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Resumen

En este trabajo se analizan los diferentes sistemas de recuperacion de especies contaminantes o de alto
valor agregado, como iones metalicos y farmacos, con énfasis a los procesos de separacion que utilizan la
extraccion liquido-liquido. Las especies metalicas que se tomaron como objeto de estudio fueron: plata,
vanadio, litio, arsénico, asi como los elementos ligeros de la serie de los lantanidos. En el caso de farmacos
se analizaron los sistemas que estan enfocados a la recuperacion de benzodiazepinas. Se describen algunas
de las propiedades fisicas y quimicas de cada una de las especies estudiadas, sus aplicaciones y los procesos
de producciéon e impacto al medio ambiente al no desecharse sus efluentes de manera adecuada. Aunado
a lo anterior se realizé una basqueda bibliografica de los diferentes sistemas de extraccion liquido-liquido
propuestos para la recuperacion de estas especies. Los procesos en los cuales se puso mayor atencion
fueron aquellos que muestran como caracteristica el ser amigables con el medio ambiente, como son los
liquidos idnicos y los sistemas acuosos bifasicos.

Palabras clave: Extraccion liquido-liquido, liquidos idnicos, sistemas acuosos bifasicos.

Introduccion

El desarrollo industrial ha tenido una influencia positiva en el modo de vida de la socidad actual. Sin
embargo, y a pesar de las regulaciones aplicadas por los gobiernos en manera ambiental, existen problemas
de contaminacion y de salud publica generados por el manejo no adecuado en los procesos de produccion,
asi como en el tratamiento de residuos tanto industriales como domésticos. En busqueda de resolver esta
problematica se han desarrollado metodologias para la recuperacion de especies contaminantes. Entre
éstas se encuentra la extraccion liquido-liquido, la cual es una técnica versatil que tiene aplicaciones tanto
a nivel analitico como a nivel industrial. A pesar de contar con un gran nimero de ventajas, la extraccion
liquido-liquido tiene la desventaja de que, en el origen, se utilizan disolventes organicos con elevada
presion de vapor. Por lo anterior, en los Gltimos afos se han desarrollado alternativas para tener sistemas
de separacion menos contaminantes y que mantengan las virtudes de la extraccion liquido-liquido. Asi en
este trabajo se hace un analisis somero de como los sistemas de extraccion de diferentes especies han ido
evolucionando hacia la aplicacién de sistemas de extraccion sustentables. Las especies que se han incluido
en este analisis son: litio, vanadio, plata, arsénico, elementos ligeros de las tierras raras y las
benzodiazepinas. Los procesos en los cuales se puso mayor atencion fueron aquellos que tienen como
caracteristica ser amigables con el medio ambiente, como lo son los liquidos idnicos y los sistemas acuosos
bifasicos. Los liquidos idnicos son compuestos que tienen una presion de vapor practicamente nula por lo
que no generan contaminacion atmosféricay por lo tanto son una alternativa interesante para ser utilizados
en extraccion liquido-liquido. Los sistemas acuosos bifasicos son dos fases ricas en agua no miscibles entre
si, las cuales estan compuestas por un polimero soluble en agua (fase polimero) y por una disolucién con
una alta concentracién de sal (fase salina). Dado que no utilizan disolventes organicos su impacto al medio
ambiente es minimo. Este articulo es un trabajo de revision bibliografica. Primeramente, se aborda el origen
de la extraccion liquido-liquido, su importancia, asi como sus ventajas y desventajas, y se realiza una
descripcion las alternativas que han sido desarrolladas para utilizar las ventajas de la extraccion liquido-
liquido y solventar sus deficiencias. Posteriormente se describen aspectos basicos de la extraccion liquido-
liquido y se detallan las propiedades de los sistemas de extraccion utilizando liquidos idnicos, asi como de
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los sistemas acuosos bifasicos. Finalmente se hace un recuento de las Gltimas publicaciones de los sistemas
de extraccion liquido-liquido reportados en el caso de las especies que se han mencionado anteriormente.

Sistemas de Extraccidn Liquido-Liquido Sustentables
Extraccidn liquido-liquido su origen e importancia.

Cuando se ponen en contacto dos fases liquidas en donde en una de ellas se encuentra un soluto, este
tendera a distribuirse con preferencia en una de las fases en funcion de las propiedades fisicoquimicas entre
ambas fases. Esta caracteristica ha sido utilizada para desarrollar una de las técnicas de separacion mas
versatiles, llamada extraccion por disolventes o extraccion liquido-liquido, cuyo campo de aplicacion es
muy amplio, desde nivel laboratorio por ejemplo en el analisis quimico, como a nivel industrial como una
importante operacion unitaria en los procesos de produccién.

A diferencia de los procesos de extraccion sélido-liquido que fueron conocidos y utilizados desde las
primeras grandes civilizaciones, los primeros reportes de la extraccién por disolventes se ubican en el sigo
XIX, y estan ligados a la sintesis de los disolventes organicos no miscibles con el agua. Peligot (1842) reporta
que el nitrato de uranilo puede ser recristalizado a partir del éter, sin indicar el proceso de extraccion de
esta especie de la fase acuosa a la fase organica (éter). Se puede pensar que este trabajo es el primero en
el cual se hace un uso explicito de la extraccion por disolventes, si bien como lo indican Cox y Rydberg
(2004), es probable que esta técnica haya sido utilizada con anterioridad. A partir de entonces el uso de ésta
tomé una gran relevancia. Con la sintesis de diferentes disolventes y extractantes (compuestos que
permiten la extraccién selectiva de una especie), las posibilidades de aplicacion de la extraccién por
disolventes se ampliaron de manera importante. Si bien en un principio se utiliz6 basicamente a nivel
laboratorio en el estudio de las propiedades de compuestos y elementos (por ejemplo, en la purificaciéon
de compuestos organicos), en el siglo XX y en plena Il Guerra Mundial, se empez6 a utilizar la extraccién
liquido-liquido con fines preparativos y de purificacion a nivel industrial (proyecto Manhattan).

Diversos articulos de revision han sido publicados sobre la extraccion de iones inorganicos por compuestos
organicos (Diamnony Tuck, 1960, Marcus, 1963, Flet, 2005, Ritcey, 2006, Narbutb, 2020). G. M. Ritcey (2006),
hace un breve recuento de la evolucién de la aplicacién de la extraccién por disolventes a nivel industrial
en el caso de 3 extraccion de iones metalicos y da cuenta que existen un niUmero importante de plantas
de extraccion liquido-liquido a nivel mundial utilizadas en procesos hidrometaldrgicos. Por ejemplo, la
produccion cobre utilizando extraccion liquido-liquido es del orden del 16% de la produccion a nivel
mundial, como lo hace notar J. Narbutt (2020). Por su parte, D. Wennersten (2004) y Ronco et al. (2020)
hacen un analisis de las propiedades de los disolventes necesarias para llevar a cabo la extraccion de
compuestos organicos. Algunas de las aplicaciones de la extraccion por disolventes utilizada en los
procesos de produccién de compuestos organicos han sido reportadas por D. Wennersten (2004).

Es indudable el importante papel que representa la aplicacion de la extraccion liquido-liquido en el
desarrollo de la cienciay en la produccion de industrial. Sin embargo, los articulos de revisién que han sido
citados en este trabajo dan cuenta del uso de sistemas de extraccion liquido-liquido que utilizan
disolventes organicos que son inflamables y que presentan una elevada presion de vapor, lo que conlleva
3 la contaminacion del medio ambiente, en particular de la atmosfera. Diversas alternativas han sido
desarrolladas en la bUsqueda de contar con un proceso de extraccion liquido-liquido eficiente y no
contaminante. Entre estas se encuentran los liquidos iénicos (LI) y los sistemas acuosos bifasicos (SAB).

Los liquidos i6nicos son compuestos con extraordinarias propiedades, ya que son sales que a temperatura
ambiente se encuentran en fase liquida. Su descubrimiento esta documentado en el articulo de Paul
Wolden (1914) quien report6 la sintesis y el estudio de las propiedades del nitrato de etilamonio. Dietz y
Hawkins (2020) hacen una revisién sobre las investigaciones fundamentales de los liquidos i6nicos y
concluyen que los trabajos del grupo de Wilkes (Wilkes et al, 1982; Wilkes y Zaworotko, 1992) fueron la base
para el desarrollo de la era moderna de los liquidos iénicos. En uninicio los LI se utilizaron como disolventes
para la sintesis de compuestos organicos y fueron propuestos por primera vez como disolventes para la
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extraccion liquido-liquido de compuestos organicos por el equipo de investigacion de R. D. Rogers
(Huddleston et al, 1998). A partir de entonces el nimero de trabajos que reportan el uso de Ll en la
extraccion de iones metalicos ya sea como diluyentes o como extractantes ha ido en aumento. T. Welton
(2018) ha realizado una muy buena resefia histérica sobre el desarrollo de los liquidos i6nicos. Aunado a
esta, dos importantes revisiones sobre el uso de liquidos idnicos en la recuperacion de iones metalicos ha
sido publicadas por M. L. Dietz (M. L. Dietz, 2006; Dietz y Hawkins ,2020), en donde ademas se describen las
propiedades de los liquidos iGnicos.

Elinicio del conocimiento de los sistemas acuosos bifasicos (SAB) data de los trabajos de Martinus Willem
Beijerinck quien en 1896 reporta la formacion de 2 fases al tratar de mezclar una disolucion de almidon con
una de gelatina, segln lo indican diversos autores (Grilo et a. 2014; Igbal et al 2016). Sin embargo, el uso
de este tipo de sistemas de extraccion liquido-liquido con el objetivo de lograr una separacion fue
reportado por primera vez por P.-A. Albertsson (1956) y posteriormente en 1958 (P.-A. Albertsson, 1958).
Los SAB se han aplicado principalmente para la separacion de células o bien de bioméleculas (P.-A.
Albertsson, 1995; M. Rito-Palomares, 2004). El primer trabajo reportado sobre la extraccién de iones
metalicos por los SAB fue reportado por Zvarova et al (1984). Si bien los resultados de este trabajo fueron
muy interesantes, el nimero de trabajos sobre el uso de SAB para la extraccién de iones metalicos se
incremento de manera importante a la partir de la publicacién de Rogers et al. (1993).

Como hemos visto tanto la extraccion liquido-liquido que utiliza solventes organicos volatiles, como los
liquidos idnicos y sistemas acuosos bifasicos tienen sus inicios aproximadamente en la misma época, si bien
su desarrollo no fue similar entre ellas, y se sigue en la bdsqueda de poder contar con sistemas de
extraccion ya sea utilizando liquidos idnicos, o bien sistemas acuosos bifasicos que sean eficientes, rapidos
y que puedan ser llevados a una escala de produccion industrial.

Aspectos fundamentales de la Extraccidn Liquido-Liquido

La extraccion liquido-liquido se basa en la transferencia de uno o mas compuestos entre dos fases liquidas
inmiscible El proceso de extraccion liquido-liquido consiste en tres operaciones:

1.-Contacto de la fase que contiene al soluto o mezcla de solutos con la fase a la cual se quiere transferir
el soluto de interés (generalmente organica).

2.-Separacion de las fases liquidas una vez alcanzado el equilibrio y,

3.-Desextraccion del soluto de la fase organica, mediante el contacto con una fase acuosa de
caracteristicas distintas a la fase acuosa original, para recuperacion del soluto y reutilizacion de la fase
organica.

El soluto o mezcla de solutos a separar generalmente esta contenido en 3 fase acuosa y suele estar
acompanado de acidos, sales o, incluso en ciertos casos, de alguna sustancia organica. La fase organica es
la que permite la separacion de los solutos mediante contacto directo con a fase acuosa que inicialmente
los contiene y, puede ser un Unico disolvente organico, mezcla de disolventes o la disolucidon de una
sustancia activa en un disolvente o mezcla de disolventes (diluyente). En este caso, a dicha sustancia se le
denomina extractante y es responsable principal de la transferencia del soluto desde la fase acuosa.

Las magnitudes que permiten evaluar si un sistema de separacion es eficiente o bien selectivo son el

Coeficiente de Reparto, el Coeficiente de Distribucion, el Rendimiento de Extraccion y el Factor de
Separacion. Sus ecuaciones que permiten su calculo se desglosan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Magnitudes utilizadas en la extraccion liquido-liquido

Magnitud Ecuacién Variables

Constante de % _ @ a, es la actividad del soluto en la fase
Particibn o P " a, acuosay ay la actividad del soluto A en la
Coeficiente fase organica.

de Reparto

Coeficiente [A]7 [A]; es la concentracion total del soluto
de Dy = [Alr Aen la fase organica en todas sus formas
Distribucién y [A]7 la concentracién total del soluto A

en la fase acuosa.

Rendimiento %E = ma 100 my, es la cantidad inicial del soluto Ay la

de Extraccién my, my es la cantidad del soluto A en fase
organica al equilibrio

Coeficiente 5= Dy D, Coeficiente de Distribucién de A

de Separacién Dy

Dy Coeficiente de Distribucion de B

Existen diversos factores que pueden influir en el rendimiento de extraccion y por lo tanto deben ser
tomados en consideracion ya que caracterizan al sistema de extraccion. Entre dichos factores se
encuentran la composicion de la fase organica (extractante, diluyente y modificador), la composicién de la
fase acuosa (pH, agentes salinos, ligandos) y las condiciones a las que se lleva a cabo la extraccién, como la
temperatura, la velocidad de agitacion y la relacion de fases, entre otras.

Propiedades de los Liquidos lénicos

Los liquidos i6nicos (LI) son compuestos formados por especies idnicas, en las que el anién puede tener
origen tanto organico como inorganico, contrario al catibn que es de naturaleza organica. Gracias a las
caracteristicas de los iones que los constituyen presentan grandes diferencias de tamafo y simetria
repercutiendo de manera directa sobre algunas de sus propiedades fisicas como son el punto de fusion, la
volatilidad o la estabilidad térmica. En la literatura se pueden encontrar una gran variedad de liquidos
ibnicos sobresaliendo los originados por cationes de: aquilimidazolio, alquilpiridinio, tetraalquilamonio y
tetraalquilfosfonio. Respecto a los aniones son muy comunes el hexafluorofosfato, tetrafluoroborato,
trifluorometilsulfonato, nitrato, haluros, etc. (M. L. Dietz, 2006). En forma general los LI presentan
propiedades caracteristicas como: alta viscosidad y conductividad, estabilidad en un amplio intervalo de
temperaturas, electroquimicamente estables en una amplia ventana de potencial, presion de vapor
practicamente nula, capacidad para disolver una variedad de compuestos tanto organicos como
inorganicos dependiendo de los grupos funcionales que los forman, propiedades hidrofobas o hidrofilas
dependiendo del tipo de anién y cation presentes en la molécula.

Existe un efecto directo en las propiedades de los LI en funcion de los aniones y cationes que los
constituyen siendo determinantes en sus propiedades finales. Es por ello que estos compuestos son
llamados disolventes de disefio (Dietz y Hawkins, 2020). Sus aplicaciones son multiples y en los Gltimos

Propiedades de los sistemas de acuosos bifdsicos

Los sistemas acuosos bifasicos (agueous two-phase system, ATPS por sus siglas en inglés) se forman, por
ejemplo, cuando dos polimeros incompatibles, exceden las concentraciones de umbral en un disolvente a
base de agug, lo que resultara en la separacion de fase liquido-liquido. Las principales ventajas de la técnica
ATPS son que ambas fases del sistema son de naturaleza acuosa, la transferencia de masa rapida y el
mezclado hasta el equilibrio requiere de poca energia, permite el procesamiento de flujos que contienen
solidos, la separacion puede ser selectiv, escalamiento facil y confiable.
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Los diferentes tipos de ATPS pueden estar formados por: polimero-polimero, polimero-sal, polimero-
surfactante, alcohol-sal, polimero-liquidos idnico. Los sisternas que mas han sido estudiados en los Gltimos
afnos son del tipo polimero/polimero y polimero/sal. Los sistemas polimero/polimero han sido
preferiblemente utilizados para la separacion, recuperacion y purificacion de solutos sensibles al ambiente
i6nico, ya que estos sistemas presentan una fuerza idnica baja (Rito-Palomares, 2004). En cuanto los
sistemas polimero/sal presentan una fuerza iénica alta y han sido reportados en 3 extraccion de iones
metalicos (Grilo et al. 2014).

Sistemas de Extraccion Liquido-Liquido Reportados Recientemente
Litio

EL litio (Li), es un elemento muy reactivo, reacciona facilmente si otro elemento se encuentra cerca de éL
Ocupa el lugar 27 de los elementos mas abundantes del planeta (Cotton y Wilkinson, 1969a). Es uno de los
elementos mas utilizados para la fabricacion de baterias, vidrios, ceramicas, lubricantes, piezas de fundicion,
polimeros y en la produccién de aluminio (B. Swain, 2017). El descubrimiento del litio se dio en 1817 cuando
Johann Arfvedson encontré el compuesto LiA (Si>0s), en piedras igneas (espodumeno y lepidalita), pero fue
hasta después de la segunda guerra mundial donde comenz0 el interés de explotar las minas ricas en
piedrasigneas que contenian Li. Sin embargo, por los altos costos de extraccion de este elemento se disefo
un nuevo método de extraccién a partir de los yacimientos de salmueras (F. L. Tabares, 2013). En el proceso
de extraccién de litio se presentan impurezas dificiles de separara, aunado a la gran cantidad de agua que
se utiliza en su proceso de produccion. Por esta razén se han propuesto sistemas de extraccion liquido-
liquido utilizando fundamentalmente liquidos iGnicos como una alternativa de quimica verde. La tabla 2
resume algunos de los articulos en los cuales se ha reportado la extraccién de Li.

Es interesante sefialar que dada la naturaleza del i6n litio (I) no existen sistemas acuosos bifasicos que

puedan realizar la extraccion de litio. Mas bien este ion es utilizado en la fase salina para lograr la formacion
de las dos fases en este tipo de sistemas de extraccion.

Tabla 2. Ejemplos de sistemas de extraccion liquido-liquido reportados para la recuperacion de Li.

Medio Extractante %R Referencia ‘
Acuoso-HCL Tetrabutilamonio 2-etilhexil Sin HCL C. Shi et al. (2020)
hidrégeno-2-etilhexilfosfonato 94.61% Con
([N4444] [EHEHP]) HCL 64.50%
Soluciones de 1-butil-3-metilimidazolio bis 92.37% C. Shi et al (2016)
salmuera con Mg(ll) (trifluorometilsulfonil)imida

([C4mim][NTf2]) utilizando tri-n-
butilfosfato (TBP) como extractante.

LiCl saturada con Ftalato de dioctilo (DOP), fosfato de >90% (40% L.Ji et al. (2016)
MgClz tributilo (TBP) como extractante y (V/V) TBP y
FeCls como coextractante 20% (V/V)
DOP)
Acuoso bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de ~ 90% a pH6 C.Shi et al (2017)a
tetrabutilfosfonio ([P4444][BTMPP])
en tolueno
Acuoso-Salino 3-metil-1-octilimidazolio ~95% C. Cai et al (2021)

tenoiltrifluoroacetona [Omim][TTA]

[N4444][DEHP]~92

Acuoso bis(2-etilhexil)-fosfato de % C. Shi et L. (2017)b
tetrabutilamonio, [N4444][DEHP], y [N8888][DEHP]~80
bis(2-etilhexil)-fosfato de %
tetraoctilamonio, [N8888][DEHP]

Co =90.5%

Licores de 6xido de Trihexyltetradecylphosphonium L. Xu et al (2020)

cobalto de litio chloride IL (Cyphos IL-101) Li =86.2%

(LiCo02)
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El vanadio puede formar diferentes complejos gracias a sus diferentes estados de oxidacion, en especial
cuando esta en medios acuosos. Empleando de distribucién de especies o de zonas de predominio en
funcién del pH se pueden identificar facilmente las especies de vanadio que se pueden formar en fase
acuosa para cada estado de oxidacion, a partir de lo cual es posible determinar el sistema de extraccion
mas conveniente para la recuperaciéon de vanadio (Olazabal, et al. 1992; Nguyeny Lee 2016).

En la Tabla 3 se hace un resumen de las Gltimas publicaciones sobre la recuperaciéon de vanadio de
diferentes medios acuosos. En la tabla se hace la diferencia entre los sistemas de extraccion tradicionales,
de aquellos que utilizan liquidos iénicos o bien sistemas acuosos bifasicos. En particular el sistema que
utiliza un SAB compuesto por polietilenglicol de PM 1500 y un medio salino de (NH4),SO4 se obtienen
rendimientos de extraccion elevados.

Tabla 3. Ejemplos de sistemas de extraccion liquido-liquido reportados para la recuperacion de V.

Medio Extractante %R Referencia
Extraccién por disolventes tradicional
Medio Ester mono-2-etilhexilico 99.91% Y. Ziwen et al.
sulfato de acido 2-etilhexilfosfonico (2027)
(EHEHPA)
Soluciones Acido diisooctilfosfinico Cyanex 272 H. Liu et al.
acuosas (Cyanex 272) y trialquilamina (12%) y (2019)
acidas (N235) N235 (8%) =
96.70%
Acuoso 2-etil-1-hexanol 91.3% S. M. Razavi et
al.(2021)
Lixiviado- Ester mono-2-etilhexilico =99.13% c Z.Caietal
Acuoso de acido 2-etilhexilfosfonico on tres (2013)
(EHEHPA) al 5% (v / v) etapas de
extraccion
Sistemnas de extraccién con liquidos idnicos
Acido Cyphos IL 102 (bromuro de 99.8% R. Singh et al.
sulfarico trihexil (tetradecil) fosfonio) (2018)
diluido en tolueno
Lixiviado- Cyphos IL 104. Bis 95.17% H. Mahandra et
Acuoso (2,4,4-trimetilpentil) al. (2020)
fosfinato de
trihexil(tetradecil)fosfonio
Extraccién por sistemas acuosos bifasicos
Acuoso- Poli(etilenglicol) 2000 99.21% T.Sun etal
Sulfato (PEC2000 al 20 wt%) y (2019)
sulfato de sodio (Na2S04 al
9WT%) con éteres de
etoxilato de octadecil amina
como extractantes.
Acuoso- Poli(etilenglicol) 1500 >70% en M. I. Fedorova
Sulfato (PEG1500 al 16.3 wt %)- una etapa et al (2020)
nitrato de sodio (NaNOs al de
36 wt %)-H.0 extraccion
Salino Poli(etilenglicol) 1500 - 98% en una T.N. Simonova
sulfato de amonio-agua etapa de etal (2014)
extraccion
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Plata

La plata tiene una abundancia natural del 10% en la Tierra. Normalmente se le haya como mineral
compuesto de arsénico, azufre, antimonio o cloro. Su forma mas comdn se encuentra como sulfuros o
sulfosales. Suele ser un recurso que se obtiene a partir de subproductos del cobre y plomo (Medina-
Hernandez y Mejia-Silva, 2015). Los primeros indicios de utilizacion de la plata datan de 5000 afios a.C.
aunque se sabe que el trabajo de beneficio como tal comenzd alrededor del afio 3000 a.C. en 3 region de
Anatolia en la actual Turquia (The Silver Institute, 2021). En la antigliedad, las regiones de Grecia y Espafa
se convirtieron en los principales productores aunque nada cambid tanto la produccidon como el
descubrimiento del Nuevo Mundo. Entre los afos 1500 y 1800, Bolivia, Pert y México produjeron y
comerciaron mas del 85% del total mundial (The Silver Institute, 2021a).

Hoy en dia la plata se destaca en su demanda de los metales preciosos debido a su produccion para la
industria minera, automotriz, fotografica, infraestructura 5G, joyeria, productos electronicos y eléctricos
debido a sus propiedades de conduccién eléctrica y térmica. La plata también se utiliza en teléfonos
celulares parareducir la propagacion de bacterias o bien en ropa como un agente para eliminar malos olores
(The Silver Institute, 2021b). Se calcula que la produccion del metal aumenté un 3% en lo que va de la
pandemiay este sigue aumentando, por lo que su recuperacion de fuentes secundarias es muy importante
debido a la alta demanda de este elemento. Los sistemas de extraccion liquido-liquido de Ag utilizando la
extraccion por disolventes tradicional llamé fuertemente la atencion, en donde los extractantes con
atébmos donadores de azufre fueron los que mostraron mejores capacidades de extraccion (S. Facon et al,
1993; K. C. Sole et a/,1994; M. S. Alam et al, 1997, Z. Gamifio-Arrollo et al, 2008). La tabla 4 muestra algnos
sisternas de extraccion reportados para la recuperacion de Ag, en donde se encuentran ya algunos trabajos
que reportan la extraccion utilizando liquidos i6nicos. En el caso de sistemas acuosos bifasicos no se
encontraron articulos que reporten la extraccion de plata con estos sistemas.
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Tabla 4. Ejemplos de sistemas de extraccion liquido-liquido reportados para la recuperacion de Ag.

Medio Extractante %R Referencia
Extraccién por disolventes tradicional
97% con DMDCHDTMA
Acuoso- N,N""-dimetil-N,N""- Ortety Paiva
Cloruro difenilditiomalonamida 80% con DMDPHDTMA (2010)
(DMDPHDTMA) y N,N""-dimetil-
N,N""-diciclohexilditio-
malonamida (DMDCHDTMA)
Cyanex 302: >95%
Acuoso- Extractantes comerciales con Cyanex 301: >95% M. S. Alam et
cloruro azufre: SFG-6R, MSP-8, Cyanex MSP-8: >95% al. (1997)
302y Cyanex 301 en EXXSOL D- SFG-6R: 20%
80 A2 M de HCl
Acuoso- Acido bis (2-etilhexil) 99% Gamino-
Nitratos ditiofosforico (D2EHDTPA) Arrollo et al
(2021)
Acuoso- 5,8-dietil-7-hidroxi-dodecan-6-oxima ~ >95%3 M HNO3y P.Sun et al.
Nitratos (LIX63) M LIX63 (2017)
Sistemas de extraccién con liquidos iénicos
ILT:1-Methyl-1-[4,5-
Acuosa bis(methylsulfide)lpentylpyrrolidinium IL1:>90% J-M. Lee
acida bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide 1L2:590% (2012)
IL2:1-Methyl-1-[4,5- e
bis(methylsulfide)lpentylpiperidinium 1L5:590%
bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide
IL5: 1-Butyronitrile-1- 1L6:>90%
methylpiperidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide
IL6: 1-Butyronitrile-4-methylpyridinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide
[C8linChol][NTf2]
Acuoso [C8ramChol][NTF2] pH 598.6% Rios-Vera et
[C8linChol][NTf2] al (2015)

Elementos de las Tierras Raras

Los elementos de tierras raras (REE) es el grupo de 17 elementos que engloba 15 lantanidos mas itrio y
escandio. El europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, y lutecio pertenecen a los
elementos pesados de tierras raras (HREE). En tanto que el lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio
y samario son parte de los elementos ligeros de tierras raras (LREE). Se encuentran en el bloque f de la tabla
periddica, a excepcion del itrio y escandio, por lo que en ese orbital hay presencia de electrones. Debido a
esto, las peculiaridades de los REE se explican fundamentalmente, como lo son los efectos luminiscentes
y magnéticos y sus coloraciones rosadas, amarillas y verdes (Echeverriy Parra, 2019). Hoy en dia es muy facil
encontrar en donde son utilizados principalmente como materia prima, la cual es extraida de la bastnacita
que es un mineral fluorocarbonado de tierras raras y un mineral de fosfato conocido como la monacita,
entre otras. A lo largo de los afios, los lantanidos han aumentado el nimero de aplicaciones en donde
pueden ser utilizados. Un ejemplo es el uso de praseodimio en el empleo de sus sales para colorear vidrios
y esmaltes, asi como en la produccién de imanes permanentes y motores de aviacion. Como el consumo
de cada uno de los lantanidos crece con el surgimiento de nuevos materiales, se sufre una demanda con el
acelerado desarrollo de industrias mundiales de alta tecnologia. Las propiedades de los lantanidos son muy
similares, por lo que su separacion ha sido un reto. De las técnicas reportadas la extraccion liquido-liquido
es la que presenta mayor eficiencia en la separacion de estos elementos de manera individual (Hidayah y
Abidin, 2018). La tabla 5 muestra algunos ejemplos de sistemas de extraccion reportados para la separacion
de tierras raras.
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Tabla 5. Ejemplos de sistemas de extraccion liquido-liquido reportados para la recuperacion de lantanidos.

Medio
Elemento

Extractante

%R Referencia

Extraccién por disolventes tradicional

Acuoso-Cloruros acido 3 - ((bis (2- 97.20 G.Wu et al. 2021
etilhexiloxi)) fosforil) %
(i) propanoico (PPA) y
acido 3 - ((bis (2-
etilhexiloxi)) fosforil)
-3-fenil-propanoico
(PPPA)
Acuoso-Cloruros acido di- (2- 0.6M M. Mohammadi
etilhexil) fosforico (D D2EH et al. (2015)
Nd(lir) Dy 1) (i) 2EHPA) y &cido 2- PA=
etilhexilfosfonico >90%
mono-2 etilhexil
ester (EHEHPA) 0.3M
EHEH
PA=
>90%
Y(I)y
Dy(Il1)
Acuoso-acido fosférico TOPS 99 (equivalente >99%a S.Radhika et gl
al D2EHPA), éster (2010)
Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb, Ly, mono-2-etilhexilico |[\|;|I3PO4] 02
L3, Ce, Pry Nd de acido 2- Selectivo a

etilhexilfosfonico
(PC-88A) Yy bis (2,4,4-
trimetilpentil ) acido
fosfinico (Cyanex
272)

concentracio
nes mayores
de acido

Sistemnas de extraccién con liquidos idnicos

HCL0-1.2M liquido 98,5% Y. Wang et al.

ionico bifuncional [m en 26 (2016)
(1) etil-trioctil amonio] etapas

[CA12] ([N1888] de

[cA12]) extrac

cién

Acuoso LI funcionalizado con > X. Guo et al.
Sc(li), La(i), Ce(n), (), PEG 96.8% (2017)
Nd(Ill), ,
Ssmllt), Gd(), Dy(in), ([PEGmM(mim)2][NTf2

Ho(Il1), Yb(I) y Lu(i)

12 (m=200, 400, 600)

Extraccién por sistemas acuosos bifasicos

(NH4)2504 -H20 Cyanex272/PEG >95% Suiy Huang
2000 (2020)

Er(l1), Tm(111), Yb(I1) y

Lu(i)

Acuoso-NaNOs Nitrato de 99.7% Y. Chen et al
tetrabutilfosfonato ( (2018)

Nd(in)

[P44441[NOs])
utilizado para la
formacion de un
ATPS con NaNO3

Arsénico

El arsénico (As) es un elemento natural de la corteza terrestre, se encuentra distribuido en todo el medio
ambiente, es decir, esta presente en el aire, el agug, la tierra'y en organismos vivos (L. Gasque-Silva, 2013).
Este elemento presenta propiedades fisicas y quimicas con mas similitudes a las de un metal debido a su
localizacién en la tabla periddica. Este metaloide se puede encontrar en su forma elemental como
constituyente de compuestos quimicos complejos, en rocas igneas y sedimentarias, su presencia se da
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principalmente en minerales sulfurados como la arsenopirita (FeAsS), el realgar (AssS4), el orpimente
(AsS3), la arsenolita (As;03), la mimetita (PbsCl(AsO4)3) y L3 cobaltita (CoAsS) (L. Gasque-Silva, 2013). Como
consecuencia del amplio uso del arsénico y sus derivados, estos compuestos ya se han logrado detectar en
el medio ambiente, catalogando asi al arsénico como un tdxico de preocupacion mundial. EL arsénico se
moviliza en el medio ambiente a causa de la combinacidon quimica con otros elementos que sirven para
producir actividad biolégica. Como se menciond antes, su procedencia naturalmente se debe a emisiones
volcanicas, pero también se debe al desarrollo de actividades antropogénicas como la mineria, 3
combustién de combustibles fésiles, uso de pesticidas, herbicidas y al curado de maderas (A. H. Welch et
al, 2000). La industria en general es responsable de la liberacion de grandes cantidades de As y otros
elementos al medio ambiente, los cuales son dispersados a través de suelos, agua, aire y productos
alimenticios (V. Rodriguez, 2003). Por lo anterior diferentes metodologias han sido estudiadas para la
recuperacion del arsénico. Dado que esta especie se encuentra normalmente formando aniones (ya sea
As(V) o bien As(lll)) los métodos de extraccién propuestos es extraccion liquido-liquido es ya sea por medio
de la extraccion del acido correspondiente por extractantes solvatantes asi como con sistemas acuosos
bifasicos; o bien por medio de la extraccién del anién (intercambio i6nico) utilizando liquidos idnicos. La
tabla 6 muestra algunos ejemplos de los sistemas de extraccion reportados para la recuperacion de As.

Tabla 6. Ejemplos de sistemas de extraccion liquido-liquido reportados para la recuperacion de As.

Medio
. Extractante %R Referencia
Especie
Extraccién por disolventes tradicional
Acuoso- Fosfato de tributilo y 1,2- 86.7% en 3 Jantunen et al.
acido octanodiol al 6% en peso en etapas (2019)
sulfarico 2-etilhexanol
As(V)
Extraccién por sistemas acuosos bifasicos

Acuoso-Cloruro de ) ) As(l11)= 69.02%
colina Triton X y cloruro de colina As(V)= 92.99% J. Barros et al.
As(1ll) DMA=90.05% (2020)
As(V)
Acido
dimetilarsinico
(DMA)
Acuoso acido L64 (mezcla de copolimeros 92.6% R. C. Assis et al.
As(Il1) de bloque) + NaxS04 + H20, (2019)

extractante pirrrolidin

ditiocarbamato de amonio

(APDC)

Benzodiazepinas

Las benzodiazepinas (BDZ) son una familia farmacolégica la cual se constituye de un grupo de farmacos
psicotropicos, lo que significa que actian sobre el sistema nervioso central. Esta familia se utiliza en el
tratamiento de la ansiedad, ya que de manera general tienen efecto ansiolitico, asi como efecto hipnético,
anticonvulsivante, miorrelajante e inductor de amnesia anterdgrada. A pesar de que las benzodiazepinas
son farmacos muy controlados, el mal desecho de estos productos y su abuso, han provocado que éstos
lleguen al entorno y actualmente ya se han detectado en el ambiente. Si bien los farmacos no se
consideraban como contaminantes de riesgo en el medio ambiente ya que se encontraban en
concentraciones muy bajas, con el crecimiento en la poblacion, la asequibilidad y el uso indiscriminado de
medicamentos para mejorar la calidad de vida han provocado que los residuos se vuelvan altamente
nocivos (. E. Lopez et al, 2016). Por ejemplo, al diclofenaco se le atribuyd el descenso en la poblacién de
buitres ya que estas aves se alimentaban indirectamente con este farmaco (L. B. Moran, 2012). Por otro
lado, los farmacos psicotropicos como las benzodiazepinas, los cuales contienen un principio activo con
alto potencial de abuso, pueden llegar eventualmente a convertirse en entidades persistentes en el
ambiente (I. E. Lépez et al, 2016). De esta manera, el lorazepam ya se ha detectado en aguas superficiales,
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subterraneasy, en algunos €asos, en aguas tratadas para el consumo humano. Por lo anterior se requieren
de técnicas de recuperacion de este tipo de farmacos. Una as técnicas con menor impacto en el medio
ambiente, econémica y facil de aplicar a comparacién de otras, es la de los sistemas bifasicos acuosos, la
cual ha sido estudiada para la extraccion de diferentes farmacos con buenos resultados. Sin embargo, no
existen reportes en el caso de la recuperacion de benzodiacepinas por lo que es una importante area de
oportunidad.

Conclusiones

Del analisis global de la informacién recopilada se encontré que muchos de los sistemas de extraccion
liquido-liquido reportados aln consideran el uso de disolventes organicos con elevada presion de vapor. Si
bien cada vez son menos ese tipo de sistemas, ya que se reportan cada vez mas el uso de liquidos iénicos
como disolventes en donde pueden ser disueltos extractantes selectivos o bien funcionar ellos mismos
como extractantes de las diferentes especies de interés. También se encontraron algunos reportes sobre
el uso de extraccion de farmacos y de algunos iones metalicos por medio de sistemas acuosos bifasicos.
Sin embargo, en el caso de especies como las benzodiazepinas, este tipo de sistemas de extraccion no ha
sido reportado.

Los sistemas de extraccion sustentables son un area de investigacién que puede tener un impacto muy
favorable para la mejora de la calidad de vida de la sociedad ya que no generan contaminacion al ser
aplicados como procesos de recuperacion de contaminantes.
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