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Resumen: Se han evaluado dos tipos de ligandos 1,1, difenil -3- benzoiltiourea (BFBTU) y 1,1- dietil- 3- benzoiltiourea {DEBTUJ,
solubilizados en cloreformo, como extractantes de los iones metélicos Cu {It) y Ag {l}, de concentracién aproximadamente 0.01

M., ya que forman quelatos muy estables y con alta capacidad de extraccién, particularmente cuando se incrementa ef pH de la
solucidn a extraer.
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Abstract: The 1,1 biphenyl - 3 - benzoy!thiourea (BFBTU) and 1,1 - biethyl - 3- benzoylthiurea {DEBTU}, solubilized in chtoroform
were evaluated as extractant of metallic ions Cufll) and Agfl} aproximateliy 0,01M, because they form stable chelats with high
extraction capacity, particularly when the pH s increased. The higher extraction of Agll) compared with Cu{ll) for both ligands is
because the markedly preference of the S donor atom for Ag{l} ion.
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INTRODUCCION

El procesamiento y produccion de minera-
les refinados son la fuente principal de ingresos
de divisas del Penl. La metalurgia extractiva del
cobre se realiza por dos vias: a) Para minerales
sulfurados por via pirometalargica. b) Para mi-
nerales oxidados por via hidrometallirgica, me-
diante lixiviacion, extraccion por solventes y
electrodeposicion.

Es en la extraccion por solventes donde ia
quimica de coordinacion juega un rol importante
ya que estan basados en su mayoria por el uso
de agentes quelatantes. La literatura reporta a
pattir de finales de la década de los '70 gran
interés por la sintesis y estudio de los ligandos
de! fipo aciltioureas meno y disustituidas*?*4. Esta
tendencia se debe fundamentalmente a las gran-
des posibilidades que presentan estos compues-
tos 0,5 donantes de formar quelatos con los

iones metalicos, constituyéndose en potencia-
les agentes extractantes en los procesos
hidrometalirgicos.

En los tltimos afios se ha encontrade que
ligandos del tipo benzolitioureas forman comple-
jos con algunos iones metélicos entre ellos Cu*?,
Ag', etc. En relacion 2 : 1 del tipo ML.,, solubles
en solventes organicos e insolubles en agua,
electroneutrales y estables®78', De acuerdo a
estas caracteristicas es posible aplicar estos
ligandos como posibles extractantes del cobre y
la plata.

La benzoiltiourea tiene adicionalmente a los
atomos donantes oxigeno, azufre, y dos atomos
de nitrégeno, los cuales pueden actuar como
donantes, de esta manera los ligandos estudia-
dos ofrecen una adicional variedad de enlace.

El presente estudio consiste en la evalua-
cién de las capacidades extractivas de las
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benzoiltioureas disustituidas aplicados al cobre
y plata, teniendo en cuenta que |a transforma-
cién de los minerales a productos terminados
como metales refinados genera un incremento
en las divisas de nuestro pais.

De la literatura se conoce que las
benzoittioureas disustituidas forman quelatos con
varios lones metalicos24514,

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales, Reactivos y Equipos

Los materiales empleados fueron’' de uso
comun de Laboratorio. Los reactivos empleados
tanto en la preparacion de los ligandos como para
las pruebas experimentales y andlisis cuantita-

tivo fueron de grado analitico y sin purificacién

adicional. Las medidas de pH se realizaron me-
diante pH meter Oridn Modelo 160 de Lecturg
digital. Los analisis cuantitativos de los iones
metalicos se realizaron en la fase acuosa, y se
determinaron por métodos complejométricos
(Cufl)) y de precipitacidn (Ag{l))'°".

Procedimiento

Para la Evaluacién de los ligandos tipo
benzailtioureas disustituidas (DEBTU y DFBTU),
como extractantes, se prepararon sus disolucio-
nes organicas 0,01 M en cloroformo y disolucio-
nes acuosas puras de cobre {l) y plata (l) aproxi-

madamente 0,01M a partir de CuSO, anhidro y
AgNOQ, p.a. respectivamente. Se realizé la eva-
iuacion de cada uno de los pardmetros que inter-
vienen en la exiraccion por solventes:

Primero se determind el tiempo dptimo de
extraccion (Cinética de Extraccion) con Cu {Il} y
DEBTU por su facilidad de andlisis. Luego se
evaluaron los parémetros dependientes del Equi-
librio que son: El pH éptimo de extraccion {La
Funcionalidad con respecto al pH) y la Selsctividad
del ligando en la extraccion, manteniendo cons-
tante la concentracion del idn metélico y ligando
en una relacion aproximadamente equimolar.

DISCUSION DE RESULTADOS

El tiempo éptimo de extraccidn o agitacion,
se determiné manteniendo constantes la concen-
tracion del ion metélico, & pH y la relacién
equimolar del ion metalico y ligando, haciendo vatiar
el tiempo de agitacién. Los resultados se mues-
tran en el grafico 1. Observandose que a 300 seg. =
5 min. Se alcanza el tiempo dptimo de agitacion.

Para evaluar la funcionalidad del ligando res-
pecto al pH, se mantuvo constantes los mismos
parametros y el tiempo de agitacion (300 s.) ex-
cepto el pH que se varié en un rango de 0,5 a
6,0 (grafico 2 a y b), observandose un incremen-
to en la capacidad de extraccion con ambos
ligandos al aumentar el pH. Se observa que se
produce una mayor extraccion para el ion Ag (1)

TIEMPO OPTIMO DE EXTRACCION

Cu(ll) =64.212 mgiL pH = 3.80 VL=VM=10mL
DEBTU = 0.01M ‘
No Tiempo de . Cu Total Cu (acuoso) | Cu (organico) Extraccion
agitacién (s) mg mg mg %
1 10 64.212 34.660 29.552 46.02
2 30 64.212 28.600 35612 55.46
3 90 84212 22.730 41.482 64.60
4 150 64.212 16.310 47.902 74.60
5 250 64212 12.910 51.302 79.89
6 300 64.212 12.890 51.322 - 79.893
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TIEMPO OPTIMO DE EXTRACCION
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GraficoN.° 1

en ¢comparacion con la del Cu (ll) para ambos
ligandos, porque hay una preferencia marcada
del 4&tomo donante de S por los iones Ag (1).
Esto es congruente con los conceptos Acidos-
bases duras y blandas de Pearson. Como se
sabe el ion Ag (I} es un acido blando y el S-
donante es una base blanda, por lo tanto el com-
plejo formade por un acido blando con unabase
blanda sera mas estable.

Con los mismos datos se calculd la Selec-
tividad del ligando, siendo el mas selectivo el
DEBTU ya que forma complejos mas estables
con los iones metdlicos, probablemente debido
a efectos estereoquimicos, ya que los sustitu-
yentes-etilo son menos voluminosos que los gru-
pos -fenilo del DFBTU. Los resultados se mues-
tran en el grafico 3.

FUNCIONALIDAD DEL LIGANDO RESPECTO AL PH

Cu (I1) =0.9564 mg/mL tagitacion = 5 min. VL=VM=10mL
DFBTU =0.01M
No pH Cu Total | Cu (acuoso}) Cu {organico) % Extraccion D log D
1 115 9.564 8.301 1.263 13.21 0.152 -0.82
2 1.90 9.564 6.456 3.108 32.50 0.481 -0.32
3 2.40 9.564 5.239 4.325 45.22 0.826 -0.08
4 3.95 9.564 5.104 4.460 46.63 0.874 -0.06
5 5.20 9.564 5.051 4.513 4719 0.893 -0.05
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DEBTU =

0.01M

No

pH

Cu Total

Cu (acuoso)

Cu (organico)

% Extraccion

log D

—

1.15

9.564

8.020

1.544

16.14

0.193

-0.72

1.90

9.564

5743

3.821

39.95

0.665

-0.18

2.40

9.564

3.558

6.006

62.80

1.688

0.23

3.95

9.564

1.722

7.842

81.99

4,554

0.86

(6L IO VI L)

5.20

9.564

1.626

7.938

83.00

4.882

0.69

90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

EXTRACCION (%

FUNCIONALIDAD DEL LIGANDO RESPECTO AL pH

1.90

- 240
pH

3.95

5.20

= Cu-DEBTU
~— Cu-OFBTU

Grafico N.* 2a

0.80
0.60
0.40
0.20
0.00
-0.20
-0.40
-0.60
-0.80
-1.00

LogD

SELECTIVIDAD DEL LIGANDOQ

pH

|+ Cu-DEBTU —— QJ-DFBTU—k

Gréfico N.° 3a



FUNCIONALIDAD DEL LIGANDO RESPECTO AL PH

Ag (1) =1.0850 mg/mL t agitacion = 5 min. W=VM=10mL
DFBTU = 0.01M
No pH Ag Total | Ag {acuoso) Ag (organico) % Extraccién D log D
1 1.07 10.350 6.150 4.200 40.58 0.683 -0.17
2 1.3 10.350 5.300 5.050 48.79 0.953 -0.02
3 23 10.350 3.925 6.425 62.08 1.637 0.21
4 3.05 10.350 3.775 6.575 63.53 1742 0.24
5 5.68 10.350 3.500 6.850 66.18 1.957 0.29
DEBTU = 0.01M
No pH Ag Total | Ag (acuoso) Ag {erganico} % Extraccion D log D
1 1.07 10.350 6.024 4,326 41.80 0.718 -0.14
2 1.3 10.350 0.709 9.641 93.15 13.608 1.13
3 23 10.350 0.305 10.045 97.06 32934 1.62
4 3.05 10.350 0.248 10.102 97.60 40.734 1.61
5 568 10.350 0.228 10122 97.80 44395 1.65
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CONCLUSIONES

Es posible el empleo de las benzoiltioureas
comoe extractantes de los iones metdlicos ya que
forman quelatos muy estables y con alta capaci-
dad de extraccion, particularmente cuando se
incrementa el pH de la solucién a extraer.

Se produce mayor extraccion de Ag {l) en
comparacién con fa del Cu (ll) para ambos
ligandos porgue hay una preferencia marcada del
dtomo de S por los iones de Ag (1).

El ligando mas selectivo es el DEBTU ya
gue forma complejos mas estables con iones
metalicos similares, probablemente debido a efec-
tos estereoquimicos, ya que los sustituyentes -
etilo son menos voluminesos que grupos -fenilo
del DFBTU. E! grupo fenilo tiene alta densidad
electronica que de alguna forma produce que ¢l
flujo de electrones vaya hacia él, generando
desproteccion del S y por tanto disminuye la
estabilidad del complejo metélico.
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