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l. Resumen

El objetivo del presente estudio es el de analizar la posible aplicacion de sales de
tiouronio en la extraccion selectiva de metales en procesos de hidrometalurgia. Para ello
se proponen tres posibles sistemas con un esqueleto fendlico comun, Figura 1.1, en el
que una de sus posiciones incorpora diferentes sustituyentes con el fin de modular su

capacidad extractiva.

El disefio de sistemas quelatantes que permitan una complejacion selectiva hacia
un determinado metal constituye una etapa fundamental dentro del proceso de
extraccion, ya que la efectividad y rendimiento del proceso vienen determinados por la
selectividad de los agentes empleados. Los métodos actuales de recuperacion de cobre a
partir de sus yacimientos implican el uso de sistemas organicos que permiten aislar el
metal actuando como transportadores en catélisis de transferencia de fase en procesos
de extraccion liquido-liquido.

Cl NO,
OH OH OH

S _NH e NH £ NH

T e &G
S
Cl Cl C
NH NH NH
L1 L2 L3

Figura 1.1. Receptores fendlicos de tipo tiouronio propuestos con diferentes grupos

funcionales en su estructura.



. Summary

The aim of this study is to analyse the possible application of thiouronium salts
in the selective extraction of metals in hydrometallurgical processes. For this proposed
three possible systems with common phenolic skeleton, Figure 1.1, which incorporates

a different substituents positions in order to modulate their extraction capacity.

Chelating systems design that allow selective complexation to a particular metal
is an essential step in the process of extraction, since the effectiveness and efficiency of
the process is determined by the selectivity of the agents used. Current methods for
recovery of copper from its fields involve the use of organic systems for isolating the

metal conveyors acting as phase transfer catalysis in processes of liquid-liquid

extraction.
Cl NO,
OH OH OH

$ NH $ NH & NH
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Figure 1.1. Phenolic thiouronium receptors proposed with different funcional groups in

theirstructure.



I1.Introduccion

11.1. El cobre

El cobre es un elemento metalico de nimero atdmico 29 que se sitla en la tabla
periddica en el grupo 11. Posee una abundancia relativa de 68 ppm en la corteza
terrestre, siendo su mena principal la calcopirita, CuFeS, (50%), si bien es posible

también encontrarlo en la naturaleza en su forma nativa.™

Se trata de un metal ddctil, maleable y resistente a la corrosion, que junto con su
elevada conductividad eléctrica hacen que resulte muy atractivo para el ser humano,
tanto en materiales de interés tecnoldgico como en aleaciones (bronce, con estafio o
laton, con zinc) de mayor durabilidad o resistencia a la traccion que la que presenta el

metal puro.

Se han datado objetos decorativos, monedas o de caracter ritual de hace mas de
10.000 afios en los que este metal o aleaciones del mismo han sido empleadas en su
manofactura. El descubrimiento de los procesos metallrgicos para la extraccion del
metal a partir de sus yacimientos se data en el afio 6.000 A.C, tal y como sugieren los
valores de concentracion de este metal hallados en diferentes estratos de hielo en
Groenlandia (método empleado en la estimacion global de la producciéon de cobre a
nivel mundial todavia vigente). Este método de datacion-cuantificacién nos permite
comprobar la existencia de picos o aumentos de produccién de este metal en la Edad de
Bronce (300-500 A.C.), en el Imperio Romano (200- 350 D.C) o en la Dinastia China
Sung (969-1127 D.C), observandose un aumento progresivo y acusado a partir de la
revolucion industrial hasta nuestros dias (figura 11.1).

En la edad moderna el cobre ha sido utilizado principalmente como material de
aplicacion tecnologica debido a su alta conductividad eléctrica, y como componente
mayoritario en aleaciones ha también sido utilizado en infraestructuras como
canalizacion mediante tuberias, instalaciones industriales, transporte o acufiacion de
moneda. Mas recientemente algunos compuestos derivados de cobre han encontrado
otras aplicaciones en campos tan diversos como el de la medicina (fungicidas) o

catalizadores en sintesis organica.
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Figura II.1. Produccidn, precio y consumo de cobre desde 1900 hasta 2008.

En el siglo XXI, la demanda de cobre ha experimentado un crecimiento
espectacular y su precio se ha incrementado significativamente, lo cual ha derivado en
la aparicién de actividades delictivas asociadas a la compra-venta de éste y otros
metales (plomo, aluminio, aceros...). La demanda de cobre actualmente supera su
produccioén debido al desarrollo industrial que estan experimentando paises como India
0 China, por lo que son muchos los proyectos potenciados desde diferentes naciones
para poder maximizar la produccion de cobre, satisfaciendo esta demanda y permitiendo

estabilizar su precio en el mercado.



11.2. Introduccion a la Quimica de coordinacion y su aplicacion al cobre

Por Quimica de la Coordinacion, se entiende todos aquellos compuestos cuya

composicién fundamental radica en tres componentes principales:!”

i. lon central: Generalmente se trata de un cation metalico, de estado de oxidacion
variable, que actia como &cido de Lewis; es decir, como aceptor de electrones.

ii. Ligandos: Presencia de uno o varios compuestos, sean inorganicos u organicos,
que rodean al cation metalico y actian como bases de Lewis; es decir, como
donadores de electrones. Estos compuestos forman lo que se conoce como la

esfera de coordinaciéon del metal.

Los complejos metalicos fueron estudiados en primer lugar por Alfred Werner,
el cual postuld con gran habilidad distintas geometrias posibles de un complejo, asi
como propiedades magnéticas y épticas. Sin embargo, hubo que esperar hasta el periodo
entre 1930 y 1960 para poder postular un modelo tedrico que justificara la propiedad
mas llamativa de un complejo de coordinacion: su color, ya que las teorias existentes en
el momento no podian relacionar la configuracion electrénica de un complejo con el

color de los mismos.

Para comprender la configuracion electrénica de un complejo de coordinacion,
se emplea la Teoria del Campo Cristalino (TCC). Esta teoria postula que el par
electronico sin compartir de un ligante no es mas que una carga puntual negativa que
interacciona electrostaticamente con los electrones del nlcleo metélico. Estas
interacciones desestabilizan a los orbitales d del metal, y en funcion de qué orbital
gueda mas o menos desestabilizado, se reordenan energéticamente los orbitales

moleculares del cation metalico.[?

Asi, por ejemplo, en un complejo octaédrico quedarian dos grupos de orbitales:
los ey (correspondientes a los orbitales d,” y dy,”) quedarian en un nivel superior de
energia, mientras que los ty; (correspondientes a los orbitales dy, dy, y dy;) se
encontrarian en un nivel energético inferior. La diferencia energética entre los dos
niveles se conoce como energia de desdoblamiento de campo cristalino, o0 A,, donde
el subindice hace referencia a la geometria del complejo.l”! Esta energia de
desdoblamiento, ademas, permite que los complejos de configuracién d* a d’ puedan

presentar dos configuraciones diferentes, que se conocen como alto espin y bajo espin.
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Que se adopte una u otra configuracion depende de la relacidn existente entre la energia
del desdoblamiento de campo cristalino y la energia de apareamiento electronico. De
forma que, si A, es inferior al valor de la energia de apareamiento, los electrones
inicialmente apareados dentro de un orbital promocionan situandose en los orbitales eq
para estabilizarse (situacion de méxima multiplicidad o alto espin), mientras que
cuando el valor de A, es muy elevado, estos no pueden promocionar y permanecen

apareados en los orbitales tyq (situacion de minima multiplicidad o bajo espin).

El cobre(ll), debido a su particular estabilidad en medio acuoso, puede formar
complejos reaccionando directamente con un ligando en disolucion acuosa 0 en
disolventes polares como etanol o acetonitrilo. Aunque generalmente, al igual que los
cationes metalicos divalentes, el cobre pueda presentar nimeros de coordinacion de 4, 5
0 6, rara vez presentan estructuras que no sean planocuadradas o tetraédricas
distorsionadas. Esto se debe a que, en los complejos de cobre(ll), suele ocurrir una
reorganizacion atomica conocida como Efecto Jahn-Teller, cuyo teorema establece
que: “Si la configuracion electronica basal de un complejo no lineal se halla
orbitalmente degenerada y asimétricamente llena, el complejo se distorsionara para
romper la degeneracién y alcanzar una menor energia”. Asi, los complejos d°
(préacticamente exclusivos para el cobre (I1)) son los principales afectados por susodicho
efecto, y se produce, para un sistema octaédrico, una energia de estabilizacién adicional
frente a un octaedro regular. Las modificaciones en la estructura pueden ser tanto de
compresion del octaedro (4 enlaces largos y 2 enlaces cortos), como una elongacion del
mismo (4 enlaces cortos y 2 enlaces largos); siendo esta Gltima la situacién mas
frecuente. Si la elongacion del octaedro es muy acusada se podria llegar al extremo de

perder los dos ligandos en posicién axial, dando lugar a un complejo planocuadrado.

La preparacién de complejos planocuadrados de cobre (1) puede promoverse
utilizando ligandos quelatantes polidentados con grupos sustituyentes que fuercen esta
estructura. Estos ligandos se caracterizan por unirse al centro metalico generando ciclos
(anillos quelatos), generalmente de 5 o 6 miembros, que aportan una estabilidad
adicional respecto a la existente en complejos analogos derivados de ligandos
monodentados (efecto quelato). Si ademas, estos ligandos presentan en su estructura
grupos funcionales que contribuyan a preorganizar el sistema en el plano molecular
mediante interacciones direccionales (formacién de enlaces de hidrégeno, enlace

haldgeno...) podemos encontrarnos lo que se conoce como efecto pseudomacrociclico.
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Este puede describirse como la estabilidad adicional que adquiere el complejo como
consecuencia de la capacidad de los ligandos presentes en el entorno del catién metélico
para generar una estructura ciclica. La existencia de interacciones direccionales en la
estructura (ej. enlaces de hidrogeno) contribuye a que la formacion del complejo esté
favorecida termodindmicamente frente a sistemas menos preorganizados en las que

éstas no estan presentes.



11.3. Metalurgia
11.3.1. La metalurgia extractiva

En su estado natural, los metales suelen encontrarse en una baja concentracion
como mezcla de diferentes menas. Durante la formacion de la tierra, la atmosfera era
rica en SO, y CO,, lo que facilité su acumulacién principalmente como sulfuros. La
posterior aparicion de las primeras algas fotosintéticas hace 2,5 millones de afios genero
una atmasfera rica en oxigeno, y las menas sulfuradas expuestas a ella permitieron su
oxidacion parcial y actual depdsito en tres capas: una superficial de 6xido; una mixta de
oOxidos/sulfuros llamada de transicion y una tercera y ultima mas interna principalmente

constituida por menas sulfuradas.™

A la hora de purificar un metal que posee un valor afiadido a partir de su mena,

se pueden considerar cuatro etapas fundamentales:

o Concentracién de la mena

o Separacion selectiva del metal respecto a los presentes en la mena
o Reduccion de las posibles especies oxidadas de este metal

o Refinado del metal hasta alcanzar una pureza que permita su

comercializacién

Estos son los cuatro pasos que comprenden la técnica de extraccion metalurgica,

de la cual se tiene constancia para el cobre desde hace mas de 6.000 afios.

11.3.2. Pirometalurgia

Se define como aquella técnica de separacion extractiva que permite obtener y
purificar metales a partir de sus menas por medio del calor. Es la técnica de extraccién
de metales mas antigua conocida y el intervalo de temperatura de trabajo suele superar
los 950 °C, si bien depende del agente reductor empleado. La temperatura de trabajo
debe de ser estable durante el proceso y es por ello que se suelen elegir agentes
reductores (carbon) que generen productos termodinamicamente estables a través de
reacciones exotérmicas (CO o CO,). Cuando esta reaccion exotérmica es suficiente para
mantener la temperatura del proceso (es decir, sin adicion de combustible o de

electricidad), se dice que el proceso es autdgeno.


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Aut%C3%B3geno&action=edit&redlink=1

Al trabajar con menas sulfuradas, en algunas ocasiones, la tostacion de los
sulfuros conduce a la formacion del éxido correspondiente liberandose SO,, lo cual
promueve la reaccion al estar favorecida desde el punto de vista entélpico,
posteriormente, el tratamiento térmico del 6xido resultante con carbon permite aislar el

metal:™
MS + 3/2 0, — MO + SO, (eq. 1)
MO +C —> M + CO (eq. 2)

Las operaciones de tratamiento y refinado de metales a gran escala mediante
pirometalurgia han sido perfeccionadas a lo largo del tiempo permitiendo reducir costes
y mejorar el rendimiento del proceso. El caso de la extraccién de cobre a partir de

calcopirita es un claro ejemplo de esto (figura 11.2.).

Inicialmente, la mena extraida del yacimiento es triturada y molida en presencia
de agua para producir particulas de un diametro aproximado de 0,25 mm. Estas
particulas se someten a procesos de concentracién y flotacion en los que se separan el
mineral sulfuro de silicatos u otros minerales que constituyen la ganga. Posteriormente,
la adicion de un agente floculante permite que las particulas del mineral de interés,
inicialmente hidrofilicas, se transformen en solidos hidrofébicos que tras ser sometidos
a una rapida agitacion en el tanque separador forman una capa oleosa que es retirada por
la parte superior del mismo, permitiendo su separacion del resto de la ganga insoluble

que queda depositada en la parte inferior del tanque.

Crudo de mena Concentrado Cobre impuro

N My Ny

Cue

EXPLOTACION MOLIENDA Y REFINADO
MINERA FLOTACION FUNDICION ELECTROLITICO
Residuo Colas y ganga Escoriay H,S0, Lodos, Sb, Bi, Ni

Figura 11.2. Diagrama de flujo del proceso de extraccion de cobre a partir de menas
sulfuradas mediante pirometalurgia.

El mineral de cobre concentrado y seco es tratado posteriormente en un horno en

dos etapas a 1300°C. En la primera de ellas, el concentrado se calienta en presencia de



un flujo de arena y aire generandose Cu,S, solido denso que se deposita en la parte
inferior del horno. El flujo de arena y aire permite eliminar tanto al hierro presente en el
mineral de partida, originandose un silicato que flota como escoria en la parte superior

de la mezcla mineral, como al azufre que es arrastrado como SOy fuera del horno:™
2 CuFeS; +5 07 —» Cu,S + 2 FeO + 4 SO, (eq. 3)
2 FeO + SiO,; — FeySi0, (eq. 4)

En la segunda, el tratamiento térmico posterior del sulfuro depositado con

corriente de aire permite aislar el cobre metélico liberandose mas SO (g):!!
Cu,S + Oz —> 2 CuC + SOy (eq. 5)

El producto resultante, que recibe el nombre de “blister copper”, con 98% de
pureza, contiene aln otros metales como plata y oro, por lo que tiene que ser refinado
posteriormente por métodos electroquimicos. Para ello, laminas de “blister copper” son
empleadas como anodos en una celda electrolitica que contiene sulfato de cobre como
electrolito en medio &cido, utilizando un catodo de acero inoxidable. La aplicacion de
corriente eléctrica produce la oxidacion del cobre impuro del anodo, disolviéndose para
posteriormente depositarse puro sobre el catodo. Las impurezas correspondientes a los
metales menos activos caen en el fondo de la celda electrolitica formando los lodos
anddicos, los cuales en funcidén de su composicion e interés comercial (Ag, Au...)

pueden ser recuperados y aislados mediante un tratamiento posterior.

Aunque la técnica pirometaltrgica es muy empleada en la extraccion de cobre,
existen diferentes razones para buscar métodos alternativos de obtencidn, entre los que

figuran: (12!

o Elevados costes asociados a la fundicion, entre 4.000 -6.500 € anuales
por tonelada de cobre.

o Escasa efectividad extractiva en el tratamiento de concentrados que
posean impurezas toxicas.

o Durante el proceso de flotacion es muy complicado conseguir una
separacion eficaz entre el mineral de cobre y aquellos que contienen metales preciosos,
lo que implica un mayor incremento en el coste en el proceso de refinamiento

electrolitico.
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Para evitar estos inconvenientes, y reducir costes tanto econdémicos como
medioambientales, la hidrometalurgia se presenta como una técnica alternativa mas

“verde” y eficaz dada su gran selectividad.

11.3.3. Hidrometalurgia

La hidrometalurgia se puede definir como el “uso de quimica humeda (acuosa)
para la recuperacion de metales”. El proceso comprende la generacion de lixiviados que
contienen los iones metalicos de interés por tratamiento previo de la mena en disolucion
acuosa, seguido de procesos de separacion y purificacion mediante precipitacion,
cementacion, electrodeposicion, osmosis inversa, métodos de intercambio i6nicos o

extraccion liquido-liquido.

Se trata de una técnica mucho mas reciente que la pirometallrgica, y su primera
aplicacion industrial fue en 1887 en la purificacion de oro mediante su complejacion
selectiva con cianuro. La disolucion de este metal depende de la facilidad con la que es
oxidado, la cual esta favorecida cuando la forma oxidada del mismo se estabiliza tras su

coordinacion al ligando CN;1Y
2 AU + Oz + 4 CN" + 2 H,0 — 2 [AUCN),] + H:0; + 2 OH" (eq. 6)

El resto de minerales no deseados que acompafan al oro no se disuelven, por lo
que pueden ser eliminados mediante una simple filtracién, obteniéndose como resultado
un filtrado o disolucién de complejo de oro que posteriormente puede ser tratada con

zinc en polvo o seguir un tratamiento electrolitico para aislar el oro metalico puro.

Otro ejemplo es el Proceso Bayer (1892) de recuperacion de aluminio por
calcinacion de la alimina (Al,O3) cristalizada obtenida mediante lixiviacion de bauxita
por tratamiento con hidréxido sédico:

A|203(s) +FE3O4(5) +2NaOH +3H,0— 2[A|(OH)4]_(aC) + 2Na+(ac) + FE3O4(S) (eq 7)

A continuacion se enfria la disolucion, precipitando el 6xido de aluminio

trihidratado y éste se calienta en un horno rotatorio para obtener el éxido anhidro.
2[A|(OH)4]_(aC) + 2Na+(ac) — A|203'3H20(s) + ZOH_(aC) + 2Na+(ac) (eq 8)

A|203-3H20(s) — A|203(3) + 3H20(g) (eq 9)
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El 6xido de aluminio asi obtenido se disuelve en criolita fundida (Nas[AlFg]) a

unos 900°C y se electroliza empleando un anodo de grafito.

Un tratamiento similar de lixiviacion/electrodeposicion para la recuperacién de
cobre fue ensayado en Chile en 1912, y a dia de hoy se puede considerar como la base

de los procesos hidrometalurgicos empleados actualmente en la extraccién de cobre.

Lixiviado concentrado Electrolito renovado m
EXPLOTACION |, : SEPARACIONYy REFINADO Cue
MINERA slidbiclel. CONCENTRA CION ELECTROLITICO
Lixiviante Electrolito agotado

Figura 11.3. Diagrama de flujo tipico en la recuperacion de metales mediante
hidrometalurgia.

El desarrollo de las técnicas de extraccion liquido-liquido supuso un impulso
importante en la industria hidrometaldrgica.l®! En este caso el proceso de separacion
permite que el soluto se reparta entre dos fases inmiscibles en funcion de su diferente
solubilidad en cada una de ellas. Se aprovecha el equilibrio del soluto entre ambas fases
para concentrar selectivamente diferentes especies presentes en una mezcla inicial. Esta
técnica fue introducida en 1940 en la extraccion de uranio™, y se ha revelado como una
técnica robusta y flexible de gran utilidad en la recuperacion de metales en lixiviados de
caracter acido como torio, uranio, mena del platino, zinc, niquel, y muy en particular en
el caso del cobre. El diagrama de flujo tipico para un proceso hidrometalirgico esta

detallado en la figura 11.3.F

Los metales de valor son liberados del mineral en medio acuoso mediante un
proceso de lixiviacion generando una disolucion acuosa enriquecida en iones metalicos.
El empleo de ligandos coordinantes selectivos permite la transferencia de estos iones a
la fase organica puesta en contacto con la disolucion acuosa enriquecida. La eliminacién
de los iones del medio acuoso tras su coordinacion al agente de extraccion conlleva, por
un lado, la regeneracion del medio lixiviante para un nuevo ciclo de tratamiento de otra
cantidad de mena, y por otro, la obtencién de una disolucion orgénica en la que

selectivamente se ha ido concentrando el metal a extraer en etapas sucesivas. Una vez
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separadas las fases, el los iones metalicos son de nuevo transferidos a una fase acuosa
que serd empleada como medio electrolito en deposicion catodica controlada para los
diferentes iones presentes, y la fase organica contendra el agente de extraccion

regenerado para un nuevo ciclo del proceso.

Los agentes de extraccion empleados en las etapas de separacion y
concentracion son muy variados en cuanto a su estructura y grupos funcionales, si bien

se pueden clasificar en tres grandes grupos:©®

a) Agentes de solvatacion

Especies neutras que estabilizan y aumentan la estabilidad de sales metélicas al
desplazar moléculas de agua de sus esferas de coordinacion. El ejemplo de mayor
relevancia comercial es la extraccion de nitrato de uranilo empleando tributilfosfato
(TBP) (IUPAC: tetraoxofosfato(V) de tri-1-butilo) a través del siguiente equilibrio:

UOz(NO'g,)z +2 TBP(org) g [UOz(NO3)2 (TBP)z] (org) (eq 10)

Tanto el TBP como el anidn nitrato se encuentran en la esfera de coordinacién
del catién U", lo que permite desplazar el equilibrio en funcién de la concentracion de

anion nitrato presente en la fase acuosa.

b) Agentes de intercambio aniénico

Estos agentes de extraccion son capaces de coordinar complejos metélicos
anionicos (ej. clorometalatos) y transferirlos a la fase organica. Un ejemplo seria el
empleo de sales de tetrabutilamonio en la extraccion mediante un mecanismo de

formacion de pares iénicos.
FECIA_ + RANCI(org) v d [RAN] [FECIA](org) + CI_ (eq. 11)

Es habitual el empleo a nivel industrial de derivados de tri-alquilaminas en la
recuperacion de metales de la mena del platino como clorometalatos en medio acido, de
forma que la trasferencia a la fase organica puede controlarse en funcién del pH del

medio segun el siguiente equilibrio:
PtCls® + 2 NR3 ©rg) T 2 HCl <> [HNR3]2 [PtCl4] org) + 2 CI (eq. 12)

La inercia cinética de los metales de la mena del platino asegura que no se

produce desplazamiento de los ligandos cloruro de la esfera de coordinacion.
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c) Agentes de intercambio catidnico

Estos agentes de extraccion actian se comportan como ligandos desplazando
moléculas de agua de la primera esfera de coordinacién del ion metalico y generando
compuestos de coordinacion neutros que son solubles en disolventes no miscibles con
agua. A la hora de disefiar un agente de intercambio i0nico, es necesario considerar que

éste debe de cumplir una serie de propiedades: ™!

e La formacion del enlace M-L ha de poseer una cinética rapida, a fin de que el

proceso sea efectivo

e Se debe buscar que compleje de manera selectiva al ion metalico deseado,

con el objetivo de evitar impurezas en el metal tras completar la extraccion.

e Una adecuada solubilidad, que permita que pase de manera mayoritaria el

complejo a la fase organica y optimizar la extraccién
e Elevada estabilidad frente a la hidrolisis

Es frecuente el uso de ligandos acidos cuyas bases conjugadas son capaces de

coordinar a los cationes metalicos:
N LHrg) + M™ & [MLn]org + 0 H (eqg. 13)

La liberacion de protones durante el proceso de coordinacion nos indica que el
equilibrio de extraccién puede ser controlado mediante el pH del medio. La presencia
de un grupo fendlico susceptible de ser desprotonado es frecuente en el disefio de
agentes de extraccion en menas de Oxidos por lo que se hace necesario presentar el
mecanismo o etapas implicadas en el uso de este tipo de sistemas, ya que sera el

abordado también en el presente trabajo.
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11.3.4. Extraccion de cobre (I1) a partir de menas de 6xido

Aproximadamente entre el 20- 30 % de la produccion mundial de cobre en el
que éste es obtenido mediante procesos hidrometaltrgicos implica la utilizacion de
agentes de extraccion que presentan subunidades fenolicas en su estructura. Un ejemplo
simplificado del diagrama de flujo en un proceso hidrometallrgico de recuperacién de

cobre esta recogido en la figura 11.4.5 %

Lixiviacion: CuOg) + HoSO4 — CuSO; + H,0
Extraccion: CuSOy) + 2LH(org) — CuL(org) + H2SO4
Separacion: CuLy(org) + H2SO4 — CuSO4 + 2LHorg)
Electrolisis: CuSO4 + H20 — Cu) + %2 Oz + HSO4
Proceso Global: CuOg — Cug +% 0,

cuso, cul, cuso,

8

Cu0 Cue
. . SEPARACION y REFINADO
LIXIVIACION EXTRACCION CONCENTRACION ELECTROLITICO
Residuo U U U +1/2 0,

H,S0, 2LH H,80,

Figura I1.4. Diagrama de flugo tipico en la recuperacion de metales mediante
hidrometalurgia.’*®!

El agente de intercambio cationico es utilizado en el proceso de extraccion, el
cual proporciona estabilidad y solubilidad al ion Cu(ll) en el medio organico a través de

la formacion de un complejo neutro (etapa de extraccion):™
CU** + 2LH org) = [CUL](org) + 2 H (eq. 14)

Como se puede ver, se trata de un equilibrio dependiente del pH del medio, en el
que el ligando es cargado a pH alto y liberado a pH bajos, que suele denominarse

mecanismo “pH-swing” (pH-oscilante).

Posteriormente, en la etapa de separacion y concentracion, poniendo en contacto

la fase organica con un medio acuoso acido rico en aniones sulfato (pH bajo), los iones
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Cu(Il) son liberados a la fase acuosa obteniéndose una disolucion de sulfato de cobre,
mientras que el agente de extraccion es regenerado y permanece en la fase oganica para

ser de nuevo reutilizado en nuevos ciclos de extraccion/separacion.

La etapa final es un proceso de refinado electrolitico sobre la disolucion de
sulfato de cobre obtenida, que permite aislar el cobre metélico al depositarse puro sobre
un catodo de este metal. El acido sulfurico generado se reutilizard en el proceso de

separacion/concentracion.®

El balance de masas recogido en la figura 11.4. pone de manifiesto no sélo la
viabilidad comercial del proceso sino también su bajo impacto ambiental en lo que a

generacion de residuos se refiere.
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11.3.5. Beneficios de la hidrometalurgia en el proceso de recuperacion de
cobre (11)

El aumento masivo de produccion de cobre en el siglo XX ha provocado la
necesidad de explotar menas que poseen un menor contenido en este metal con el fin de
satisfacer la elevada demanda. En la Edad Media, el contenido medio en cobre de las
menas explotadas era de un 8%, mientras que a mediados de los 90 este valor se
encontraba ya en torno al 0,9%. La hidrometalurgia es una técnica que permite el
procesado de menas de bajo contenido en metal, dependiendo del proceso de lixiviacién
empleado, y es preferible al método pirometalirgico que requiere grandes cantidades de

energia para fundir y eliminar otros minerales que constituyen la ganga.

Estudios recientes sobre la sustentabilidad de procesos de extraccion minera
ponen de manifiesto que aproximadamente un 34% del cobre producido en el siglo XX
se encuentra actualmente en vertederos, por lo que el reciclaje de metales se presenta
como una alternativa o apuesta de futuro que contribuiria a satisfacer la creciente
demanda. EI tratamiento pirometalurgico de estas fuentes complejas de metales,
coloides u otros materiales de reciclaje, resulta poco factible o econdmicamente
inviable. Ademas, el elevado consumo energético del proceso, junto con una baja
eficiencia debida a las pérdidas significativas de cobre en algunas de las etapas del
proceso (lixiviacion parcial del mineral, purificacion post-flotacién...) que conducen a
la generacion lodos con un elevado porcentaje de cobre y esto hace que en ocasiones la
técnica sea econdmicamente poco rentable. La hidrometalurgia si puede ser empleada
en el aprovechamiento de materiales de reciclaje, y ademas sus costes de produccion o
de tratamiento de posibles emisiones son mucho menores, por lo que resulta facil
comprender el por qué los procesos hidrometallrgicos cobran cada vez un mayor

protagonismao.

Otra de las ventajas que presenta el método hidrometallrgico esta asociada a su
versatilidad para el disefio de los diagramas de flujo en las plantas de produccion. Esto
permite que, en el tratamiento de menas de éxidos se reduzca significativamente tanto el
consumo de materias primas, como SiO, empleado en procesos de fundicion o la
generacion de diferentes residuos (lodos con alto contenido en metales pesados toxicos
0 emisiones gaseosas con elevadas concentraciones de SO;). La posibilidad de que éste
ultimo pueda ser fijado y utilizado en la generacién de acido sulfurico permite

minimizar sus emisiones y rentabilizar el proceso que se autoabastece al utilizar el acido
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generado como subproducto. EI menor tamario de las instalaciones para el tratamiento
de la mena, permite la implantacion de la central hidrometalUrgica cerca de la
explotacion minera, lo que junto con el menor consumo energético asociado a esta

técnica contribuye a disminuir costes y a rentabilizar el proceso de extraccion.

En una situacion actual de concienciacion medio ambiental es sumamente
importante el desarrollo o impulso de procesos quimicos respetuosos con el medio
ambiente “quimica verde” y de bajo coste. Las ventajas econdémicas de los procesos
hidrometaldrgicos junto con la versatilidad de la técnica a la hora de procesar tanto
yacimientos de bajo contenido en cobre como materiales reciclados, hacen que la
hidrometalurgia se postule como la técnica extractiva mas viable comercialmente a

largo plazo.

11.4. Agentes de extraccion fendlicos con grupos oxima

Algunos de los agentes de extraccion mas utilizados en la recuperacion de

metales mediante procesos hidrometalUrgicos basados en una subunidad fendlica estan

recogidos en la figura 11.5.!

R R’ R”’ | Nombre
R comercial
CoH19 H H P50
CoH1o CsHsCH, | H P17
RI
R" CoHig CHs H | LIX84
CioH CeH H LIX64
OH CoH1o CsHs H HS-LIX 65N
Figura I1.5. Estructura de algunas CoH1o CeHs cl | LIX70
oximas fendlicas de uso comercial.
C1oHos H H L1X860
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Atendiendo a su funcionalidad, estos agentes de extraccion pueden clasificarse
como ligandos bidentados quelatos, en los que la complejacion al ion metélico se realiza
a traves de los 4tomos de oxigeno y nitrégeno presentes en los grupos fenol y oxima,
respectivamente. Estos grupos funcionales presentan ademas una doble funcion. Por un
lado, el grupo fendlico es susceptible de ser desprotonado, lo cual permite que el
equilibrio de coordinacion pueda ser controlado mediante el mecanismo de “pH-swing”,
(pH-oscilante)*® como el propuesto en la ecuacion 14, y por el otro, el grupo oxima
contribuye a aumentar la estabilidad del complejo formado, al estar involucrado en
interacciones de enlace de hidrégeno intramoleculares que generan una cavidad

pseudomacrociclica (figura 11.6).

LR @

\\‘\ \ \\‘\\ cu?*

2 0 ’N = | | | @ |
\H\\\\\ \O \\\\\ ~ \\\\‘H 2 H* \\\\\

|
H | |
Figura 11.6. Preorganizacion de oximas fendlicas en la formacion de complejos de
cobre pseudomacrociclicos.?

\\\\\

Los enlaces de hidrogeno intramoleculares existentes en el ligando libre
(estructuras monodmera y dimera), asi como los presentes una vez formado el complejo
se han resaltado en colores diferentes para identificar aquellos que se mantienen tras la

desprotonacion y coordinacion al ion metalico.

Por ultimo, en la estructura del fenol podemos observar también la presencia de
grupos alquilicos voluminosos cuyo principal objetivo es el de aumentar la solubilidad

del sistema en los disolventes organicos empleados en la industria.
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La selectividad de estos sistemas hacia el Cu(ll) viene determinada por el buen
ajuste entre el tamafo de la cavidad pseudomacrociclica generada y el i6n metélico. La
fortaleza y selectividad de estos agentes de extraccion suele ser determinada calculado
el valor de pHy,, valor de pH al cual la mitad del ligando presente en la fase organica se
encuentra como complejo durante un proceso de extraccion. La representacion de valor
de pH de la fase acuosa frente al porcentaje de metal extraido a la fase organica permite
obtener una gréafica caracteristica conocida como curva-S (figura 11.7), a partir de la
cual se determina el valor de pHi,. Generalmente, los agentes empleados en la
extraccion de Cu(ll) operan con valores de pHi;, que oscilan entre 0-2, intervalo de
trabajo ideal para una extraccion a partir de menas de éxidos, si consideramos que en
los procesos de extraccién a escala industrial, durante la etapa de lixiviacién del
mineral, se trabaja normalmente disoluciones acuosas que se encuentran a valores de pH
de15-23.M

100 ({,
80
o Cu(ll)
o o
© 60 Fe(Ill)
X . Ni(11)
£ 40 A Co(ll)
Q
> i Zn(I)
< Mn(I1)
20 -
| i
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

pH

Figura 11.7. Perfiles de carga (curvas-S) para diferentes metales con el receptor P50 en
queroseno.
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11.4.1. Efecto de los grupos sustituyentes en el receptor sobre la capacidad

extractiva

En la figura 11.5. se recogen algunos de los agentes de extraccion mas utilizados
en la recuperacion de metales mediante procesos hidrometallrgicos basados en una
subunidad fenolica. Como podemos ver, en su esqueleto existen tres posibles posiciones
sobre las que introducir modificaciones estructurales que permitan modificar la

fortaleza y selectividad del proceso extractivo.

Algunas de estas modificaciones pueden influir en la capacidad coordinativa del
agente de extraccion al modular la fortaleza de la interaccion de sus atomos dadores con
el centro metélico. Por ejemplo, la introduccién de grupos auxocromos (dadores de
carga), en para al grupo OH, contribuyen a aumentar el valor del pK, del grupo fendlico
y las constantes de formacion de los complejos derivados de estos sistemas al
condicionar la habilidad del receptor para la formacion de enlaces c. En otras ocasiones,
es la introduccién de un grupo croméforo (aceptor de carga) como el grupo nitro, el que
aumenta la acidez del sistema y sus capacidades coordinativas, permitiendo trabajar a
valores de pH inferiores a los del sistema analogo no sustituido y maximizar el proceso

de extraccion.

Por otro lado, la presencia de grupos organicos voluminosos (cadenas alquilicas,
grupos aril-tertbutilo...) favorece la solubilidad de los complejos formados en la fase
organica; y la introduccion de grupos funcionales que introduzcan una preorganizacion
en el sistema (haluro, oxima, nitro...) contribuyen a una mayor estabilidad del complejo
formado (efecto pseudomacrociclico) y redundan en una mayor eficiencia del proceso

extractivo.
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I11. Objetivos y planteamiento

Teniendo en cuenta las consideraciones vistas en apartados anteriores, en el
presente trabajo se propone realizar un disefio, sintesis y caracterizacion de un agente de
extraccion selectivo para el cation cobre(ll) basado en un esqueleto fendlico
(figura 111.1) y un estudio de su capacidad extractiva frente a cationes de la primera

serie de transicion.

Cl NO,
§§7//NH S NH S NH
~ ~
e (Lo e

NH NH NH

L1 L2 L3

Figura I11.1. Receptores fenolicos con grupos tiouronio propuestos con diferentes
grupos funcionales en su estructura.

Podemos ver en la figura I11.2 que en el esqueleto organico de estos ligandos

existen diferentes grupos funcionales capaces de:

- Modificar su capacidad coordinante en funcién del pH del medio (grupos
OH y tiouronio)

- Modular la fortaleza de la interaccion con el centro metélico tras la
coordinacion (grupos dadores/aceptores de carga)

- Condicionar la solubilidad de complejo resultante (grupos NO,, Cl y terc-
butilo).

- Preorganizar la estructura mediante la formacion de enlaces de hidrogeno
direccionales con el fin de aumentar la estabilidad de los complejos

formados (grupo tiouronio).
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Figura I11.2. Posible preorganizacion de sales de tiouronio fendlicas en la formacion de
complejos planocuadrados pseudomacrociclicos con metales de transicion

En la actualidad, existen resinas de intercambio i6nico de uso comercial de

elevada eficacia en la extraccion selectiva de mercurio basadas en sales de tiouronio
[12]

cuyos datos estan protegidos por derechos de patente
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IV. Parte experimental

IV.1. Reactivos y disolventes empleados
IVV.1.1. Disolventes
Todos los disolventes se utilizaron sin purificacion previa ni tratamiento alguno.
Disolventes empleados en las sintesis
Eter dietilico de la casa PANREAC
Alcohol etilico absoluto de la casa PANREAC
Diclorometano de la casa PANREAC
1,4-dioxano de la casa PANREAC
Disolventes empleados en espectroscopia de RMN
Dimetilsulfoxido deuterado de la casa EURISO-TOP (%d>99,8)
Disolventes empleados en espectroscopia de UV-Visible
Alcohol metilico de la casa PANREAC
Trietilamina de la casa ALDRICH
Disolventes empleados en las extracciones

Diclorometano de la casa PANREAC

IV.1.2. Reactivos de sintesis

Todos los reactivos organicos utilizados en las sintesis de los ligandos y

complejos son comerciales.
2-cloroetilisocianato puro suministrado por ALDRICH
2-amino-4-terc-butilfenol 97% suministrado por ALDRICH
2-amino-5-clorofenol 98% suministrado por ALDRICH
2-amino-5-nitrofenol puro suministrado por ALDRICH
Acetato sodico trihidratado suministrado por NORMAPUR

Las sales metalicas fueron suministradas por la casa Aldrich.
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La totalidad de los productos comerciales empleados en la sintesis de los

ligandos y sus complejos han sido utilizados sin purificacion previa

1V.1.3. Reactivos de las extracciones

Todos los reactivos inorganicos empleados en las extracciones de sales metélicas

son comerciales, y han sido utilizados sin purificacion previa
Acido sulfarico 96% suministrado por PANREAC

Hidrdxido sédico PRS en lentejas suministrados por PANREAC
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IV.2. Sintesis de los agentes de extraccion L1, L2y L3

R |\\
X
|\ T NCS Z on
G —_— ®
OH NH L1: R= 4-terc-butil

S
Cl S
NH, <j c© L2:R=5-cloro
NH L3: R= 5-nitto

I1VV.2.1. Cloruro de 2-((5-(terc-butil)-2-hidroxifenil)amino)-4,5-dihidro-3H-tiazol-1-io (L1)

Se disuelven 0,299 g (1,74 mmoles) de 2-amino-4-(terc-butil)fenol y 170 uL de
2-cloroetilisocianato (1,74 mmoles) en 15 mL de éter dietilico, y se mantiene en
agitacion durante 24 horas, observandose la formacion de un precipitado blanco que se
filtra a vacio, y se lava con 4 porciones de éter dietilico. El producto final es un solido
blanco. Se obtuvieron 0,442 g (Rdto. 88%). Los datos analiticos se detallan en la
Tabla1V.1

1VV.2.2 Cloruro de 2-((4-(cloro)-2-hidroxifenil)amino)-4,5-dihidro-3H-tiazol-1-io (L2)

Se disuelven 0,366 g (2,18 mmoles) de 2-amino-5-clorofenol y 210 uL de
2-cloroetilisocianato (2,18 mmoles) en 15 mL de éter dietilico, y se mantiene a
agitacion durante 72 horas, observandose la formacion de un precipitado negro que se
filtra y lava con 4 porciones de éter dietilico. EI producto final es un solido de color
marrén oscuro. Se obtuvieron 0.495 g (Rdto. 90%). Los datos analiticos se detallan en
la TablalV.1

I1V.2.3. Cloruro de 2-((2-hidroxi-4-nitrofenil)amino)-4,5-dihidro-3H-tiazol-1-io (L3)

Se disuelven 0,322g (2,08 mmoles) de 2-amino-5-nitrofenol y 200 uL de
2-cloroetilisotiocianato (2,08 mmoles) en 20 mL de éter dietilico y 10 mL de 1,4-
dioxano obteniéndose una disolucion amarilla intensa. Tras una semana en agitacion se
observa la formacion de un precipitado amarillo que se filtra a vacio y lava con éter
dietilico. Se obtuvieron 0,220 g (Rdto. 44%). Los datos analiticos se detallan en
Tabla V.1
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Tabla IV.1. Datos analiticos* de L1, L2 y L3.

%C %H %N %S

L1 | 54,45(54,44) | 6,84(6,68) | 9,50(9,77) | 10,86(11,18)

L2 | 41,05(40,77) | 3,76(3,80) | 10,28(10,56) | 11,22(12,09)

L3 | 39,08(39,21) | 3,79(3,66) | 14,96(15,24) | 11,37(11,63)

*Entre paréntesis se indican los datos tedricos.

I1V.2.4. Eleccion del agente quelatante para los estudios de extraccion liquido-liquido.

Se ha seleccionado el ligando L1 para la sintesis de los complejos de Cu(ll),
Ni(Il) y Co(ll) ya que este receptor presenta en su estructura los siguientes grupos

funcionales:

- Grupos OH Yy tiouronio: Permitiran controlar la coordinacion a los iones
metalicos mediante un mecanismo de “pH-swing”, (pH-oscilante).

- Grupo terc-butilo: Favorece la solubilidad del complejo neutro formado en
disolventes orgéanicos empleados en los procesos de extraccion liquido-
liquido.

- Grupo tiouronio: Permite preorganizar la estructura mediante la formacion
de enlaces de hidrégeno direccionales aumentando la estabilidad de los
complejos formados (efecto pseudomacrociclico).
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IVV.3. Sintesis de los complejos de Cu(ll), Ni(ll) y Co(ll) derivados de L1

) OH 2 Na(OzCMe) :©/k
S(i( NH 5 + M(0O,CMe), EtOH
Q/ Cl )\N

M: Cu(II), Ni(II) o Co(II) +2 NaCl
+2 CH;COOH

Cu.L1

Se disuelven 0,034g de acetato de cobre monohidratado (0,17 mmoles), 0,100 g
de L1 (0,35 mmoles) y 0,290 g de acetato sddico (0,35 mmoles) en 10 mL de etanol y se
mantiene en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente, observandose la
formacion de una disolucion marrén oscura. La disolucion se concentra a sequedad en
el rotavapor y el residuo sdlido se extrae en una mezcla diclorometano/agua. Se recoge
la fase organica, se seca con sulfato sodico durante 24 horas y se filtra por gravedad. La
disolucidn resultante se deja evaporar para obtener un sélido marrén 0.061 g. Los datos

analiticos se recogen en la Tabla I1V.2.

Ni.L1

Se disuelven 0,030g de acetato de niquel anhidro (0,17 mmoles), 0,100 g de L*
(0,35 mmoles) y 0,290 g de acetato sédico (0,35 mmoles) en 10 mL de etanol y se
aplica el mismo procedimiento que para el complejo de cobre. Se obtiene un sélido

marron oscuro 0.051 g. Los datos analiticos se adjuntan en la Tabla I1V.2.

Co.L1

Se disuelven 0,043g de acetato de cobalto tetrahidratado (0,17 mmoles), 0,100g
de L' (0,35 mmoles) y 0,290g de acetato sédico en 10 mL de etanol. Se aplica el mismo
tratamiento que para los anteriores complejos, y se obtiene un sélido de color marrén

oscuro, con un rendimiento del 96%. Los datos analiticos se detallan en Tabla IV.2
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Tabla IV.2. Datos analiticos* de los complejos con L1.

%C %H %N %S

Cull [Cu(Ll)] |59,78(55,54) | 6,53(6,10) | 10,12(9,96) | 11,50(11,41)
Ni.Ll  [Ni(L1)] |58,19(56,02) | 6,34(6,15) | 9,63(10,05) | 10,85(11,51)
Coll [Co(L1);] |58,92(56,00) | 6,40(6,15) | 9,88(10,05) | 11,23(11,50)

*Entre paréntesis se dan los datos tedricos.

Las discrepancias halladas en los datos de anélisis elemental indican una

estequiometria diferente a la esperada o bien que el sélido estd constituido por una

mezcla de complejos de diferente estequiometria, probablemente M:L (1:2) y M:L:X

(2:2:2) en donde X es un anion coordinante (CI', OH o CH3CO;’) actuando como

puente entre dos centros metélicos, tal y como se ha observado con anterioridad en otros

agentes fenolicos utilizados en extraccion.[*®

Debido a esto se hace indispensable realizar un estudio previo para determinar la

posible especiacion en disolucion y determinar cuales son las especies con diferente

estequiometria que podrian participar en el proceso de extraccion.
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1V.4. Métodos experimentales empleados en la caracterizacion de los ligandos y los
complejos
IV.4.1 Analisis elemental

Los porcentajes de carbono, hidrdgeno, nitrégeno y azufre fueron determinados

por combustién en un analizador FlashEA1112 (ThermoFinnigan).
IV.4.2 Espectroscopia de IR

Los espectros de IR fueron realizados en un espectrofotdémetro BRUKER Vector
22 mediante la técnica de ATR.

IV.4.3 Espectrometria de Masas

Los espectros de masas se realizaron empleando un espectrofotdmetro LC-Q-g-
TOF de QSTAR Elite para los espectros realizados con la ionizacién por electrospray
(ESI) y con un espectrofotdémetro Thermo MAT95XP para los espectros realizados con
la técnica de bombardeo rapido con iones de cesio (FAB). Se han mandado las muestras

tanto en forma solida como disueltas en diclorometano.
IV.4.4 Espectrometria de ICP-MS

Los analisis cuantitativos de las extracciones de sales metalicas se han realizado
en un ICP-MS de alta resolucion de sector magnético Element 2. Las muestras enviadas

se enviaron en disolucién acuosa.
IV.4.5 Espectroscopia de UV-VIS

Las medidas fueron realizadas en un espectrofotémetro Lambda 900 de doble

haz, de la casa Perkin Elmer Instruments, empleandose metanol como disolvente.
1VV.4.6 Medidas de pH

Las medidas de pH se han realizado en un pH-metro GLP 22 de la marca

CRISON, usando un electrodo selectivo de iones (ESI).
IVV.4.7 Espectroscopia de RMN

Los espectros de RMN (*H, **C y DEPT) de L1, L2 y L3 se registraron con un
espectrofotometro BRUKER AVANCE 500 operando a 500 mHz, empleandose como

disolvente dimetilsulféxido deuterado.
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IV.5. Determinacion de la estequiometria de los complejos.

Para comprobar la estequiometria de los complejos sintetizados se han llevado a
cabo estudios en disolucion con este receptor y diferentes sales de Cu(ll) mediante
técnicas espectrofotométricas y de espectrometria de masas previos a los ensayos de
extraccion monitorizados mediante ICP-Masas.

IV.5.1. Valoraciones espectrofotométricas

Las valoraciones espectrofotométricas fueron realizadas sobre disoluciones
10*M de L1 en metanol. Siguiendo el procedimiento habitual, alicuotas de una
disolucion de sal de Cu(ll) 10°M (perclorato o sulfato) en metanol se afiadieron
progresivamente registrandose el espectro de absorcion electrénica de la muestra tras
cada adicion. La representacion de la variacion del coeficiente de extincion molar de las
bandas de absorcion frente al nimero de equivalentes de sal metélica afiadida (perfil de

valoracion) nos permite conocer la relacion estequiométrica Cu(ll):L1.

IV.5.2. Método de Job’s Plot

A partir de una disolucién de sulfato de cobre(11) 10*M en metanol y otra de L1
10*M en presencia de un equivalente de trietilamina, se preparan 11 viales con
diferente relacion molar Cu(ll):L1 y se registran el espectro de absorcion electronico de
la muestra. La representacion del coeficiente de absorcion molar de la banda asociada a
la formacion del complejo frente a la fraccion de Cu(ll) nos permite conocer la relacion

estequiométrica Cu(ll):L1 segun la siguiente expresion:
G'L + b'M —> MbLa
donde el maximo de la curva experimental obtenida coincide con un valor de

., a
fraccion molar de L = ——.
a+b
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1VV.5.3. Determinacién mediante ICP-MS

Se preparan cinco disoluciones de 5 mL de concentracién constante de sal de
cobre 10°M (sulfato o acetato) y creciente de ligando L1 2-10™*M, 4-10™*M, 6-10™M,
8-10“M y 10>M y se ponen en contacto con 5 mL de diclorometano. El sistema
bifasico se mantiene bajo agitacién durante 16 horas y se extrae la fase acuosa para el
andlisis del contenido en Cu(ll) mediante ICP-Masas. La representacion grafica de
log([Cu(IN]org/[Cu(l)]ag) tras la extraccion frente al log[L1] inicial permite obtener la

relacién estequiometrica Cu(ll):L1.
Para un equilibrio:  nLHerg) + M™ a) === [M(L)n)](org) + NH"

sedefine  Ke=[M(LH)nlrg) / [L]"(0rg) [M™ Jeag)

donde D = [M™]org) / [M™](aq) ¥, €N NUestro caso, [M™org) = [M(L)n](org), S€
puede sustituir en la expresion anterior:

Ke=D/[L"org

Tomando logaritmos en ambos miembros de la ecuacion:

log K¢ = log D — nlog[L] reordenando:

log D =nlog[L] +log K¢  donde n es la relacion estequiométrica Cu(ll):L1

m [CU(L)n]org: [Cu2+(ac)]inicia| - [Cu2+(ac)]ﬁna| (traS eXtraCCién)

IV.5.4. Ensayos de extraccion liquido-liquido para los cationes Cu(ll), Ni(ll) y
Co(ll)

Los experimentos de extraccion liquido-liquido se llevaron a cabo en un vial
cerrado, poniendo en contacto 5 mL de diclorometano puro con 5mL de una disolucion
acuosa 0,002M de L1 y 0,001M de la sal metélica que se desea extraer en las que el pH

de la disolucion varia en orden creciente segun siguiente protocolo:

a) Medidas en medio &cido: 1,25 mL de una disolucion 0,008M de L1y 1,25 mL
de una disolucion de la sal metalica de estudio 0,004M, se llevan a 5 mL de
volumen final por adicién de alicuotas con voliumenes variables de agua y/o de

disoluciones de &cido sulfarico de concentraciones 3 M, 1 M y 0,05 M.

b) Medidas en medio basico: 2 mL de una disolucion 0,004 M de L1y 2 mL de una

disolucion 0,002M de sal metéalica se llevan a 5 mL de volumen final por adicion
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de alicuotas con volumenes variables de agua y/o una disolucién de hidréxido
sodico 0,1M.

Los viales se mantienen bajo agitacion durante 16 horas, y pasado ese tiempo, se mide
el pH de la fase acuosa y se toma una alicuota de 1mL de la disolucion acuosa, que se
envia a ICP-MS para cuantificar la concentracion de metal que ha pasado a la fase

orgénica como complejo neutro.

33



V. Resultados y discusion

V.1. Sales de tiouronio

Se han sintetizado los ligandos organicos L1, L2 y L3 por reaccion en éter a
temperatura ambiente de 2-cloroetilisotiocianato 'y del esqueleto fendlico
correspondiente (2-amino-4-terc-butilfenol para L1, 2-amino-5-clorofenol para L? y
2-amino-5-nitrofenol para L®), de acuerdo con el procedimiento recogido en la parte
experimental. Los datos de analisis elemental concuerdan con las formulas propuestas
para los tres agentes de extraccion y los rendimientos obtenidos para L1y L2 estan en

torno al 90%, mientras que L3 presenta un rendimiento de un 44%.

Las espectrometrias de masas, de IR y RMN permiten confirmar en los tres
casos la formacion de los tres agentes de extraccion. El ataque nucleofilico del
correspondiente precursor fendlico al 2-cloroetilisotiocianato da lugar a la formacion
del fragmento tiourea que posteriormente participa en una ciclacion intramolecular

originando la correspondiente sal de tiouronio (figura V.1).

R N
|\\ | Z Som OH

L1: R= 4-terc-butil
Cl L2: R= 5-cloro
J L3: R= 5-nitto

Figura V.1. Mecan_ismo de reaccién propuesto en la formaciéon de los agentes de
extraccion.

Respecto a los espectros de IR, se observan tres bandas caracteristicas de los
compuestos con tiocarbonilicos (v(N-CS-N).s: 1420- 1260 cm™ y v(N-CS-N)s: 1140-
940 cm™)™® y las bandas de vibracién del grupo OH, de las cuales la v(O-H) aparece
total o parcialmente solapada con la v(NH) en todos los espectros en la region de
3000-2700 cm™). Las tres bandas caracteristicas de los grupos tiouronio recogidas en la
tabla V.1. se encuentran fuertemente acopladas a la banda v(C-N) (1360-1250 cm™) en
fragmentos aromaéticos debido a la deslocalizacion existente. Asimismo, en sales de
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tiouronio, es frecuente observar valores en torno a 1640 cm™ para la banda
correspondiente a 8(NH) (1570 - 1395 cm™).[™® por otra parte, las vibraciones de los
grupos sustituyentes de cada ligando se encuentran identificadas y claramente definidas
(banda de intensidad media en 1448 cm™ para la tensién asimétrica de los enlaces
—C(CHs)s en L1, banda intensa en 1075 cm™ para banda acoplada a relajacion del anillo
de v(C-Cl) en L2 y una banda intensa a 1519 cm™ caracteristica de la vibracién del

grupo v(NO,)ss en L3). Las principales bandas se encuentran en la tabla V.1.[°

Tabla V.1. Bandas de IR (en cm™) asociadas al fragmento tiouronio para los
agentes de extraccion L1, L2y L3

S(NH) v(N=H) v(N-CS-N)as v(N-CS-N)
L1 1634 3119 1338 822
L2 1626 3071 1419 910
L3 1632 3074 1342 1075

Es de esperar que el grupo tiouronio se encuentre implicado en una interaccion
de enlace de hidrogeno bifurcado con el anion cloruro por lo que la posicion de la
vibracion 8(NH) no solo dependera del tipo de sustituyente presente en el esqueleto
aromatico sino que también se vera afectada por el contraion que acomparie al cation

organico.

En los espectros de masas de cada compuesto, registrados en modo positivo en
una mezlca etanol/acetonitrilo/agua mediante técnica ESI, se observa el pico
correspondiente a las entidad pseudomolecular [L+H]" a m/z 251 (L1), 229 (L2) y
240 (L3) u.m.a. con un 100% BPI en los tres casos, lo que confirma que se ha
producido la adicion nucletfila y posterior ciclacion intramolecular del esqueleto
fenolico al 2-cloroetilisotiocianato.

Los espectros de RMN de protdn, carbono-13 y DEPT realizados en DMSO-dg,
solo fueron registrados para los ligandos L1 y L2. En los espectros de RMN proton
aparecen bien resueltos (tabla V.2.) y en ambos casos se pueden diferenciar claramente
la region alifatica y aromatica. En ambos casos los protones H8 y H9 se presentan como
sendos tripletes a valores de desplazamiento muy similares ca. 3,55 y 3,92 ppm,

respectivamente, observandose en el caso del ligando L2 un singlete a 1,21 ppm
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correspondiente a los protones metilicos del grupo terc-butilo. En la region aromatica se
aprecian en ambos casos todas las sefiales correspondientes a los protones directamente
enlazados al anillo fendlico (7,25 — 6,94 ppm), mientras que no se observan las sefiales
de los protones de los grupos OH y NH al tratarse de protones acidos que se encuentran
en intercambio con el medio.”’! En el caso de L2, si se aprecia una sefial ancha en torno
a 11,0 ppm, si bien para poder realizar una asignacion inequivoca de la misma seria

necesario realizar experimentos bidimensionales HMBC y HSQC.

Tabla V.2. Asignacion de las sefiales de RMN *H (ppm) para L1y L2

L1 L2
H2 6,93 (d, 1H") 7,19 (d, 1H")
%)=8,6 Hz *3=21Hz
H3 7,26 (dd, 1H") -
%)=8,6 Hz
‘=24 Hz
H4 - 6,92 (dd, 1H"
%)=8,4Hz
%) =21Hz
H5 7,15 (d, 1H") 7,24 (d, 1H")
%) =2 4Hz 31=85Hz
H8 3,91 (t, 2H") 3,92 (t, 2H")
31=73Hz =74Hz
H9 3,55 (t, 2H") 3,58 (t, 2H")
81=75Hz 3)=75Hz
H11 1,21 (2, 9H") -
OH ) )
NH ) )

Abreviaturas: s: singlete, d: doblete, dd: doble doblete,
L2 t: triplete, a: ancha.

El espectro de carbono-13 del ligando L1 presenta nueve de las once sefiales
esperadas a valores de &(ppm) 35,87; 36,32; 39,0; 54,31; 121,54; 128,36; 131,90;
147,57; 154,37; mientras que el del ligando L2 presenta siete de las nueve esperadas a
valores de 5(ppm) 30,77, 49,17, 116,58, 119,11, 128,18, 133,12, 153,21.
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V.2. Complejos de Cu(ll), Ni(Il) y Co(ll) derivados de L1

Al hacer reaccionar el ligando L1 con acetato de cobre (lII), niquel(ll) o
cobalto(ll) en relacion molar 1:2 (M:L), de acuerdo con las condiciones descritas en la
parte experimental, se obtuvieron en todos los casos sélidos color marr6n oscuro

solubles en diclorometano y estables al aire.

La espectroscopia de IR es una técnica de caracterizacion muy util en la
Quimica de la Coordinacion que nos permite no sélo confirmar la formacion de los
ligandos orgéanicos presentes, sino también en ocasiones, el modo de coordinacion de
estos en la esfera de coordinacion del centro metélico. En nuestro caso, tras la
formacion del complejo deberiamos apreciar modificaciones sustanciales en las

siguientes vibraciones activas en IR:

e Desaparicion de las bandas de tension y flexion (O—H) tras la desprotonacion del
grupo OH del fenol.

e Aparicién de las bandas de tension v(C=N) y v(C-S) gran intensidad asociadas a
la formacion de los grupos imina y tioéter derivadas de desprotonacion del
nitrégeno aromatico del grupo tiouronio.

e Aparicién de tensiones Metal-X (donde X= &atomo dador N, O), aunque
lamentablemente éstas aparecen generalmente a valores inferiones a

400 cm™ y su estudio queda excluido en la presente memoria.

Cabe destacar que tras la coordinacion al centro metélico y aparicion de enlaces
de hidrégeno intramoleculares (efecto pseudomacrociclico) es de esperar que se
produzca un desplazamiento del valor de las tensiones descritas anteriormente respecto
al valor que éstas presentarian en el ligando libre neutro, por lo que en la tabla V.3. s6lo
se recogen las variaciones mas significativas y facilmente reconocibles en los espectros

registrados en KBr.
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Tabla V.3. Principales bandas de IR para

los complejos de cobre(Il), niquel(ll) y

cobalto(l1).
v(C=N) 6(N-H) v(N-H) | v(C4—0) | v(C-5)
Cu.L1 1588 1647 2959 1264 652
Ni.L1 1585 1643 2953 1283 653
Co.L1 1581 1642 2952 1283 651

La aparicion de la banda caracteristica de los grupos imino v(C=N) junto con los
desplazamientos de las tensiones observadas en el ligando libre parecen sugerir la

existencia de una interaccion ligando —metal en los tres casos.

Los solidos aislados fueron estudiados mediante espectrometria de masas ESI y
FAB en modo positivo para su caracterizacion estructural. En todos los casos se
encontraron picos correspondientes a la entidades [L1]" m/z 251 y al dimero [(L1),]"
m/z 499 (tabla V.4.). Los espectros ESI y FAB del solido Cu.L1 presentan los picos
correspondientes a las entidades [Cu(L1),]" m/z 561 (100%) y [Cuz(L1)2(u-CN]*
m/z 661 (15%), mondmero de estructura plano cuadrada y dimero binuclear con puente
cloruro respectivamente. Este resultado parece indicar que la especie
pseudomacrociclica neutra [Cu(L1),] se forma, si bien otras estequiometrias con
aniones coordinates actuando como puente entre dos centros metalicos también pueden
estar presentes. En el caso de los sélidos Ni.L1 y Co.L1 se observan picos
correspondientes a estequiometrias mas complejas: [M2(L1)s]" [m/z 865 (100%) Co.L1;

m/z 863 (10%) Ni.L1] y [Ma(L1)4]" [m/z 1229 (25%) Co.L1; m/z 1227 (35%) Ni.L1].

Estos datos parecen indicar que las posibles especies presentes en disolucion
durante los ensayos de extraccion liquido-liquido puedan ser diferentes dependiendo del

cation a extraer. Hecho que puede modificar la selectividad y efectividad del proceso.
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V.3. Determinacion de la estequiometria del complejo de Cu(ll) con L1 en
disolucion

El espectro de absorcién electronica del receptor L1 en metanol presenta dos

bandas cuyos méaximos de encuentra a 245 nm (g,= 12.500) y 285 nm (g,= 9.000)

asociadas a las transiciones n—n* del esqueleto aromatico del receptor. La valoracion

espectrofotométrica de L1 en metanol con CuSO, en presencia de trietilamina provoca

las variaciones espectrales recogidas en la figura V.2,
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50000000000

91 o
o

ex10°M"-cm’

250 300 350 400 450 500 550
longitud de onda (nm)
Figura V.2. Valoracién espectrofotométrica del ligando L1 (10 M) con CuSO,

(102 M) realizada en metanol en presencia de un equivalente de
trietilamina y perfil de valoracion a 310 nm.

El perfil de valoracion en el maximo de la banda de transferencia de carga
centrada a 310 nm nos indica la existencia en disolucién de dos equilibrios
correspondientes a la formacion de dos especias de diferente estequiometria de acuerdo

con las expresiones:
Cu®*+2LH — [Cul,]+2H* (eq. 15)
2 Cu?* + 2LH — [CupL,X,] + 2 H* (eq. 16)

donde X=CI", OH™ (n=2) 0 SO4> (n=1) presentes en el medio acuoso.
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Esto estaria de acuerdo con la formacién inicial de un complejo de
estequiometria 1:2 (M:L) que evolucionaria a un complejo binuclear de esquiometria
1:1 (M:L) en exceso de Cu(ll), en la que ligandos coordinantes estarian actuando como

puente entre los iones metalicos (figura V.3.)

estequiometria 1:2 (M:L) estequiometria 1:1 (M:L)
[Cu(L1),] [Cuy(L1),X,]

Figura V.3. Equilibrios presentes en disolucién durante la coordinacion al ion cobre(l1)
con el ligando L1.

El andlisis de Job’s Plot realizado a 310 nm para un sistema CuSO4:L1 en
metanol (figura V.4.) en presencia de un equivalente de trietilamina resulta dificil de
interpretar. Esta técnica no es la mas adecuada cuando en disolucién se encuentran en
equilibrio varias especies de diferente estequiometria. Tal y como sugiere la valoracion
espectrofotométrica, es posible encontrar estequiometrias M:L (1:1) y (1:2) y el perfil
obtenido mediante Job’s Plot sugiere la presencia de estas especies al apreciarse dos

inflexos a 0,5y a 0,67, respectivamente.

A (310 nm)
O

0,15

O
0,10 A O

T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

fraccion molar de L1

Figura V.4. Representacion de Job’s Plot para el sistema Cu(ll):L1
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Otra técnica que se ha utilizada para apoyar los estudios espectrofotométricos ha
sido la determinacion de la relacién Cu:L mediante una extracciéon liquido-liquido
monitorizada mediante ICP-MS, a partir de varias disoluciones de ligando y complejo,
en las cuales, la concentracion de ligando varia desde 2:10 M hasta 10 M, mientras
mantiene constante la concentracion de la sal metélica empleada (CuSO,; Yy
Cu(0O,CMe),) a 10°M (figura V.5.).

De acuerdo con lo descrito en el apartado 1V.2.5.3 de la presente memoria, a
partir de la representacion del log[L1] frente a logD (definido como [Cu(org)/CUac)] Y
segln la expresion:
log D = nlog[L] + log Ke
podemos determinar la relacion molar M:L (valor de n) a partir de la pendiente

obtenida mediante la regresion lineal de los valores experimentales.

log [Cu(org)]/[Cul(ac)] CuS0,

14 12 1 08 06 04 02 0

*

log[ligando]

y=0,5787x-2,8536
. RZ=(0.5297 3.7

log[Cu(org)]/[Cu(ac)] Cu(OAc),

0.8 0.7 0.6 0.3 0.4 0.3 0.2 0.1 0

*

(¥3) L¥5)

P
log[ligando]

[*%)
(=)

v=1,1309%x-27787
F*=08881

L
&

Figura V.5. Representacion de los datos obtenidos para los estudios de relacién molar
M:L mediante extraccion liquido-liquido monitorizada mediante ICP-MS.
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Se puede observar como la presencia de un anién coordinante de caracter basico
como el acetato, promueve la migracion de la especie de estequiometria M:L (1:1), lo
cual estaria de acuerdo con la formacion de un complejo binuclear neutro de formula
[Cuz(L1),X,], donde X= OH" 0 CH3COO, tal y como sugerian los resultados obtenidos
a partir de los datos espectroscéopicos. En el caso de emplear el anién sulfato, menos
bésico, se produce una situacion completamente diferente, en la cual se favorece la
migracion de especies mononucleares neutras de estequiometria M:L (1:2) de acuerdo
con un complejo de formula [Cu(L1),]. Resulta interesante destacar que el pH del
médio puede ser determinante a la hora de promover la formacién de una u otra

estequiometria.

V.4. Estudios de extraccién

Entre los objetivo del presente trabajo se encuentra el anlisis de la selectividad
de un agente extraccion hacia cobre(ll) frente a cobalto(ll) y niquel(ll). Para que un
agente de extraccion muestre una elevada eficacia, éste debe de cumplir una serie de

requisitos:™!

e Estabilidad: La constante de formacion del complejo debe ser elevada, ya que
de lo contrario, la selectividad del ligando es irrelevante y ademas, los complejos
formados tienes que ser estables frente a hidrolisis y resistentes a la oxidacion.

e Velocidad: La eficacia de la extraccion radica en que esta pueda realizarse
rapidamente, tanto la formacién del complejo como su transferencia a la fase

organica

e Separacion: Al concluir la extraccion, es necesario que las fases alcancen el

equilibrio rapidamente.
e Solubilidad: Los complejos formados han de ser solubles en la fase organica.

e Sintesis: Para que el proceso sea rentable econdmicamente la sintesis de los

ligandos ha de ser lo méas sencilla y barata posible.

En nuestro caso, podemos decir que el receptor fendlico con grupo tiouronio

sintetizado L1 y los complejos de él derivados cumplen con estos requisitos.
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En un proceso de extraccion tradicional, una disolucion acuosa de la sal metalica
se pone en contacto con un disolvente organico que contiene el agente complejante. De
esta manera, el ligando transfiere selectivamente al ion metalico a la fase organica por
medio de la formacion de un complejo neutro, tal y como se recoge en la ecuacion 13.
Durante el proceso de complejacién al ion metalico en la fase acuosa es de esperar que
el ligando ceda protones al medio y se originen especies neutras cuya solubilidad en el
medio organico se ha visto incrementada gracias a la incorporacion del grupo
terc-butilo en el esqueleto del ligando (elevada velocidad de migracion). Por otro lado,
es de esperar que los grupos NH y fenolato coordinado interaccionen preorganizando la
estructura, generando compuestos de estructura pseudomacrociclica, lo cual incrementa

la estabilidad de las especies extraidas.

Debido a la ausencia de patrones para ICP correspondientes, las concentraciones
de Cu(Il), Ni(ll) y Co(ll) en fase organica se determinaron por diferencia a partir de las
concentraciones inicial y final (tras extraccion) para cada valor de pH, y la eficiencia del

proceso de extraccion se calcul6 segun la expresion:

M2t M
oo = Meral ) 100 = Miol-Maoll o9 (ec. 17)
(M (ac)] [M(ac)]

La representacion grafica de %E frente a pH es lo que se conoce como curva-S,
debido a su forma caracteristica. Una forma rapida de conocer la selectividad y eficacia
de un receptor frente a diferentes iones consiste en la determinacién del valor de pHy,,
que se define como el valor de pH para el que la mitad del iébn metélico presente ha sido

transferido a la fase organica, es decir, cuando el coeficiente de distribucion D es igual a
101

M&S ]

D=
[M(ac)]

(ec. 18)

El valor de pHa/, se determina a partir de la representacion grafica del pH frente
al %E para cada metal, representando el valor de log(%E) frente a pH. El punto de corte
del grafico resultante con el eje abscisas sera el valor de pHy,. Como las constantes de
equilibrio son distintas para cada metal, se puede controlar la selectividad en un proceso
de extraccion con el ajuste de pH, de tal manera que D tenga un valor elevado para un
metal y pequefio para otro.*® La comparacién del valor de pHy;, para cada metal nos

permitira conocer la selectividad del receptor, de forma que aquel metal que presente un
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valor de pHy, mas bajo serd el que forme un complejo mas estable con el agente de
extraccion. Hay que recordar que en el proceso de extraccion hidrometaltrgico los
agentes utilizados coordinan y extraen los iones de acuerdos con un mecanismo
“pH-swing” (pH-oscilante) y que la fase acuosa o lixiviado puesto en contacto con la
fase organica suele encontrarse a valores de pH muy bajos. Asi, entre varios iones
presentes y a pH bajos, el agente de extraccion Unicamente transferird a la fase organica

aquel ion metalico que presente un valor de pHy, mas bajo.

V.3.1. Estudio de extraccién del ion cobre(ll) con L1

Se realizaron experimentos de extraccién liquido-liquido en un sistema bifasico
agua/diclorometano de acuerdo con el protocolo descrito en la parte experimental en

relaciones molares metal:ligando 1:1y 1:2.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la valoracién espectrofotométrica del
ligando L1 con Cu(ll) es posible que el ion Cu(ll) pueda coordinarse al receptor para

originar dos especies descritas segun los siguientes equilibrios:
Cu* +2LH —[Culy]+2H*
2 Cu?* + 2LH — [CupL,X,] + 2 H*

donde X=CI", OH™ (n=2) 0 SO4* (n=1) presentes en el medio acuoso.

S / 1S
cu? \ / cu?* \
N ——— N Cu N —_— N

\
S
LT = s
o_ H H $ \) /
H —N o
H
estequiometria 1:2 (M:L) estequiometria 1:1 (M:L)
[Cu(L1),] [Cuy(L1),X5]

Figura V.6. Equilibrios presentes en disolucion durante la coordinacion al ion cobre(l1)
con el ligando L1.

El estudio de las curvas-S obtenidas nos permite realizar un analisis de la
estequiometria de las especies de cobre(ll) transferidas a la fase organica una vez que el

ion metélico es complejado por el agente de extraccion.
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Figura V.6. Curvas-S de extraccion liquido-liquido en cloroformo para Cu(ll) para
relaciones molares iniciales M:L (1:1) y (1:2)

El perfil de las curvas parece sugerir que en exceso de receptor (curva-S relacion
1:2 (M:L)) el ion Cu(ll) es transferido a la fase acuosa de acuerdo con la formacion de
una especie planocuadrada pseudomacrociclica con un valor de pHy, de 2,01. Cuando
el experimento se realiza en relacién (1:1) la curva-S presenta dos inflexos de acuerdo
con dos estequiometrias diferentes en funcion del pH del medio. Asi, podemos ver
como en medio &cido se transfiere aproximadamente un 40% del Cu(ll) de por
formacion de la especie planocuadrada [Cu(L1)2]. Un aumento de pH permite observar
como se alcanza una extraccion del 100% a un valor aproximad de pH 6,5. La
estequiometria de la especie extraida debe mantener una relacion estequiométrica 1:1,
por lo que se propone la formacion de un compuesto binuclear de cobre(ll) en la que
sendos aniones hidroxo actian como puente entre los centros metélicos. Recordemos
que en el espectro de masas FAB de sélido Cu.L1 se registrd un pico asociado a la
especie dimera [Cuz(L1)2(u-CI)]" m/z 661 (15%). El hecho de que sea a pH basico
cuando se produce la extraccion segun una estequiometria [Cu(L1),X;] parece indicar
que es el OH el que actia como puente, ya que de ser el anion CI" la extraccion del
100% de Cu(Il) se produciria independientemente del pH del medio.
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V.3.2. Estudio de extraccién de los iones niquel(l1) y cobalto(Il) con L1

Se realizaron experimentos de extraccion liquido-liquido en un sistema bifasico
agua/diclorometano de acuerdo con el protocolo descrito en la parte experimental

empleando sulfatos de Ni(ll) y Co(ll) en relacion molar metal:ligando 1:2.

El andlisis de las curvas-S obtenidas nos permite concluir, al igual que
comentamos anteriormente para el ion Cu(ll), la existencia de especies de Ni(ll) y
Co(Il) neutras de diferente estequiometria en funcion del pH (Figura V.7). Los
espectros de masas FAB sugerian la presencia de especies [M(L1)s]" [m/z 865 (100%)
Co.L1; m/z 863 (10%) Ni.L1] que podrian migrar a la fase orgénica transfiriendo uno de
los aniones presentes en medio acuoso, presumiblemente el CI" por su menor energia de
solvatacion. Un aumento del pH del medio permite una extraccion cuantitativa de

ambos metales a valor de pH 7 y 8 para Ni(Il) y Co(ll) , respectivamente.
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Figura V.7. Curvas-S de extraccion liquido-liquido para Ni(ll) y Co(ll)

De acuerdo con lo comentado anteriormente, cuanto menor es el valor de pHy.,
més efectiva es la extraccion del ion metalico en cuestion. La comparacion de los
valores de pHy/, obtenido para estos tres cationes recogidos en la tabla 1.5 nos permite

definir la siguiente secuencia de eficacia en la extraccion:
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Cu(1D>> Ni(I1) > Co(ll)

asi como concluir que el receptor L1 manifiesta una clara selectividad hacia el

ion Cu(ll).

Tabla V.5. Valores de pHy/, obtenidos en las extracciones, y la diferencia de pH medios

de cada metal estudiado respecto al Cu(ll) 2:1

cu(in) | Niany | co(iny
pHy, | 2,01 | 6,25 | 7,03
ApHw, | - | 424 | 502
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V1. Conclusiones

Se han sintetizado y caracterizado tres agentes de extraccion (L1, L2 y L3)
basados en un esqueleto fendlico substituido que contiene el grupo funcional tiouronio y
se ha estudiado las propiedades coordinativas del receptor L1 (Figura V1.1), frente a los
iones cobre(ll), niquel (I1) y cobalto (I1). Asimismo, se han realizado estudios
espectrofotométricos en disolucion para determinar la estequiometria de los posibles
complejos derivados de L1 con estos tres cationes y realizados los correspondientes

ensayos de extraccion liquido-liquido frente a estos metales.

o OH
S NH
X
b @
S
L1

Cloruro de 2-((5-(terc-butil)-2-hidroxifenil)amino)-4,5-dihidro-3H-tiazol-1-io (L1).
Se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1. El receptor L1 reacciona con el ion Cu(ll) para formar un complejo neutro plano
cuadrado que responde a la formula [Cu(L1).]. Esta especie se encuentra
estabilizada por efecto pseudomacrociclico y es soluble en disolventes
organicos.

2. Los estudios espectrofotométricos realizados revelan que también pueden existir
complejos de cobre de una estequiometria 1:1 (M:L) en disolucién, lo cual se
podria justificar con la presencia de aniones actuar como puente entre dos
centros metalicos dentro de una estructura binuclear [Cu(L1)2X5].

3. Los ensayos de extraccion realizados a diferente relacion molar M:L (Cu:L1)
confirman que el ion Cu(ll) es transferido a la fase organica como especie
[Cu(L1),] a valores de pH acidos, mientras que un aumento de pH sugiere que la
transferencia se produce a través de la formacion de especies [Cu(L1)2(u-OH),].

4. Los valores de pHy/, obtenidos tras los ensayos de extraccién para Cu(ll), Ni(ll)
y Co(ll) en relacion molar M:L (1:2) indican que el receptor L1 extrae
selectivamente al Cu(ll) frente a Co(ll) y Ni(Il). A pH=4,2, el 89% del Cu(ll) se
transfiere a la fase organica, mientras que solo el 20% de Ni(ll) y Co(ll) se
transfiere bajo las mismas condiciones.
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V1.Conclusions

Three extractants (L1, L2 and L3) were synthetized, and the coordinative
properties of one of the ligands (Figure VI.1) related to copper (Il), nickel (I1) and
cobalt (I1) were studied, and also the selectivity in the extraction of copper (I1) in front

of the metals mentioned above were studied.

OH
®
S NH
S
e @
S)

L1

Figure VI.1. Thiouronium salt (L1) with a tert-butyl substituent.
Reaching the following conclusions:

1. L1 receptor reacts with Cu (1) ion, obtaining a square-planar neutral Complex,
corresponding with the formula [Cu(L1),]. This complex is stabilized by
pseudomacrocyclic effect, and it’s soluble in organic solvents.

2. Spectrofotometrical studies realized reveals than stechiometry 1:1 (M:L) in
complex of Cu(ll) can also exist in solution, which could be justified by the
presence of anions who acts like bridges between both metallic centres in a
binuclear structure [Cu(L1),X5].

3. Extraction essays made at different molar relation M:L (Cu:L1) confirms that
Cu(ll) ion is transfered to organic phase as [Cu(L1);] species in acid pH,
whereas an increasement in pH suggest than transference is produced by the
formation of [Cu(L1),(u-OH),] species.

4. pHi, values obtained after extraction essays for Cu(ll), Ni(ll) and Co(ll)
indicates than L1 extracts selectively Cu(ll) in front of Ni(ll) and Co(ll). At
pH=4,2, 89% of Cu(ll) is transfered to organic phase, while only 20% of Ni(ll)

and Co(ll) is transfered under the same conditions.
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