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RESUMEN 

 

La separación de Ti(IV) de lixiviados de ilmenita es llevada a cabo por la reacción con un 

extractante. Sin embargo, durante esta etapa se han presentado algunos problemas con los 

extractantes convencionales, como la formación de terceras fases, cinética lenta y tiempos 

prolongados de separación de las fases. Una alternativa a los extractantes clásicos son los líquidos 

iónicos que poseen propiedades físicas y químicas completamente diferentes. En este trabajo se 

evaluó la extracción de Ti(IV) en H2SO4 por el cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio (R3RP-Cl) 

y bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de tri(hexil)tetradecilfosfonio (R3RP-BTMPP) diluidos en 5 

%v/v 1-decanol y queroseno. Para ambos extractantes se observó una cinética rápida de 2 

minutos, requiriendo de 450 rpm de agitación. Para R3RP-BTMPP se observaron dos máximos 

de extracción en 0.1 y 7.3 M de H2SO4 con 60 y 49% respectivamente debido al comportamiento 

dual en el mecanismo de extracción por reacción de intercambio iónico. Para el R3RP-Cl el 

máximo fue a 11 M de H2SO4 con 30%, la extracción se lleva a cabo únicamente por intercambio 

aniónico. Al incrementar la concentración de R3RP-BTMPP se aumenta el rendimiento de 

extracción, siendo de 95.94% para 0.06 M. Para el R3RP-Cl, se obtuvo 30% de extracción en 

todo el rango evaluado por lo que el mejor extractante fue el R3RP-BTMPP. El extractante 

saturado tiene la capacidad de contener 1.27 g de Ti(IV) por cada 100 g de R3RP-BTMPP en un 

medio de H2SO4 7.3 M. La coextracción de H2SO4 no se ve implicada en el proceso de extracción 

con ambos extractantes. La caracterización por espectroscopía de infrarrojo mostró que la 

interacción con el Ti(IV) es llevada a cabo por el anión de fosfinato y por el catión de fosfonio 

del R3RP-BTMPP y R3RP-Cl respectivamente. La digestión de un mineral de Ti(IV) utilizando 

una mezcla de H2SO4 y HF concentrados y su posterior cuantificación dio como resultado una ley 

de 2.98 %m/m de Ti(IV). En las etapas de  extracción y desextracción a partir de este lixiviado 

con R3RP-BTMPP 0.02 M se obtienen rendimientos de 39.8% y 38.7% respectivamente. 

 

 

Palabras clave: Extracción líquido-líquido, titanio, sales de fosfonio, medio sulfato, soluciones 

sintéticas.  
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ABSTRACT 

 

The separation of Ti (IV) from the leach liquors of ilmenite is carried out by the reaction with an 

extractant. However, during this stage some issues with conventional extractants have been 

observed, such as the formation of third phases, slow kinetics and slow settling of the phases. 

Ionic liquids are an alternative to classic extractants due to their completely different physical and 

chemical properties. In this work the extraction of Ti(IV) from H2SO4 by 

trihexyltetradecylphosphonium chloride (R3RP-Cl) and trihexyltetradecylphosphonium bis(2,4,4-

trimethylpentyl)phosphinate (R3RP-BTMPP) was evaluated. Both extractants showed a rapid 

kinetics of 2 minutes, requiring 450 rpm of agitation. For R3RP-BTMPP two extraction maxima 

were observed at 0.1 and 7.3 M of H2SO4 with 60 and 49% respectively, due to the dual behavior 

of extractant by cationic exchange reactions. For R3RP-Cl the maximum was at 11 M of H2SO4 

with an efficiency of 30%, in this case the extraction is carried out only by anion exchange. When 

increasing the concentration of R3RP-BTMPP, the extraction yield increases, being 95.94% for 

0.06 M. For R3RP-Cl, 30% of extraction was obtained in the whole range evaluated, then the best 

extractant was R3RP-BTMPP. 100 g of the extractant R3RP-BTMPP has the capacity to contain 

1.27 g of Ti(IV) in H2SO4 7.3 M media. The coextraction of H2SO4 is not involved in the 

extraction process with both extractants. Characterization by infrared spectroscopy showed that 

the interaction with Ti(IV) is carried out by the phosphinate anion and phosphonium cation of 

R3RP-BTMPP and R3RP-Cl, respectively. Digestion of Ti ore using a mixture of concentrated 

H2SO4 and HF and further quantification resulted in a leaching solution with 2.98 %m/m of 

Ti(IV). The extraction and stripping stages using this solution and R3RP-BTMPP 0.02 M 

achieved an efficiency of 39.8% and 38.7% respectively. 

 

 

Keywords: Solvent Extraction, titanium, phosphonium salts, sulphate media, synthetic leach 

solution.  
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

 

En años recientes los recursos minerales a nivel mundial se han visto disminuidos debido a su 

demanda y a la baja disponibilidad de ciertos elementos. Algunos han sido designados como 

estratégicos y otros como críticos buscando su obtención incluso de fuentes secundarias o bien 

materiales que permitan su reemplazo. Entre los primeros se enlistan principalmente metales de 

transición como el titanio. Su importancia radica en que este metal tiene una extensa aplicación 

en su forma metálica en la industria aeroespacial y automotriz ya que ofrece propiedades 

anticorrosivas, así como de alta resistencia. En forma de óxido es ampliamente usado como 

pigmento blanco en papel y pinturas, además, las partículas de éste óxido <100 nm presentan una 

alta interacción con la luz visible por lo que se convierte en un excelente candidato para ser 

aplicado como material foto-electroquímico [1]. Las dos fuentes minerales principales de titanio 

son ilmenita y rutilo, el primero suele ser un mineral de menor ley de Ti que el segundo, sin 

embargo, ambos traen consigo impurezas de otros metales como hierro, cromo, vanadio, 

aluminio, magnesio y calcio. Actualmente la producción de TiO2 se puede llevar a cabo por dos 

procesos en los que se lixivia el mineral con ácido sulfúrico o ácido clorhídrico. Ambos procesos 

representan un gran reto, debido a la necesidad de separar el titanio de los otros iones presentes 

en los lixiviados obtenidos.  Para lograr esto, la extracción líquido-líquido es una técnica usada 

ampliamente para la recuperación de titanio, en presencia de otros iones. Sin embargo, debido a 

la complejidad del sistema, los extractantes actualmente usados para este propósito no han 

permitido contar con un sistema eficiente, ya que requieren principalmente de largos tiempos de 

proceso. Lo anterior abre una gran ventana de oportunidad para evaluar y proponer nuevas 

opciones de tratamiento en esta etapa que ofrezcan un sistema eficiente para la recuperación de 

Ti(IV). Los líquidos iónicos han sido utilizados en años recientes como solventes amigables con 

el medio ambiente y más recientemente como especies activas para la extracción y separación de 

metales no ferrosos. Estos compuestos presentan propiedades físicas y químicas únicas que les 

confiere baja toxicidad y un impacto poco significativo sobre el medio ambiente, teniendo así una 

cierta ventaja sobre los solventes y extractantes en los procesos convencionales de separación 

líquido-líquido.  En el presente estudio se propone la utilización de dos líquidos iónicos, que no 

han sido probados para la extracción de titanio, pero que ofrecen ser buenos candidatos para 

llevar a cabo la extracción de este metal en medio sulfato. 
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1.1 Objetivos 

 

1.1.1 Objetivo general 

 

Evaluar la extracción líquido-líquido de Ti(IV) de un medio de H2SO4 usando líquidos iónicos 

(sales de fosfonio) como extractantes diluidos en queroseno. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Evaluar la capacidad de extracción de Ti(IV) por el cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio 

(R3RP-Cl) diluido en queroseno en medio sulfato. 

 Determinar la capacidad de extracción de Ti(IV) por el bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinato 

de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-BTMPP) diluido en queroseno en medio sulfato. 

 Estudiar el efecto de los parámetros como: tiempo y velocidad de agitación, concentración 

inicial del ion metálico, concentración de H2SO4 en fase acuosa, y concentración de 

extractante en fase orgánica.  

 Determinar la carga máxima de Ti(IV) para cada uno de los extractantes propuestos. 

 Evaluar la etapa de desextracción de Ti(IV) de las fases orgánicas cargadas usando 

H2SO4, H2SO4-H2O2 y Na2CO3 como agentes. 

 Caracterizar las fases orgánicas antes y después de la extracción de Ti(IV) así como 

después de la etapa de desextracción por espectroscopía de infrarrojo. 

 Evaluar la extracción y desextracción de una muestra de lixiviado mineral bajo 

condiciones óptimas. 

 

1.2 Justificación 

 

La extracción líquido-líquido de Ti(IV) ha mostrado ciertas dificultades durante el proceso 

mismo de extracción y en la etapa de desextracción. En general, los extractantes ácidos a pesar de 

mostrar un buen rendimiento de extracción, presentan una cinética lenta requiriendo más de 30 

minutos para alcanzar el equilibrio, tiempos extremadamente largos para la separación de las 

fases y una baja selectividad debido a la co-extracción de otros iones metálicos. Por su parte, los 
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extractantes solvatantes presentan bajos rendimientos en la extracción además de que se ha 

observado la formación de terceras fases provocada por la co-extracción de ácido y agua, 

causando una disminución de las moléculas disponibles de extractante para la extracción de 

titanio. Por otra parte, de los extractantes intercambiadores de aniones pocos son los empleados 

para la extracción de Ti(IV), por lo que es necesario explorar nuevas opciones de este tipo de 

compuestos. Una alternativa viable para este fin, es el uso de líquidos iónicos como extractantes 

intercambiadores de iones (catiónicos y aniónicos) que sean capaces de extraer de manera 

eficiente. Los líquidos iónicos presentan algunas ventajas sobre los extractantes convencionales 

como nula presión de vapor, son altamente estables térmicamente y pueden disolver compuestos 

tanto orgánicos como inorgánicos. Por lo anterior, es importante evaluar las propiedades 

extractivas de este tipo de compuestos que permitan ofrecer un sistema eficiente, así como evitar 

los problemas que conlleva el uso de otros extractantes.  

 

1.3 Hipótesis 

 

La naturaleza iónica de los extractantes cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio y bis(2,4,4-

trimetilpentil) fosfinato de tri(hexil)tetradecil fosfonio, permitirá la extracción de especies 

aniónicas y catiónicas de Ti(IV) de medio H2SO4, mediante una reacción de intercambio iónico 

entre el extractante contenido en la fase orgánica y el metal disuelto en la fase acuosa. Las 

especies de Ti(IV) susceptibles a ser extraídas de este medio ácido son: [Ti(OH)2HSO4(H2O)3]
+, 

TiO2+ y TiO(SO4)2
2-. El sistema propuesto contribuirá con una cinética de extracción rápida, 

separación de fases rápida y evitar la formación de terceras fases debido a las propiedades físicas 

y químicas únicas de estos compuestos. 

 

1.4 Metas científicas 

 

 Obtener un rendimiento de extracción de Ti(IV) ≥90% para ambos extractantes. 

 Alcanzar el equilibrio de extracción en menos de 30 minutos para todas las condiciones. 

 Conseguir una carga de metal en el extractante ≥1 g de Ti(IV)/100 g de extractante. 
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CAPÍTULO 2. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Ocurrencia, importancia y procesos de obtención del titanio 

 

La abundancia del titanio es aproximadamente 5 veces menor que la del hierro y 100 veces más 

grande que la del cobre. El rutilo es la fuente principal para la obtención de Ti, sin embargo, sus 

reservas son cada vez más limitadas, por lo que se han buscado otras fuentes. La ilmenita 

(FeTiO3), es otro recurso mineral que en la actualidad es el más importante de titanio y puede ser 

encontrada en las arenas de zonas costeras además de depósitos de rocas. Tiene reservas extensas, 

alrededor de 1300 millones de toneladas. 

 

El titanio presenta propiedades muy interesantes que lo hacen útil para diversas aplicaciones. Su 

producto principal, el dióxido de titanio (TiO2) es ampliamente utilizado para dar color a pinturas 

y pigmentos y más recientemente en las energías renovables. Los dispositivos que permiten la 

producción de energía renovable dependen en gran medida de los denominados metales 

estratégicos, entre ellos el titanio, que es codiciado por su baja densidad y su tenacidad en forma 

metálica. También ha sido empleado en aleaciones por su excelente resistencia a la corrosión, 

estabilidad térmica y resistencia mecánica. 

 

La obtención de los productos de Ti se logra a partir del tratamiento de sus minerales (rutilo o 

ilmenita). En la Figura 2.1, se representan dos procesos para la obtención de productos de titanio, 

el termo-electroquímico para producir titanio metálico y el hidrometalúrgico para producir 

dióxido de titanio [2]. 

 

Para el proceso electroquímico se parte de rutilo sintético o natural con un contenido de TiO2 

>90%. Pasa por una etapa de cloruración donde es transformado en tretracloruro de titanio y 

posteriormente entra a una etapa de reducción electroquímica (usando Mg o Na) o electrólisis 

donde se produce titanio esponja o un cátodo de titanio respectivamente para su posterior 

fundición y producción de titanio metálico. Se puede partir también de escoria de titanio que pasa 

por una reducción directa del óxido en cloruro de calcio fundido para obtener titanio metálico. 
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Por otro lado, en el proceso hidrometalúrgico, el material de partida es ilmenita con un contenido 

de TiO2 de 40-65%. El mineral es lixiviado con ácido clorhídrico o ácido sulfúrico. Una vez 

recuperado el lixiviado, es tratado por una etapa de extracción por solventes para lograr la 

separación de Ti de otros iones presentes. Posteriormente, se lleva a cabo la etapa de 

desextracción y precipitación para la obtención del óxido. 

 

 

 

Figura 2.1. Proceso esquemático para la producción de titanio metálico y dióxido de titanio [2]. 

 

El proceso varía un poco dependiendo del origen del licor, es decir, si se ha lixiviado el mineral 

con ácido sulfúrico o clorhídrico. La lixiviación de ilmenita con ácido sulfúrico produce sulfato 

de hierro, titanil sulfato y agua. El licor de las dos etapas lixiviantes se somete a un proceso de 

cristalización para precipitar cristales de hierro en forma de FeSO4. Después de eliminar el hierro, 

la solución pasa por la etapa de extracción con solventes donde es separado de otros iones 

metálicos disueltos en la solución acuosa de origen, quedando el titanio en la fase orgánica, el 

refinado es dirigido a la segunda etapa de lixiviación para recuperar el ácido y usarlo nuevamente 

en la lixiviación. La desextracción se realiza con agua, en este proceso el titanio es obtenido en 
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forma de titanil sulfato (TiOSO4). Después de la separación, la sal de titanio entra en un proceso 

de hidrólisis para obtener TiO(OH)2 que posteriormente se calcina para obtener el producto final, 

dióxido de titanio. En la Figura 2.2, se expone el diagrama de flujo general del proceso con 

H2SO4. 

 

 

 

Figura 2.2. Diagrama de flujo para la producción de dióxido de titanio en medio sulfato [2]. 

 

El proceso de hidrólisis y calcinación ocurren respectivamente según las reacciones (1) y (2) [2]: 

 

𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂(𝑂𝐻)2 + 𝐻2𝑆𝑂4 (1) 

𝑇𝑖𝑂(𝑂𝐻)2
∆
→ 𝑇𝑖𝑂2 + 𝐻2𝑂 (2) 

 

Otra alternativa para la producción de dióxido de titanio que se presenta en forma de diagrama de 

flujo en la Figura 2.3, es partiendo de ilmenita lixiviada en ácido clorhídrico. 
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Figura 2.3. Diagrama de flujo para la producción de dióxido de titanio en medio cloruro [2]. 

 

Primeramente, se alimenta el mineral a la etapa de lixiviación con ácido clorhídrico para producir 

un licor que contiene oxicloruro de titanio y cloruro de hierro que interfiere en la extracción de 

titanio requiriendo un proceso selectivo para su separación. La lixiviación ocurre según la 

reacción (3) [2]: 

 

𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3 + 4𝐻𝐶𝑙 → 𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2 + 𝐹𝑒𝐶𝑙2 + 2𝐻2𝑂 (3) 

 

El licor es sometido a una etapa de reducción con limadura de hierro y luego a un proceso de 

cristalización donde se enfría la solución para precipitar cristales de FeCl2 que son separados para 

producir óxido de hierro por piro hidrólisis. Se realiza una destilación para recuperar el ácido 

clorhídrico usado para la etapa de lixiviación. La solución con titanio aún contiene iones de Fe3+ 

que son co-extraídos en conjunto con el titanio en una primera etapa de extracción con óxidos de 

fosfina como extractantes. En la segunda etapa de extracción, del licor proveniente de la primera 

etapa se separa el hierro y el titanio con un extractante de tipo amina, quedando el hierro en el 
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refinado que va a al proceso de piro hidrólisis y destilación con los iones de Fe2+. TiOCl2 se hace 

reaccionar con agua en un proceso de hidrólisis para producir el dióxido de titanio, este proceso 

ocurre de acuerdo a la reacción (4) [2]: 

 

𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2 + 𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐻𝐶𝑙 (4) 

 

El ácido clorhídrico producido en esta reacción como consecuencia de la hidrólisis de la sal de 

titanio es recirculado a la línea que lleva el refinado con Fe3+ para posteriormente ser regenerado 

y aprovechado nuevamente en la etapa de lixiviación. 

 

En este proceso, la etapa más importante es la de extracción líquido-líquido ya que es mediante la 

cual se logra la separación efectiva del Ti de otros iones presentes para asegurar un producto de 

elevada pureza. 

 

2.2 Extracción Líquido-Líquido 

 

2.2.1 Aspectos generales 

 

Un sistema de extracción líquido-líquido consta de dos fases que no son miscibles entre sí, una 

fase acuosa y una fase orgánica. La fase acuosa contiene el soluto a extraer (ion metálico) así 

como ácidos, bases o sales que permiten que el ion metálico permanezca disuelto. La fase 

orgánica está compuesta por el agente activo que es el extractante, un diluyente que contiene al 

extractante y puede o no incluir un modificador que mejore la solubilidad del extractante en el 

diluyente orgánico o bien aumentar la inmiscibilidad de las fases. En la Figura 2.4, se describe un 

proceso batch de extracción y desextracción.  
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Figura 2.4. Esquema general de un proceso por lotes de extracción y desextracción. 

 

Las dos fases son agitadas por un determinado tiempo hasta alcanzar el equilibrio y 

posteriormente se permite que las fases se separen completamente produciendo un refinado y una 

fase orgánica cargada. El refinado es la fase acuosa, generalmente pobre en el ion metálico de 

interés y la fase orgánica cargada contiene al ion metálico extraído. La fase orgánica cargada se 

somete a un proceso de desextracción en la que, de manera inversa a la extracción, se transfiere el 

ion metálico de la fase orgánica a la fase acuosa, la fase orgánica descargada es regenerada 

permitiendo su reutilización.  

 

La extracción líquido-líquido fue descubierta por Péligot en 1842 al observar que el nitrato de 

uranilo disuelto en agua estando en contacto con dietil éter fue transferido a la fase orgánica. En 

1942 se implementa por primera vez a escala industrial un proceso de extracción líquido-líquido 

para la recuperación de uranio en el denominado proyecto Manhattan [3, 4]. Para 1951, casi 10 

años después, la extracción por solventes es utilizada a gran escala para la obtención de hafnio y 

zirconio. El cobre empezó a ser recuperado de manera industrial por esta técnica alrededor de 

1969 [5]. Esto permitió que el sistema fuera aplicable para diversos procesos de interés 

metalúrgico, así como en otras áreas para la recuperación de otras especies [6]. 

 

ETAPA EXTRACCIÓN

Fase Orgánica

Fase Acuosa

Fase Orgánica

Fase Acuosa

Fase Orgánica

Cargada

ETAPA 

DESEXTRACCIÓN

Fase Acuosa

Pobre

Fase Acuosa

Rica

(lixiviado)

Fase Orgánica

Descargada

Fase Acuosa

Recuperación 

Ion Metálico 

Recuperado
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2.2.2 Parámetros de la extracción líquido-líquido. Relación de fases, eficiencia de extracción, 

coeficiente de distribución y factor de separación 

 

Un parámetro importante en la extracción líquido-líquido es la relación de fases, ésta corresponde 

al cociente del volumen de la fase orgánica y el volumen de la fase acuosa, se puede expresar 

como en la ecuación (5): 

 

𝑟 =
𝑉𝑜𝑟𝑔

𝑉𝑎𝑐
 ( 5) 

 

Donde r es la relación de fases, Vorg es el volumen total de la fase orgánica, Vac es el volumen 

total de la fase acuosa. 

 

Otro parámetro importante es el coeficiente de distribución, que se puede expresar de la siguiente 

manera según la ecuación (6): 

 

𝐷 =
[𝑀]𝑜𝑟𝑔

[𝑀]𝑒𝑞
 ( 6) 

 

Donde D es el coeficiente de distribución que relaciona la cantidad del ion metálico que se ha 

transferido a la fase orgánica respecto a la cantidad del ion metálico que permaneció en la fase 

acuosa. [M]org es la concentración del ion metálico en fase orgánica y [M]eq es la concentración 

del ion metálico en la fase acuosa en el equilibrio. 

 

La eficiencia de extracción o porcentaje de extracción (%E) resulta de gran importancia para 

conocer la proporción de metal que se ha logrado recuperar durante la extracción, este porcentaje 

se puede calcular de acuerdo a la expresión (7): 

 

%𝐸 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑒𝑛 𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑎

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑒𝑛 𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑎
∙ 100 ( 7) 
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Haciendo un balance de masa para el metal en el sistema:  

 

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑎𝑐 = 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑟𝑔 + 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑒𝑞 ( 8) 

 

Donde los subíndices ac, org y eq hacen referencia a la fase acuosa (antes de la extracción), fase 

orgánica y fase acuosa en el equilibrio (después de la extracción) respectivamente. 

 

Expresando la ecuación (8) en términos de concentración y volumen, se tiene: 

 

[𝑀]𝑜𝑉𝑜 𝑎𝑐 = [𝑀]𝑜𝑟𝑔𝑉𝑜𝑟𝑔 + [𝑀]𝑒𝑞𝑉𝑒𝑞 ( 9) 

 

Donde [M]o es la concentración inicial de metal en la fase acuosa, [M]org es la concentración de 

metal transferido a la fase orgánica y [M]eq es la concentración de metal en el equilibrio. V es el 

volumen de las fases. Sustituyendo los términos del balance de masa (9) en la ecuación (7), se 

obtiene: 

 

%𝐸 =
[𝑀]𝑜𝑟𝑔𝑉𝑜𝑟𝑔

[𝑀]𝑜𝑟𝑔𝑉𝑜𝑟𝑔 + [𝑀]𝑒𝑞𝑉𝑒𝑞
∙ 100 ( 10) 

 

Multiplicando por 1/[M]eq Veq en el numerador y denominador de la ecuación (10) se tiene que: 

 

%𝐸 =

[𝑀]𝑜𝑟𝑔

[𝑀]𝑒𝑞
∙
𝑉𝑜𝑟𝑔

𝑉𝑒𝑞
[𝑀]𝑜𝑟𝑔

[𝑀]𝑒𝑞
∙
𝑉𝑜𝑟𝑔

𝑉𝑒𝑞
+

[𝑀]𝑒𝑞
[𝑀]𝑒𝑞

∙
𝑉𝑒𝑞
𝑉𝑒𝑞

∙ 100 ( 11) 

 

Sustituyendo r y D de las ecuaciones (5) y (6) respectivamente en la anterior, se obtiene una 

expresión que relaciona el porcentaje de extracción con el coeficiente de distribución y la 

relación de fases: 

 

%𝐸 =
𝐷𝑟

𝐷𝑟 + 1
∙ 100 ( 12) 
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Cuando se tienen varios iones metálicos disueltos resulta de gran ayuda saber en qué medida se 

están separando los metales durante el proceso de extracción, es decir, este dato proporciona una 

idea de la selectividad del extractante. El factor de separación se puede valorar según la relación 

(13): 

 

𝑆𝐴/𝐵 =
𝐷𝐴

𝐷𝐵
 ( 13) 

 

Donde SA/B es el factor de separación de A respecto a B, DA es el coeficiente de distribución de la 

especie A (ion metálico de interés) y DB es el coeficiente de distribución de otro ion presente. Es 

deseable que el valor de SA/B sea diferente de uno para lograr una separación. Si están presentes 

más de dos iones, la ecuación anterior puede usarse para relacionar DA con el de cualquier otro 

ion (DC, DD, DE), para obtener el factor de separación en cada caso.  

 

En todos los casos, es importante asegurarse de que todas las especies presentes en el medio 

acuoso sean solubles, evitando la formación de precipitados. Para el caso particular del titanio, 

éste existe en una diversidad de especies químicas que dependen de la naturaleza y concentración 

del medio ácido (HCl o H2SO4). En el siguiente apartado se discute la formación de diversas 

especies en base a diagramas de especiación que son de gran ayuda para determinar qué especies 

podrían estar presentes bajo ciertas condiciones de concentraciones de sulfatos o cloruros. 

 

2.2.3 Fase acuosa  

 

En la Figura 2.5, se puede apreciar un gráfico de potencial (V) contra pH de equilibrio (Diagrama 

de Pourbaix) representando las zonas de predominio y estabilidad del titanio en agua. Como se 

observa, a un pH ácido menor a 1.3, el titanio está presente en solución acuosa en forma de 

cationes divalentes monoméricos, TiO2+ [7]. Si el pH es superior a 1.6 se dará paso a la 

formación de la especie insoluble de TiO2∙H2O. Por lo que, el Ti(IV) presente en un lixiviado 

deberá ser mantenido en un pH ácido para mantenerlo disuelto. Al incrementar el valor del 

potencial, se puede promover la formación de especies como TiO2
2+, mientras que, al 
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disminuirlo, se favorece la reducción del Ti(IV) para dar lugar a especies de Ti3+, Ti2+ y Ti en su 

forma metálica.  

 

 

 

Figura 2.5. Diagrama de Pourbaix para un sistema acuoso de titanio a 25 °C y [Ti(IV)]=0.2 M 

[7]. 

 

El Ti(IV) disuelto en medio ácido existe en una variedad de especies cargadas (positiva y 

negativamente) y especies neutras que dependen del medio lixiviante. Sole [7] evaluó la 

especiación en un lixiviado de titanomagnetita con ácido sulfúrico. En la Figura 2.6 se puede 

apreciar un diagrama de distribución de especies en fracción molar en función del logaritmo 

negativo de la concentración de sulfatos (-log[SO4
2-]). 
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Figura 2.6. Diagrama de distribución de las especies de titanio en función de la concentración de 

sulfatos [7]. 

 

En el diagrama se aprecian tres líneas cada una de ellas correspondiente a una especie de Ti(IV). 

A una concentración 1x10-4 M de sulfatos (-log[SO4
2-]=4), la especie TiO2+ predomina en la 

solución acuosa mientras que la especie neutra TiOSO4 presenta una fracción molar muy baja. 

Conforme la concentración de sulfatos aumenta hasta llegar a 0.01 M (-log[SO4
2-]=2) la especie 

neutra ha alcanzado en su punto máximo aproximadamente 0.6 fracción mol, mientras que la 

especie cargada positivamente ha decaído hasta alcanzar aproximadamente 0.3 fracción mol. A 

estas condiciones también co-existe la especie aniónica TiO(SO4)2
2- en 0.1 fracción mol. Al 

incrementar la concentración de sulfatos a 1 M (-log[SO4
2-]=0), la especie TiO2+ ya no existe y 

solo está presente una pequeña porción de la especie neutra, siendo TiO(SO4)2
2- la que predomina 

en solución acuosa. A 10 M (-log[SO4
2-]=-1) de sulfatos existe solamente la especie cargada 

negativamente. 

 

La concentración de sulfatos en el medio puede ser modificada por la adición de Na2SO4 o bien 

H2SO4 con lo que es posible formar las especies mencionadas anteriormente sin la necesidad de 

un medio extremadamente ácido.  
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A continuación, se muestran las reacciones consecutivas (14) y (15) para la formación de las 

especies en medio de ácido sulfúrico: 

𝑇𝑖𝑂2+ + 𝑆𝑂4
2− ↔

𝐾1

𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 (14) 

𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 𝑆𝑂4
2− ↔

𝐾2

𝑇𝑖𝑂(𝑆𝑂4)2
2−    (15) 

 

Navibanets [8] reportó las constantes de equilibrio para estas dos reacciones siendo de log 

K1=2.396 y log K2=1.197.  

 

Otro medio para Ti(IV) es el de cloruros. Allal y col. [9] reportaron un diagrama de especiación 

de titanio del porcentaje de especie en función de la concentración molar de cloruros (Cl-), 

mostrado en la Figura 2.7. 

 

 

 

Figura 2.7. Distribución de las especies de titanio en función de la concentración de cloruros [9]. 

 

De manera similar al anterior, se aprecian tres líneas, una para cada especie. A bajas 

concentraciones de cloruros (0.01 M) existe TiO2+ al igual que en el caso de medio sulfato y una 

pequeña proporción de otra especie cargada positivamente, TiOCl+. Conforme aumenta la 
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concentración de cloruros hasta llegar a aproximadamente 0.87 M TiOCl+ ha alcanzado su 

máximo punto de predominancia con 60%, mientras que la proporción de TiO2+ ha disminuido 

hasta 20% y es comparable con la especie TiOCl2. A 10 M de cloruros la especie neutra 

predomina en un 80% aproximadamente, el otro 20% corresponde a la especie TiOCl+. Estos 

cambios ocurren de acuerdo a las reacciones (16) y (17): 

 

𝑇𝑖𝑂2+ + 𝐶𝑙− ↔
𝛽1

𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙+ ( 16) 

𝑇𝑖𝑂2+ + 2𝐶𝑙− ↔
𝛽2

𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2 ( 17) 

 

Donde log β1=0.55 y log β2=0.15 [10]. 

 

De acuerdo a Filiz y Sayar [11], el Ti(IV) a elevadas concentraciones de cloruros, forma un 

complejo aniónico adicional a los mostrados en la Figura 7. La reacción (18) describe el proceso 

de formación de esta especie: 

 

𝑇𝑖4+ + 5𝐶𝑙− ↔ 𝑇𝑖𝐶𝑙5
− ( 18) 

 

Como se ha observado, el Ti(IV) puede formar diversas especies que dependerán del medio y 

concentración empleado durante la lixiviación. Dependiendo de la especie o especies presentes, 

se deberá seleccionar el tipo de extractante a emplear. Por lo que el conocimiento del 

comportamiento de Ti(IV) en fase acuosa es de gran importancia [12]. A continuación, se 

discuten los mecanismos de extracción y se analizan los extractantes más usados para el caso 

particular de Ti(IV). 

 

2.2.4 Fase orgánica 

 

La extracción por solventes de un ion metálico se puede llevar a cabo por varios mecanismos 

dependiendo del tipo de extractante y de las especies presentes en la solución acuosa. El 

mecanismo más sencillo para distribuir un ion metálico entre dos fases sin la necesidad de un 

extractante es la partición simple. Este mecanismo consiste en que el ion metálico es más soluble 

en fase orgánica que en fase acuosa. El proceso es meramente físico y no conlleva ninguna 
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reacción química. Las especies propensas a ser extraídas por este mecanismo de extracción deben 

ser neutras y estar solubles en fase acuosa. Es un mecanismo poco eficiente debido a que la 

cantidad de especies que cumplen con estos requisitos son pocas por lo que el uso de un 

extractante incrementa la efectividad y selectividad del proceso. 

 

El extractante se encuentra disuelto en diluyentes orgánicos ya sea aromáticos (benceno, tolueno, 

xileno entre otros) o alifáticos (queroseno).  Generalmente el diluyente no participa durante la 

extracción y se prefieren diluyentes alifáticos ya que su presión de vapor es inferior a los 

aromáticos. 

 

El extractante es la especie que va a reaccionar con el ion metálico para hacerlo insoluble en fase 

acuosa, formando especies neutras. La extracción de titanio ha sido evaluada usando diferentes 

extractantes categorizados de acuerdo al mecanismo de interacción con el ion metálico. Éstos se 

dividen en extractantes ácidos (intercambio catiónico), solvatantes y de intercambio aniónico. A 

continuación, se hace una descripción de cada uno de ellos. 

 

2.2.4.1 Extractantes ácidos o de intercambio catiónico 

 

Los extractantes ácidos reaccionan con el ion metálico por un mecanismo de intercambio 

catiónico, para lo cual el extractante se desprotona para reaccionar con la forma catiónica del ion 

metálico y generar una especie neutra en fase orgánica que es llamado quelato o complejo. En la 

reacción (19) se estructura de manera general este mecanismo: 

 

𝑀𝑛+ + (𝑚 + 𝑛)(𝐻𝐴)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ ↔ 𝑀𝐴𝑛(𝐻𝐴)𝑚̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ + 𝑛𝐻+ ( 19) 

 

Donde Mn+ es el ion metálico de valencia n+ disuelto en la fase acuosa, (HA) está referido al 

extractante en fase orgánica que libera un ion H+ al medio para formar el complejo con el metal. 

Las especies testadas representan a aquellas que se encuentran en la fase orgánica. 

 

En este proceso de extracción deben evitarse las reacciones de hidrólisis con el ion metálico. 

Debido a que el extractante libera iones H+ en el proceso de extracción, estos deben ser 
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neutralizados para tener control en el pH o [H+] del medio y asegurar la predominancia de la 

especie metálica catiónica evitando cambios en la eficiencia.  

 

Los extractantes como el ácido di(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA), mono-2-etilhexil éster del 

ácido 2-etilhexil fosfónico (EHEHPA), ácido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfínico (Cyanex 272), 

ácido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfínico (Cyanex 301) y ácido bis(2,4,4-trimetilpentil) 

tiofosfínico (Cyanex 302) son los principales de este tipo y se encuentran mostrados en la  

Figura 2.8 [13]. 

 

 

 

Figura 2.8. Extractantes ácidos más comunes. a) D2EHPA, b) EHEHPA, c) Cyanex 272, d) Cyanex 302, 

e) Cyanex 301 [13]. 

 

Se puede observar la similitud entre las moléculas mostradas y como característica estos 

extractantes contienen un grupo funcional ácido y elementos con pares de electrones sin 

compartir como O y S. Si bien son moléculas parecidas, presentan una afinidad diferente por los 

iones metálicos. Por ejemplo, el extractante D2EHPA (a) es muy similar a EHEHPA (b) en su 

molécula, la diferencia radica en que la cadena alquílica R está unida directamente al fósforo y no 

al oxígeno como en el D2EHPA. Si se observa la estructura de la molécula de Cyanex 272 (c) se 

puede notar también cierta similitud con los dos anteriores, diferenciándose en que las dos 
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cadenas alquílicas están directamente enlazadas con el fósforo. Cyanex 302 (d) y Cyanex 301 (e) 

son homólogos al Cyanex 272 (c) y solo tiene sustituidos uno o dos átomos de oxígeno por 

átomos de azufre. 

 

Algunos de estos compuestos han sido evaluados para la extracción de Ti(IV) como el extractante 

D2EHPA que ha sido estudiado por Biswas y Begum [14] en un medio de ácido clorhídrico 

usando queroseno como diluyente. Estos autores reportaron una cinética lenta para el proceso de 

extracción de titanio llegando a requerir más de 100 minutos para llegar al equilibrio de 

extracción. La especie de Ti(IV) existe como 𝑇𝑖𝑂2+ en la solución de ácido clorhídrico ajustada a 

la concentración de cloruros adecuada para asegurar la existencia de la especie. Los resultados de 

estos autores sugieren que la extracción de titanio por D2EHPA ocurre de acuerdo a la reacción 

(20):  

 

𝑇𝑖𝑂𝑎𝑐
2+ + 2𝐻2𝐴2 𝑜𝑟𝑔 ↔ 𝑇𝑖𝑂(𝐻𝐴2)2 𝑜𝑟𝑔 + 2𝐻𝑎𝑐

+  ( 20) 

 

Dos moléculas diméricas de extractante (HA) en la fase orgánica interactúan con el ion metálico 

para formar un complejo neutro de titanio, intercambiando dos protones H+ por un catión TiO2+. 

 

En el trabajo de Saji y Reddy [15] el mismo mecanismo de extracción por intercambio catiónico 

ha sido observado con el extractante EHEHPA para Ti(IV) en medio de ácido clorhídrico. Para 

este extractante, se alcanza el equilibrio en 30 min lo que es inferior a lo obtenido para el 

D2EHPA. Los autores, además investigaron el efecto que tiene el diluyente encontrando que la 

eficiencia de extracción varía en el siguiente orden: cloroformo < benceno ~ tolueno < xileno < 

queroseno. El queroseno fue el diluyente que mostró la eficiencia de extracción más alta. Los 

autores reportan también el efecto de la concentración de ácido en la extracción de Ti(IV) además 

de V(V) y Fe (III) mostrada en la Figura 2.9.  
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Figura 2.9. Efecto de la concentración de HCl en la extracción de Ti(IV), V(V), Fe(III) en 

concentraciones de 0.01 M, 0.001 M y 0.01 M respectivamente usando EHEHPA a 0.2 M [15]. 

 

Como se aprecia, en todos los casos la eficiencia de extracción se ve disminuida al incrementar la 

concentración de HCl en el medio. A 0.5 M de HCl, el V(V) presenta una extracción casi nula, 

mientras que a esta misma condición el Ti(IV) es extraído completamente. Sin embargo, la 

separación de Ti(IV) de Fe(III) no es efectiva ya que a esta concentración se extrae el 60% de 

Fe(III). Cuando la concentración de HCl es del orden de 2 M, se logra una separación completa 

de Ti(IV) de V(V) y Fe(III), sin embargo, a esta condición se requieren varias etapas para lograr 

una buena eficiencia en la extracción de Ti(IV). 

 

En general, este tipo de extractantes poseen una cinética de extracción lenta, por lo que para 

implementarlos a una escala industrial es necesaria la construcción de grandes reactores que 

permitan un tiempo de residencia muy grande. 

 

Además de la cinética lenta, se ha reportado también una selectividad pobre sobre otros iones 

metálicos como V, Fe, Pb, Zn, Al, Cr, Mg y Ca en la extracción con D2EHPA (20% vol.). Este 

extractante ha sido evaluado por Sole [16] para la extracción de Ti(IV) de un lixiviado de 

titanomagnetita en ácido sulfúrico usando Kerosol 200 como diluyente. Los resultados obtenidos 

se muestran en la Figura 2.10. 
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Figura 2.10. Extracción de iones metálicos en función del pH por D2EHPA 20 %v/v disuelto en 

Kerosol 200 [16]. 

 

Como se puede notar, la eficiencia de extracción incrementa con el pH de equilibrio en el 

sistema. Se aprecia que la extracción de Ti(IV) puede lograrse con una eficiencia superior al 

80%, no obstante, la co-extracción de otros iones metálicos a las mismas condiciones dificultan la 

separación. A pH de 1.6, la extracción de Ti(IV) es máxima, la de Fe(III) es de aproximadamente 

50%, mientras que la de los demás es cercana al 30% de extracción excepto el calcio con un 15% 

aproximadamente. Por lo anterior, el extractante no presenta la selectividad necesaria para lograr 

la separación. 

 

2.2.4.2 Extractantes neutros o solvatantes 

 

En el mecanismo por solvatación o de pares iónicos se ven involucradas las fuerzas 

electrostáticas de las moléculas que rodean al ion metálico (esfera de solvatación). La energía de 

solvatación en fase orgánica debe ser menor que en fase acuosa para que se lleve a cabo la 

extracción. Los extractantes llevan a cabo la co-extracción de ácidos minerales y agua que son 

necesarios para la formación de los pares iónicos neutros con el ion metálico que podrán ser 

transferidos a la fase orgánica. En este mecanismo, se reemplazan de manera total o parcial las 
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moléculas solvatantes, debido a que el extractante contiene átomos con pares de electrones sin 

compartir. Este mecanismo se puede expresar con la reacción general (21): 

 

𝑀𝑛+ + 𝑚𝑋− + 𝑛𝐻+ + 𝑝𝐻2𝑂 + 𝑞𝑆̅ ↔ 𝐻𝑛𝑀𝑋𝑚 ∙ (𝐻2𝑂)𝑝 ∙ 𝑆𝑞
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ ( 21) 

 

Donde Mn+ corresponde al ion metálico a extraer, X- a los aniones en el medio, 𝑆̅ al extractante y 

H+ a los protones del medio ácido necesarios para la formación del par iónico. Los enlaces no son 

altamente específicos, por lo que la estequiometría de la reacción, así como la cantidad co-

extraída de agua no están definidas. Las especies testadas, representan las que están en fase 

orgánica. Los extractantes más comunes de este tipo son: Tributil fosfato (TBP), óxido de 

trioctilfosfina (TOPO) y una mezcla de óxidos de trialquilfosfina (TRPO). 

 

Se ha observado que estos extractantes solvatantes presentan ciertas dificultades en el proceso de 

extracción de Ti(IV) como la formación de terceras fases. Esto se presenta cuando parte de las 

fases orgánica y acuosa dejan de ser inmiscibles formando una emulsión estable entre ambas 

(tercera fase) repercutiendo de manera directa en la eficiencia. Esto ha sido documentado en el 

trabajo de Seyfi y Abdi [17] para todas las condiciones estudiadas usando TBP disuelto en 

queroseno para un medio de ácido sulfúrico y nítrico. Los autores también reportan problemas en 

la desextracción con una cinética muy lenta cuando se usa sólo ácido sulfúrico como agente 

desextractante. 

 

Con TBP disuelto en dodecano para medio cloruro también se ha reportado la formación de 

terceras fases a concentraciones de ácido clorhídrico mayores a 7 M, mientras que con xileno 

como diluyente no hay formación de otra fase. Esto puede explicarse por la extracción de ácido 

por el extractante que forma un complejo TBP-HCl que es insoluble en dodecano, produciendo la 

tercera fase, mientras que este complejo si es soluble en xileno, manteniéndolo en la fase 

orgánica. El mismo problema de formación de terceras fases por la extracción de ácido se 

presenta para TOPO, sin embargo, se ha preferido su uso debido a que posee cinética rápida [9]. 

En la Figura 2.11, se puede observar un gráfico del tiempo contra el porcentaje de extracción 

usando una mezcla de TOPO y decanol como extractante. 

 



23 

 

 

 

Figura 2.11. Efecto del tiempo de contacto sobre el rendimiento de extracción de titanio usando 

una mezcla de TOPO y decanol como extractante [9]. 

 

Las ventajas que ofrece son significativas, requiriendo solo 3 minutos para alcanzar el equilibrio 

y obteniendo un alto rendimiento de extracción de hasta 95%, lo que es muy inferior en 

comparación a lo reportado para extractantes de naturaleza ácida. Sin embargo, para obtener estos 

resultados se han realizado los experimentos a una condición de concentración de ácido 

clorhídrico de 10 M, lo que no es muy adecuado para implementarlo a gran escala. Además de 

esto se ha mostrado también que en un sistema de extracción de titanio en medio sulfato usando 

TRPO como extractante el tiempo de separación de las fases después del agitado es muy largo, 

llegando a requerir más de 30 minutos lo que hace a este sistema inapropiado para implementarse 

de un modo continuo [18]. 

 

El equilibrio de extracción del titanio con TRPO cuando es extraído de soluciones de ácido 

clorhídrico puede ser expresado como en la reacción (22) [19]: 

 

𝑇𝑖𝑎𝑐
4+ + 4𝐶𝑙𝑎𝑐

− + 𝑥𝑇𝑅𝑃𝑂𝑜𝑟𝑔 ↔ 𝑇𝑖𝐶𝑙4𝑥𝑇𝑅𝑃𝑂𝑜𝑟𝑔 ( 22) 
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Donde x tiene el valor de 1 o 2 por lo que se requieren 1 o 2 moléculas de extractante para formar 

el complejo de Ti(IV) en la fase orgánica además de 4 iones cloruro. 

 

2.2.4.3 Extractantes básicos o de intercambio aniónico 

 

Los extractantes básicos tienen un mecanismo de transferencia del ion metálico a la fase orgánica 

por intercambio aniónico. En este proceso debe existir una especie con carga negativa disuelta 

en la fase acuosa para que pueda reaccionar con el extractante. Estos extractantes son 

generalmente aminas terciarias o sales de aminas. La eficiencia de extracción de las aminas 

decrece en el siguiente orden: cuaternaria > ternaria > secundaria > primaria. Este mecanismo se 

lleva a cabo de acuerdo a la reacción (23) [11]: 

 

𝑅3𝑁𝐻+𝐴𝑜𝑟𝑔
− + 𝑀𝐴𝑛+1(𝑎𝑐)

− ↔ 𝑅3𝑁𝐻+𝑀𝐴𝑛+1(𝑜𝑟𝑔)
− + 𝐴− ( 23) 

 

Donde R3NH+A- es la sal de amina que va a intercambiar su anión A- por el complejo aniónico del 

metal formado en la fase acuosa, MA-
n+1. 

 

Existen pocos extractantes básicos empleados y solo han destacado el Alamine 336 (mezcla de 

trioctil/decil amina) o Aliquat 336 (mezcla de cloruro de trioctil/decil amonio). Para estos 

extractantes es importante controlar el pH para evitar la protonación de las aminas. 

 

En la extracción de Ti(IV) solo se ha reportado el uso de Alamine 336 disuelto en queroseno, 

mostrando que en un medio de ácido clorhídrico la cinética de reacción es rápida requiriendo de 5 

a 10 minutos [11] sin la formación de terceras fases. El mecanismo de extracción de Ti(IV) por el 

Alamine 336 es el mostrado en la reacción (24) [11]: 

 

𝑅3𝑁𝐻+𝐶𝑙𝑜𝑟𝑔
− + 𝑇𝑖𝐶𝑙5(𝑎𝑐)

− ↔ 𝑅3𝑁𝐻+𝑇𝑖𝐶𝑙5(𝑜𝑟𝑔)
− + 𝐶𝑙− ( 24) 

 

Al igual que los otros tipos de extractantes, las aminas cuaternarias han mostrado dificultades 

durante la etapa de desextracción debido a la fuerte interacción de la amina con el ion metálico 

que forma un complejo difícil de romper [11]. Generalmente, se recurre a agentes de 
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desextracción con H2SO4, HCl o sus combinaciones con H2O2 para lograr la recuperación 

completa de Ti(IV).   

 

2.2.4.4 Líquidos iónicos como extractantes 

 

Los líquidos iónicos, también son llamados líquidos iónicos a temperatura ambiente o sales 

fundidas a temperatura ambiente. Están compuestos de un catión orgánico y un anión que puede 

ser orgánico o inogánico. Poseen propiedades físicas muy interesantes que han atraído la atención 

de investigadores puesto que la termodinámica y la cinética de estos compuestos es diferente a la 

de los solventes convencionales. La química de los líquidos iónicos es diferente e impredecible 

en el estado actual de conocimiento [20]. En la Figura 2.12, se muestran los cationes orgánicos 

más comunes usados para la síntesis de este tipo de compuestos. 

 

 

 

Figura 2.12. Cationes orgánicos en líquidos iónicos de: a) Imidazolio, b) Piridinio, c) Amonio, d) 

Fosfonio [21]. 

 

Las cadenas alquílicas R, R1, R2 y R3 más comunes en los líquidos iónicos son: etil, butil, hexil, 

octil y decil que indican cadenas lineales orgánicas. Los aniones inorgánicos que frecuentemente 

componen los líquidos iónicos pueden ser: PF6
-, (CF3SO2)2

-, CH3CO2
-, CF3CO2

-, NO3
-, Br-, Cl-, I, 

Al2Cl7
-, AlCl4

- [21]. 

 

Algunas características de los líquidos iónicos para aplicación son las siguientes [21]: 

 No poseen flamabilidad y una presión de vapor muy pequeña o despreciable. 

 Pueden disolver compuestos orgánicos e inorgánicos. 

 Estabilidad térmica y un amplio rango de permanecer en estado líquido. 
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 Bajo punto de fusión. Estabilidad en aire y agua. 

 Alta estabilidad electroquímica y conductividad iónica. 

 

Si bien los líquidos iónicos han sido usados como solventes amigables con el medio ambiente 

[22] también han sido aplicados para la extracción y separación de metales no ferrosos [23, 24]. 

Los líquidos iónicos se consideran potenciales candidatos para ser usados en los procesos 

hidrometalúrgicos debido a su baja toxicidad y al impacto poco significativo sobre el ambiente 

[20].  

 

2.2.4.4.1 Líquidos iónicos derivados de fosfonio 

 

Los líquidos iónicos derivados de fosfonio han mostrado mejor estabilidad química y térmica que 

sus homólogos de imidazolio o piridinio por lo que podrían ser excelentes candidatos para usarse 

como extractantes [25, 26]. Al contener un catión orgánico, su funcionamiento como extractantes 

permite un mecanismo de extracción por intercambio aniónico [27, 28] similar al de las aminas. 

Los líquidos iónicos de fosfonio fueron desarrollados por Cytec, Inc. (Canadá) y han sido 

identificados con el nombre Cyphos IL. Algunos de ellos se presentan en la Figura 2.13, donde la 

diferencia entre ellos es el anión, siendo: cloruro (Cyphos IL 101), bromuro (Cyphos IL 102), 

bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinato (Cyphos IL 104) o bis(trisfluorometilsulfonil)imida (Cyphos IL 

109).  

 

Los más comunes son el cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-Cl) y bis(2,4,4-

trimetilpentil) fosfinato de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-BTMPP), indicados como Cyphos 

IL 101 y 104, respectivamente (Figura 2.13 a) y c)). Ambos han sido evaluados como diluyentes 

en sistemas de extracción para iones metálicos como Co(II) y Ni(II) [29]. Sin embargo, su 

potencial como extractantes ha sido recientemente extendido a iones metálicos como Mo(VI) [30, 

31], V(V) [31], Pd(II) [32-36], Cu(II) [37], Zn(II) [38], Cd(II) [26, 38], Pt(IV), Rh(III) y Ru(III) 

[36], Au(III) [39], Li(I) [40], Nd(III) [41] y Lu(III) [42]. En todos los casos, se han reportado 

mecanismos de intercambio iónico debido al fosfonio o bien al anión de este tipo de compuestos. 
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Figura 2.13. Estructuras de los líquidos iónicos de fosfonio. a) Cyphos IL 101, b) Cyphos IL 

109, c) Cyphos IL 104, d) Cyphos IL 102  [36, 39]. 

 

Particularmente en el caso de Ti(IV) su aplicación no ha sido estudiada. Por lo que es importante 

conocer sus capacidades extractivas y evaluar si el uso de estos compuestos representa una 

solución a los problemas anteriormente planteados en el sistema de extracción de Ti(IV) en 

medio sulfato. 
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CAPÍTULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

En la Figura 3.1, se presenta un diagrama de flujo describiendo de manera general como se 

prosiguió con el trabajo de investigación.  

 

 

 

Figura 3.1. Diagrama de flujo general del desarrollo experimental para el proceso de extracción. 
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En la siguiente sección se presentan también los detalles experimentales del trabajo de 

investigación. 

 

3.1 Soluciones y reactivos 

 

Para la extracción de Ti(IV) se evaluaron dos líquidos iónicos derivados de fosfonio: cloruro de 

tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-Cl) y bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinato de tri(hexil)tetradecil 

fosfonio (R3RP-BTMPP). Ambos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y tienen una pureza 

≥95%. El diluyente utilizado fue el queroseno de bajo olor de Química Meyer con 5 %v/v 1-

decanol de Sigma-Aldrich. Las fases acuosas conteniendo Ti(IV) se prepararon en laboratorio a 

partir de un estándar de absorción atómica de 1000 mg/L de titanio. La concentración del ion 

metálico se ajustó a 100 mg/L por dilución y se adicionó H2SO4 de Química Meyer según se 

requirió. Todas las especies químicas son de grado reactivo. 

 

3.2 Extracción de Ti(IV) a partir de soluciones sintéticas 

 

Para evaluar la capacidad extractiva de los líquidos iónicos diluidos en 5 %v/v de 1-decanol y 

queroseno se evaluaron diferentes parámetros que influyen en el sistema. Todos los experimentos 

se realizaron a temperatura ambiente.  

 

3.2.1 Evaluación del efecto del tiempo de extracción 

 

Para conocer el tiempo en el cual es alcanzado el equilibrio entre las fases durante la extracción 

de Ti(IV) por cada uno de los extractantes, se llevaron a cabo experimentos poniendo en contacto 

volúmenes iguales de fase acuosa y fase orgánica (10 mL) en una parrilla de agitación variando el 

tiempo de contacto entre las fases de 2 a 120 min.  La concentración de los extractantes en fase 

orgánica fue de 0.01 M en cada caso.  En fase acuosa se empleó H2SO4 de 0.1 M y 10.7 M para el 

R3RP-BTMPP y R3RP-Cl respectivamente. La velocidad de agitación empleada para estos 

experimentos fue de 450 rpm. 
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3.2.2 Evaluación del efecto de la velocidad de agitación durante la extracción 

 

Se evaluó el efecto de la velocidad de agitación en el sistema para encontrar el valor óptimo. Para 

lo cual, se realizaron diferentes experimentos poniendo en contacto volúmenes iguales de fases 

en una parrilla de agitación manteniendo la concentración de los extractantes en 0.01 M así como 

también la concentración de H2SO4 en 0.1 M y 10.7 M. Se utilizó un tiempo de agitación de 10 

minutos. La velocidad de agitación se evaluó entre 100 y 700 rpm. 

 

3.2.3 Influencia de la concentración del medio 

 

Para evaluar el comportamiento del sistema de extracción de Ti(IV) se empleó un medio de 

sulfatos para cada extractante. Para ello, se mantuvo constante el tiempo de 10 minutos, 

velocidad de agitación de 450 rpm, relación de fases de 1 (Vorg=Vac) y concentración de los 

extractantes de 0.01 M. Se estudió el efecto que tiene la concentración de H2SO4 en un rango de 

0.1-16 M.  

 

3.2.4 Influencia de la concentración del extractante 

 

El efecto de la concentración del extractante de medio sulfato fue estudiado en un rango de 0.001 

a 0.2 M de cada líquido iónico, además de evaluar la extracción en ausencia de extractante (5 

%v/v 1-decanol/queroseno). Para ello se prepararon diferentes fases orgánicas que fueron usadas 

para la extracción de Ti(IV) con 0.1, 7.3 y 10.7 M de H2SO4. Se utilizó un tiempo de contacto 

entre las fases de 10 minutos y una velocidad de agitación de 450 rpm.  

 

3.2.5 Isoterma de Extracción de Ti(IV)  

 

Para conocer la capacidad de carga de Ti(IV) en el extractante, se seleccionaron las mejores 

condiciones de extracción encontradas en los experimentos realizados. La concentración de 

Ti(IV) se estudió entre 100 y 900 mg/L para lograr la saturación del extractante, usando una 

velocidad de agitación de 450 rpm y tiempo de contacto de 10 minutos, concentración de H2SO4 

de 0.1 M y 7.3 M y concentración de R3RP-BTMPP de 0.02 M.  
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3.2.6 Desextracción de Ti(IV) 

 

Para evaluar la desextracción del Ti(IV) se utilizó una fase orgánica cargada con una 

concentración de metal de 63 mg/L. Se emplearon tres soluciones de desextracción: H2SO4 2 M, 

H2SO4 2 M + 2 %v/v de H2O2 y Na2CO3 2 M. Para estos experimentos se utilizó una relación de 

fases de 0.5 (2Vorg=Vac) y un tiempo de 30 minutos a una velocidad de 450 rpm. 

 

3.2.7 Caracterización de las fases orgánicas 

 

Las fases orgánicas fueron caracterizadas antes y después de la extracción, así como después de 

la desextracción por Espectroscopía de Infrarrojo. El espectro de las muestras se obtuvo usando 

un equipo Tensor 27 de Bruker en un rango de 4000 a 400 cm-1 con una resolución de 4 cm-1. 

Esta caracterización permitió conocer la interacción de los extractantes con el Ti(IV) y la 

evaluación de la degradación de la fase orgánica. 

 

3.2.8 Métodos analíticos   

 

La cuantificación de Ti(IV) en las fases acuosas al inicio y después de la extracción fue realizada 

por Espectroscopía de UV-Vis usando un equipo Lambda 25 de Perkin Elmer mediante la 

formación del complejo con H2O2 [43]. La cantidad de Ti(IV) en fase orgánica se determinó por 

balance de materia a partir de la concentración de titanio en el equilibrio (después de la 

extracción). Para la cuantificación de H2SO4, fue usada la titulación ácido-base mediante la 

adición de una solución valorada de NaOH en una concentración de 0.1, 0.5 o 1 M según fue 

requerido. Como indicador fue empleada una solución etanólica de fenolftaleína (Merk) al 1%. 

Para la preparación de la solución titulante fue empleado hidróxido de sodio con una pureza 

>99% (Química Meyer). El agua destilada fue previamente hervida para la eliminación de CO2 

presente y evitar la formación de Na2CO3. Una vez preparada la solución titulante, fue valorada 

usando una solución volumétrica de HCl (0.1 o 1 M) obtenida de Karal. Las muestras fueron 

tituladas por triplicado. 
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En todos los casos, el efecto de cada parámetro evaluado se discutió en términos de eficiencia de 

extracción de Ti(IV) así como del coeficiente de distribución de acuerdo a las ecuaciones (6) y 

(7) descritas en la seccion 2.2.2. 

 

3.3 Extracción de Ti(IV) a partir de un lixiviado mineral 

 

Para evaluar el sistema de extracción propuesto se empleó un lixiviado que contiene Ti. La 

muestra mineral proveniente del municipio de Aquila, Michoacán fue caracterizada por 

Fluorescencia de Rayos X en un equipo S8 Tiger de Bruker.  

 

Posteriormente, la muestra fue procesada para su digestión y cuantificación del contenido de Ti. 

Para ello, se pesaron 0.25032 g del mineral seco y previamente homogenizado. La muestra fue 

digerida en un horno de microondas Titan MPS de Perkin Elmer con una mezcla de ácidos 

concentrados usando 10 mL de H2SO4 y 4 mL de HF. El método de digestión programado en el 

equipo se presenta en la Tabla 3.1. 

 

Tabla 3.1. Método de digestión de la muestra mineral. 

 

Paso T (°C) p (bar) Rampa (min) Sostén (min) Potencia (%) 

1 150 20 10 10 25 

2 190 30 10 10 50 

3 150 25 5 10 30 

4 50 0 5 0 0 

5 50 0 0 0 0 

 

Una vez realizado el método de digestión, se dejó enfriar el recipiente conteniendo la mezcla 

ácida y el mineral parcialmente digerido para después agregar 24 mL de una solución saturada de 

cristales de H3BO3 con el objeto de complejar los iones fluoruros libres. La cuantificación de 

Ti(IV) fue realizada como previamente se describió por espectroscopía de UV-vis. 
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Para determinar la concentración de H2SO4 presente en el lixiviado mineral, se realizó titulación 

ácido-base con NaOH 1.11 M utilizando fenolftaleína como indicador. Esta solución se ajustó a 

una concentración de 7.3 M añadiendo H2SO4 concentrado, buscando obtener la condición 

óptima para la extracción con R3RP-BTMPP. 

 

La extracción de Ti(IV) a partir del lixiviado se realizó poniéndolo en contacto con una fase 

orgánica de R3RP-BTMPP 0.02 M con 5 %v/v de 1-decanol y queroseno. El volumen de ambas 

fases fue de 10 mL, a una velocidad de agitación de 600 rpm y un tiempo de extracción de 10 

minutos. La cuantificación de Ti(IV) fue realizada en la fase acuosa inicial y de extracción. 

Posteriormente, se evaluó la desextracción de la fase orgánica cargada con 113 mg/L de Ti(IV) 

utilizando una solución de H2SO4 2 M, siendo esta la que ofrece un elevado porcentaje de 

desextracción en soluciones sintéticas. Los volúmenes empleados de fase orgánica y fase acuosa 

fueron de 5 y 10 mL respectivamente. Se aplicó una velocidad de agitación de 600 rpm y un 

tiempo de desextracción de 30 minutos. De igual manera, se determinó la concentración de 

Ti(IV) en la fase de desextracción y fue calculado el porcentaje en esta etapa. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En esta sección se presentan y discuten los resultados obtenidos del estudio de los parámetros que 

afectan la eficiencia de extracción como son: concentración del medio ácido y de titanio en la 

fase acuosa, concentración del extractante en fase orgánica y velocidad de agitación de las fases 

inmiscibles, así como del tiempo requerido para alcanzar el equilibrio. Estos parámetros fueron 

evaluados en un medio ácido de H2SO4, con dos extractantes de intercambio iónico, cloruro de 

tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-Cl) y fosfinato de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-

BTMPP). Se construyeron dos isotermas de extracción para determinar la carga máxima del 

extractante R3RP-BTMPP y se discuten los resultados obtenidos de la caracterización por FTIR 

de las fases orgánicas iniciales y cargadas con titanio. Finalmente, se evaluaron las mejores 

condiciones de extracción y desextracción usando un lixiviado mineral que contiene Ti(IV). 

 

4.1 Extracción de Ti(IV) a partir de soluciones sintéticas 

 

Uno de los medios ácidos que más ha sido estudiado para la extracción de Ti(IV) es el medio de 

H2SO4. A continuación se detallan los resultados de extracción para los dos extractantes 

propuestos y se discuten en términos del porcentaje de extracción y del coeficiente de 

distribución en función de los diferentes parámetros evaluados. 

 

4.1.1 Evaluación del efecto del tiempo de extracción 

 

Para determinar el equilibrio en la extracción se realizaron experimentos para cada extractante a 

diferentes tiempos de contacto usando una concentración de extractante de 0.01 M. La 

concentración del medio H2SO4 fue de 0.1 M para R3RP-BTMPP, mientras que para R3RP-Cl la 

concentración de ácido fue de 10.7 M.  

 

En la Figura 4.1, se observa un gráfico que muestra los porcentajes de extracción a diferentes 

tiempos de contacto. Como se puede notar, desde los primeros 2 minutos de extracción se 

alcanzan rendimientos cercanos al máximo. La tendencia es prácticamente constante en el rango 

de tiempo estudiado y la cinética de extracción demuestra ser bastante rápida, alcanzando el 
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equilibrio en menos de 5 minutos para ambos extractantes. Con el extractante R3RP-BTMPP se 

alcanza una extracción de 45% de Ti(IV), mientras que cuando el R3RP-Cl es utilizado como 

extractante se obtiene un rendimiento máximo de 29%. Mejores rendimientos de extracción 

pueden obtenerse si se utiliza una concentración de extractante más elevada. Para los 

experimentos posteriores el tiempo de contacto entre las fases se estableció en 10 minutos para 

asegurar que se ha alcanzado el equilibrio. 

 

 

Figura 4.1. Porcentajes de extracción de Ti(IV) a diferentes tiempos de contacto usando R3RP-

BTMPP (●) y R3RP-Cl (▲) como extractantes. 

 

En contraste con lo reportado por Islam y col. [44], el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio 

de extracción de Ti(IV) poniendo en contacto el extractante de intercambio catiónico D2EHPA 

con una solución de H2SO4 0.3 M es superior a los 100 minutos utilizando una concentración de 

extractante de 0.2 M, veinte veces superior a la concentración de R3RP-BTMPP y R3RP-Cl 

usada en este trabajo. Sato y Nakamura [45] demuestran que el tiempo necesario de contacto 

entre las fases es de 15 minutos para obtener el equilibrio aplicando la extracción con D2EHPA, 
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con una concentración de extractante de 0.05 M y una concentración de H2SO4 de 0.005 M. Por 

otro lado Fontana y col. [46] reportan que con el extractante ácido EHEHPA a una concentración 

de 0.2 M en un medio de H2SO4 0.5 M, el tiempo para alcanzar el equilibrio de extracción es de 

120 minutos, mientras que cuando se usa una concentración de EHEHPA de 0.5 M el equilibrio 

es logrado en 60 minutos. 

 

Hao y col. [18] reportan tiempos de contacto del orden de 40 minutos para lograr el equilibrio en 

la extracción de Ti(IV) utilizando el extractante solvatante TRPO al 25 %v/v y una solución de 

H2SO4 de 90 g/L, menos de la mitad del tiempo requerido para alcanzar el equilibrio con el 

sistema propuesto por Islam y col. [44], sin embargo la cantidad de TRPO a utilizar para lograr 

esta cinética es demasiado grande. 

 

Filiz y Sayar [11] demuestran que la cinética de extracción con Alamine 336 en concentraciones 

≥20 %v/v, una amina ternaria que interactúa con Ti(IV) por un mecanismo de intercambio 

aniónico, es bastante rápida, requiriendo 5 minutos para establecer el equilibrio, tiempo 

comparable al obtenido con R3RP-Cl. 

 

El principal inconveniente de los extractantes que presentan cinética lenta es que su proyección a 

escala industrial se hace poco probable, pues requieren de grandes reactores que permitan un 

tiempo de residencia muy largo [7, 47]. No obstante, los extractantes propuestos ofrecen la 

ventaja de realizar la extracción de Ti(IV) en tiempos cortos. 

 

4.1.2 Evaluación del efecto de la velocidad de agitación durante la extracción 

 

Para evaluar el efecto de la velocidad de agitación sobre la proporción de Ti(IV) extraído se 

realizaron pruebas con cada extractante variando la velocidad en una parrilla de agitación. La 

concentración de Ti(IV) en la fase acuosa se mantuvo en 100 mg/L, así como también la 

concentración de los dos extractantes en 0.01 M. Se agitaron las fases por un tiempo de 10 

minutos usando una concentración de H2SO4 de 0.1 y 10.7 M para R3RP-BTMPP y R3RP-Cl 

respectivamente.  
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En la Figura 4.2 se muestra un gráfico que describe la variación del porcentaje de extracción con 

respecto a la velocidad de agitación para ambos extractantes en un rango de 100 a 700 rpm.  

 

La extracción de Ti(IV) puede ocurrir mediante dos mecanismos que determinan la cinética: bajo 

un régimen de difusión de la especie metálica en los límites interfaciales o bajo un régimen por 

reacción química con el extractante [3]. El estudio del efecto de la velocidad de agitación sobre el 

rendimiento de extracción, muestra que a velocidades elevadas la extracción se lleva a cabo 

mediante un régimen dominado por una reacción química entre la especie de Ti(IV) en la fase 

acuosa y el extractante en la fase orgánica. En la Figura 4.2, se puede observar que con el 

incremento de la velocidad de agitación se mejora la distribución de Ti(IV) hacia la fase 

orgánica, la agitación promueve el contacto entre las fases a través de la disminución del espesor 

de las capas límite de los líquidos inmiscibles, permitiendo así la reacción química [48]. La 

distribución de Ti(IV) a bajas velocidades de agitación está dominada por un régimen de 

difusión, donde la afinidad del metal por el medio juega un papel clave. El contacto entre la fase 

acuosa conteniendo Ti(IV) y la fase orgánica con queroseno y 5 %v/v de 1-decanol (sin 

extractante) no mostraron distribución de Ti(IV). Además, de acuerdo con las investigaciones de 

Kadyrova e Ivanova [49] y Comba y Merbach [50], el Ti(IV) puede estar presente en la 

disolución en forma polimerizada [51], es decir en un arreglo en dónde los átomos de titanio 

están unidos por átomos de oxígeno. Según Islam y col. [44] y Hao y col. [18], estas cadenas 

poliméricas pueden romperse por efecto de la agitación mecánica produciendo cadenas más 

cortas que facilitan la reacción con el extractante. 

 



38 

 

 
 

Figura 4.2. Porcentajes de extracción de Ti(IV) a diferentes velocidades de agitación para  

R3RP-BTMPP (●) y R3RP-Cl (▲) como extractantes. 

 

Con el incremento en la velocidad de agitación se observó la formación de una tercera fase con 

R3RP-Cl en H2SO4 10.7 M a velocidades ≥500 rpm. Por lo que se debe seleccionar una velocidad 

de agitación moderada, la mínima que permita el máximo porcentaje de extracción sin 

comprometer la separación de las fases. Además, se observó también que, al aumentar la 

velocidad de agitación, el tiempo de separación de fases también se incrementa, debido a la 

formación de emulsiones inestables que requieren de 15 minutos para lograr su separación 

completa. El aumento de la velocidad de agitación promueve el adelgazamiento de las capas no 

agitadas de las fases acuosa y orgánica, esto permite un contacto más íntimo entre los líquidos 

inmiscibles haciendo que estos se mezclen y formen una tercera fase estable de densidad 

intermedia compuesta de ambas fases, como se muestra en la Figura 4.3. Para el extractante 

R3RP-BTMPP la separación de las fases es prácticamente instantánea a cualquier velocidad de 

agitación. 
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Figura 4.3. Tercera fase producida por el contacto de una solución acuosa de H2SO4 10.7 M y 

una fase orgánica que contiene al extractante R3RP-Cl. 

 

El máximo porcentaje de extracción obtenido fue de 57 y 23% para R3RP-BTMPP y R3RP-Cl, 

respectivamente. Por lo que la condición óptima se estableció en 450 rpm donde se asegura el 

contacto entre las fases sin comprometer la inmiscibilidad. 

 

4.1.3 Influencia de la concentración del medio 

 

Para investigar cómo afecta la variación en la concentración de H2SO4 sobre el rendimiento de la 

extracción de Ti(IV), se realizaron ensayos para R3RP-BTMPP y R3RP-Cl prosiguiendo con la 

misma concentración de extractante de 0.01 M. Se utilizaron las condiciones óptimas encontradas 

de tiempo y velocidad de agitación, 10 minutos y 450 rpm respectivamente.  

 

En la Figura 4.4 se pueden apreciar los porcentajes de extracción de Ti(IV) a diferentes 

concentraciones de H2SO4 para ambos extractantes. Cuando se usa R3RP-BTMPP para la 

3ra fase 
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extracción de Ti(IV) se observa en el gráfico que inicialmente la eficiencia de extracción 

disminuye con el aumento de la concentración de H2SO4. En el rango de 2 a 4 M de H2SO4 la 

extracción es prácticamente nula, después de este punto se empieza a incrementar el porcentaje 

de extracción con el aumento de la concentración de H2SO4 hasta 7.3 M para después volver a 

decaer. Por lo que se pueden definir dos máximos en el gráfico, 0.12 y 7.3 M de H2SO4 

alcanzando 60 y 49% de extracción respectivamente. Esto se debe a que a bajas concentraciones 

de H2SO4 la especie de Ti(IV) formada en el medio ácido corresponde a TiO2+ mientras que a 

altas concentraciones de H2SO4 la especie predominante en la disolución es TiO(SO4)2
2- [52]. El 

complejo aniónico se produce por la presencia de cantidades importantes del ion sulfato (SO4
2-) y 

del ion sulfato ácido (HSO4
-) [7]. Baillon y col. [53] demuestran que otras especies de Ti(IV) 

pueden obtenerse en solución acuosa de H2SO4, como la especie catiónica 

[Ti(OH)2HSO4(H2O)3]
+ que es también susceptible a ser extraída por el líquido iónico R3RP-

BTMPP. 

 

La especiación de Ti(IV) en fase acuosa es importante porque permite aproximar condiciones de 

concentración del medio para llevar a cabo la extracción, sabiendo que tipo de especies son 

susceptibles a reaccionar con el extractante a utilizar. No es viable, por ejemplo, seleccionar una 

condición de extracción donde la concentración de sulfatos permita la predominancia de una 

especie con carga neutra. 

 

A bajas concentraciones de H2SO4 el mecanismo de extracción se lleva a cabo mediante un 

intercambio catiónico. Así, la especie predominante TiO2+ desplaza al ion fosfonio (carga 

positiva) del extractante para formar un complejo con el ion fosfinato (carga negativa). Conforme 

la concentración del ion sulfato aumenta, la predominancia de la especie catiónica de Ti(IV) se ve 

disminuida y toman presencia las especies TiOSO4 y TiO(SO4)2
2- de acuerdo al diagrama de 

especiación expuesto por Sole [7] y mostrado en la Figura 2.6. Cuando la concentración de 

sulfatos supera 1 M predomina casi totalmente la especie aniónica de Ti(IV), en este punto el 

mecanismo de extracción cambia, llevándose a cabo una reacción de intercambio aniónico. Para 

lo cual, la especie TiO(SO4)2
2- desplaza al ion fosfinato (carga negativa) del extractante para 

interactuar con el ion fosfonio (carga positiva). Kislik y Eyal [54], Sato y Nakamura [45] y 

Jayachandran y Dhadke [55] refieren en sus investigaciones un doble comportamiento de 



41 

 

extracción para la mayoría de los extractantes de intercambio catiónico mostrando dos máximos 

en función de la concentración de ácido empleada. Los anterior se encuentra relacionado con la 

especiación de Ti(IV) en medio acuoso. 

 

 

 

Figura 4.4. Porcentajes de extracción de Ti(IV) a diferentes concentraciones de H2SO4 usando 

R3RP-BTMPP (●) y R3RP-Cl (◊) como extractantes. 

 

Cuando se usa R3RP-Cl para la extracción de Ti(IV) se observa que en el rango de 0.2 a 6 M de 

H2SO4 la extracción es prácticamente nula. El rendimiento de extracción mejora con el 

incremento en la concentración de H2SO4 hasta alcanzar un máximo de extracción en 

concentraciones cercanas a 11 M con 30% de extracción de Ti(IV). Para concentraciones 

superiores de H2SO4 el rendimiento de extracción disminuye.  

 

Las extracciones a concentraciones de H2SO4 superiores a 10 M mostraron un tiempo de 

separación de las fases cercano a 15 min en ambos extractantes. Se determinó que las 
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concentraciones óptimas de H2SO4 para la extracción de Ti(IV) con R3RP-BTMPP son de 0.1 y 

7.3 M, mientras que cuando se usa R3RP-Cl, la concentración del medio es 11 M. 

 

De acuerdo a lo reportado por Kumari y col. [56] la extracción de ácidos minerales puede ser 

llevada a cabo por el extractante R3RP-BTMPP, entre ellos H2SO4. Por lo cual, fue evaluada la 

coextracción de H2SO4 en presencia de Ti(IV). En la Figura 4.5, se observa un gráfico de los 

porcentajes de coextracción de H2SO4 en función su concentración por el extractante R3RP-

BTMPP. Como se puede observar en el gráfico, el porcentaje de extracción de ácido no es 

significativo en el rango de estudio propuesto, es decir, la concentración de protones no varía 

significativamente de la fase acuosa inicial a la fase acuosa de extracción, presentando 

prácticamente la misma concentración. Por lo que se puede indicar que no hay extracción de 

H2SO4 a estas condiciones.  

 

 

 

 

Figura 4.5. Porcentajes de coextracción de ácido por el extractante R3RP-BTMPP en función de 

la concentración de H2SO4. 
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En la Figura 4.6, se aprecia un gráfico que describe como varía el porcentaje de extracción de 

H2SO4 en función de su concentración por el extractante R3RP-Cl.  

 

 

Figura 4.6. Porcentajes de coextracción de ácido por el extractante R3RP-Cl en función de la 

concentración de H2SO4. 

 

Como se puede notar, al igual que para el extractante R3RP-BTMPP, el porcentaje de extracción 

de ácido es prácticamente nulo. Para concentraciones superiores a 12 M, se observa un ligero 

incremento en la extracción de H2SO4 para ambos extractantes. A diferencia del trabajo realizado 

por Kumari y col. [56], la concentración del extractante usada en este trabajo es inferior (0.01 M), 

motivo por el cual, la extracción de H2SO4 es limitada. 

 

4.1.4 Influencia de la concentración del extractante 

 

Para determinar de qué modo afecta la concentración de extractante en fase orgánica sobre la 

eficiencia en la extracción de Ti(IV), se realizaron experimentos con R3RP-Cl y R3RP-BTMPP. 
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Para este último, se evaluaron dos condiciones de acuerdo al mecanismo doble de extracción 

encontrado en el estudio previo. Así, se construyeron dos curvas a condiciones de H2SO4 de 0.1 y 

7.3 M con R3RP-BTMPP, mientras que con R3RP-Cl se empleó una concentración de H2SO4 de 

10.7 M. Se mantuvo constante el tiempo y la velocidad de agitación en 10 minutos y 450 rpm, 

respectivamente. 

 

La relación entre la concentración del extractante en fase orgánica y el porcentaje de extracción 

de Ti(IV) se presenta en la Figura 4.7. Se puede observar que el rendimiento de extracción 

mejora con el incremento de la concentración de R3RP-BTMPP llegando a una extracción de 

98.8% con una concentración de extractante de 0.06 M y H2SO4 de 0.1 M. Sin embargo, desde 

una concentración de 0.04 M se alcanza un rendimiento de 95.94% por lo que incrementar la 

concentración del extractante a 0.06 M no representa un cambio significativo en la eficiencia de 

extracción. Para esta misma concentración de extractante y H2SO4 7.3 M se alcanza un 

rendimiento de extracción de 86% lo que indica que este extractante tiene buena capacidad de 

extracción a dos concentraciones de H2SO4. No se observó la formación de terceras fases para 

ninguna de las concentraciones de R3RP-BTMPP evaluadas. Al comparar estos resultados con el 

trabajo de investigación de Sole [16] donde se usa D2EHPA al 20 %v/v como extractante se 

puede decir que se logran mejores rendimientos utilizando una concentración de extractante 

mucho menor, evitando así, la formación de terceras fases cuando se utiliza una concentración de 

extractante elevada. Por otro lado Hao y col. [18] reportan también tiempos prolongados de 

separación de las fases del orden de 60 minutos para concentraciones del extractante solvatante 

TRPO ≥31 %v/v. 

 

Para R3RP-Cl la extracción de Ti(IV) permanece constante en el rango de concentración de 0.01 

a 0.2 M de extractante alcanzando solo el 30% de extracción. Con el aumento en la concentración 

de extractante se notó un ligero incremento en el tiempo requerido para la separación de las fases 

en ambos extractantes y la formación de una tercera fase con R3RP-Cl a 0.2 M de extractante, 

esto es debido a que al aumentar la concentración de extractante aumenta también la viscosidad 

de la fase orgánica [18] haciendo que el líquido viscoso ofrezca resistencia al flujo y le impida 

regresar a su estado original. La mejor condición se estableció en 0.01 M para R3RP-Cl y 0.04 M 

para R3RP-BTMPP. 
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Figura 4.7. Porcentajes de extracción de Ti(IV) a diferentes concentraciones de extractante. 

 

En la Figura 4.8, se expone un gráfico logarítmico para el extractante R3RP-BTMPP a dos 

condiciones de H2SO4, de 0.1 y 7.3 M. El eje vertical está compuesto por el logaritmo del 

coeficiente de distribución (D) y el eje horizontal por el logaritmo de la concentración de R3RP-

BTMPP en la fase orgánica.  La regresión lineal de los datos arroja una pendiente muy cercana a 

2 cuando se usa el extractante R3RP-BTMPP para la extracción de Ti(IV) de un medio acuoso de 

H2SO4 0.1 M, por otra parte, cuando se usa H2SO4 7.3 M en la extracción, la pendiente resultante 

es muy cercana a 1.  

 

De las pendientes obtenidas, es posible determinar la estequiometría de las reacciones que se 

llevan a cabo en el sistema de extracción para estas dos condiciones de concentración de H2SO4, 

esto se discute con más profundidad en la sección del mecanismo de extracción.  
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Figura 4.8. Logaritmo del coeficiente de distribución de Ti(IV) en función del logaritmo de la 

concentración de R3RP-BTMPP. 

 

Para el caso de la extracción de Ti(IV) en función la concentración de R3RP-Cl en un medio de 

H2SO4 10.7 M, no fue posible realizar el análisis de pendientes, debido a la baja afinidad del 

extractante por el ion metálico, siendo bajos los coeficientes de distribución obtenidos.  

 

4.1.5 Isotermas de extracción de Ti(IV) 

 

En base a los resultados anteriormente mostrados, de ambos extractantes evaluados el  

R3RP-BTMPP es el que mostró mayor afinidad por Ti(IV) en medio de H2SO4. Por lo que este 

fue seleccionado para evaluar el efecto de la concentración de Ti(IV) en la extracción a una 

concentración de R3RP-BTMPP de 0.02 M variando la concentración de Ti(IV) de 10 a 900 

mg/L.  
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En la Figura 4.9, se exhibe un gráfico que muestra la variación en el porcentaje de extracción en 

función de la concentración de Ti(IV) inicial en la fase acuosa en un medio de H2SO4 0.1 M. Se 

puede observar que el rendimiento de extracción disminuye drásticamente de 85.2% a 1.7% 

aproximadamente para 100 y 900 mg/L de concentración inicial de Ti(IV). 

 
  

 

 

Figura 4.9. Porcentajes de extracción a diferentes concentraciones de Ti(IV) usando R3RP-

BTMPP 0.02 M como extractante en un medio de H2SO4 0.1 M. 

 

En la Figura 4.10 se presenta la isoterma de extracción compuesta por un eje ordenado que 

describe la concentración de Ti(IV) extraído y un eje abciso con la concentración de Ti(IV) en la 

fase acuosa en el equilibrio. El comportamiento resultante es atípico, donde se observa un 

decremento de la distribución de Ti(IV) hacia la fase orgánica con el aumento de la concentración 

del metal en fase acuosa. Los datos obtenidos por balance de materia para la construcción de la 

isoterma se corroboraron a través del despojo completo de Ti(IV) de las fases orgánicas de 

extracción con una solución de H2SO4 2 M y 2 %v/v H2O2.  
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Figura 4.10. Isoterma de extracción de Ti(IV) en H2SO4 0.1 M con R3RP-BTMPP 0.02 M. 

 

El comportamiento atípico de la extracción de Ti(IV), está relacionado con la formación de 

especies polinucleares de la forma (TiO)n
2n+ por efecto de la baja concentración de ácido y la alta 

concentración de Ti(IV) en fase acuosa. Esto provoca cambios en el sistema de extracción debido 

a que no son especies extraíbles. Kadyrova e Ivanova [49] reportaron la existencia de tales 

especies por debajo de 1.4 M de H2SO4. Comba y Merbach [50] también refieren la formación de 

especies oligoméricas a concentraciones bajas de protones. Por su parte, Biswas y Begum [14] 

relacionan la presencia de especies poliméricas con las altas concentraciones de Ti(IV) en la 

solución acuosa, particularmente para concentraciones superiores a 1 g/L. 

 

Para evidenciar la formación de especies polinucleares, se graficó el logaritmo del coeficiente de 

distribución con respecto al logaritmo de la concentración inicial de Ti(IV) mostrado en la Figura 

4.11. La pendiente obtenida derivada de la regresión lineal cercana a -3 confirma la presencia de 
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especies polinucleares en la solución. Contrario a otros sistemas, la extracción es dependiente de 

la concentración del ion metálico lo que se reporta con una pendiente diferente de cero [46]. 

 

 

Figura 4.11. Efecto de la concentración de Ti(IV) inicial sobre el coeficiente de distribución (D). 

 

En la Figura 4.12, se exhibe un gráfico que muestra la variación en el porcentaje de extracción en 

función de la concentración de Ti(IV) inicial en la fase acuosa en un medio de H2SO4 7.3 M. Se 

puede observar que el rendimiento de extracción disminuye de 71% a 21% aproximadamente 

para 100 y 900 mg/L de concentración inicial de Ti(IV), obteniendo un comportamiento parecido 

al observado cuando se usa H2SO4 0.1 M, sin llegar a disminuir tan drásticamente la eficiencia de 

extracción. 
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Figura 4.12. Porcentajes de extracción a diferentes concentraciones de Ti(IV) usando R3RP-

BTMPP 0.02 M como extractante en un medio de H2SO4 7.3 M. 

 

Se construyó una segunda isoterma realizando extracciones de Ti(IV) de una fase acuosa con 

H2SO4 7.3 M, que corresponde a una de las condiciones óptimas encontradas en los experimentos 

donde se evalúa el efecto de la concentración de H2SO4. La concentración de R3RP-BTMPP fue 

de 0.02 M, el tiempo de extracción utilizado fue de 10 minutos y se usó una velocidad de 

agitación de 450 rpm. 

 

En la Figura 4.13 se presenta la isoterma de extracción compuesta por un eje ordenado que 

describe la concentración de Ti(IV) extraído y un eje abciso con la concentración de Ti(IV) en la 

fase acuosa en el equilibrio. Se observa un incremento de la distribución de Ti(IV) hacia la fase 

orgánica con el aumento de la concentración del metal en fase acuosa, hasta llegar a la saturación 

del extractante con aproximadamente 200 mg/L de Ti(IV) contenidos en la fase orgánica, esto 

corresponde a una carga de metal de 1.27 g de Ti(IV) por cada 100 g de extractante. Los datos 
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obtenidos por balance de materia para la construcción de la isoterma se corroboraron a través del 

despojo casi completo de Ti(IV) de las fases orgánicas de extracción con una solución de H2SO4 

2 M.  

 

 

Figura 4.13. Isoterma de extracción de Ti(IV) en H2SO4 7.3 M con R3RP-BTMPP 0.02 M. 

 

A diferencia de la isoterma en condición de H2SO4 0.1 M que resulta en un comportamiento no 

común, la isoterma obtenida en H2SO4 7.3 M resultó ser satisfactoria. Bajo esta condición, las 

especies polinucleares son destruidas por acción de la elevada concentración de ácido, lo que 

permite la presencia de especies susceptibles a ser extraídas del medio acuoso. 

 

Narayanan y Lakshmipathy [57] reportan en su trabajo de investigación una carga máxima de 

Ti(IV) de 0.53 g por cada 100 g de extractante, utilizando TRPO con una concentración de 1 M 

diluido en queroseno. Comparando lo anterior con los resultados de la presente investigación, 

resulta ventajoso utilizar una concentración mucho menor de extractante (0.02 M) para lograr una 

carga de Ti(IV) de más del doble (1.27 g/100 g R3RP-BTMPP). 
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4.1.6 Desextracción de Ti(IV) 

 

Para la desextracción de Ti(IV) se han propuesto diferentes agentes como HClO4, HCl, HNO3, 

ácido tartárico, Na2S2O3, citrato de sodio, ácido oxálico y NH4HF2 con eficiencia moderada [15, 

58-60]. Otros agentes han mostrado mayor efectividad entre los cuales se encuentra Na2CO3 2 M, 

H2SO4 2 M y H2SO4 2 M + 2 %v/v H2O2 [13, 15, 17, 18, 46]. Por lo que para la realización de los 

estudios de desextracción se utilizaron estos tres agentes. La fase orgánica compuesta por R3RP-

BTMPP con molaridad de 0.01, 5 %v/v de 1-decanol y queroseno estuvo cargada con una 

concentración de 63 mg/L de Ti(IV).  

 

En la Figura 4.14 se muestran en un gráfico de barras los resultados obtenidos al llevar a cabo la 

desextracción con los agentes antes mencionados. Se puede apreciar que al emplear Na2CO3 se 

obtiene una desextracción limitada, recuperando solamente el 4% de Ti(IV) contenido en la fase 

orgánica. Cuando se pone en contacto H2SO4 con una concentración de 2 M la desextracción es 

casi completa, logrando un porcentaje de desextracción de 97%. De acuerdo a lo encontrado en 

los ensayos donde se varía la concentración de H2SO4 para observar el comportamiento de 

extracción (Figura 4.4), se determinó que usando H2SO4 2 M la extracción es prácticamente nula, 

lo que confirma que ésta es una condición para la desextracción, pues el ion metálico de Ti(IV) 

prefiere la permanencia en la fase acuosa y no en la fase orgánica. No obstante, al agregar 2 %v/v 

de H2O2 a la solución de H2SO4 se logra desextraer Ti(IV) completamente de la fase orgánica. Las 

soluciones ácidas con una cierta cantidad de H2O2 son excelentes agentes desextractantes [13]. 

Jayachandran y Dhadke [55] explican que el complejo de Ti(IV) formado con H2O2 es 

Ti(OH)2(H2O2)SO4 y éste es más estable que el complejo formado en la fase orgánica por acción 

del extractante. 

 

En oposición con los trabajos de Fontana y col. [46] y Seyfi y Abdi [17] en donde logran una 

desextracción completa de Ti(IV) con Na2CO3 1 y 2 M usando una fase orgánica con un 

extractante de intercambio catiónico (EHEHPA) y un extractante solvatante (TBP) 

respectivamente, en el presente estudio se obtiene un rendimiento pobre en la desextracción con 

Na2CO3 de una fase orgánica que contiene al extractante R3RP-BTMPP de 0.01 M, esto es 

debido a que el complejo formado con el extractante es más estable que el complejo que pudiera 
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formarse con Na2CO3. La solución de Na2CO3 2 M se hizo difícil de manejar por la formación de 

sólidos de la sal en el material de vidrio durante la desextracción. 

 

 

Figura 4.14. Porcentaje de despojo de Ti(IV) por diferentes agentes desextractantes. 

 

De acuerdo a Filiz y Sayar [11], el extractante Alamine 336 forma complejos con Ti(IV) difíciles 

de romper, lo que complica en gran medida el proceso de desextracción, además del gran 

volumen de extractante requerido y la protonación de la amina por efecto de los iones H+ 

presentes en el medio ácido acuoso, esto provoca cambios en la eficiencia de extracción y hace 

necesaria una etapa compleja de regeneración del extractante. Esto permite deducir, que el 

sistema propuesto ofrece ventajas con respecto a otros intercambiadores iónicos como el Alamine 

336. 
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4.1.7 Caracterización de las fases orgánicas 

 

Se caracterizó por espectroscopía de infrarrojo una serie de fases orgánicas con y sin titanio con 

el fin de dilucidar de qué modo interactúa el Ti(IV) extraído con los líquidos iónicos. Para ambos 

líquidos iónicos se utilizó una fase orgánica inicial y una fase orgánica de extracción compuesta 

de extractante, 5 %v/v de 1-decanol y queroseno. La fase orgánica de extracción cargada con el 

metal contiene aproximadamente 30 mg/L de Ti(IV) para R3RP-Cl 0.01 M y 98 mg/L de Ti(IV) 

para R3RP-BTMPP 0.1 M.  

 

En la Figura 4.15 y 4.16 se presentan los espectros de FTIR de las fases orgánicas que contienen 

al extractante R3RP-BTMPP y R3RP-Cl, respectivamente. Los espectros de línea color negro 

corresponden a la fase orgánica antes de la extracción mientras que los de línea verde a la fase 

orgánica cargada con el metal. La asignación de las bandas en los espectros fue realizada en base 

a la literatura [61] y se encuentra condensada en la Tabla 4.1. 

 

 

 

Figura 4.15. Espectros de FTIR para R3RP-BTMPP antes y después de la extracción de Ti(IV). 
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Figura 4.16. Espectros de FTIR para R3RP-Cl antes y después de la extracción de Ti(IV). 

 

Tabla 4.1. Asignación de bandas IR de los extractantes R3RP-BTMPP y R3RP-Cl. 

 

R3RP-BTMPP R3RP-Cl 

Asignación Número de 

onda (cm-1) 

Asignación Número de 

onda (cm-1) 

Estiramiento C ̶ H de CH3 2956 Estiramiento C ̶ H de CH3 2958 

Estiramiento C ̶ H 2871 Estiramiento C ̶ H 2856 

̶ CH2  ̶ 1465 Estiramiento P ̶ C 1463 

Doblez C ̶ H en el plano 1477-1366 Estiramiento P ̶ C 1120 

Estiramiento P=O 1245 Deformación C ̶ H y P ̶ C 721 

Estiramiento P ̶ O 1171  

Estiramiento asimétrico P ̶ O 1056 
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Para el R3RP-BTMPP se observan cambios en las bandas a 1245 cm-1 y 1056 cm-1 que 

corresponde al estiramiento del enlace P=O y al estiramiento asimétrico del enlace P-O 

respectivamente. La presencia de la banda en 1170 cm-1 en la fase orgánica de extracción 

correspondiente al estiramiento del enlace P-O revela que la interacción con Ti(IV) es llevada a 

cabo por el ion fosfinato del líquido iónico R3RP-BTMPP con la participación de los átomos de 

oxígeno coordinados que poseen una carga eléctrica parcial negativa. 

 

Por el contrario, la ausencia de las bandas en 1120 cm-1 y 721 cm-1 en la fase orgánica de 

extracción del extractante R3RP-Cl correspondientes al estiramiento y deformación del enlace P-

C evidencía la participación del catión orgánico de fosfonio para llevar a cabo la extracción de 

Ti(IV) en su forma aniónica TiO(SO4)2
2- presente en medio acuoso a concentraciones altas de 

H2SO4. 
 

 

La caracterización de las fases orgánicas iniciales y de extracción corrobora lo obtenido a partir 

del análisis de los coeficientes de distribución en función de los parámetros evaluados. 

 

En la Figura 4.17 se presentan los espectros de FTIR de la fases orgánicas inicial y de 

desextracción que contienen al extractante R3RP-BTMPP. El espectro de línea color negro 

corresponde a la fase orgánica inicial, antes de la extracción, mientras que los de línea verde a la 

fase orgánica de desextracción, despojada de Ti(IV) después de la extracción con una solución de 

H2SO4 2 M.  

 

Se puede observar que las bandas que se manifiestan en ambos espectros son prácticamente las 

mismas, a excepción de la banda de baja intensidad producida en número de onda de 670 cm-1 en 

la fase orgánica inicial, ésta banda puede ser debida a la presencia de compuestos aromáticos en 

el queroseno y que por efecto de la exposición al aire son volatilizados al ambiente, resultando en 

la ausencia de esta banda en la fase orgánica de desextracción. 

 

La fase orgánica no sufre degradación aparente a causa del medio oxidante de H2SO4 en la etapa 

de extracción y desextracción, otorgándole al sistema propuesto una ventaja, pues no es necesaria 

la implementación de una etapa compleja de regeneración de extractante, como si lo es en el 
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sistema sugerido por Filiz y Sayar [11] con el extractante de intercambio aniónico Alamine 336 

que reacciona con los iones H+ del medio ácido. 

 

 

 

Figura 4.17. Espectros de FTIR para R3RP-BTMPP de las fases orgánicas inicial y de 

desextracción.  

 

4.1.8 Mecanismo de extracción 

 

En base a los resultados mostrados anteriormente, es posible proponer un mecanismo de 

extracción de Ti(IV) por los líquidos iónicos R3RP-Cl y R3RP-BTMPP. 

 

De acuerdo a los diagramas de especiación reportados por Sole [7] y Cservenyák y col. [52] se 

tiene la presencia de la especie aniónica TiO(SO4)2
2- a condiciones de 11 M de H2SO4. Esta 

especie reacciona por un mecanismo de intercambio aniónico con el catión orgánico de fosfonio 

del extractante R3RP-Cl, liberando iones cloruro (Cl-) hacia el medio de la fase orgánica. Por lo 

que, solo es posible realizar la extracción de Ti(IV) por un mecanismo de reacción con este 
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extractante a diferencia del R3RP-BTMPP. La extracción bajo estas condiciones puede ser 

descrita de acuerdo a la siguiente reacción química:  

 

𝑇𝑖𝑂(𝑆𝑂4)2
2− + 2𝑅3𝑅𝑃 − 𝐶𝑙𝑜𝑟𝑔 → 𝑇𝑖𝑂(𝑆𝑂4)2(𝑅3𝑅𝑃)2  𝑜𝑟𝑔 + 2𝐶𝑙𝑜𝑟𝑔

−  ( 25) 

 

Con apoyo en el diagrama de especiación de Ti(IV) en medio de sulfatos (Figura 2.6) y el gráfico 

construido de los porcentajes de extracción en función de la concentración de H2SO4 (Figura 4.4) 

fue posible determinar las especies de Ti(IV) involucradas en el sistema de extracción propuesto. 

El extractante R3RP-BTMPP muestra extracción máxima en dos concentraciones de H2SO4, 0.1 

y 7.3 M. De acuerdo al diagrama de especiación expuesto por Sole [7], la especie TiO2+ 

predomina en la solución acuosa a una concentración de sulfatos de 0.1 M y conforme la 

concentración del ion SO4
2- aumenta se produce la formación de una especie neutra y una especie 

aniónica. El hecho de que a estas condiciones de concentración de H2SO4 estén presentes 

especies con carga positiva sugiere que las reacciones que se llevan a cabo entre el extractante 

R3RP-BTMPP y el Ti(IV) son de intercambio catiónico. 

 

En el estudio del efecto de la concentración del extractante R3RP-BTMPP, se obtuvo un gráfico 

logarítmico del coeficiente de distribución (D) en función de la concentración de R3RP-BTMPP 

para la serie de extracciones realizadas en H2SO4 0.1 y 7.3 M, (ver Figura 4.8). Se realizó un 

análisis de pendientes determinando que, para el primer caso, se tiene una pendiente cercana a 2, 

mientras que cuando se utiliza H2SO4 7.3 M, la pendiente es muy cercana a 1. De este análisis se 

determina la estequiometría de las reacciones de intercambio iónico en el sistema de extracción, 

se puede decir entonces que, 2 y 1 mol de extractante R3RP-BTMPP en la fase orgánica 

reaccionan con 1 mol de la especie de Ti(IV) disuelta en el medio ácido. De acuerdo al diagrama 

de especiación en medio sulfato (Figura 2.6), en 0.1 M de H2SO4 predomina en solución la 

especie TiO2+ que reacciona con 2 mol del fosfinato del R3RP-BTMPP, para generar un 

complejo de Ti(IV) en fase orgánica intercambiando iones fosfonio en la fase orgánica. La 

pendiente de 1 obtenida en H2SO4 7.3 M no concuerda con la especiación expuesta por Sole [7], 

puesto que en el diagrama no se exponen especies de Ti(IV) con cargas de 1+. Sin embargo, un 

estudio más reciente realizado por Baillon y col. [53] demuestra la existencia de la especie 

[Ti(OH)2HSO4(H2O)3]
+ que puede estar involucrada en la extracción de Ti(IV) de un medio de 



59 

 

H2SO4 7.3 M y que es susceptible a extraerse por intercambio catiónico. Por otra parte, los 

espectros de infrarrojo de las fases orgánicas iniciales y de extracción (Figura 4.15) revelaron que 

en las extracciones con R3RP-BTMPP en H2SO4 0.1 M ocurren cambios en las bandas que 

corresponden al estiramiento de los enlaces P=O y P-O. Lo anterior confirma que la interacción 

con Ti(IV) se lleva a cabo por la reacción del ion fosfinato del líquido iónico R3RP-BTMPP con 

la participación de los átomos de oxígeno coordinados que poseen una carga parcial negativa. 

 

De este modo, la evidencia experimental permite establecer que las reacciones químicas que se 

llevan a cabo con el extractante R3RP-BTMPP en medio de H2SO4 0.1 y 7.3 M respectivamente, 

son las siguientes: 

 

𝑇𝑖𝑂𝑎𝑐
2+ + 2𝑅3𝑅𝑃 − 𝐵𝑇𝑀𝑃𝑃𝑜𝑟𝑔 → 𝑇𝑖𝑂(𝐵𝑇𝑀𝑃𝑃)2  𝑜𝑟𝑔 + 2𝑅3𝑅𝑃𝑜𝑟𝑔

+  ( 26) 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐻)2𝐻𝑆𝑂4(𝐻2𝑂)3  𝑎𝑐
+ + 𝑅3𝑅𝑃 − 𝐵𝑇𝑀𝑃𝑃𝑜𝑟𝑔 → 𝑇𝑖(𝑂𝐻)2𝐻𝑆𝑂4(𝐻2𝑂)3(𝐵𝑇𝑀𝑃𝑃)𝑜𝑟𝑔 + 𝑅3𝑅𝑃𝑜𝑟𝑔

+  ( 27) 

 

4.2 Extracción de Ti(IV) a partir de un lixiviado mineral 

 

Para poder evaluar el sistema de extracción en un lixiviado mineral, fue necesario realizar una 

caracterización del mismo. De acuerdo al análisis realizado por FRX, se obtuvo la composición 

que se presenta en la Tabla 4.2.  

 

Como se puede observar, la muestra contiene 8.26% de TiO2 además de otros componentes 

mayoritarios como SiO2, Al2O3 y Fe2O3, siendo este último el de mayor interés para lograr la 

separación de Ti(IV). Derivado de la cuantificación del Ti(IV) en la muestra procesada por 

digestión con H2SO4 y HF, se encontró que la muestra de mineral contiene 2.98 %m/m del metal 

en cuestión. Este resultado es menor al contenido de Ti obtenido por FRX, esto se debe a que la 

digestión del mineral no fue total, teniendo sólidos remanentes en la solución lixiviante.  
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Tabla 4.2. Análisis de Fluorescencia de Rayos X de la muestra mineral. 

 

Componente Porcentaje (%) 

SiO2 36.44 

Al2O3 26.93 

Fe2O3 25.98 

TiO2 8.26 

P2O5 0.863 

CaO 0.473 

K2O 0.446 

ZrO2 0.237 

MnO 0.167 

V2O5 0.153 

Cr2O3 0.056 

Nb2O5 0.008 

 

Para evaluar las condiciones de extracción, se empleó el lixiviado obtenido de la muestra digerida 

conteniendo 284 mg/L de Ti(IV) empleando una fase orgánica de R3RP-BTMPP 0.02 M con 5 

%v/v de 1-decanol y queroseno. El resultado muestra que en una etapa de extracción el 

rendimiento es de 39.8%. Esto es consistente con el resultado de la isoterma en H2SO4 7.3 M con 

250 mg/L de Ti(IV) en la fase acuosa inicial, donde se obtiene 40.3% de extracción, ver Figura 

4.12. 

 

A partir del lixiviado, se logra una carga en la fase orgánica de 113 mg/L de Ti(IV) que 

corresponde a 0.73 g de Ti/100 g R3RP-BTMPP empleado. Este resultado es ligeramente menor 

a la carga del extractante obtenida durante la extracción a partir de soluciones sintéticas debido 

muy probablemente a la coextracción de otras especies como el hierro presente en el lixiviado. 

Para lograr la extracción completa del Ti(IV) contenido en el lixiviado, se puede proponer la 

extracción en varias etapas o bien un incremento en la concentración del R3RP-BTMPP en la 

fase orgánica que permita optimizar el sistema. 
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Se practicó la desextracción de la fase orgánica cargada con 113 mg/L de Ti(IV) utilizando una 

solución de H2SO4 2 M. El resultado obtenido indica que la etapa de desextracción se logra con 

una eficiencia del 38.7%. Este resultado es inferior al esperado con este agente de desextracción. 

 

Así, el esquema de extracción propuesto para el tratamiento del lixiviado de Ti(IV) incluye dos 

etapas acorde a la Figura 4.18, donde etapa SX-Ti y etapa DSX-Ti se refieren a las de extracción 

y desextracción, respectivamente.  

 
  

 

 

Figura 4.18. Esquema de extracción propuesto para el lixiviado mineral. 

 

Para optimizar las condiciones de extracción y desextracción, se deberán realizar estudios 

posteriores que permitan analizar además de la extracción de Ti(IV), el factor de separación que 

ofrece el esquema propuesto con respecto a los otros elementos presentes como Fe. 

 

 

Lixiviado Ti ETAPA SX-Ti
FASE ACUOSA

[Ti(IV)]= 284 mg/L

[H2SO4]= 7.3 mol/L

ETAPA DSX-Ti

Vac=0.01 L Vac=0.01 L

FASE ACUOSA

[Ti(IV)]= 171 mg/L

FASE ORGÁNICA CARGADA

Vac=0.02 L

FASE ORGÁNICA

R3RP-BTMPP 0.02 mol/L

5% v/v 1-Decanol

Queroseno

H2SO4 2 mol/L

Vorg=0.01 L

FASE ACUOSA

[Ti(IV)]=21.9 mg/L

Vorg=0.01 L

[Ti(IV)]=113 mg/L

Vorg=0.01 L

[Ti(IV)]=69.2 mg/L
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES 

 

En el presente proyecto de investigación se examinaron los factores que afectan la eficiencia de 

extracción de Ti(IV) de un medio de H2SO4 usando mezclas de líquidos iónicos derivados de 

fosfonio, 5 %v/v 1-decanol y queroseno, obteniendo las siguientes conclusiones: 

 

 Las condiciones óptimas encontradas corresponden a una velocidad de agitación de 450 

rpm y tiempo de contacto de 10 minutos.  

 Una concentración de H2SO4 de 0.1 y 7.3 M para R3RP-BTMPP y 11 M para R3RP-Cl, 

aseguran rendimientos de extracción de 99, 91 y 31%, respectivamente. 

 En medio sulfato, la coextracción de ácido no se ve implicada en el proceso de extracción 

de ambos líquidos iónicos. 

 Al incrementar la concentración de extractante se aumenta la eficiencia de extraccción. El 

rendimiento de extracción fue de 98.8 y 86% al emplear 0.06 M de R3RP-BTMPP a las 

concentraciones óptimas de H2SO4. Para R3RP-Cl la máxima extracción resultó ser de 

31%. 

 El agente desextractante con mejores resultados fue la solución de H2SO4 2 M + 2 %v/v 

de H2O2 logrando despojar completamente el Ti(IV) de la fase orgánica.  

 La caracterización por espectroscopía de infrarrojo mostró que durante la extracción el 

R3RP-BTMPP sufre modificación en los enlaces P=O de fosfinato mientras que el R3RP-

Cl, en los enlaces P-C del fosfonio, lo que indica que el mecanismo a través del cual 

extraen Ti(IV) las sales de fosfonio es por intercambio de iones. 

 La fase orgánica conteniendo al extractante R3RP-BTMPP no sufre degradación aparente 

durante el proceso de extracción y desextracción. 

 Se requiere de 2 mol de R3RP-BTMPP para la extracción de 1 mol de la especie de titanio 

presente en la fase acuosa a 0.1 M de H2SO4. Cuando la concentración de ácido es 7.3 M 

el mecanismo de extracción cambia y se requiere de 1 mol de extractante para extraer 1 

mol de la especie de Ti(IV). 

 El R3RP-BTMPP demostró ser eficiente para la extracción de Ti(IV) tanto para bajas 

como para altas concentraciones de H2SO4, por ello se escogió como el mejor extractante 

de las dos sales de fosfonio. 
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 R3RP-BTMPP puede contener hasta 1.27 g de Ti(IV) por cada 100 g de extractante en un 

medio de H2SO4 7.3 M. 

 La extracción del lixiviado mineral con R3RP-BTMPP resultó en una eficiencia similar a 

la obtenida en los experimentos con soluciones sintéticas, no es así en el proceso de 

desextracción. 

 

5.1 Recomendaciones 

 

 La determinación del factor de separación con respecto a Ti(IV) de otros iones presentes 

en el lixiviado como Fe, Al, Ca y Mn. 

 La evaluación del sistema de extracción en dos o más etapas para optimizar la 

recuperación de Ti(IV) en el lixiviado mineral. 

 La evaluación de la etapa de desextracción en el lixiviado utilizando una mezcla de 

H2SO4 2 M y 2 %v/v de H2O2 esperando rendimientos similares a los conseguidos en 

soluciones sintéticas. 

 

5.2 Trabajo futuro 

 

Debido al gran interés de evaluar el sistema de extracción de Ti(IV) no solo en medio de H2SO4, 

se propone como trabajo futuro, continuar con la evaluación del HCl como medio acuoso. A lo 

largo del proyecto de investigación, los resultados obtenidos en medio de HCl se vieron afectados 

por dificultades presentadas en la cuantificación de Ti(IV) por colorimetría en el 

espectrofotómetro de UV-Vis. La disparidad de los resultados obtenidos no permitió la 

conclusión de estos resultados. Para solucionar esto se recomienda realizar la cuantificación de 

Ti(IV) por medio de espectroscopía de absorción atómica usando una flama de Acetileno-Óxido 

nitroso.  
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