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RESUMEN

La separacion de Ti(IV) de lixiviados de ilmenita es llevada a cabo por la reaccion con un
extractante. Sin embargo, durante esta etapa se han presentado algunos problemas con los
extractantes convencionales, como la formacién de terceras fases, cinética lenta y tiempos
prolongados de separacion de las fases. Una alternativa a los extractantes clasicos son los liquidos
ionicos que poseen propiedades fisicas y quimicas completamente diferentes. En este trabajo se
evaluo la extraccion de Ti(IV) en H2SOg4 por el cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio (R3RP-CI)
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 observO una cinética rapida de 2
minutos, requiriendo de 450 rpm de agitacion. Para R3RP-BTMPP se observaron dos maximos
de extraccion en 0.1 y 7.3 M de H>SO4 con 60 y 49% respectivamente debido al comportamiento
dual en el mecanismo de extraccion por reaccion de intercambio idnico. Para el R3RP-CI el
maximo fue a 11 M de H2SO4 con 30%, la extraccidn se lleva a cabo Gnicamente por intercambio
anionico. Al incrementar la concentracion de R3RP-BTMPP se aumenta el rendimiento de
extraccion, siendo de 95.94% para 0.06 M. Para el R3RP-CI, se obtuvo 30% de extraccion 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 H.SO4 7.3 M. La coextraccion de H2SO4 no se ve implicada en el proceso de extraccion
con ambos extractantes. La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo mostré que la
interaccion con el Ti(IV) es llevada a cabo por el anion de fosfinato y por el catién de fosfonio
del R3RP-BTMPP y R3RP-CI respectivamente. La digestion de un mineral de Ti(IV) utilizando
una mezcla de H.SO4 y HF concentrados y su posterior cuantificacion dio como resultado una ley
de 2.98 %m/m de Ti(IV). En las etapas de extraccion y desextraccion a partir de este lixiviado
con R3RP-BTMPP 0.02 M se obtienen rendimientos de 39.8% y 38.7% respectivamente.

Palabras clave: Extraccion liquido-liquido, 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.
lonic liquids are an alternative to classic extractants due to their completely different physical and
chemical properties. In this work the extraction of Ti(lV) from H.SOs by
trihexyltetradecylphosphonium chloride (R3RP-CI) 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 H.SO4 with 60 and 49% respectively, due to the dual behavior
of extractant by cationic exchange reactions. For R3RP-CI 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-CI, 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 H2SOs 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-CI, 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.

viii



CAPITULO 1. INTRODUCCION

En afios 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 criticos buscando su obtencién incluso de fuentes secundarias o bien
materiales que permitan su reemplazo. Entre los primeros se enlistan principalmente metales de
transicion como el titanio. Su importancia radica en que este metal tiene una extensa aplicacion
en su forma metalica en la industria aeroespacial y automotriz ya que ofrece propiedades
anticorrosivas, asi como de alta resistencia. En forma de Oxido es ampliamente usado como
pigmento blanco en papel y pinturas, ademas, las particulas de éste 6xido <100 nm presentan una
alta interaccién con la luz visible por lo que se convierte en un excelente candidato para ser
aplicado como material foto-electroquimico [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 produccién de TiO2 se puede llevar a cabo por dos
procesos en los que se lixivia el mineral con acido sulfrico o acido clorhidrico. 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 extraccién liquido-liquido es una técnica usada
ampliamente para la recuperacion de titanio, en presencia de otros iones. Sin embargo, debido a
la complejidad del sistema, los extractantes actualmente usados para este propésito 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 recuperacién de
Ti(IV). Los liguidos iénicos han sido utilizados en afios recientes como solventes amigables con
el medio ambiente y mas recientemente como especies activas para la extraccion y separacion de
metales no ferrosos. Estos compuestos presentan propiedades fisicas y quimicas Unicas que les
confiere baja toxicidad y un impacto poco significativo sobre el medio ambiente, teniendo asi una
cierta ventaja sobre los solventes y extractantes en los procesos convencionales de separacion
liquido-liquido. En el presente estudio se propone la utilizacion de dos liquidos i6nicos, que no
han sido probados para la extraccion de titanio, pero que ofrecen ser buenos candidatos para

llevar a cabo la extraccion de este metal en medio sulfato.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Evaluar la extraccion liquido-liquido de Ti(IV) de un medio de H.SO4 usando liquidos idnicos

(sales de fosfonio) como extractantes diluidos en queroseno.

1.1.2 Objetivos especificos

e Evaluar la capacidad de extraccion de Ti(IV) por el cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio
(R3RP-CI) diluido en queroseno en medio sulfato.

e Determinar la capacidad de extraccion de Ti(IV) por el bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinato
de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-BTMPP) diluido en queroseno en medio sulfato.

e Estudiar el efecto de los pardmetros como: tiempo y velocidad de agitacion, concentracion
inicial del ion metalico, concentracion de H>SO4 en fase acuosa, y concentracion de
extractante en fase organica.

e Determinar la carga maxima de Ti(IV) para cada uno de los extractantes propuestos.

e Evaluar la etapa de desextraccion de Ti(IV) de las fases organicas cargadas usando
H2S04, H2SO4-H20, y Na,CO3 como agentes.

e Caracterizar las fases organicas antes y después de la extraccion de Ti(IV) asi como
después de la etapa de desextraccion por espectroscopia de infrarrojo.

e Evaluar la extraccion y desextraccion de una muestra de lixiviado mineral bajo

condiciones dptimas.

1.2 Justificacion

La extraccion liquido-liquido de Ti(IV) ha mostrado ciertas dificultades durante el proceso
mismo de extraccién y en la etapa de desextraccion. En general, los extractantes acidos a pesar de
mostrar un buen rendimiento de extraccion, presentan una cinética lenta requiriendo mas de 30
minutos para alcanzar el equilibrio, tiempos extremadamente largos para la separacion de las

fases y una baja selectividad debido a la co-extraccion de otros iones metalicos. Por su parte, los



extractantes solvatantes presentan bajos rendimientos en la extraccion ademas de que se ha
observado la formacion de terceras fases provocada por la co-extraccion de &cido y agua,
causando una disminucion de las moléculas disponibles de extractante para la extraccion de
titanio. Por otra parte, de los extractantes intercambiadores de aniones pocos son los empleados
para la extraccion 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 liquidos i6nicos como extractantes
intercambiadores de iones (cationicos y anidnicos) que sean capaces de extraer de manera
eficiente. Los liquidos ionicos presentan algunas ventajas sobre los extractantes convencionales
como nula presion de vapor, son altamente estables térmicamente y pueden disolver compuestos
tanto orgéanicos como inorganicos. Por lo anterior, es importante evaluar las propiedades
extractivas de este tipo de compuestos que permitan ofrecer un sistema eficiente, asi como evitar

los problemas que conlleva el uso de otros extractantes.

1.3 Hipotesis

La naturaleza ionica de los extractantes cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio y bis(2,4,4-
trimetilpentil) fosfinato de tri(hexil)tetradecil fosfonio, permitird la extraccion de especies
anionicas y cationicas de Ti(IV) de medio H2SOs, mediante una reaccion de intercambio i6nico
entre el extractante contenido en la fase organica y el metal disuelto en la fase acuosa. Las
especies de Ti(IV) susceptibles a ser extraidas de este medio &cido son: [Ti(OH)2HSO4(H20)s]",
TiO?* y TiO(SO4)2*. El sistema propuesto contribuira con una cinética de extraccion réapida,
separacion de fases rapida y evitar la formacion de terceras fases debido a las propiedades fisicas

y quimicas unicas de estos compuestos.

1.4 Metas cientificas

e Obtener un rendimiento de extraccion de Ti(IV) >90% para ambos extractantes.
e Alcanzar el equilibrio de extraccion en menos de 30 minutos para todas las condiciones.

e (Conseguir una carga de metal en el extractante >1 g de Ti(IV)/100 g de extractante.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Ocurrencia, importancia y procesos de obtencion del titanio

La abundancia del titanio es aproximadamente 5 veces menor que la del hierro y 100 veces méas
grande que la del cobre. El rutilo es la fuente principal para la obtencién de Ti, sin embargo, sus
reservas son cada vez mas limitadas, por lo que se han buscado otras fuentes. La ilmenita
(FeTiO3), es otro recurso mineral que en la actualidad es el mas importante de titanio y puede ser
encontrada en las arenas de zonas costeras ademas de depositos de rocas. Tiene reservas extensas,

alrededor de 1300 millones de toneladas.

El titanio presenta propiedades muy interesantes que lo hacen util para diversas aplicaciones. Su
producto principal, el diéxido de titanio (TiO2) es ampliamente utilizado para dar color a pinturas
y pigmentos y méas recientemente en las energias renovables. Los dispositivos que permiten la
produccién de energia 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
metalica. También ha sido empleado en aleaciones por su excelente resistencia a la corrosion,

estabilidad térmica y resistencia mecanica.

La obtencién 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 obtencion de productos de titanio,
el termo-electroquimico para producir titanio metalico y el hidrometalUrgico para producir
diéxido de titanio [2].

Para el proceso electroquimico se parte de rutilo sintético o natural con un contenido de TiO>
>90%. Pasa por una etapa de cloruracién donde es transformado en tretracloruro de titanio y
posteriormente entra a una etapa de reduccion electroquimica (usando Mg o Na) o electrolisis
donde se produce titanio esponja 0 un catodo de titanio respectivamente para su posterior
fundicion y produccion de titanio metalico. Se puede partir también de escoria de titanio que pasa

por una reduccidn directa del 6xido en cloruro de calcio fundido para obtener titanio metalico.



Por otro lado, en el proceso hidrometaldrgico, el material de partida es ilmenita con un contenido
de TiO2 de 40-65%. El mineral es lixiviado con &cido clorhidrico o acido sulfurico. Una vez
recuperado el lixiviado, es tratado por una etapa de extraccion por solventes para lograr la
separacion de Ti de otros iones presentes. Posteriormente, se lleva a cabo la etapa de

desextraccion y precipitacion para la obtencion del 6xido.

Proceso Termo/Electro-Quimico Proceso Hidrometaliirgico
(40-65% TiO2)
Mejora Ilmenita
(>90% TiO2) (95% TiO2) (90-95% TiO2)
Escoria de Ti Rutilo natural Rutilo sintético Limadura de Fe

Y
‘Lixiviado con HCI‘ ‘Lixiviado con H:SO4‘

h 4

Cloracion ‘Extl'accién por solventt‘S‘ ‘Cl'istalizacién }—l

Mg oNa TiCls FeSO+H0
v v l 4 L 4
Reduccion directa| Reduccion ‘ ‘Electl'élisis ‘ |P1'ecipitaci6n‘ ‘ Hidrolisis ‘
Tiesponja Catodo de Ti 4

Calcinacion

Fundicion

L J
TiO2 Tio,
» Ti metalico (>99.5 Amorfo) (=98 Anatasa)

Figura 2.1. Proceso esquematico para la produccién de titanio metalico y didxido de titanio [2].

El proceso varia un poco dependiendo del origen del licor, es decir, si se ha lixiviado el mineral
con é&cido sulfarico o clorhidrico. La lixiviacion de ilmenita con acido sulfarico produce sulfato
de hierro, titanil sulfato y agua. El licor de las dos etapas lixiviantes se somete a un proceso de
cristalizacion para precipitar cristales de hierro en forma de FeSO4. Después de eliminar el hierro,
la solucion pasa por la etapa de extraccion con solventes donde es separado de otros iones
metalicos disueltos en la solucion acuosa de origen, quedando el titanio en la fase organica, el
refinado es dirigido a la segunda etapa de lixiviacion para recuperar el acido y usarlo nuevamente

en la lixiviacion. La desextraccion se realiza con agua, en este proceso el titanio es obtenido en



forma de titanil sulfato (TiOSOa4). Después de la separacidn, la sal de titanio entra en un proceso
de hidrolisis para obtener TiO(OH)2 que posteriormente se calcina para obtener el producto final,

diéxido de titanio. En la Figura 2.2, se expone el diagrama de flujo general del proceso con
H2SO4.

Lixiviado
o8% HaS Oy
Limadura de Fe l
Residuo .
—»| Lixiviacion2 |#¢——| Lixiviacion 1 |4— Iimenita
Limadura de Fe
Refinado + o
Residuo Lixiviado
Purga sies Extraccion I Cristalizacién Cristales de
necesario FeS04

T l TiOSO,

Agua —W Desextraccion | Hidralisis - Acido diluido

lTiO(OH);

Calcinacidn — TiCn

Figura 2.2. Diagrama de flujo para la produccion de dioxido de titanio en medio sulfato [2].
El proceso de hidrélisis y calcinacion ocurren respectivamente segun las reacciones (1) y (2) [2]:

Ti0S0, + 2H,0 — TiO(0OH), + H,SO0, 1)

A
TiO(OH), - Ti0O, + H,0 (2)

Otra alternativa para la produccion de didxido de titanio que se presenta en forma de diagrama de

flujo en la Figura 2.3, es partiendo de ilmenita lixiviada en acido clorhidrico.
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Figura 2.3. Diagrama de flujo para la produccion de didxido de titanio en medio cloruro [2].

Primeramente, se alimenta el mineral a la etapa de lixiviacién con &cido clorhidrico para producir
un licor que contiene oxicloruro de titanio y cloruro de hierro que interfiere en la extraccion de
titanio requiriendo un proceso selectivo para su separacion. La lixiviacion ocurre segin la
reaccion (3) [2]:

FeTiO; + 4HCl - TiOCl, + FeCl, + 2H,0 ©)

El licor es sometido a una etapa de reduccion con limadura de hierro y luego a un proceso de
cristalizacion donde se enfria la solucion para precipitar cristales de FeCl, que son separados para
producir éxido de hierro por piro hidrélisis. Se realiza una destilacién para recuperar el acido
clorhidrico usado para la etapa de lixiviacion. La solucion con titanio alin contiene iones de Fe®*
que son co-extraidos en conjunto con el titanio en una primera etapa de extraccion con 6xidos de
fosfina como extractantes. En la segunda etapa de extraccion, 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



refinado que va a al proceso de piro hidrélisis y destilacion con los iones de Fe?*. TiOCl, se hace
reaccionar con agua en un proceso de hidrdlisis para producir el dioxido de titanio, este proceso

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

TiOCl, + H,0 - TiO, + 2HCI 4)

El &cido clorhidrico producido en esta reaccion como consecuencia de la hidrolisis de la sal de
titanio es recirculado a la linea que lleva el refinado con Fe3* para posteriormente ser regenerado

y aprovechado nuevamente en la etapa de lixiviacion.

En este proceso, la etapa mas importante es la de extraccion liquido-liquido ya que es mediante la
cual se logra la separacion efectiva del Ti de otros iones presentes para asegurar un producto de

elevada pureza.

2.2 Extraccion Liquido-Liquido

2.2.1 Aspectos generales

Un sistema de extraccion liquido-liquido consta de dos fases que no son miscibles entre si, una
fase acuosa y una fase organica. La fase acuosa contiene el soluto a extraer (ion metalico) asi
como acidos, bases o sales que permiten que el ion metalico permanezca disuelto. La fase
organica estd 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 organico o bien aumentar la inmiscibilidad de las fases. En la Figura 2.4, se describe un

proceso batch de extraccion y desextraccion.
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Figura 2.4. Esquema general de un proceso por lotes de extraccion y desextraccion.

Las dos fases son agitadas por un determinado tiempo hasta alcanzar el equilibrio vy
posteriormente se permite que las fases se separen completamente produciendo un refinado y una
fase organica cargada. El refinado es la fase acuosa, generalmente pobre en el ion metélico de
interés y la fase organica cargada contiene al ion metalico extraido. La fase organica cargada se
somete a un proceso de desextraccion en la que, de manera inversa a la extraccion, se transfiere el
ion metalico de la fase organica a la fase acuosa, la fase organica descargada es regenerada

permitiendo su reutilizacion.

La extraccion liguido-liquido 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 organica. En
1942 se implementa por primera vez a escala industrial un proceso de extraccion liquido-liquido
para la recuperacion de uranio en el denominado proyecto Manhattan [3, 4]. Para 1951, casi 10
afios después, la extraccion por solventes es utilizada a gran escala para la obtencion de hafnio y
zirconio. El cobre empez6 a ser recuperado de manera industrial por esta técnica alrededor de
1969 [5]. Esto permitid6 que el sistema fuera aplicable para diversos procesos de interés

metaldrgico, asi como en otras areas para la recuperacion de otras especies [6].



2.2.2 Parametros de la extraccion liquido-liquido. Relacion de fases, eficiencia de extraccion,
coeficiente de distribucion y factor de separacion

Un parametro importante en la extraccion liquido-liquido es la relacién de fases, ésta corresponde

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

como en la ecuacion (5):

Vorg ( 5)

Donde r es la relacion de fases, Vorg €S el volumen total de la fase orgénica, Vac €s el volumen

total de la fase acuosa.

Otro parametro importante es el coeficiente de distribucion, que se puede expresar de la siguiente

manera segun la ecuacion (6):

(6)

Donde D es el coeficiente de distribucion que relaciona la cantidad del ion metalico que se ha
transferido a la fase organica respecto a la cantidad del ion metalico que permanecié en la fase
acuosa. [M]org €s la concentracion del ion metalico en fase organica y [M]eq €s la concentracion

del ion metélico en la fase acuosa en el equilibrio.

La eficiencia de extraccion o porcentaje de extraccion (%E) resulta de gran importancia para
conocer la proporcién de metal que se ha logrado recuperar durante la extraccion, este porcentaje

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

masa de metal en fase organica
%WE = — -100 (7)
masa de metal inicial en fase acuosa
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Haciendo un balance de masa para el metal en el sistema:

masa de metal,, = masa de metal,,.; + masa de metal,, (8)

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

orgénica y fase acuosa en el equilibrio (después de la extraccion) respectivamente.

Expresando la ecuacion (8) en términos de concentracion y volumen, se tiene:

[M]O]/O ac = [M]org%rg + [M]queq (9)

Donde [M], es la concentracién inicial de metal en la fase acuosa, [M]org €S la concentracion de
metal transferido a la fase organica y [M]eq €s la concentracion de metal en el equilibrio. V es el
volumen de las fases. Sustituyendo los términos del balance de masa (9) en la ecuacién (7), se

obtiene:

[M] orgVorg

%E =
[M]orgVorg + [M]queq

-100 (10)

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

[M]eq Veq
WE = =100 11
T Mg Varg  Mleq Veg (11)
[M]eq Veq [M]eq Veq

Sustituyendo r y D de las ecuaciones (5) y (6) respectivamente en la anterior, se obtiene una
expresion que relaciona el porcentaje de extraccion con el coeficiente de distribucion y la

relacion de fases:

%E = -100 (12)

Dr+1
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Cuando se tienen varios iones metalicos disueltos resulta de gran ayuda saber en qué medida se
estan separando los metales durante el proceso de extraccion, es decir, este dato proporciona una
idea de la selectividad del extractante. El factor de separacion se puede valorar segun la relacion
(13):

Dy
SA/B = D_B (13)

Donde Sak es el factor de separacion de A respecto a B, Da es el coeficiente de distribucion de la
especie A (ion metalico de interés) y Dg es el coeficiente de distribucion de otro ion presente. Es
deseable que el valor de Sas sea diferente de uno para lograr una separacion. Si estan presentes
mas de dos iones, la ecuacion anterior puede usarse para relacionar Da con el de cualquier otro

ion (Dc, Dp, Dg), para obtener el factor de separacion en cada caso.

En todos los casos, es importante asegurarse de que todas las especies presentes en el medio
acuoso sean solubles, evitando la formacion de precipitados. Para el caso particular del titanio,
éste existe en una diversidad de especies quimicas que dependen de la naturaleza y concentracion
del medio &cido (HCI o H2SOgs). En el siguiente apartado se discute la formacion de diversas
especies en base a diagramas de especiacion que son de gran ayuda para determinar qué especies

podrian 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 grafico 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 acido menor a 1.3, el titanio esta presente en solucion acuosa en forma de
cationes divalentes monoméricos, TiO?* [7]. Si el pH es superior a 1.6 se dard paso a la
formacion de la especie insoluble de TiO2-H20. Por lo que, el Ti(IV) presente en un lixiviado
deberd ser mantenido en un pH acido para mantenerlo disuelto. Al incrementar el valor del

potencial, se puede promover la formacion de especies como TiOz2*, mientras que, al
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disminuirlo, se favorece la reduccion del Ti(IV) para dar lugar a especies de Ti**, Ti?* y Ti en su
forma metalica.

20 TiO} TiO, 2H,0

Potential (V)

Equilibrium pH

Figura 2.5. Diagrama de Pourbaix para un sistema acuoso de titanio a 25 °C y [Ti(1V)]=0.2 M
[71

El Ti(IV) disuelto en medio &cido existe en una variedad de especies cargadas (positiva y
negativamente) y especies neutras que dependen del medio lixiviante. Sole [7] evalud la
especiacion en un lixiviado de titanomagnetita con &cido sulfurico. En la Figura 2.6 se puede
apreciar un diagrama de distribucion de especies en fraccion molar en funcion del logaritmo

negativo de la concentracion de sulfatos (-log[SO42]).
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Mole fraction

- log [3042']

Figura 2.6. Diagrama de distribucion de las especies de titanio en funcion de la concentracion de
sulfatos [7].

En el diagrama se aprecian tres lineas cada una de ellas correspondiente a una especie de Ti(IV).
A una concentracion 1x10* M de sulfatos (-log[SOs*]=4), la especie TiO?* predomina en la
solucién acuosa mientras que la especie neutra TiOSO4 presenta una fraccion molar muy baja.
Conforme la concentracion de sulfatos aumenta hasta llegar a 0.01 M (-log[S04%]=2) la especie
neutra ha alcanzado en su punto maximo aproximadamente 0.6 fracciébn mol, mientras que la
especie cargada positivamente ha decaido hasta alcanzar aproximadamente 0.3 fraccion mol. A
estas condiciones también co-existe la especie anidnica TiO(SO4).> en 0.1 fraccion mol. Al
incrementar la concentracion de sulfatos a 1 M (-log[S042]=0), la especie TiO?* ya no existe y
solo esta presente una pequefia porcion de la especie neutra, siendo TiO(SO4)2% la que predomina
en solucion acuosa. A 10 M (-log[SO4%>]=-1) de sulfatos existe solamente la especie cargada

negativamente.
La concentracion de sulfatos en el medio puede ser modificada por la adicién de Na.SO4 0 bien

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

un medio extremadamente acido.
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A continuacién, se muestran las reacciones consecutivas (14) y (15) para la formacién de las

especies en medio de &cido sulfurico:
K
TiO?* + S02~ & Ti0SO, (14)

K.
Ti0SO, + S0Z~ & Ti0(50,)3" (15)

Navibanets [8] reportd las constantes de equilibrio para estas dos reacciones siendo de log
K1=2.396 y log K»>=1.197.

Otro medio para Ti(IV) es el de cloruros. Allal y col. [9] reportaron un diagrama de especiacion
de titanio del porcentaje de especie en funcion de la concentracion molar de cloruros (CI),

mostrado en la Figura 2.7.

100 ]
£+ 1 Tio”
80 x 2 TiOCr 3
1
AN 3 TiOCl,
\ 4
£ 60 A
S
=9 A
77 .
2 40 N 7 N
7 7
7 7
3 b
20 ‘ b
g AN
Q CTres
0.01 0.1 1 10
[Cl} mol/L

Figura 2.7. Distribucion de las especies de titanio en funcion de la concentracion de cloruros [9].

De manera similar al anterior, se aprecian tres lineas, una para cada especie. A bajas
concentraciones de cloruros (0.01 M) existe TiO?* al igual que en el caso de medio sulfato y una

pequefia proporcion de otra especie cargada positivamente, TiOCI*. Conforme aumenta la
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concentracion de cloruros hasta llegar a aproximadamente 0.87 M TiOCI* ha alcanzado su
maximo punto de predominancia con 60%, mientras que la proporcion de TiO?* ha disminuido
hasta 20% y es comparable con la especie TiOCl.. A 10 M de cloruros la especie neutra
predomina en un 80% aproximadamente, el otro 20% corresponde a la especie TiOCI*. Estos

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

8

TiO%** + Cl~ o TiOCl* (16)
8

TiO% + 2C1~ © TiOCl, (17)

Donde log $1=0.55y log $.=0.15 [10].

De acuerdo a Filiz y Sayar [11], el Ti(IV) a elevadas concentraciones de cloruros, forma un
complejo anionico adicional a los mostrados en la Figura 7. La reaccion (18) describe el proceso

de formacion de esta especie:

Ti* 4+ 5C1~ o TiClg (18)

Como se ha observado, el Ti(IV) puede formar diversas especies que dependeran del medio y
concentracion empleado durante la lixiviacién. Dependiendo de la especie o especies presentes,
se deberd 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 continuacion, se
discuten los mecanismos de extraccion y se analizan los extractantes méas usados para el caso
particular de Ti(IV).

2.2.4 Fase organica

La extraccion por solventes de un ion metalico se puede llevar a cabo por varios mecanismos
dependiendo del tipo de extractante y de las especies presentes en la solucién acuosa. El
mecanismo mas sencillo para distribuir un ion metélico entre dos fases sin la necesidad de un
extractante es la particion simple. Este mecanismo consiste en que el ion metalico es més soluble

en fase organica que en fase acuosa. El proceso es meramente fisico y no conlleva ninguna
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reaccion quimica. Las especies propensas a ser extraidas por este mecanismo de extraccion 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 organicos ya sea aromaticos (benceno, tolueno,
xileno entre otros) o alifaticos (queroseno). Generalmente el diluyente no participa durante la
extraccion y se prefieren diluyentes alifaticos ya que su presion de vapor es inferior a los

aromaticos.

El extractante es la especie que va a reaccionar con el ion metélico para hacerlo insoluble en fase
acuosa, formando especies neutras. La extraccion de titanio ha sido evaluada usando diferentes
extractantes categorizados de acuerdo al mecanismo de interaccion con el ion metalico. Estos se
dividen en extractantes acidos (intercambio catidnico), solvatantes y de intercambio anionico. A

continuacion, se hace una descripcion de cada uno de ellos.

2.2.4.1 Extractantes acidos o de intercambio cationico

Los extractantes &cidos reaccionan con el ion metalico por un mecanismo de intercambio
cationico, para lo cual el extractante se desprotona para reaccionar con la forma catiénica del ion
metalico y generar una especie neutra en fase organica que es llamado quelato o complejo. En la

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

M™ + (m + n)(HA) & MA,(HA),, + nH* (19)

Donde M™ es el ion metalico de valencia n+ disuelto en la fase acuosa, (HA) esta referido al
extractante en fase organica 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 organica.

En este proceso de extraccion deben evitarse las reacciones de hidrolisis con el ion metélico.

Debido a que el extractante libera iones H™ en el proceso de extraccion, 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 metélica catidnica evitando cambios en la eficiencia.

Los extractantes como el acido di(2-etilhexil) fosférico (D2EHPA), mono-2-etilhexil éster del
acido 2-etilhexil fosfénico (EHEHPA), &cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272),
acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico (Cyanex 301) y é&cido bis(2,4,4-trimetilpentil)
tiofosfinico (Cyanex 302) son los principales de este tipo y se encuentran mostrados en la
Figura 2.8 [13].

— O — 0
R O\P// R 0\ P//
R—0~ T~OH g~ TOH
R = CHa(CHy)5CH(CHs )CHy R= CHy(CH,)sCH(CyHs )CHy
a) b}
0] S
R ~ P// R ~ ; V7
g~ T~OH R~ T0H
R = CH3CH(CH3),CHyCH{CH3)CH, R=CH3CH(CH3)2CH;CH(CH3 )CHy
c) a4
S
R ~ o Z
R 7T~ sH

= CH3CH[CH3)2CH2CH[CH3)CH2
e)

Figura 2.8. Extractantes acidos mas 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 caracteristica estos
extractantes contienen un grupo funcional acido y elementos con pares de electrones sin
compartir como O y S. Si bien son moléculas parecidas, presentan una afinidad diferente por los
iones metalicos. Por ejemplo, el extractante D2EHPA (a) es muy similar a EHEHPA (b) en su
molécula, la diferencia radica en que la cadena alquilica R esta unida directamente al fosforo y no
al oxigeno 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, diferenciandose en que las dos
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cadenas alquilicas estan directamente enlazadas con el fésforo. Cyanex 302 (d) y Cyanex 301 (e)
son homdlogos al Cyanex 272 (c) y solo tiene sustituidos uno o dos &tomos de oxigeno por

atomos de azufre.

Algunos de estos compuestos han sido evaluados para la extraccion de Ti(IV) como el extractante
D2EHPA que ha sido estudiado por Biswas y Begum [14] en un medio de acido clorhidrico
usando queroseno como diluyente. Estos autores reportaron una cinética lenta para el proceso de
extraccion de titanio llegando a requerir mas de 100 minutos para llegar al equilibrio de
extraccion. La especie de Ti(lV) existe como TiO?* en la solucion de acido clorhidrico ajustada a
la concentracion de cloruros adecuada para asegurar la existencia de la especie. Los resultados de
estos autores sugieren que la extraccion de titanio por D2EHPA ocurre de acuerdo a la reaccién
(20):

TiOZ} + 2H,A, org © TIO(HA3) 2 org + 2Hg, (20)

Dos moléculas diméricas de extractante (HA) en la fase organica interactdan con el ion metalico

para formar un complejo neutro de titanio, intercambiando dos protones H* por un cation TiO?*.

En el trabajo de Saji y Reddy [15] el mismo mecanismo de extraccién por intercambio cationico
ha sido observado con el extractante EHEHPA para Ti(IV) en medio de &cido clorhidrico. Para
este extractante, se alcanza el equilibrio en 30 min lo que es inferior a lo obtenido para el
D2EHPA. Los autores, ademas investigaron el efecto que tiene el diluyente encontrando que la
eficiencia de extraccion varia en el siguiente orden: cloroformo < benceno ~ tolueno < xileno <
queroseno. El queroseno fue el diluyente que mostro la eficiencia de extraccion méas alta. Los
autores reportan también el efecto de la concentracion de acido en la extraccion de Ti(IV) ademas
de V(V) y Fe (I11) mostrada en la Figura 2.9.
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Figura 2.9. Efecto de la concentracién de HCI en la extraccion de Ti(1V), V(V), Fe(lll) 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 extraccion se ve disminuida al incrementar la
concentracion de HCI en el medio. A 0.5 M de HCI, el V(V) presenta una extraccion casi nula,
mientras que a esta misma condicion el Ti(IV) es extraido completamente. Sin embargo, la
separacion de Ti(I1V) de Fe(lll) no es efectiva ya que a esta concentracion se extrae el 60% de
Fe(lll). Cuando la concentracién de HCI es del orden de 2 M, se logra una separacion completa
de Ti(IV) de V(V) y Fe(lll), sin embargo, a esta condicion se requieren varias etapas para lograr

una buena eficiencia en la extraccion de Ti(1V).

En general, este tipo de extractantes poseen una cinética de extraccion lenta, por lo que para
implementarlos a una escala industrial es necesaria la construccion de grandes reactores que

permitan un tiempo de residencia muy grande.

Ademas de la cinética lenta, se ha reportado también una selectividad pobre sobre otros iones
metalicos como V, Fe, Pb, Zn, Al, Cr, Mg y Ca en la extraccién con D2EHPA (20% vol.). Este
extractante ha sido evaluado por Sole [16] para la extraccion de Ti(IV) de un lixiviado de
titanomagnetita en acido sulfurico usando Kerosol 200 como diluyente. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 2.10.
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Figura 2.10. Extraccion de iones metalicos en funcion del pH por D2EHPA 20 %v/v disuelto en
Kerosol 200 [16].

Como se puede notar, la eficiencia de extraccion incrementa con el pH de equilibrio en el
sistema. Se aprecia que la extraccion de Ti(IV) puede lograrse con una eficiencia superior al
80%, no obstante, la co-extraccion de otros iones metalicos a las mismas condiciones dificultan la
separacion. A pH de 1.6, la extraccion de Ti(IV) es maxima, la de Fe(lll) es de aproximadamente
50%, mientras que la de los demas es cercana al 30% de extraccion excepto el calcio con un 15%
aproximadamente. Por lo anterior, el extractante no presenta la selectividad necesaria para lograr
la separacion.

2.2.4.2 Extractantes neutros o solvatantes

En el mecanismo por solvatacion o de pares ionicos se ven involucradas las fuerzas
electrostaticas de las moléculas que rodean al ion metalico (esfera de solvatacion). La energia de
solvatacion en fase organica debe ser menor que en fase acuosa para que se lleve a cabo la
extraccion. Los extractantes llevan a cabo la co-extraccion de acidos minerales y agua que son
necesarios para la formacion de los pares iénicos neutros con el ion metalico que podran ser

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

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

M™ +mX~ +nH* + pH,0 + qS & H,MX,, - (H;0), - S, (21)

Donde M™ corresponde al ion metalico a extraer, X™ a los aniones en el medio, S al extractante y
H™ a los protones del medio acido necesarios para la formacion del par i6nico. Los enlaces no son
altamente especificos, por lo que la estequiometria de la reaccién, asi como la cantidad co-
extraida de agua no estan definidas. Las especies testadas, representan las que estan en fase
orgénica. Los extractantes mas comunes de este tipo son: Tributil fosfato (TBP), 6xido de
trioctilfosfina (TOPO) y una mezcla de 6xidos de trialquilfosfina (TRPO).

Se ha observado que estos extractantes solvatantes presentan ciertas dificultades en el proceso de
extraccion de Ti(IV) como la formacion de terceras fases. Esto se presenta cuando parte de las
fases organica y acuosa dejan de ser inmiscibles formando una emulsion 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 acido sulfurico y nitrico. Los autores también reportan problemas en
la desextraccion con una cinética muy lenta cuando se usa solo &cido sulfurico como agente

desextractante.

Con TBP disuelto en dodecano para medio cloruro también se ha reportado la formacion de
terceras fases a concentraciones de acido clorhidrico mayores a 7 M, mientras que con xileno
como diluyente no hay formacion de otra fase. Esto puede explicarse por la extraccion de acido
por el extractante que forma un complejo TBP-HCI que es insoluble en dodecano, produciendo la
tercera fase, mientras que este complejo si es soluble en xileno, manteniéndolo en la fase
organica. EI mismo problema de formacion de terceras fases por la extraccion de &cido se
presenta para TOPO, sin embargo, se ha preferido su uso debido a que posee cinética rapida [9].
En la Figura 2.11, se puede observar un grafico del tiempo contra el porcentaje de extraccion

usando una mezcla de TOPO y decanol como extractante.
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Figura 2.11. Efecto del tiempo de contacto sobre el rendimiento de extraccion 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 extraccién de hasta 95%, lo que es muy inferior en
comparacion a lo reportado para extractantes de naturaleza acida. Sin embargo, para obtener estos
resultados se han realizado los experimentos a una condicién de concentracién de é&cido
clorhidrico de 10 M, lo que no es muy adecuado para implementarlo a gran escala. Ademas de
esto se ha mostrado también que en un sistema de extraccion de titanio en medio sulfato usando
TRPO como extractante el tiempo de separacion de las fases después del agitado es muy largo,
Ilegando a requerir mas de 30 minutos lo que hace a este sistema inapropiado para implementarse

de un modo continuo [18].

El equilibrio de extraccion del titanio con TRPO cuando es extraido de soluciones de &cido

clorhidrico puede ser expresado como en la reaccion (22) [19]:

Titt + 4Cly, + xTRPO,y g < TiClLxXTRPO,, (22)
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Donde x tiene el valor de 1 o 2 por lo que se requieren 1 0 2 moléculas de extractante para formar
el complejo de Ti(IV) en la fase organica ademas de 4 iones cloruro.

2.2.4.3 Extractantes basicos o de intercambio aniénico

Los extractantes basicos tienen un mecanismo de transferencia del ion metélico a la fase orgéanica
por intercambio anionico. 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 extraccion de las aminas
decrece en el siguiente orden: cuaternaria > ternaria > secundaria > primaria. Este mecanismo se

Ileva a cabo de acuerdo a la reaccién (23) [11]:
R3NH+A5rg + MA;+1(ac) < R3NH+MA£+1(0rg) +A” ( 23)

Donde RsNH™A" es la sal de amina que va a intercambiar su anién A™ por el complejo aniénico del

metal formado en la fase acuosa, MA h+1.

Existen pocos extractantes basicos 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 protonacion de las aminas.

En la extraccion de Ti(IV) solo se ha reportado el uso de Alamine 336 disuelto en queroseno,
mostrando que en un medio de &cido clorhidrico la cinética de reaccion es rapida requiriendo de 5
a 10 minutos [11] sin la formacion de terceras fases. El mecanismo de extraccion de Ti(I1V) por el

Alamine 336 es el mostrado en la reaccion (24) [11]:
RsNH*Clypg + TiClg ey © RsNHTICl5 o5y + CL™ (24)

Al igual que los otros tipos de extractantes, las aminas cuaternarias han mostrado dificultades
durante la etapa de desextraccion debido a la fuerte interaccion de la amina con el ion metalico
que forma un complejo dificil de romper [11]. Generalmente, se recurre a agentes de
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desextraccion con H>SOs, HCI o sus combinaciones con H2O2 para lograr la recuperacion
completa de Ti(IV).

2.2.4.4 Liquidos ionicos como extractantes

Los liquidos ionicos, también son llamados liquidos idnicos a temperatura ambiente o sales
fundidas a temperatura ambiente. Estan compuestos de un cation organico y un anion que puede
ser organico o inoganico. Poseen propiedades fisicas muy interesantes que han atraido la atencion
de investigadores puesto que la termodinamica y la cinética de estos compuestos es diferente a la
de los solventes convencionales. La quimica de los liquidos idnicos es diferente e impredecible
en el estado actual de conocimiento [20]. En la Figura 2.12, se muestran los cationes organicos

mas comunes usados para la sintesis de este tipo de compuestos.
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Figura 2.12. Cationes organicos en liquidos iénicos de: a) Imidazolio, b) Piridinio, ¢) Amonio, d)
Fosfonio [21].

Las cadenas alquilicas R, R1, R2 y Rz mas comunes en los liquidos idnicos son: etil, butil, hexil,
octil y decil que indican cadenas lineales organicas. Los aniones inorganicos que frecuentemente
componen los liquidos i6nicos pueden ser: PFg", (CF3S0O2).", CH3CO2", CF3CO2, NOs', Br, CI', I,
AlCl7, AICI, [21].

Algunas caracteristicas de los liquidos ionicos para aplicacion son las siguientes [21]:
e No poseen flamabilidad y una presion de vapor muy pequefia o despreciable.
e Pueden disolver compuestos organicos e inorganicos.

e Estabilidad térmica y un amplio rango de permanecer en estado liquido.
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e Bajo punto de fusion. Estabilidad en aire y agua.

e Alta estabilidad electroquimica y conductividad idnica.

Si bien los liquidos i6nicos han sido usados como solventes amigables con el medio ambiente
[22] también han sido aplicados para la extraccion y separacion de metales no ferrosos [23, 24].
Los liquidos id6nicos se consideran potenciales candidatos para ser usados en los procesos
hidrometallrgicos debido a su baja toxicidad y al impacto poco significativo sobre el ambiente
[20].

2.24.4.1  Liquidos ionicos derivados de fosfonio

Los liquidos idnicos derivados de fosfonio han mostrado mejor estabilidad quimica y térmica que
sus homadlogos de imidazolio o piridinio por lo que podrian ser excelentes candidatos para usarse
como extractantes [25, 26]. Al contener un cation organico, su funcionamiento como extractantes
permite un mecanismo de extraccion por intercambio anionico [27, 28] similar al de las aminas.
Los liquidos ionicos de fosfonio fueron desarrollados por Cytec, Inc. (Canadd) 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 anién, 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 més comunes son el cloruro de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-CI) 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 ¢)). Ambos han sido evaluados como diluyentes
en sistemas de extraccion para iones metalicos como Co(ll) y Ni(ll) [29]. Sin embargo, su
potencial como extractantes ha sido recientemente extendido a iones metalicos como Mo(VI) [30,
31], V(V) [31], Pd(II) [32-36], Cu(ll) [37], Zn(I1) [38], Cd(lI) [26, 38], Pt(1V), Rh(Ill) y Ru(lII)
[36], Au(lll) [39], Li(l) [40], Nd(II1) [41] y Lu(lll) [42]. En todos los casos, se han reportado

mecanismos de intercambio ionico debido al fosfonio o bien al anidn de este tipo de compuestos.
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Figura 2.13. Estructuras de los liquidos i6nicos de fosfonio. a) Cyphos IL 101, b) Cyphos IL
109, ¢) Cyphos IL 104, d) Cyphos IL 102 [36, 39].

Particularmente en el caso de Ti(IV) su aplicacién no ha sido estudiada. Por lo que es importante
conocer sus capacidades extractivas y evaluar si el uso de estos compuestos representa una
solucion a los problemas anteriormente planteados en el sistema de extraccion de Ti(IV) en

medio sulfato.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 3.1, se presenta un diagrama de flujo describiendo de manera general como se
prosiguié con el trabajo de investigacion.

T

+

g
e

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

investigacion.

3.1 Soluciones y reactivos

Para la extraccion de Ti(IV) se evaluaron dos liquidos ionicos derivados de fosfonio: cloruro de
tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-CI) 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 Quimica Meyer con 5 %v/v 1-
decanol de Sigma-Aldrich. Las fases acuosas conteniendo Ti(IV) se prepararon en laboratorio a
partir de un estandar de absorcion atomica de 1000 mg/L de titanio. La concentracion del ion
metalico se ajustd a 100 mg/L por dilucion y se adicion6 H2SO4 de Quimica Meyer segln se

requirio. Todas las especies quimicas son de grado reactivo.

3.2 Extraccion de Ti(lV) a partir de soluciones sintéticas

Para evaluar la capacidad extractiva de los liquidos i6nicos diluidos en 5 %v/v de 1-decanol y
queroseno se evaluaron diferentes parametros que influyen en el sistema. Todos los experimentos

se realizaron a temperatura ambiente.

3.2.1 Evaluacidn del efecto del tiempo de extraccion

Para conocer el tiempo en el cual es alcanzado el equilibrio entre las fases durante la extraccion
de Ti(IV) por cada uno de los extractantes, se llevaron a cabo experimentos poniendo en contacto
volimenes iguales de fase acuosa y fase organica (10 mL) en una parrilla de agitacion variando el
tiempo de contacto entre las fases de 2 a 120 min. La concentracion de los extractantes en fase
organica fue de 0.01 M en cada caso. En fase acuosa se empled H2SO4 de 0.1 My 10.7 M para el
R3RP-BTMPP y R3RP-CI respectivamente. La velocidad de agitacion empleada para estos

experimentos fue de 450 rpm.
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3.2.2 Evaluacidn del efecto de la velocidad de agitacion durante la extraccion

Se evaluo el efecto de la velocidad de agitacion en el sistema para encontrar el valor 6ptimo. Para
lo cual, se realizaron diferentes experimentos poniendo en contacto voliumenes iguales de fases
en una parrilla de agitacion manteniendo la concentracion de los extractantes en 0.01 M asi como
también la concentracion de H2SOsen 0.1 M y 10.7 M. Se utiliz6 un tiempo de agitacion de 10

minutos. La velocidad de agitacion se evalud entre 100 y 700 rpm.

3.2.3 Influencia de la concentracion del medio

Para evaluar el comportamiento del sistema de extraccion de Ti(IV) se emple6 un medio de
sulfatos para cada extractante. Para ello, se mantuvo constante el tiempo de 10 minutos,
velocidad de agitacion de 450 rpm, relacion de fases de 1 (Vorg=Vac) Yy concentraciéon de los
extractantes de 0.01 M. Se estudio el efecto que tiene la concentracion de H2SO4 en un rango de
0.1-16 M.

3.2.4 Influencia de la concentracion del extractante

El efecto de la concentracion del extractante de medio sulfato fue estudiado en un rango de 0.001
a 0.2 M de cada liquido iénico, ademas de evaluar la extraccion en ausencia de extractante (5
%v/v 1-decanol/queroseno). Para ello se prepararon diferentes fases organicas que fueron usadas
para la extraccion de Ti(IV) con 0.1, 7.3 y 10.7 M de H2SO4. Se utilizd un tiempo de contacto

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

3.2.5 Isoterma de Extraccién de Ti(1V)

Para conocer la capacidad de carga de Ti(IV) en el extractante, se seleccionaron las mejores
condiciones de extraccion encontradas en los experimentos realizados. La concentracion de
Ti(IV) se estudidé entre 100 y 900 mg/L para lograr la saturacion del extractante, usando una
velocidad de agitacion de 450 rpm y tiempo de contacto de 10 minutos, concentracion de H2SO4
de 0.1 My 7.3 M y concentracion de R3RP-BTMPP de 0.02 M.
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3.2.6 Desextraccion de Ti(I1V)

Para evaluar la desextraccion del Ti(IV) se utilizd una fase organica cargada con una
concentracion de metal de 63 mg/L. Se emplearon tres soluciones de desextraccion: H2SOs 2 M,
H2SO04 2 M + 2 %v/v de H202 y Na2CO3 2 M. Para estos experimentos se utilizé una relacion de

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

3.2.7 Caracterizacion de las fases organicas

Las fases organicas fueron caracterizadas antes y después de la extraccién, asi como después de
la desextraccion por Espectroscopia de Infrarrojo. El espectro de las muestras se obtuvo usando
un equipo Tensor 27 de Bruker en un rango de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™.
Esta caracterizacion permitié conocer la interaccion de los extractantes con el Ti(IV) y la
evaluacion de la degradacion de la fase orgénica.

3.2.8 Métodos analiticos

La cuantificacion de Ti(IV) en las fases acuosas al inicio y despues de la extraccion fue realizada
por Espectroscopia de UV-Vis usando un equipo Lambda 25 de Perkin Elmer mediante la
formacion del complejo con H20- [43]. La cantidad de Ti(IV) en fase orgénica se determiné por
balance de materia a partir de la concentracion de titanio en el equilibrio (después de la
extraccion). Para la cuantificacion de H2SOa, fue usada la titulacion acido-base mediante la
adicion de una solucion valorada de NaOH en una concentracion de 0.1, 0.5 o 1 M segun fue
requerido. Como indicador fue empleada una solucion etandlica de fenolftaleina (Merk) al 1%.
Para la preparacion de la solucién titulante fue empleado hidréxido de sodio con una pureza
>99% (Quimica Meyer). El agua destilada fue previamente hervida para la eliminacién de CO>
presente y evitar la formacion de Na>COs. Una vez preparada la solucion titulante, fue valorada
usando una solucion volumétrica de HCI (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 parametro evaluado se discutio en términos de eficiencia de
extraccion de Ti(IV) asi como del coeficiente de distribucion de acuerdo a las ecuaciones (6) y

(7) descritas en la seccion 2.2.2.

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

Para evaluar el sistema de extraccion propuesto se empled un lixiviado que contiene Ti. La
muestra mineral proveniente del municipio de Aquila, Michoacan fue caracterizada por

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

Posteriormente, la muestra fue procesada para su digestion y cuantificacion 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 acidos
concentrados usando 10 mL de H2SO4y 4 mL de HF. EI método de digestion programado en el

equipo se presenta en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Método de digestion 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 digestion, se dejé enfriar el recipiente conteniendo la mezcla
acida y el mineral parcialmente digerido para después agregar 24 mL de una solucion saturada de
cristales de H3BO3 con el objeto de complejar los iones fluoruros libres. La cuantificacion de

Ti(1V) fue realizada como previamente se describid por espectroscopia de UV-vis.
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Para determinar la concentracion de H.SOs presente en el lixiviado mineral, se realizo titulacion
acido-base con NaOH 1.11 M utilizando fenolftaleina como indicador. Esta solucion se ajusto a
una concentracion de 7.3 M afadiendo H.SO4 concentrado, buscando obtener la condicion

Optima para la extraccién con R3RP-BTMPP.

La extraccion de Ti(IV) a partir del lixiviado se realizé poniéndolo en contacto con una fase
organica 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 agitacion de 600 rpm y un tiempo de extraccion de 10
minutos. La cuantificacion de Ti(IV) fue realizada en la fase acuosa inicial y de extraccion.
Posteriormente, se evalud la desextraccion de la fase organica cargada con 113 mg/L de Ti(IV)
utilizando una solucion de H2SOs 2 M, siendo esta la que ofrece un elevado porcentaje de
desextraccion en soluciones sintéticas. Los volumenes empleados de fase organica y fase acuosa
fueron de 5 y 10 mL respectivamente. Se aplicé una velocidad de agitacion de 600 rpm y un
tiempo de desextraccion de 30 minutos. De igual manera, se determind la concentracion de

Ti(IV) en la fase de desextraccion y fue calculado el porcentaje en esta etapa.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos del estudio de los parametros que
afectan la eficiencia de extracciébn como son: concentracion del medio acido y de titanio en la
fase acuosa, concentracion del extractante en fase organica y velocidad de agitacion de las fases
inmiscibles, asi como del tiempo requerido para alcanzar el equilibrio. Estos parametros fueron
evaluados en un medio &cido de H>SOa, con dos extractantes de intercambio ionico, cloruro de
tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-Cl) y fosfinato de tri(hexil)tetradecil fosfonio (R3RP-
BTMPP). Se construyeron dos isotermas de extraccion para determinar la carga maxima del
extractante R3RP-BTMPP vy se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion por FTIR
de las fases organicas iniciales y cargadas con titanio. Finalmente, se evaluaron las mejores

condiciones de extraccion y desextraccion usando un lixiviado mineral que contiene Ti(IV).

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

Uno de los medios acidos que mas ha sido estudiado para la extraccion de Ti(IV) es el medio de
H>SO4. A continuacion se detallan los resultados de extraccion para los dos extractantes
propuestos y se discuten en términos del porcentaje de extraccion y del coeficiente de

distribucion en funcion de los diferentes parametros evaluados.

4.1.1 Evaluacidn del efecto del tiempo de extraccion

Para determinar el equilibrio en la extraccion se realizaron experimentos para cada extractante a
diferentes tiempos de contacto usando una concentracion de extractante de 0.01 M. La
concentracion del medio H2SO4 fue de 0.1 M para R3RP-BTMPP, mientras que para R3RP-Cl la

concentracion de acido fue de 10.7 M.

En la Figura 4.1, se observa un grafico que muestra los porcentajes de extraccion a diferentes
tiempos de contacto. Como se puede notar, desde los primeros 2 minutos de extraccion se
alcanzan rendimientos cercanos al maximo. La tendencia es practicamente constante en el rango

de tiempo estudiado y la cinética de extraccion demuestra ser bastante rapida, alcanzando el
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equilibrio en menos de 5 minutos para ambos extractantes. Con el extractante R3RP-BTMPP se
alcanza una extraccion de 45% de Ti(IV), mientras que cuando el R3RP-CI es utilizado como
extractante se obtiene un rendimiento maximo de 29%. Mejores rendimientos de extraccion
pueden obtenerse si se utiliza una concentracion de extractante mas elevada. Para los
experimentos posteriores el tiempo de contacto entre las fases se establecié en 10 minutos para

asegurar que se ha alcanzado el equilibrio.
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Figura 4.1. Porcentajes de extraccion de Ti(1V) a diferentes tiempos de contacto usando R3RP-

BTMPP (@) y R3RP-CI ( A) como extractantes.

En contraste con lo reportado por Islam y col. [44], el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
de extraccion de Ti(IV) poniendo en contacto el extractante de intercambio cationico D2EHPA
con una solucion de H2SO4 0.3 M es superior a los 100 minutos utilizando una concentracion de
extractante de 0.2 M, veinte veces superior a la concentracion de R3RP-BTMPP y R3RP-CI
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 extraccion con D2EHPA,
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con una concentracion de extractante de 0.05 M y una concentracion de HSO4 de 0.005 M. Por
otro lado Fontana y col. [46] reportan que con el extractante acido EHEHPA a una concentracion
de 0.2 M en un medio de H2SO4 0.5 M, el tiempo para alcanzar el equilibrio de extraccion es de
120 minutos, mientras que cuando se usa una concentracion 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 extraccion de Ti(IV) utilizando el extractante solvatante TRPO al 25 %v/v y una solucion de
H2>SO4 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 extraccion con Alamine 336 en concentraciones
>20 %v/v, una amina ternaria que interactia con Ti(IV) por un mecanismo de intercambio
anionico, es bastante rapida, requiriendo 5 minutos para establecer el equilibrio, tiempo

comparable al obtenido con R3RP-CI.

El principal inconveniente de los extractantes que presentan cinética lenta es que su proyeccion 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 extraccion de Ti(IV) en tiempos cortos.

4.1.2 Evaluacidn del efecto de la velocidad de agitacién durante la extraccion

Para evaluar el efecto de la velocidad de agitacion sobre la proporcion de Ti(IV) extraido se
realizaron pruebas con cada extractante variando la velocidad en una parrilla de agitacion. La
concentracion de Ti(IV) en la fase acuosa se mantuvo en 100 mg/L, asi como también la
concentracion de los dos extractantes en 0.01 M. Se agitaron las fases por un tiempo de 10
minutos usando una concentracion de HSO4 de 0.1 y 10.7 M para R3RP-BTMPP y R3RP-CI

respectivamente.

36



En la Figura 4.2 se muestra un gréfico que describe la variacion del porcentaje de extraccion con
respecto a la velocidad de agitacion para ambos extractantes en un rango de 100 a 700 rpm.

La extraccion de Ti(IV) puede ocurrir mediante dos mecanismos que determinan la cinética: bajo
un régimen de difusion de la especie metélica en los limites interfaciales o bajo un régimen por
reaccion quimica con el extractante [3]. El estudio del efecto de la velocidad de agitacion sobre el
rendimiento de extraccion, muestra que a velocidades elevadas la extraccion se lleva a cabo
mediante un régimen dominado por una reaccidn quimica entre la especie de Ti(IV) en la fase
acuosa y el extractante en la fase orgéanica. En la Figura 4.2, se puede observar que con el
incremento de la velocidad de agitacion se mejora la distribucion de Ti(IV) hacia la fase
organica, la agitacion promueve el contacto entre las fases a través de la disminucion del espesor
de las capas limite de los liquidos inmiscibles, permitiendo asi la reaccion quimica [48]. La
distribucion de Ti(IV) a bajas velocidades de agitacion esta dominada por un régimen de
difusion, donde la afinidad del metal por el medio juega un papel clave. El contacto entre la fase
acuosa conteniendo Ti(IV) y la fase organica con queroseno y 5 %v/v de 1-decanol (sin
extractante) no mostraron distribucion de Ti(IV). Ademas, de acuerdo con las investigaciones de
Kadyrova e lvanova [49] y Comba y Merbach [50], el Ti(IV) puede estar presente en la
disolucion en forma polimerizada [51], es decir en un arreglo en dénde los atomos de titanio
estan unidos por atomos de oxigeno. Segun Islam y col. [44] y Hao y col. [18], estas cadenas
poliméricas pueden romperse por efecto de la agitacion mecanica produciendo cadenas mas

cortas que facilitan la reaccion con el extractante.
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Figura 4.2. Porcentajes de extraccion de Ti(IV) a diferentes velocidades de agitacion para
R3RP-BTMPP () y R3RP-CI ( A) como extractantes.

Con el incremento en la velocidad de agitacion se observo la formacion 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 agitacion moderada, la minima que permita el maximo porcentaje de extraccién sin
comprometer la separacion de las fases. Ademas, se observd también que, al aumentar la
velocidad de agitacion, el tiempo de separacion de fases también se incrementa, debido a la
formacion de emulsiones inestables que requieren de 15 minutos para lograr su separacién
completa. El aumento de la velocidad de agitacion promueve el adelgazamiento de las capas no
agitadas de las fases acuosa y organica, esto permite un contacto mas intimo entre los liquidos
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 separacion de las fases es practicamente instantanea a cualquier velocidad de

agitacion.
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Figura 4.3. Tercera fase producida por el contacto de una solucion acuosa de H,SO4 10.7 M y
una fase organica que contiene al extractante R3RP-CI.

El méaximo porcentaje de extraccion obtenido fue de 57 y 23% para R3RP-BTMPP y R3RP-ClI,
respectivamente. Por lo que la condicion Optima se establecié en 450 rpm donde se asegura el

contacto entre las fases sin comprometer la inmiscibilidad.

4.1.3 Influencia de la concentracion del medio

Para investigar como afecta la variacion en la concentracion de H.SO4 sobre el rendimiento de la
extraccion de Ti(IV), se realizaron ensayos para R3RP-BTMPP y R3RP-CI prosiguiendo con la
misma concentracion de extractante de 0.01 M. Se utilizaron las condiciones 6ptimas encontradas

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

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

concentraciones de H>SOs para ambos extractantes. Cuando se usa R3RP-BTMPP para la
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extraccion de Ti(IV) se observa en el grafico que inicialmente la eficiencia de extraccion
disminuye con el aumento de la concentracion de H2SO4. En el rango de 2 a 4 M de H2SO4 la
extraccion es practicamente nula, después de este punto se empieza a incrementar el porcentaje
de extraccion con el aumento de la concentracion de H2SO4 hasta 7.3 M para después volver a
decaer. Por lo que se pueden definir dos maximos en el grafico, 0.12 y 7.3 M de H2SO4
alcanzando 60 y 49% de extraccidn respectivamente. Esto se debe a que a bajas concentraciones
de H2SOq la especie de Ti(IV) formada en el medio acido corresponde a TiO%" mientras que a
altas concentraciones de H2SO4 la especie predominante en la disolucion es TiO(SO4)2% [52]. El
complejo anidnico se produce por la presencia de cantidades importantes del ion sulfato (S04%) y
del ion sulfato &cido (HSO4) [7]. Baillon y col. [53] demuestran que otras especies de Ti(IV)
pueden obtenerse en solucion acuosa de H>SOs como la especie catidnica
[Ti(OH)2HSO4(H20)s]* que es también susceptible a ser extraida por el liquido i6nico R3RP-
BTMPP.

La especiacion de Ti(IV) en fase acuosa es importante porque permite aproximar condiciones de
concentracion del medio para llevar a cabo la extraccion, sabiendo que tipo de especies son
susceptibles a reaccionar con el extractante a utilizar. No es viable, por ejemplo, seleccionar una
condicion de extraccion donde la concentracion de sulfatos permita la predominancia de una

especie con carga neutra.

A bajas concentraciones de H>SOs el mecanismo de extraccion se lleva a cabo mediante un
intercambio catidnico. Asi, la especie predominante TiO?* desplaza al ion fosfonio (carga
positiva) del extractante para formar un complejo con el ion fosfinato (carga negativa). Conforme
la concentracion del ion sulfato aumenta, la predominancia de la especie cationica de Ti(IV) se ve
disminuida y toman presencia las especies TiOSOs y TiO(SO4)2> de acuerdo al diagrama de
especiacion expuesto por Sole [7] y mostrado en la Figura 2.6. Cuando la concentracion de
sulfatos supera 1 M predomina casi totalmente la especie anidnica de Ti(IV), en este punto el
mecanismo de extraccion cambia, llevdndose a cabo una reaccion de intercambio anionico. Para
lo cual, la especie TiO(SO4).> 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
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extraccion para la mayoria de los extractantes de intercambio cationico mostrando dos maximos

en funcidén de la concentracion de acido empleada. Los anterior se encuentra relacionado con la

especiacion de Ti(IV) en medio acuoso.
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Figura 4.4. Porcentajes de extraccion de Ti(1V) a diferentes concentraciones de H.SO4 usando

R3RP-BTMPP (e) y R3RP-CI (0) como extractantes.

Cuando se usa R3RP-CI para la extraccion de Ti(IV) se observa que en el rango de 0.2 a 6 M de
H.SO4 la extraccion es practicamente nula. El rendimiento de extraccion mejora con el
incremento en la concentracion de H.SOs hasta alcanzar un maximo de extraccion en

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

superiores de H2SO4 el rendimiento de extraccion disminuye.

Las extracciones a concentraciones de H2SOs superiores a 10 M mostraron un tiempo de

separacion de las fases cercano a 15 min en ambos extractantes. Se determind que las
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concentraciones optimas de H.SO4 para la extraccion de Ti(IV) con R3RP-BTMPP son de 0.1y
7.3 M, mientras que cuando se usa R3RP-CI, la concentracion del medio es 11 M.

De acuerdo a lo reportado por Kumari y col. [56] la extraccion de acidos minerales puede ser
llevada a cabo por el extractante R3RP-BTMPP, entre ellos H.SOa4. Por lo cual, fue evaluada la
coextraccion de H>SOas en presencia de Ti(IV). En la Figura 4.5, se observa un grafico de los
porcentajes de coextraccion de H>SO4 en funcion su concentracion por el extractante R3RP-
BTMPP. Como se puede observar en el grafico, el porcentaje de extraccion de &cido no es
significativo en el rango de estudio propuesto, es decir, la concentracion de protones no varia
significativamente de la fase acuosa inicial a la fase acuosa de extraccion, presentando
practicamente la misma concentracion. Por lo que se puede indicar que no hay extraccion de

H»SO, a estas condiciones.
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Figura 4.5. Porcentajes de coextraccion de acido por el extractante R3RP-BTMPP en funcion de

la concentracion de H2SOs.
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En la Figura 4.6, se aprecia un grafico que describe como varia el porcentaje de extraccion de

H>SO4en funcidn de su concentracion por el extractante R3RP-CI.
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Figura 4.6. Porcentajes de coextraccion de acido por el extractante R3RP-Cl en funcion de la

concentracion de H2SOa.

Como se puede notar, al igual que para el extractante R3RP-BTMPP, el porcentaje de extraccion
de acido es practicamente nulo. Para concentraciones superiores a 12 M, se observa un ligero
incremento en la extraccion de H.SO4 para ambos extractantes. A diferencia del trabajo realizado
por Kumari y col. [56], la concentracion del extractante usada en este trabajo es inferior (0.01 M),

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

4.1.4 Influencia de la concentracion del extractante

Para determinar de qué modo afecta la concentracion de extractante en fase orgénica sobre la
eficiencia en la extraccion de Ti(IV), se realizaron experimentos con R3RP-Cl y R3RP-BTMPP.
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Para este ultimo, se evaluaron dos condiciones de acuerdo al mecanismo doble de extraccion
encontrado en el estudio previo. Asi, se construyeron dos curvas a condiciones de H.SOsde 0.1y
7.3 M con R3RP-BTMPP, mientras que con R3RP-CI se empled una concentracién de H.SO4 de
10.7 M. Se mantuvo constante el tiempo y la velocidad de agitacion en 10 minutos y 450 rpm,

respectivamente.

La relacion entre la concentracion del extractante en fase organica y el porcentaje de extraccion
de Ti(IV) se presenta en la Figura 4.7. Se puede observar que el rendimiento de extraccion
mejora con el incremento de la concentracion de R3RP-BTMPP llegando a una extraccion de
98.8% con una concentracion de extractante de 0.06 M y H2SO4 de 0.1 M. Sin embargo, desde
una concentracion de 0.04 M se alcanza un rendimiento de 95.94% por lo que incrementar la
concentracion del extractante a 0.06 M no representa un cambio significativo en la eficiencia de
extraccion. Para esta misma concentracion de extractante y H>SOs 7.3 M se alcanza un
rendimiento de extraccion de 86% lo que indica que este extractante tiene buena capacidad de
extraccion a dos concentraciones de HoSOas. No se observo la formacion de terceras fases para
ninguna de las concentraciones de R3RP-BTMPP evaluadas. Al comparar estos resultados con el
trabajo de investigacion de Sole [16] donde se usa D2EHPA al 20 %v/v como extractante se
puede decir que se logran mejores rendimientos utilizando una concentracion de extractante
mucho menor, evitando asi, la formacion de terceras fases cuando se utiliza una concentracion de
extractante elevada. Por otro lado Hao y col. [18] reportan también tiempos prolongados de
separacion de las fases del orden de 60 minutos para concentraciones del extractante solvatante
TRPO =231 %v/v.

Para R3RP-CI la extraccién de Ti(IV) permanece constante en el rango de concentracion de 0.01
a 0.2 M de extractante alcanzando solo el 30% de extraccion. Con el aumento en la concentracion
de extractante se not6 un ligero incremento en el tiempo requerido para la separacién de las fases
en ambos extractantes y la formacion de una tercera fase con R3RP-Cl a 0.2 M de extractante,
esto es debido a que al aumentar la concentracion de extractante aumenta también la viscosidad
de la fase organica [18] haciendo que el liquido viscoso ofrezca resistencia al flujo y le impida
regresar a su estado original. La mejor condicion se establecié en 0.01 M para R3RP-Cl y 0.04 M
para R3RP-BTMPP.
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Figura 4.7. Porcentajes de extraccion de Ti(1V) a diferentes concentraciones de extractante.

En la Figura 4.8, se expone un grafico logaritmico para el extractante R3RP-BTMPP a dos
condiciones de H.SOg4, de 0.1 y 7.3 M. El eje vertical estd compuesto por el logaritmo del
coeficiente de distribucién (D) y el eje horizontal por el logaritmo de la concentracién de R3RP-
BTMPP en la fase organica. La regresion lineal de los datos arroja una pendiente muy cercana a
2 cuando se usa el extractante R3RP-BTMPP para la extraccion de Ti(IV) de un medio acuoso de

H2S04 0.1 M, por otra parte, cuando se usa H.SO4 7.3 M en la extraccién, la pendiente resultante

es muy cercana a 1.

De las pendientes obtenidas, es posible determinar la estequiometria de las reacciones que se
Ilevan a cabo en el sistema de extraccion para estas dos condiciones de concentracion de HzSOa,

esto se discute con mas profundidad en la seccion del mecanismo de extraccion.
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Figura 4.8. Logaritmo del coeficiente de distribucion de Ti(IV) en funcién del logaritmo de la
concentracion de R3RP-BTMPP.

Para el caso de la extraccion de Ti(IV) en funcion la concentracién de R3RP-CI en un medio de
H2S04 10.7 M, no fue posible realizar el analisis de pendientes, debido a la baja afinidad del

extractante por el ion metalico, siendo bajos los coeficientes de distribucion obtenidos.

4.1.5 Isotermas de extraccion de Ti(1V)

En base a los resultados anteriormente mostrados, de ambos extractantes evaluados el
R3RP-BTMPP es el que mostré mayor afinidad por Ti(IV) en medio de H.SO4. Por lo que este
fue seleccionado para evaluar el efecto de la concentracion de Ti(IV) en la extraccion a una
concentracion de R3RP-BTMPP de 0.02 M variando la concentracion de Ti(IV) de 10 a 900
mg/L.
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En la Figura 4.9, se exhibe un gréfico que muestra la variacion en el porcentaje de extraccion en
funcion de la concentracion de Ti(IV) inicial en la fase acuosa en un medio de H2SO4 0.1 M. Se
puede observar que el rendimiento de extraccion disminuye drasticamente de 85.2% a 1.7%

aproximadamente para 100 y 900 mg/L de concentracion inicial de Ti(I1V).
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Figura 4.9. Porcentajes de extraccion 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 extraccion compuesta por un eje ordenado que
describe la concentracion de Ti(IV) extraido y un eje abciso con la concentracion de Ti(IV) en la
fase acuosa en el equilibrio. EI comportamiento resultante es atipico, donde se observa un
decremento de la distribucion de Ti(IV) hacia la fase organica con el aumento de la concentracion
del metal en fase acuosa. Los datos obtenidos por balance de materia para la construccion de la
isoterma se corroboraron a través del despojo completo de Ti(IV) de las fases organicas de

extraccion con una solucion de H2SO4 2 M y 2 %v/v H20.
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Figura 4.10. Isoterma de extraccion de Ti(IV) en H2SO4 0.1 M con R3RP-BTMPP 0.02 M.

El comportamiento atipico de la extraccion de Ti(lIV), esta relacionado con la formacién de
especies polinucleares de la forma (TiO).>" por efecto de la baja concentracion de &cido y la alta
concentracion de Ti(IV) en fase acuosa. Esto provoca cambios en el sistema de extraccion debido
a que no son especies extraibles. 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 formacion 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

solucion acuosa, particularmente para concentraciones superiores a 1 g/L.
Para evidenciar la formacion de especies polinucleares, se grafico el logaritmo del coeficiente de

distribucion con respecto al logaritmo de la concentracion inicial de Ti(I\V) mostrado en la Figura

4.11. La pendiente obtenida derivada de la regresion lineal cercana a -3 confirma la presencia de
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especies polinucleares en la solucién. Contrario a otros sistemas, la extraccion es dependiente de
la concentracion del ion metélico lo que se reporta con una pendiente diferente de cero [46].
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Figura 4.11. Efecto de la concentracion de Ti(IV) inicial sobre el coeficiente de distribucién (D).

En la Figura 4.12, se exhibe un gréafico que muestra la variacion en el porcentaje de extraccion en
funcion de la concentracion de Ti(IV) inicial en la fase acuosa en un medio de H2SO4 7.3 M. Se
puede observar que el rendimiento de extraccion disminuye de 71% a 21% aproximadamente
para 100 y 900 mg/L de concentracion inicial de Ti(IV), obteniendo un comportamiento parecido
al observado cuando se usa H2SO4 0.1 M, sin llegar a disminuir tan drasticamente la eficiencia de

extraccion.

49



80
70 ®
60 -
50 -

40 ~

%Extraccion
o

30 A

20 A

10 T T T T
0 200 400 600 800 1000

[Tilo (mg/L)

Figura 4.12. Porcentajes de extraccién a diferentes concentraciones de Ti(IV) usando R3RP-
BTMPP 0.02 M como extractante en un medio de H2SO4 7.3 M.

Se construyd una segunda isoterma realizando extracciones de Ti(IV) de una fase acuosa con
H2S04 7.3 M, que corresponde a una de las condiciones 6ptimas encontradas en los experimentos
donde se evalUa el efecto de la concentracion de H2SO4. La concentracion de R3RP-BTMPP fue
de 0.02 M, el tiempo de extraccién utilizado fue de 10 minutos y se usé una velocidad de

agitacion de 450 rpm.

En la Figura 4.13 se presenta la isoterma de extraccion compuesta por un eje ordenado que
describe la concentracion de Ti(IV) extraido y un eje abciso con la concentracion de Ti(IV) en la
fase acuosa en el equilibrio. Se observa un incremento de la distribucion de Ti(IV) hacia la fase
organica con el aumento de la concentracion del metal en fase acuosa, hasta llegar a la saturacion
del extractante con aproximadamente 200 mg/L de Ti(IV) contenidos en la fase organica, esto
corresponde a una carga de metal de 1.27 g de Ti(IV) por cada 100 g de extractante. Los datos

50



obtenidos por balance de materia para la construccion de la isoterma se corroboraron a través del
despojo casi completo de Ti(IV) de las fases orgénicas de extraccion con una soluciéon de H2SO4

2 M.

250

200 - ° P

50 A

09 : . .

0 200 400 600
[Til,, (Mg/L)

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

A diferencia de la isoterma en condicion de H2SO4 0.1 M que resulta en un comportamiento no
comdun, la isoterma obtenida en H.SO4 7.3 M resultd ser satisfactoria. Bajo esta condicion, las
especies polinucleares son destruidas por accion de la elevada concentracion de acido, lo que

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

Narayanan y Lakshmipathy [57] reportan en su trabajo de investigacion una carga maxima de
Ti(IV) de 0.53 g por cada 100 g de extractante, utilizando TRPO con una concentracion de 1 M
diluido en queroseno. Comparando lo anterior con los resultados de la presente investigacion,
resulta ventajoso utilizar una concentracion mucho menor de extractante (0.02 M) para lograr una
carga de Ti(IV) de més del doble (1.27 g/100 g R3RP-BTMPP).
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4.1.6 Desextraccion de Ti(IV)

Para la desextraccion de Ti(IV) se han propuesto diferentes agentes como HCIO4, HCI, HNOs,
acido tartarico, Na»S,03, citrato de sodio, acido oxalico y NHsHF2 con eficiencia moderada [15,
58-60]. Otros agentes han mostrado mayor efectividad entre los cuales se encuentra Na,CO3 2 M,
H2S042 My H2SO4 2 M + 2 %viv H202[13, 15, 17, 18, 46]. Por lo que para la realizacion de los
estudios de desextraccion se utilizaron estos tres agentes. La fase organica compuesta por R3RP-
BTMPP con molaridad de 0.01, 5 %v/v de 1-decanol y queroseno estuvo cargada con una

concentracion de 63 mg/L de Ti(1V).

En la Figura 4.14 se muestran en un grafico de barras los resultados obtenidos al llevar a cabo la
desextraccion con los agentes antes mencionados. Se puede apreciar que al emplear Na>COs se
obtiene una desextraccion limitada, recuperando solamente el 4% de Ti(IV) contenido en la fase
orgénica. Cuando se pone en contacto H.SO4 con una concentracion de 2 M la desextraccion es
casi completa, logrando un porcentaje de desextraccion de 97%. De acuerdo a lo encontrado en
los ensayos donde se varia la concentracion de H.SOs para observar el comportamiento de
extraccion (Figura 4.4), se determinod que usando H2SO4 2 M la extraccion es practicamente nula,
lo que confirma que ésta es una condicion para la desextraccion, pues el ion metalico de Ti(IV)
prefiere la permanencia en la fase acuosa y no en la fase organica. No obstante, al agregar 2 %v/v
de H20- a la solucién de H2SO4 se logra desextraer Ti(1V) completamente de la fase orgéanica. Las
soluciones &cidas con una cierta cantidad de H2O2 son excelentes agentes desextractantes [13].
Jayachandran y Dhadke [55] explican que el complejo de Ti(IV) formado con H20: es
Ti(OH)2(H202)S04 y éste es més estable que el complejo formado en la fase organica por accién

del extractante.

En oposicion con los trabajos de Fontana y col. [46] y Seyfi y Abdi [17] en donde logran una
desextraccion completa de Ti(IV) con NaCOz 1 y 2 M usando una fase organica con un
extractante de intercambio cationico (EHEHPA) y un extractante solvatante (TBP)
respectivamente, en el presente estudio se obtiene un rendimiento pobre en la desextraccidn con
Na.COz de una fase organica que contiene al extractante R3RP-BTMPP de 0.01 M, esto es

debido a que el complejo formado con el extractante es méas estable que el complejo que pudiera
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formarse con Na>COs. La solucion de Na2CO3 2 M se hizo dificil de manejar por la formacion de

s6lidos de la sal en el material de vidrio durante la desextraccion.
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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(1V) dificiles
de romper, lo que complica en gran medida el proceso de desextraccion, ademas del gran
volumen de extractante requerido y la protonacién de la amina por efecto de los iones H*
presentes en el medio &cido acuoso, esto provoca cambios en la eficiencia de extraccion y hace
necesaria una etapa compleja de regeneracion del extractante. Esto permite deducir, que el
sistema propuesto ofrece ventajas con respecto a otros intercambiadores iénicos como el Alamine

336.

53



4.1.7 Caracterizacion de las fases organicas

Se caracterizo por espectroscopia de infrarrojo una serie de fases organicas con y sin titanio con
el fin de dilucidar de qué modo interactta el Ti(lV) extraido con los liquidos idnicos. Para ambos
liquidos i6nicos se utilizé una fase organica inicial y una fase orgénica de extraccion compuesta
de extractante, 5 %v/v de 1-decanol y queroseno. La fase organica de extraccion cargada con el
metal contiene aproximadamente 30 mg/L de Ti(IV) para R3RP-CI 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 organicas que contienen
al extractante R3RP-BTMPP y R3RP-CI, respectivamente. Los espectros de linea color negro
corresponden a la fase organica antes de la extraccion mientras que los de linea verde a la fase
orgénica cargada con el metal. La asignacion de las bandas en los espectros fue realizada en base
a la literatura [61] y se encuentra condensada en la Tabla 4.1.

— R3RP-BTMPP
— R3RP-BTMPP + Ti(IV)

.

'T'm'm‘m‘m‘m‘m
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

P=0

E=—P-0

Transmitancia

Figura 4.15. Espectros de FTIR para R3RP-BTMPP antes y después de la extraccion de Ti(IV).
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Figura 4.16. Espectros de FTIR para R3RP-CI antes y después de la extraccion de Ti(IV).

Tabla 4.1. Asignacion de bandas IR de los extractantes R3RP-BTMPP y R3RP-CI.

R3RP-BTMPP R3RP-CI
Asignacion NUmero de Asignacion NUmero de
onda (cm™) onda (cm™)
Estiramiento C—H de CHs 2956 Estiramiento C—H de CH3 2958
Estiramiento C-H 2871 Estiramiento C-H 2856
—CHz— 1465 Estiramiento P-C 1463
Doblez C—H en el plano 1477-1366 | Estiramiento P-C 1120
Estiramiento P=0 1245 Deformacion C-H y P—C 721
Estiramiento P-O 1171
Estiramiento asimetrico P-O 1056
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Para el R3RP-BTMPP se observan cambios en las bandas a 1245 cm? y 1056 cm™ 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™ en la fase organica de extraccion
correspondiente al estiramiento del enlace P-O revela que la interaccion con Ti(IV) es llevada a
cabo por el ion fosfinato del liquido i6nico R3RP-BTMPP con la participacion de los atomos de
oxigeno coordinados que poseen una carga eléctrica parcial negativa.

Por el contrario, la ausencia de las bandas en 1120 cm™ y 721 cm™ en la fase orgénica de
extraccion del extractante R3RP-CI correspondientes al estiramiento y deformacion del enlace P-
C evidencia la participacion del cation organico de fosfonio para llevar a cabo la extraccion de
Ti(1V) en su forma anionica TiO(SO4).> presente en medio acuoso a concentraciones altas de
H2SO..

La caracterizacion de las fases orgénicas iniciales y de extraccién corrobora lo obtenido a partir

del analisis de los coeficientes de distribucion en funcion de los pardmetros evaluados.

En la Figura 4.17 se presentan los espectros de FTIR de la fases organicas inicial y de
desextraccion que contienen al extractante R3RP-BTMPP. El espectro de linea color negro
corresponde a la fase organica inicial, antes de la extraccion, mientras que los de linea verde a la
fase organica de desextraccion, despojada de Ti(l1V) después de la extraccidn con una solucién de
H2S042 M.

Se puede observar que las bandas que se manifiestan en ambos espectros son practicamente las
mismas, a excepcion de la banda de baja intensidad producida en nimero de onda de 670 cm™ en
la fase organica inicial, ésta banda puede ser debida a la presencia de compuestos aromaticos en
el queroseno y que por efecto de la exposicidn al aire son volatilizados al ambiente, resultando en

la ausencia de esta banda en la fase organica de desextraccion.

La fase organica no sufre degradacion aparente a causa del medio oxidante de H.SOas en la etapa
de extraccion y desextraccion, otorgandole al sistema propuesto una ventaja, pues no es necesaria

la implementacion de una etapa compleja de regeneracion de extractante, como si lo es en el
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sistema sugerido por Filiz y Sayar [11] con el extractante de intercambio anionico Alamine 336

que reacciona con los iones H* del medio acido.
W VVV/v-V.W—J

‘: — FO INICIAL R3RP-BTMPP
] — FO DE DESEXTRACCION R3RP-BTMPP

Transmitancia
$
1

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.17. Espectros de FTIR para R3RP-BTMPP de las fases organicas inicial y de

desextraccion.

4.1.8 Mecanismo de extraccion

En base a los resultados mostrados anteriormente, es posible proponer un mecanismo de
extraccion de Ti(1V) por los liquidos i6nicos R3RP-Cl y R3RP-BTMPP.

De acuerdo a los diagramas de especiacion reportados por Sole [7] y Cservenyék y col. [52] se
tiene la presencia de la especie anionica TiO(SO4).*" a condiciones de 11 M de H,SOa. Esta
especie reacciona por un mecanismo de intercambio anionico con el cation organico de fosfonio
del extractante R3RP-CI, liberando iones cloruro (CI°) hacia el medio de la fase organica. Por lo

que, solo es posible realizar la extraccion de Ti(IV) por un mecanismo de reaccion con este

57



extractante a diferencia del R3RP-BTMPP. La extraccion bajo estas condiciones puede ser

descrita de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:
Ti0(S04)5™ + 2R3RP — Clyrg = TiO(S04)2(R3RP); org + 2Cl5yg (25)

Con apoyo en el diagrama de especiacion de Ti(IV) en medio de sulfatos (Figura 2.6) y el gréfico
construido de los porcentajes de extraccion en funcién de la concentracion de H.SO4 (Figura 4.4)
fue posible determinar las especies de Ti(IV) involucradas en el sistema de extraccion propuesto.
El extractante R3RP-BTMPP muestra extraccion maxima en dos concentraciones de H2SO4, 0.1
y 7.3 M. De acuerdo al diagrama de especiacion expuesto por Sole [7], la especie TiO?*
predomina en la solucién acuosa a una concentracion de sulfatos de 0.1 M y conforme la
concentracion del ion SO4% aumenta se produce la formacion de una especie neutra y una especie
anionica. El hecho de que a estas condiciones de concentracion de H,SOas 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 cationico.

En el estudio del efecto de la concentracion del extractante R3RP-BTMPP, se obtuvo un gréfico
logaritmico del coeficiente de distribucion (D) en funcién de la concentracion de R3RP-BTMPP
para la serie de extracciones realizadas en H2SO4 0.1 y 7.3 M, (ver Figura 4.8). Se realiz6 un
analisis de pendientes determinando que, para el primer caso, se tiene una pendiente cercana a 2,
mientras que cuando se utiliza H.SO4 7.3 M, la pendiente es muy cercana a 1. De este analisis se
determina la estequiometria de las reacciones de intercambio idnico en el sistema de extraccion,
se puede decir entonces que, 2 y 1 mol de extractante R3RP-BTMPP en la fase organica
reaccionan con 1 mol de la especie de Ti(IV) disuelta en el medio acido. De acuerdo al diagrama
de especiacion en medio sulfato (Figura 2.6), en 0.1 M de H2SOs predomina en solucion la
especie TiO?* que reacciona con 2 mol del fosfinato del R3RP-BTMPP, para generar un
complejo de Ti(IV) en fase organica intercambiando iones fosfonio en la fase organica. La
pendiente de 1 obtenida en H2SO4 7.3 M no concuerda con la especiacion expuesta por Sole [7],
puesto que en el diagrama no se exponen especies de Ti(IV) con cargas de 1+. Sin embargo, un
estudio mas reciente realizado por Baillon y col. [53] demuestra la existencia de la especie
[Ti(OH)2HSO4(H20)3]" que puede estar involucrada en la extraccion de Ti(IV) de un medio de
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H>SO4 7.3 M y que es susceptible a extraerse por intercambio cationico. Por otra parte, los
espectros de infrarrojo de las fases orgénicas iniciales y de extraccion (Figura 4.15) revelaron que
en las extracciones con R3RP-BTMPP en H>SO4 0.1 M ocurren cambios en las bandas que
corresponden al estiramiento de los enlaces P=0O y P-O. Lo anterior confirma que la interaccién
con Ti(lV) se lleva a cabo por la reaccién del ion fosfinato del liquido ibnico R3RP-BTMPP con

la participacion de los &tomos de oxigeno coordinados que poseen una carga parcial negativa.

De este modo, la evidencia experimental permite establecer que las reacciones quimicas que se
Ilevan a cabo con el extractante R3RP-BTMPP en medio de H.SO4 0.1 y 7.3 M respectivamente,

son las siguientes:

TiOZ + 2R3RP — BTMPP,,, — TiO(BTMPP); o4 + 2R3RP}, ( 26)

Ti(OH),HSO0,(H;0)% 4 + R3RP — BTMPP,,, - Ti(OH),HS0,(H,0)5(BTMPP) ., + R3RP;;, (27)

4.2 Extraccion de Ti(IV) a partir de un lixiviado mineral

Para poder evaluar el sistema de extraccion en un lixiviado mineral, fue necesario realizar una
caracterizacion del mismo. De acuerdo al analisis realizado por FRX, se obtuvo la composicién

que se presenta en la Tabla 4.2.

Como se puede observar, la muestra contiene 8.26% de TiO, ademas de otros componentes
mayoritarios como SiO2, Al203 y Fe20s, siendo este Ultimo el de mayor interés para lograr la
separacion de Ti(lV). Derivado de la cuantificacion del Ti(IV) en la muestra procesada por
digestion con H2SOa4 y HF, se encontrd que la muestra de mineral contiene 2.98 %m/m del metal
en cuestion. Este resultado es menor al contenido de Ti obtenido por FRX, esto se debe a que la

digestion del mineral no fue total, teniendo sélidos remanentes en la solucion lixiviante.
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Tabla 4.2. Andlisis de Fluorescencia de Rayos X de la muestra mineral.

Componente Porcentaje (%)
SiO; 36.44
Al203 26.93
Fe203 25.98
TiO2 8.26
P20s 0.863
CaOo 0.473
K20 0.446
ZrO; 0.237
MnO 0.167
V205 0.153
Cr203 0.056
Nb2Os 0.008

Para evaluar las condiciones de extraccion, se empled el lixiviado obtenido de la muestra digerida
conteniendo 284 mg/L de Ti(IV) empleando una fase organica de R3RP-BTMPP 0.02 M con 5
%v/v de 1-decanol y queroseno. El resultado muestra que en una etapa de extraccion 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 extraccion, ver Figura
4.12.

A partir del lixiviado, se logra una carga en la fase organica 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 extraccion a partir de soluciones sintéticas debido
muy probablemente a la coextraccion de otras especies como el hierro presente en el lixiviado.
Para lograr la extraccion completa del Ti(IV) contenido en el lixiviado, se puede proponer la
extraccion en varias etapas 0 bien un incremento en la concentracion del R3RP-BTMPP en la

fase organica que permita optimizar el sistema.
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Se practico la desextraccion de la fase organica cargada con 113 mg/L de Ti(lV) utilizando una
solucién de H.SO4 2 M. El resultado obtenido indica que la etapa de desextraccion se logra con

una eficiencia del 38.7%. Este resultado es inferior al esperado con este agente de desextraccion.

Asi, el esquema de extraccion 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 extraccion

y desextraccion, respectivamente.

FASE ORGANICA
R3RP-BTMPP 0.02 mol/L
5% v/v 1-Decanol

Queroseno
Vorg=0.01 L
. . V,=0.01L V,.=0.01 L
Lixiviado Ti
FASE ACUOSA FASE ACUOSA
[Ti(1V)]= 284 mg/L [Ti(IV)]= 171 mg/L

[H,SO,]=7.3 mol/L

FASE ORGANICA CARGADA

Vrg=0.01 L
[Ti(1V)]=113 mg/L

V,:=0.02 L

FASE ACUOSA
[Ti(1V)]=21.9 mg/L

ETAPA DSX-Ti

[ H,SO, 2 mol/L

V4rg=0.01 L
[Ti(IV)]=69.2 mg/L

Figura 4.18. Esquema de extraccién propuesto para el lixiviado mineral.
Para optimizar las condiciones de extraccién y desextraccion, se deberan realizar estudios

posteriores que permitan analizar ademas de la extraccion de Ti(IV), el factor de separacion que

ofrece el esquema propuesto con respecto a los otros elementos presentes como Fe.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En el presente proyecto de investigacion se examinaron los factores que afectan la eficiencia de
extraccion de Ti(IV) de un medio de H2SO4 usando mezclas de liquidos ionicos derivados de

fosfonio, 5 %v/v 1-decanol y queroseno, obteniendo las siguientes conclusiones:

e Las condiciones dptimas encontradas corresponden a una velocidad de agitacion de 450
rpm y tiempo de contacto de 10 minutos.

e Una concentracion de H.SO4de 0.1 y 7.3 M para R3RP-BTMPP y 11 M para R3RP-CI,
aseguran rendimientos de extraccion de 99, 91 y 31%, respectivamente.

e En medio sulfato, la coextraccion de acido no se ve implicada en el proceso de extraccién
de ambos liquidos ionicos.

e Al incrementar la concentracion de extractante se aumenta la eficiencia de extracccion. El
rendimiento de extraccion fue de 98.8 y 86% al emplear 0.06 M de R3RP-BTMPP a las
concentraciones optimas de H2SOs. Para R3RP-CI la mé&xima extraccion resulto ser de
31%.

e El agente desextractante con mejores resultados fue la solucion de H2SO4 2 M + 2 %v/v
de H20- logrando despojar completamente el Ti(1V) de la fase organica.

e La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo mostré que durante la extraccion el
R3RP-BTMPP sufre modificacion en los enlaces P=0 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.

e La fase organica conteniendo al extractante R3RP-BTMPP no sufre degradacion aparente
durante el proceso de extraccion y desextraccion.

e Se requiere de 2 mol de R3RP-BTMPP para la extraccion de 1 mol de la especie de titanio
presente en la fase acuosa a 0.1 M de H2SO4. Cuando la concentracion de acido es 7.3 M
el mecanismo de extraccion cambia y se requiere de 1 mol de extractante para extraer 1
mol de la especie de Ti(IV).

e El R3RP-BTMPP demostrd ser eficiente para la extraccion de Ti(IV) tanto para bajas
como para altas concentraciones de H2SQOs4, por ello se escogiéo como el mejor extractante

de las dos sales de fosfonio.
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e R3RP-BTMPP puede contener hasta 1.27 g de Ti(IV) por cada 100 g de extractante en un
medio de H2S047.3 M.

e La extraccion del lixiviado mineral con R3RP-BTMPP resulto en una eficiencia similar a
la obtenida en los experimentos con soluciones sintéticas, no es asi en el proceso de

desextraccion.

5.1 Recomendaciones

e La determinacion del factor de separacion con respecto a Ti(IV) de otros iones presentes
en el lixiviado como Fe, Al, Cay Mn.

e La evaluacion del sistema de extraccion en dos o mas etapas para optimizar la
recuperacion de Ti(IV) en el lixiviado mineral.

e La evaluacion de la etapa de desextraccion en el lixiviado utilizando una mezcla de
H2>SO4 2 My 2 %v/v de H20- esperando rendimientos similares a los conseguidos en

soluciones sintéticas.

5.2 Trabajo futuro

Debido al gran interés de evaluar el sistema de extraccion de Ti(IV) no solo en medio de H2SOa,
se propone como trabajo futuro, continuar con la evaluacién del HCI como medio acuoso. A lo
largo del proyecto de investigacion, los resultados obtenidos en medio de HCI se vieron afectados
por dificultades presentadas en la cuantificacion de Ti(IV) por colorimetria en el
espectrofotometro de UV-Vis. La disparidad de los resultados obtenidos no permitio la
conclusién de estos resultados. Para solucionar esto se recomienda realizar la cuantificacion de
Ti(1V) por medio de espectroscopia de absorcion atémica usando una flama de Acetileno-Oxido

Nitroso.
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