual se puede atribuir a una

mayor capacidad extractiva a dichos parametros de operacion.
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Anexo A: Glosario Técnico.

» Acuosa Continua: Es la condiciéon cuando la fase organica esta dispersa

como pequeiias gotas a través de toda la fase acuosa.

» Diluyente: Solvente organico donde se encuentra disuelto el extractante para
formar la fase organica. Consiste de hidrocarburos alifaticos o aromaticos o

una mezcla de los dos.

» Dispersion: Es una emulsion inestable causada por el contacto de las fases

organica y acuosa.

» Coeficiente de Distribucion: Es la medida de la fuerza de extraccion de la
fase organica. Es igual a la concentracion del metal en la fase organica

dividida por la concentracion en la fase acuosa.

» Curva de Distribucion: También conocida como isoterma y el diagrama de
Mc Cabe-Thiele. Es una curva graficada que muestra la relaciéon en equilibrio,
entre la concentracion del metal en la fase acuosa como una funcion del metal

en la fase organica.

» Emulsién: Es una dispersion estable de las fases organica y acuosa que

requiere de un largo tiempo para la coalescencia y separacion.
» Extractante: Es el compuesto activo en la fase organica que reacciona

quimicamente con el i6n metalico para formar un complejo 6rgano-metal el

cual es soluble en la fase organica.
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» Arrastre: es la suspension de pequefias gotas de una fase que son

arrastradas por la otra fase.

Modificador: Es el componente afiadido a la fase organica, generalmente
para prevenir la formacién de una tercera fase por el aumento de la solubilidad

del complejo 6rgano-metal.

Relacion O/A: Es la cantidad volumétrica de la fase organica dividida por la

cantidad de fase acuosa.

Orgéanica continua: Es la condicién cuando la fase acuosa es dispersa como

pequefas gotas a través de toda la fase orgéanica.

Continuidad de fase: Es el tipo de dispersiéon de las dos fases, acuosa u

organica continua.

Separacion de fase: Es un término usado para describir cuando se establece
la coalescencia y separaciéon en dos componentes de las fases organica y

acuosa.
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Anexo B: Resultado de las Isotermas de Extraccion

LIQUIDO IONICO

LIX 84C LIX 984N
pH 1,28 pH 1,32
Conc. Cobre | 194 g Conc. Cobre | 198 g
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org. Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0.1 0,87 2 0,08 0,93
32 0,25 1,13 32 0,12 1.24
1 033 1,61 1 0,20 1,74
1/2 0,60 268 112 047 3,02
1/5 1,30 3,20 1/5 1,17 4,05
Carga Maxima| 1,94 345 Carga Maxima] 1,98 443
LIX 84-1C LIX 984N
pH 1,26 pH 1,30
Conc. Cobre | 602 g Conc. Cobre | 605 g
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org. Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,86 258 2 0,16 2,94
32 0,98 3,36 32 0,26 3,86
1 1,33 4,69 1 0,35 5,10
112 1,94 8,16 112 0,91 10,29
1/5 i 11,63 1/ 1,90 16,60
Carga Méxima| 6,02 12 89 Carga Maxima| 6,05 17 48
LIX 84C LIX 984N
pH 1,35 pH 1,27
Conc. Cobre | 1003 |gI Conc. Cobre | 997 g
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org. Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 245 379 2 0384 | 4719
32 282 4 81 32 0629 | 623
1 348 6,55 1 1,14 8,83
112 5,01 10,05 112 32 13,54
1/5 (K] 13,58 1/5 594 17,33
Carga Maxima| 10,03 | 14,65 Carga Maxima| 997 | 2014

pH 1,33
Conc. Cobre | 202 gl |
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0.1 0,96
32 0,16 124
1 023 1,79
1/2 053 298
1/5 1,30 3,60
Carga Maxima| 2,02 384
LIQUIDO IGNICO
pH 1,31
Conc. Cobre | 598 g |
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,33 2,83
32 045 3,69
1 0,61 537
112 133 9,31
1/5 262 13,44
Carga Maxima| 598 14 83
LIQUIDO IONICO
pH 1,34
Conc. Cobre | 998 g |
Razdn O/A | [Cu]ac. | [Cu]org.
2 0,80 459
32 1,02 597
1 1,77 8,21
1/2 3,70 12,56
1/5 6,52 15,81
Carga Maxima] 9,98 16,78
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LIQUIDO IONICO

LIX 84.IC

pH 1,98

Conc.Cobre | 204 g

Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,16 0,94
32 0.20 1,23
1 0,30 1,74
1/2 0,64 2,80
1/5 1,23 32

Carga Maxima| 2,04 3,38

LIX 84.IC

pH 202

Conc. Cobre | 598 |gf

Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,70 2,64
32 0,84 343
1 1,24 4,74
1/2 259 6,78
1/5 3,98 8,00

Carga Maxima| 5,90 9,34

LIX 84.1C

pH 203

Conc. Cobre | 993 gt

Razon OfA | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 136 | 429
32 169 549
1 218 1,75
112 343 | 1288
1/5 564 | 17,16

Carga Maxima| 9,93 19,12

LIX 984N
pH 203
Conc. Cobre 200 |g-1
Razon O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,07 0,97
312 0,09 127
1 017 1,83
112 0,55 291
1/5 113 348
Carga Maxima | 2,00 3,60
LIX 984N
pH 1,99
Conc. Cobre 6,05 |g-1
Razon O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0.26 217
312 0,38 3,65
1 0,78 521
112 1,99 §,12
1/5 3,63 9,69
Carga Maxima | 6,05 | 1123
LIX 984-N
pH 197
Canc. Cabre 10,30 |g-1
Razon O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 132 | 449
312 1,60 580
1 223 8,07
1/2 356 | 1347
1/5 59 | 1744
Carga Maxima | 1030 | 20,30
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pH 210
Conc. Cobre | 201 gl |
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0,02 1,00
32 0,03 1,32
1 0,08 1,93
1/2 0,39 323
1/5 1,03 392
Carga Maxima| 201 419
LIQUIDO IONICO
pH 204
Conc. Cobre | 6,00 |gI |
Razdn O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 0.1 254
32 0,15 390
1 0,39 561
1/2 141 9,18
1/5 298 | 1208
Carga Maxima| 6,00 | 1320
LIQUIDO IONICO
pH 2,00
Conc. Cobre | 10.04 |7 |
Razon O/A | [Cu] ac. | [Cu] org.
2 120 442
32 145 513
1 203 8,01
112 34 | 1360
1/5 540 | 1856
Carga Maxima| 1004 | 2083
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Anexo C: Resultado de las Isotermas de Re-Extraccion

LIX 84.1C LIX 984-N LIQUIDO IONICO
pH 1,28 pH 132 pH 1,33
PLS 104 [gf | PLS 195 [g | PLS 2020 |gt |
Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 334 1,92 5 35,2 1,79 5 324 230
32 321 1,20 312 324 123 32 32,0 145
1 31,6 0,93 1 3.8 1,04 1 ni 1,08
12 30,9 0,72 12 31,0 0,83 12 3 0,58
114 305 0,56 1/4 305 0,67 114 30,6 0,26
0.C. - 2,60 0.C. - 2,83 0.C. - 2,78
LIX 84.1C LIX 984-N LIQUIDO IOGNICO
pH 1,26 pH 1,30 pH 1,31
PLS 602 lo" | PLS 605 o' | PLS 595 lof |
Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 456 4 64 5 51,6 4,38 5 50,0 420
32 38,0 243 32 39,9 2,12 312 38,6 247
1 38,7 2,06 1 372 1,50 1 36,2 2,00
12 331 1,54 112 339 0,90 12 333 1,60
114 3.6 1,36 114 32,0 0,70 1/4 ni 140
0.C. - 7,76 0.C. - 8,70 0.C. - 8,20
LIX 84.1C LIX 984-N LIQUIDO IONICO
pH 135 pH 127 pH 134
PLS 1003 loff | PLS 997 |g | PLS 998 |g |
Razan O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razan O/A [Cu] ac. | [Cu] org. Razdn O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 56,7 6,46 5 56,8 9,34 5 50,3 9,84
312 412 433 312 445 5,03 312 430 523
1 379 391 1 407 4,00 1 403 3,60
1/2 342 340 112 35,8 310 12 36,0 190
1/4 322 3,08 114 330 2,70 1/4 332 110
0C. - 11,80 0.C. - 14,70 0C. - 13,90
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LIX 84-IC

pH 1,98

Conc. Cofj 254 g

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 376 1,25
312 328 0,91
1 319 0,88
1/2 3.0 0,82
114 305 0,78
0C. - 2718

LIX 84.1C

pH 22

Conc. Cob| 598 |g

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 479 4,26
312 36,7 337
1 346 3.4
112 324 3,04
14 312 292
0oc. 7,84

LIX 84.1C

pH 2,03

Conc. Coj 993 g

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 62,9 5,92
312 428 397
1 391 340
/2 348 290
14 325 240
0C. - 12,5
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LIX 984-N

pH 203

Conc. Cobl 250 |gi1

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 34,0 1,4
32 3238 1,09
1 319 1,04
112 310 0,98
114 305 0,94
0c. - 294

LIX 984N

pH 1,99

Conc. Cobl 605 |g-1

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 46,1 4,98
312 38,0 287
1 35,8 240
1/2 332 1,80
1/4 M7 140
0C. - 8,2

LIX 984-N

pH 197

Conc. Cob{ 10,30 |gl-1

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
5 613 6,94
32 431 447
1 39,0 4,20
112 M7 3,80
114 324 3,60
0c. - 13,2

LIQUIDO IONICO

oH 210

Conc. Cof 252 |gf |

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
; 70 [ 182
w2 ] 30 | 101
1 22 | 084
12 | 32 [ 068
14 | 306 [ 054
0. : 3,02

LIQUIDO IONICO

pH 204

Conc. Cobl 600 [gf |

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
: 452 | 551
0 | 384 | 2%
1 363 | 226
12 | 335 | 164
14 | 318 | 136
0C. 8,56

LIQUIDO IONICO

pH 2.00

Conc. Con| 1004 g |

Razon O/A [Cu] ac. | [Cu] org.
; 614 | 7.02
w2 | 423 | 500
1 B8 | 452
12 | M8 [ 31
1 | 31 | 330
0C. : 133
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Anexo D: Resultado Ciclos de Extraccion

AC.

EXTRACTANTE — &
El

PLS

ORG

=PLS: 25 [gpl] Cu; pH: 1,81

» RAZON OIA (EXTRACCION) 1:1

> RAZON O/A (RE-EXTRACCION) 2 : 1

» ACIDO SULFURICO : 220 [gpl] ; 30 [gpl] de cobre

ORG . ORG

ORG

-

AC.

F’.

ORG

4 SN T * EWN——* gy ——»
N
| = — —\
ACIDO PLS ACIDO PLS ACIDO PL3 ACIDO
SULFURICO SULFURICO SULFURICO SULFURICO
Concentracion Cobre, gpl ==> ACUQSO
El S| Ell q ENl 0 ENV SV EV ] EVI SVI | EVIL | SVIL [ EVIl | SV
LIX 844C 067 | 3350 | 146 | 3210 | 157 | 3170 | 184 | 3080 - - - - - - - -
LIX 984-N 020 | 3430 | 057 | 3380 | 074 | 3230 | 114 | 3120 - - - - - - - -
LQUIDOIONICO | 024 | 3444 | 031 | 3421 | 038 | 3386 | 052 | 3354 | 0f8 | 332 | 082 | 3234 | 08856 | 3123 | 102 | 3056
Concentracion Cobre, gpl ==> ORGANICO
El S| Ell Sl ENl Sl ENV SV EV ] EVI SVI [ EVIL [ Svii [ Evil | Svi
LIX 844C 183 | 008 | 112 | 007 | 100 | 015 | 081 | 041 - - - - - - - -
LIX 984-N 229 | 006 | 199 | 004 | 180 | 085 | 201 | 141 - - - - - - - -
LQUIDOIONICO | 226 | 004 | 223 | 013 | 225 | 032 | 230 | 053 | 235 | 075 | 243 | 126 | 287 | 225 | 373 | 345
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Anexo E: Alcances del Estudio

El presente proyecto obtuvo una beca donde fue presentado en el Tercer Taller de
Procesos Hidrometallrgicos, Hydroprocess 2010. Realizado en el Hotel Shetaron &
Centro de Convenciones de Santiago, Chile, desde el 11 hasta el 13 de Agosto del
presente afio, ademas del XI congreso Iberomet 2010, realizado el 2 al 5 de

Noviembre en Vifa del Mar, Chile.

La modalidad de presentacién del tema, durante Hydroprocess, fue mediante un
poster titulado: "The use of an lonic Liquid as Extractant in Copper Solvent Extaction
Process”, donde se expuso las ideas principales del proyecto, respondiendo las
preguntas de: ¢por qué se usa un liquido i6nico? y ¢cuales son los resultados

esperados?.
En la figura E se puede apreciar el poster mediante el cual se dio a conocer el tema

durante la realizacion del congreso, a continuacion se presenta el resumen

presentado para la postulacién al congreso.
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THE USE OF AN IONIC LIQUID ASEXTRACTANT IN COPPER SOLVENT
EXTRACTION PROCESS

Escuela de Ingenieria Quimica, Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso
Avda. Brasil 2147, Valparaiso, Chile

Undergraduate Chemical Engineering Student;

ABSTRACT

The present work includes the description of the ionic liquid synthesis by an original
route (developed in the PUCV) and its characterization, this novel reactive present
particular properties as low flammability, low vapor pressures, capacity to dissolve a
wide range of compounds inorganic and organic, high thermal and oxidative stability
and high hydrophobicity which confer a interesting possibility to use it as copper
extractant in replace of traditional reactives. The laboratory tests performed with the
objective of examine the selectivity of extractant for copper and iron, in addition to its
cycling capacity in conjunction with the concentration of copper retained. These tests
were carried out under a range of temperatures and pH to know which of these
parameters produces the largest copper extraction

In this way we explore a novel reactive to use in SX

process with the aim of obtains a more intensive and environment friendlier process.

INTRODUCTION

The aim of the SX process is to extract selectively the copper contained in the impure
rich solution through ion exchange between the aqueous phase (impure copper-rich

solution generated in the process of heap leaching of ores) and the organic reagent.

In hydrometallurgy to be economically acceptable reagent must have the following
characteristics:
» Selectively extract copper in the solutions from the

leaching.
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» To allow the re-extraction of copper in a manner consistent with the recovery of
metal to a commercial form.

> Be easy to restore their physical and chemical characteristics, be stable to the
conditions of the circuit and to attack by acidic or alkaline environments, so it
can be recirculated many times.

» Being non-volatile, non-flammable, on-toxic, non-carcinogenic, non-polluting.

Some aspects of performance for SX processing are now being reviewed as
operating conditions exceed past parameters and approach traditional assumptions
on operating limits [1]. Particular concerns include:

» operating at high extractant concentrations

» volatility of extractant formulation components at high temperatures,

» Increased importance of hydrolytic stability.

lonic liquids (IL) could be considered the most promising candidates for this task,
extract copper from leach solutions, because of its low toxicity and potential low
environmental impact, fulfilling the three above mentioned characteristic. The
application of ionic liquids as extractant could become an alternative to current

hydrometallurgical processes.

The ILs have many features that make them attractive for hydrometallurgical
processes, such as:
» Low flammability and low vapor pressures.
Capacity to dissolve a wide range of compounds inorganic and organic
High thermal and oxidative stability
Low melting point

Large electrochemical windows

Y V. V V V

High hydrophobicity (adjustable property)

The present work includes the description of the ionic liquid synthesis by an original

route (developed in the PUCV) and its characterization, and also the laboratory tests
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performed with the objective of examine the selectivity of extractant for copper and
iron, in addition to its cycling capacity in conjunction with the concentration of copper
retained. These tests were carried out under a range of temperatures and pH to know

which of these parameters produces the largest copper extraction.

EXPECTED RESULTS

In this way we explore a novel reactive to use in SX

process with the aim of obtains a more intensive and environment friendlier process.
References:
[1] Peter Tasker and Ross Forgan (Cytec Industries), Ron Swart, Keith Cramer and

Osvaldo Castro (University of Edinburgh), “Evolution of Copper SX Reagents”,
presented at Hydrocopper 2007, 16-18 Mayo, Vifia del Mar, Chile.
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Figura E. Poster expuesto durante Hydroprocess 2010.
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Anexo F: Mecanismos de las Sintesis del Liquido Iénico

La primera etapa de sintesis involucra la siguiente reaccion:

CHsy CH,
R %O H+ T

o + HNOH ——= N-OH + H;0
= oH MO0

Por analogia tenemos:

A + B - C+ D (ecuacién balanceada)

2,4 - hidroxiacetofenona (34 g; 0,22 mol) fueron afiadidos a una solucion de
hidrocloruro de hidroxilamina (25,4 g; 0,37 mol) y acetato de sodio (25,9 g; 0,43 mol)
en agua (131 mL). La reaccion se llevo a cabo en un sistema con agitacion y reflujo
de agua por una hora. Manteniendo una relacibn molar A : B = 3 : 5.
El grado de conversibn de la reaccion alcanz6 un 83%, obteniéndose

2,4 — hidroxiacetofenona oxima (40,6 g; 0,183 mol) con una pureza del 87%.

La segunda etapa de la sintesis consiste en el complejamiento de la oxima generada

anteriormente con cobre.

CH, S CHy
HO L + Cuso, = HO -
OH o.,,__cs
U
S
HO-Nz. H2S0,
.
CH,

Se hace énfasis de que dicha reaccidn es de caracter reversible, ya que depende del

pH del medio en que se realiza.
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Por analogia:
2DH + Cu*™ € D,Cu + 2H" (ecuacién balanceada)

El pH de la reaccion fue controlado por la adicion de acido sulfarico a una solucion de
sulfato de cobre en agua. Lo que se consiguio fue generar un exceso de sulfato de
cobre para complejar la mayor cantidad de reactivo posible, utilizando una
razon O : A = 1: 2. Por lo que 2,4 — hidroxiacetofenona oxima (27,3 g; 0,16 mol)
fueron mezclados con una solucion de 3 [gel*] de cobre, no se contabilizé la cantidad
de acido utilizado ya que solo fueron unas cuantas gotas para estabilizar el pH de la
solucion (pH = 1,8). Logrando una conversion del 90% con una pureza del 88%. Se

obtuvo un compuesto complejado (33 g; 0,08 mol).

Continuando con la sintesis.

CH,
W-0H i
., A r HBr
‘Cuwg - | 0.
H & H,C
- | OH (HC), Cuu.Q _ ( : s
HO-N - : 0
e i HO-N@
CH, R

La etapa siguiente es la alquilacion del compuesto complejado anteriormente.
Por analogia:
H+2l->Hl, +2] (Ecuacién balanceada)

Doénde:

e [|: dibromooctano y J: HBr
Una soluciéon del compuesto complejado (33 g; 0,08 mol) en acetona (800 mL) fueron
afadidos por gotas a una velocidad de 15 (mL/min) para una dispersion de
1,8 — dibromooctano (34 mL; 0,24 mol) y K,CO3 (13,8 g; 0,1 mol) en acetona

(67 mL), luego la mezcla fue calentada a 40[°C] por 48 horas con reflujo de agua.
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Luego la mezcla fue filtrada, el solvente evaporado bajo vacio y el resultante
examinado bajo cromatografia de capa fina. La fase organica obtenida fue filtrada
bajo vacio. El rendimiento de la reaccion fue de un 42% con una pureza del 95%.

Posteriormente se debid re-extraer el cobre de la molécula, o que se realiz6 como
una etapa de stripping de la extraccién por solvente de cobre, es decir, se contacto la
solucién complejada con una solucién de acido sulfdrico concentrada 180 [gel™], en
razones estequiométricas 1 : 2, dicho paso obtuvo un rendimiento del 88%

generandose en ultima instancia del compuesto alquilado (22,1 g; 0,06 mol).

CH3 CH4
T T —= HC—N% T )
| N NERN L T HETN s
0 e + N—CH, e [
' on O = [(HCJ-0—~ % o
(HzcjE Br 8 OH
I
Br

La etapa final de la sintesis consiste en mezcla 1-metlimidazol con el compuesto
alquilado en un medio suministrado por Tetrahidrofurano (THF) a pH mayor que

siete.

Del compuesto alquilado (22,1 g; 0,06 mol) en THF (20 mL) fue mezclado con
1-metilimidazol (9,8 mL, 10,1 g; 0,12 mol) en una razén molar compuesto
alquilado : 1-metilimidazol de 1 : 2, a pH 9 controlado por la adicién de hidroxido de
sodio (NaOH). Se mezclaron, agitaron y calentaron a 50[°C] por 72 horas con refuljo
de agua. El rendimiento de la reaccion fue de 92%, generando el liquido i6nico (20,4
mL; 24,9 g; 0,057 mol).
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Anexo G: Metodologias Analiticas Utilizadas en la Sintesis

Cromatografia de Capa Fina

» Polaridad.
La mayor o menor velocidad de desplazamiento a lo largo de la columna depende
directamente de la estructura de cada molécula asi como de los grupos funcionales
gue pueda poseer. EI motivo principal es su diferente polaridad, moléculas mas
polares quedan mas retenidas en la fase estacionaria, es decir “corren menos”,
mientras que las moléculas menos polares se ven menos retenidas y avanzan a
mayor velocidad arrastradas por el disolvente.®

» Eleccién del Disolvente.
La polaridad de la mezcla de disolventes utilizados es la clave para obtener una
separacion exitosa. Disolventes mas polares arrastran mas facilmente a los
compuestos, es decir los compuestos “corren mas” en disolventes mas polares.
Por el contrario, mezclas de disolventes con poca polaridad desplazan los
compuestos a través de la columna con mayor lentitud. La polaridad relativa de los
disolventes mas usuales se encuentran relacionadas en tablas denominadas “series
eluotropicas” (polaridad creciente de izquierda a derecha): hexano, ciclohexano,
tolueno, éter, cloroformo, diclorometano, THF, acetato de etilo, acetona, etanol,

metanol, agua.®
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Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja, es una técnica donde se analizan las vibraciones
moleculares. Las caracteristicas de una vibracién de tension entre dos atomos, se
pueden aproximar a las de un modelo mecéanico consistente en dos masas unidas
mediante un resorte. La perturbacién de una de estas masas a lo largo del eje del

resorte produce una vibracion denominada movimiento armonico simple.

m1 mg

Figura 4.4. Movimiento arménico simple.®

Una vez puestas en movimiento, las esferas comenzaran a oscilar, o vibrar de aqui
para alla a lo largo del resorte, a una cierta frecuencia que dependera de las masas
de las esferas y de la rigidez del resorte. Una esfera de masa pequefia se movera
con mayor facilidad que otra de masa mayor. Por lo tanto, las masas mas pequefas
oscilan a mayor frecuencia que las masas mas grandes. Un resorte sumamente
rigido, es dificilmente deformable y rdpidamente retorna a su forma original cuando
se deja de aplicar la fuerza deformante. Por otro lado, un resorte débil se deforma
facilmente y demora mucho tiempo en volver a su forma original. De ahi que un
resorte mas rigido oscilard a mayor frecuencia que uno débil. El enlace quimico entre
dos a&tomos puede ser considerado como un oscilador arménico simple. El enlace
seria el resorte y los dos atomos o grupos de atomos conectados por el enlace,
serian las masas. Cada atomo tiene una rigidez, por lo que cada combinacion de

atomos y enlaces posee su propia frecuencia arménica caracteristica.

A cualquier temperatura por encima del cero absoluto, todos los pequefios
osciladores armodnicos simples que constituyen una molécula se encuentran en
vigorosa vibracion. Da la casualidad de que la luz infrarroja se encuentra en el mismo
rango de frecuencia que la molécula en vibracién. De modo que si irradiamos una
molécula en vibracion con la luz infrarroja, absorbera aquellas frecuencias de la luz

gque sean exactamente iguales a las frecuencias de los distintos osciladores
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armonicos que constituyen dicha molécula. Cuando la luz es absorbida, los
pequefios osciladores de la molécula seguiran vibrando a la misma frecuencia, pero
dado que han absorbido la energia de la luz, tendran una amplitud de vibracién mas
grande. Esto significa que los “resortes” se estiraran mas que antes de absorber la
luz. La luz que no fue absorbida por ninguno de los osciladores de la molécula, es
transmitida desde la muestra a un detector y una computadora la analizara y

determinara las frecuencias que fueron absorbidas.**

La funcion de un espectrofotometro es proporcionar el espectro de absorcién de una
muestra, lo cual se consigue irradiando luz infrarroja de sucesivas frecuencias sobre
una muestra y midiendo simultdneamente la intensidad de la radiacion transmitida.>?
» Vibracion Molecular

Las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Las vibraciones suceden a
valores cuantizados de energia. Las frecuencias de vibracion de los diferentes
enlaces en una molécula dependen de la masa de los atomos involucrados y de las
fuerzas de unién entre ellos. En términos generales las vibraciones pueden ser de

dos tipos: stretching (estiramiento) y bending (flexion).

Las vibraciones de estiramiento son aquellas en las que los atomos de un enlace
oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje no el angulo
de enlace. Las vibraciones de flexion por otro son aquellas que modifican

continuamente el angulo de enlace.*®

» Absorcion de Energia
Para que sea posible la absorcion de energia infrarroja por parte de una sustancia,
es necesario que la energia que incide sobre ella, sea del mismo valor que la energia
de vibracion que poseen las moléculas de esa sustancia. Ya que en una molécula
existen diferentes atomos que forman distintos enlaces, en el espectro de infrarrojo
apareceran bandas de absorcion a distintos valores de frecuencia y de longitud de

onda.>®
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» Region de Infrarrojo
El espectro de infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de los
valores de onda (m) o de frecuencia (cm™) ante los valores de porcentaje de
transmitancia (%T). La region del espectro (IR) incluye la radiacion con namero de
onda comprendido entre los 12.800 y los 10 cm™, lo que corresponde a longitudes de
onda de 0,78 a 1.000 um.**
La gran mayoria de las aplicaciones analiticas se han restringido al uso de una parte
de la regién del infrarrojo medio comprendida entre los 4.000 y los 400 cm™. Sin
embargo, en la literatura analitica se van encontrando un ndmero creciente de
aplicaciones de la espectroscopia infrarroja cercana y lejana, la cual se puede

apreciar en la tabla 4.2.

Region Intervalo de longitud de onda, pm
Cercano 0,78a2,55
Medio 2,5a50
Lejano 50 a 1000

Tabla 4.2. Regiones del espectro infrarrojo.*

Espectroscopia de RMN de 'H

Un espectro de RMN de 'H proporciona cuatro elementos de informacion
importantes: el nimero de sefales distintas, el desplazamiento quimico, el patrén de

desdoblamiento y la integracion de la intensidad de las sefales.

» Desplazamientos quimicos
La interpretacion de un espectro de RMN de 'H se inicia con la determinacién del
namero de sefiales con desplazamiento quimicos definidos. La tabla 4.4 permite
correlacionar el desplazamiento quimico de cada sefial de RMN de 'H con el
ambiente molecular (el tipo y ubicacién de los grupos funcionales) de ese tipo de

nicleo.3®
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Tipo de proton

Desplazamiento

Tipo de protén

Desplazamient

(6) 0 (9)
2-25 — o 9,0-10,0
—CH3 N—C—H
O
_CHE_ 12-14 )J\ 10,0-12,0
OH
1,0-6,0
—(|3—H 1,4-1,7 —(l.*,—OH (cambia con el
| | disolvente)
O
)k 21-26 N—OH 8,0-9,0
CH,
2,2-27 Br — CH; - 2,5—4,0
AF—CHS
C—CH 50-6,0 N—CH3 3,5-4,0
Ar—H 6,0-9,0
Tabla 4.4. Desplazamientos quimicos representativos *H.*

» Curvade Integracion

La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia de RMN de 'H es

proporcional al nimero de protones que contribuyen a la sefial.®
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» Desdoblamiento espin-espin
En los RMN cada sefial aparece como un patron complejo, no como una sefal
individual. El desdoblamiento de una sefial suele aportar informacién valiosa acerca
de la estructura de la molécula porque es el resultado directo de la interaccion con
los protones vecinos. El nimero de lineas de un multiplote indica el nimero de
hidrégenos que hay en carbonos adyacentes. Los patrones de desdoblamiento que
se observan se deben a la interaccién del espin magnético de cada nucleo de *H con

los nucleos vecinos.*®
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Anexo H: Calculo de la eficiencia molar en las etapas de extraccion.

En primera instancia se deben identificar dos puntos dentro del diagrama de cada
isoterma de extraccion para cada uno de los tres extractantes (LIX 84 IC, LIX 984 N,

LI), estos son: Organico Descargado (OD) y Refino (Reff).

LIX 84 IC
4,59
— 44
& o §
g 5
R 2]
& 257
g 2
]
8 1.5
. 0D
g
7]
o .54
n 1
] 0.5 Reff 1 1.5 2 25
Conc. Cobre Acuoso, gpl

Con esto realizar un balance de masa al sistema de extraccion, como el que muestra

la siguiente figura:

PLS, Xp _—_ === Refino, Xr
Mezclado

Organico Cargado, Yo === <=== Drgdnico Descargado, ¥d

De acuerdo a la metodologia de construccion de las isotermas de extraccion
podemos conocer la razén de las corrientes organico : acuoso la cual es uno,
pendiente de operacién. Una vez que obtenemos ese dato podemos realizar el
balance de masa al cobre. Suponiendo como se dijo anteriormente Vors = Vac, Y que

no se pierde volumen en las fases por arrastre tenemos

OC(g-17™)- Vs (1) + Reff (g-17)-V,c (1) =0D(g-17)-Viors (1) + PLS(g -1 7%)- Vo (1)
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Por lo que:

OD(g 1) Vore (1)+ PLS(g-17*)-V, (1) - Reff (g -17%)- V. (1)

OC(Q ! _l) ) Vors (l )

Una vez que conocimos la cantidad de organico cargado generado en una etapa,
tenemos que considerar cuanto volumen de extractante alimentamos al proceso.
Para esto ultimo tenemos que considerar que la cantidad de extractante (%v/v) es
funcién de la concentracion en el PLS, dicho variacién se expresa en la siguiente
tabla:

Concentracion de Cobre en PLS

2[g-1"] 6[g-1"] 10[g-"]
%v/v Extractante 7 21 35

Con todo lo anterior podemos calcular la “eficiencia molar” ({0) de la extraccion, la
cual hace directa referencia de la selectividad de los extractantes hacia el cobre.
En este punto hay que hacer notar que el extractante consiste de dos componentes:
el disolvente y el extractante en particular.

Se calculara un indicador el cual es la razén entre la extracciébn molar de cobre real

sobre la tedrica como se muestran en las ecuaciones siguientes:

IC (g MTAVES )
. mo u
Extraccion,,o ., = Hors _
mol Extrac. (g Extrac,
PM Extrac.

EXtracciony, o, ar reat
77 = .,
Extraccion

MOLARTEORICA

La extraccion molar teodrica se puede conocer en base a las ecuaciones quimicas

gue involucran el proceso de extraccién de cobre, como se puede apreciar en la
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figura 2.4 es un mol de cobre por dos moles de extractante, por lo que la expresion

de la eficiencia molar queda reducida a lo siguiente:
n = 2- Extraccion,q, arrea

Podemos generar el siguiente procedimiento de célculo:

1°:. Calculamos la cantidad de extractante (en volumen) presente en la solucion
organica que se pone en contacto con el PLS.

Vexmrac. = WV/V-Vore (l)

2°:. Calcular la cantidad de moles a los cuales equivale la cantidad volumétrica
anteriormente calculada. Para esto tenemos que conocer tanto la densidad como el

peso molecular del extractante a calcular.
_ VEXTRAC.(I ) PEXTRAC. (kg - _l)' 1000
PM gyrrac, (g -mol _l)

rml EXTRAC.

El factor de 1000 en la ecuacion anterior es para la conversion de unidad de

kilogramos a gramos.

3°: Calcular la cantidad de moles presentes en la solucion de organico cargado, cuya
concentracion conocimos mediante el balance de masa previamente expuesto. Para
este efecto consideramos que tanto los volumenes de organico como acuoso son
iguales a 1[L].

OC(g -l _1)'VORG (l )
PM,

Mol CUggs =

4°: Calcular la eficiencia molar en base a la siguiente expresion:
mol Cu
n=2 — O
erl EXTRAC
El procedimiento se debe repetir para cada extractante y bajo todas las condiciones

de pH y concentraciones de cobre expuestas en el trabajo.
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A continuacion se expone una planilla de calculo en donde se lleva a cabo el procedimiento antes expuesto:

PM Densidad: kg/L
LIX 84 1C 277 0,95
LIX 984 N 305 0.9
LI 440 1,22
pH 1.3 (7 %owiv) 2gpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff oC
LIX 84 IC 0,07 0.24 0.042 0.346 r LIX 84 IC 1.30 0.60 2,64
LIX 984 N 0,07 0.21 0.045 0.435 S LIX 984 N 1.25 0.40 2,85
LI 0,07 0,19 0.044 0.453 LI 1.28 0,49 2,79
pH 1.3 [21%wiv) Bgpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff 0oC
LIX 84 IC 0.21 0,72 0.122 0.339 { LIX 84 IC 3.40 1.66 7,76
LIX 984 N 0,21 0.62 0,137 0.442 . LIX 984 N 3.35 0.70 8,70
LI 0.21 0.58 0.129 0.444 LI 3.562 1.30 8,20
pH 1.3 (35%wiv) 10gpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff ocC
LIX 84 1C 0.35 1.20 0.186 0.310 /. LIX 84 IC 727 5.60 11.80
LIX 984 N 0,35 1.03 0.231 0.448 N LIX 984 N §.02 3.30 14,69
LI 0,35 0.97 0.21%9 0.450 LI g.20 4,30 13.86
pH 2 (7 %owiv) 2gpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff 0oC
LIX 84 I1C 0,07 0.24 0.044 0.365 A LIX 84 I1C 1.40 1.16 2,78
LIX 984 N 0,07 0.21 0.046 0.448 g LIX 984 N 1.47 1.03 2,94
LI 0,07 0,19 0.047 0.488 LI 1.10 0.60 3.01
pH 2 [21%wiv) Bgpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff ocC
LIX 84 1C 0.21 0.72 0.123 0.343 s LIX 84 IC 560 3.74 7,84
LIX 984 N 0.21 0.62 0.131 0.422 N LIX 984 N 4,35 2.10 8,30
LI 0,21 0.58 0.135 0.463 LI 4.00 1.44 8.56
10gpl pH 2 [(35%wiv) 10gpl Concentracion de cobre, gpl
V extrac. (L)| mol extrac.| mol Cu org n oD Reff ocC
LIX 84 1C 0,35 1.20 0.197 0,325 Vi LIX 84 1C 587 3,30 12,50
LIX 984 N 0.35 1.03 0.208 0.403 ™ LIX 984 N G.45 3.85 13.20
LI 0,35 0.97 0.209 0.431 LI G.42 3.17 13.29
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Anexo |: Selectividad Cobre / Fierro

Se realizaron las pruebas de selectividad considerando solo el contacto con las fases

cuya razon O/A fue 1 con el objetivo de emular las razones volumétricas de las

mineras.
Selectividad Cu/Fe - pH 1,3
[CulpLsg-l™ 2 6 10
LIX 84-1C 519 1.805 1.456
LIX 984-N 1.243 3.353 2.943
Liquido l6nico 1.117 2.826 2.162

Selectividad Cu/Fe - pH 2
[CulpLsg-l™ 2 6 10
LIX 84-1C 669 1.879 3.073
LIX 984-N 916 2.730 3.316
Liquido l6nico 1.135 3.433 3.381
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