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RESUMEN

Las emulsiones son un tipo de sistemas de fases dispersas, se encuentran en forma
abundante en nuestro alrededor y comunmente son utilizados para el confort del hombre en
la vida diaria, en la industria de los alimentos, en la industria farmacéutica, en la industria
cosmética y en la industria quimica. Segun el tipo de dispersion las emulsiones se clasifican
como aquellas del tipo agua en aceite (w/0) o aceite en agua (o/w). Es posible obtener
dispersiones mas complejas con fines mas especificos, tales como las emulsiones multiples
del tipo w/o/w u o/w/o, que requieren, en primer lugar, de la formacion de una emulsién
primaria estable y luego su dispersion en la fase externa. Estas emulsiones dobles generan
una membrana liquida activa, capaz de transferir ciertos elementos entre dos fases
extremas, miscibles entre si pero separadas por la fase intermedia inmiscible.

Al dispersar dos fases liquidas inmiscibles, que poseen una elevada fuerza de atraccion
entre sus propias moléculas, se genera una gran area de interfase produciendo un sistema
termodindmicamente inestable, lo que conlleva la ruptura de la emulsion en un determinado
tiempo. El grado de inestabilidad del sistema depende de la magnitud de la energia libre
interfacial por unidad de area, o la minima cantidad de trabajo requerido para crear una
unidad de area de interfase, denominada tension interfacial.

Para estabilizar los sistemas dispersos o emulsiones se debe agregar un agente que posea
actividad interfacial, que permita disminuir la tension interfacial y las interacciones
atractivas entre las gotitas que se encuentran dispersas. Estos agentes que son denominados
tensoactivos o surfactantes son especies quimicas anfipaticas, que por diversos mecanismos
impiden el colapso de las gotitas, evitando su coalescencia o floculacion.

Se ha propuesto como metodologia alternativa econémica y efectiva la utilizacion de doble
emulsiones para la extraccion y separacion de especies quimicas que presenten interés. En
una emulsion del tipo w/o/w dos fases acuosas estdn separadas por la fase organica
inmiscible (fase membrana). Si se agrega un extractante de metales a la fase membrana es
posible transferir iones metalicos entre ambas fases acuosas y utilizar el sistema de doble
emulsion para la transferencia controlada de especies metalicas.

La aplicacién de la metodologia de doble emulsiones para la separacion de iones metalicos

requiere de la obtencion de un sistema estable, donde no se produzca ruptura o



hinchamiento de la emulsién primaria. Es decir, se requiere que el volumen de la emulsion
primaria al inicio y al final permanezca invariable, en términos practicos.

En esta memoria de titulo, se estudio el comportamiento de estabilidad de las emulsiones
dobles del tipo w/o/w utilizando el tensoactivo SPAN 80 como agente estabilizador, con la
finalidad de aplicarlas como método para separar y concentrar iones metalicos lantanidos,
especificamente los iones trivalentes de La, Ce, Pr y Nd. En este estudio se evalud la
influencia de las siguientes variables en la estabilidad de la emulsion doble: las
concentraciones de diferentes especies complejantes en la fase acuosa de alimentacion, del
Cyanex 272 y de los co-extractantes TOPO y TBP en la fase membrana y de é&cido
clorhidrico en la fase acuosa interna. En todos los casos se tratd de determinar la
concentracion precisa de SPAN 80 capaz de generar una emulsion estable.

Debido a que todos los experimentos realizados en esta memoria de titulo fueron realizados
en las mismas condiciones hidrodinamicas de velocidad y tiempo de agitacion,
manteniendo constante la temperatura, fue posible suponer que siempre se debid obtener el
mismo tamafio de glébulo y una misma &rea interfacial. Por lo tanto, se pudo considerar un
modelo que representa la estabilidad del sistema en términos de la energia libre de Gibbs,
considerando dos etapas: la formacion de la emulsion propiamente tal y la reaccién quimica
interfacial.

Teniendo en cuenta estos efectos, referidos a que no es deseable una ruptura parcial o total
0 un hinchamiento de la emulsion primaria, debe considerarse la adicion de una cantidad
muy precisa del agente tensoactivo estabilizador, dado que se requiere un minimo basal
para la estabilidad propia del sistema emulsionado y un adicional para compensar el efecto
de la reaccién quimica interfacial.

Como resultado de este estudio, se lograron obtener las correlaciones matematicas que
permiten determinar la cantidad necesaria de agente tensoactivo SPAN 80 que debe ser
adicionada, en funcion de las concentraciones utilizadas de las otras especies quimicas

intervinientes en el proceso de extraccion y transferencia de los iones lantanidos.



SUMMARY

The emulsions are a kind of dispersed phase systems that can be found in abundant way in
people's daily life and are commonly employed in the food, pharmaceutical, cosmetic and
chemical industries. According to the kind of dispersion, they are classified as water in oil
(w/o) or oil in water (o/w) emulsions. It is possible to obtain more complex dispersions
with more specific purposes, such as water in oil in water (w/o/w) or oil in water in oil
(o/w/o) multiple emulsions that require in first place, the formation of an stable basic
emulsion and then, its dispersion in the external phase. These double emulsions generate an
active liquid membrane capable of transferring some elements between two miscible phases
separated by one inmiscible phase. At dispersing two inmiscible liquid phases that have
high attraction forces between their own molecules, a great interfacial area is created which
produces an instable thermodynamic system, causing the breakdown of the emulsion in a
determinate time. The grade of instability of the system depend on the value of interfacial
free energy per area unit, or on the minimum work amount required to create an interfacial
area unit, known as interfacial tension.

To stabilize the dispersion systems or emulsions is necessary to add an agent with
interfacial activity, that allows to reduce the interfacial tension and the attractive
interactions between the disperse droplets. These agents, known as tensoactives or
surfactants, are amphipatic chemical species that prevent, by different mechanisms, the
flocculation or coalescence of the droplets.

The use of double emulsions has been purposed as an economic and effective alternative
methodology to the extraction and separation of chemical species of interest. In the case of
water in oil in water double emulsion, two aqueous phases are separated by an inmiscible
organic phase, known as membrane phase. If a metal organic extractant is added to the
membrane phase, it is possible to transfer metal ions between both aqueous phases and,
moreover to use the double emulsion for the controlled metallic species transfer.

The application of double emulsion methodology to the separation of metallic ions requires
the obtainment of a stable system where break or swelling of primary emulsion does not
happen. In other words, it is required that the volume of emulsion practically be invariable

to throughout and the term of the extraction process.
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In this title thesis, it was studied the stability of double emulsions (w/o/w) using the
surfactant compound SPAN 80 as a stabilizer agent, with the purpose of apply the emulsion
system as a method to separate and concentrate lanthanide ions, specifically the trivalent
ions La, Ce, Pr and Nd. In this study was evaluated the influence of the following variables
in the stability of double emulsions: the concentration of different complexant agents in the
feed aqueous phase, of the Cyanex 272 and the co-extractan TOPO and TBP in the
membrane phase and the hydrochloric acid in the internal aqueous phase. In every cases, it
was tried of determine the precise concentration of SPAN 80 capable of generate a stable
emulsion.

On account of that all the experiments of this degree thesis, it were realized in the same
hydrodynamics conditions of velocity and stirring time, keeping constant temperature, it
was possible to suppose that always the same globule size may be attained as well as the
same interfacial area. Therefore, it can be considered a model that represents the system
stability in terms of the Gibbs free energy, considering two stages: the emulsion's formation
and the interfacial chemical reaction.

Considering these effects, assuming that is not desire a partial or total break or swelling of
the primary emulsion, it should be consider add a very precise amount of the stabilizer
surfactant agent, because it is required a basal minimum to the own-stability of the
emulsified system and an additional quantity to compensate the effect of the interfacial
chemical reaction.

As result of this study, it was reached to obtain the mathematic correlations that permit to
determine the necessary amount of the surfactant agent SPAN 80 that should be added, in
function of the used concentration of the other participant chemical species in the extraction

and transfer process of the lanthanide ions.
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1 INTRODUCCION

Los sistemas de fases dispersas se encuentran en forma abundante en nuestro alrededor,
pueden ser de origen natural o sintético y cominmente son utilizados para el confort del

hombre en la vida diaria. Segun el tipo de fases que se dispersen es su clasificacion® 2:

e Sistemas liquido-gas. Los aerosoles liquidos, como la neblina, son un ejemplo de un tipo
de dispersion liquido-gas de origen natural, donde pequefias particulas liquidas se
encuentran suspendidas en el aire. Por otra parte, las espumas de afeitar, son uno de los

ejemplos de dispersion de un gas en un liquido de origen artificial.

o Sistemas solido-gas. La dispersion de finas particulas solidas en un gas se conoce como
aerosol. En la naturaleza se encuentran ejemplos tales como el humo, las cenizas o las
particulas que contaminan la atmosfera. También se encuentran en productos artificiales,
donde se aplican cominmente como insecticidas y productos aromaticos entre otros. Por
otra parte, la dispersion de un gas en un sélido se puede encontrar cominmente en

productos porosos, tales como los filtros, las esponjas o las piedras volcanicas.

e Sistemas liquido-sélido. No poseen un nombre genérico comun, pero corresponden a
particulas liquidas dispersas en un s6lido. Como ejemplos caracteristicos son el suelo o
los tejidos biologicos. Ademas se encuentran los sistemas formados por la dispersion de
particulas sélidas en un liquido como, por ejemplo, las pinturas, las pastas o algunos

pegamentos.

e Sistemas liquido-liquido. Son los méas abundantes y se conocen como emulsiones. Se
han utilizado tradicionalmente en diferentes aplicaciones industriales, entre las que
destacan en la industria de los alimentos®, en la industria farmacéutica, en la industria

cosmética y en la industria quimica® > .



e Sistemas solido-sélido. Entre este tipo de dispersiones se encuentran las aleaciones

metalicas, las rocas o algunos lentes coloreados.

Se debe enfatizar que las dispersiones no son soluciones, ya que una solucion es la mezcla
espontanea de componentes que son miscibles, como por ejemplo el azlcar en agua o
alcohol en agua, y que por lo tanto son termodinamicamente estables.

Las emulsiones son sistemas coloidales metaestables, construidas por la dispersion de una
fase de menor volumen, por lo general, sobre la otra de volumen mayor. La condicion
principal es que ambas deben ser inmiscibles.

Segun el tipo de dispersion, las emulsiones se clasifican como aquellas del tipo agua en
aceite (w/o) o aceite en agua (o/w). En ambos casos el liqguido mencionado en primer lugar
denota la fase discontinua o dispersa mientras que la segunda corresponde a la fase
continua. Un ejemplo clésico y cotidiano de una emulsion del tipo aceite en agua (o/w) es
la leche, donde la fase grasa que contiene las proteinas y otros componentes organicos se
encuentran dispersos en una fase acuosa denominada suero de la leche’. También se da el
caso en que se pueden formar emulsiones del tipo o/o, donde la diferencia se encuentra en
la polaridad que poseen ambas fases organicas, por ejemplo la dispersion de propilenglicol
(un compuesto orgénico polar) en parafina (un compuesto organico apolar) o viceversa®.

Al dispersar dos fases liquidas inmiscibles, que poseen una elevada fuerza de atraccion
entre sus propias moléculas, se genera una gran area de interfase, produciendo un sistema
termodinadmicamente inestable, lo que conlleva la ruptura de la emulsion en un determinado
tiempo. El grado de inestabilidad del sistema depende de la magnitud de la energia libre
interfacial por unidad de area, o la minima cantidad de trabajo requerido para crear una
unidad de érea de interfase, denominada tension interfacial.

Para estabilizar los sistemas dispersos o emulsiones se debe agregar un agente que posea
actividad interfacial, que permita disminuir la tension interfacial y las interacciones
atractivas entre las gotitas que se encuentran dispersas. Estos agentes son especies quimicas
anfipaticas o anfifilicas, denominados como tensoactivos, emulsificantes o surfactantes los
cuales, por diversos mecanismos, impiden que las gotitas dispersas de una emulsion se
acerquen demasiado, evitando su floculacién o coalescencia’. Estas especies quimicas estan

constituidas de una larga cola hidrocarbonada que posee afinidad por materiales apolares y



un grupo hidrofilico que tiene una alta atraccion por disolventes polares. Por ejemplo, la
accion limpiadora de los jabones se debe a la presencia de sales de metales alcalinos
derivadas de los 4&cido grasos de cadena larga, los cuales actian como agentes
emulsionantes o surfactantes que mantienen las gotitas de grasa y otras particulas
hidrofobicas suspendidas en agua y, en el caso de la leche, el agente emulsionante es la
caseina, una proteina que posee grupos fosfatos y es capaz de estabilizar las particulas de
grasa en el agua. Ademas, un gran nimero de productos farmacéuticos y cosméticos, son
emulsiones que necesitan de estos agentes estabilizantes para su preparacion.
Un agente emulsificante efectivo debe acumularse en la interfase y no disolverse en
ninguna de las fases que componen el sistema.
Los dos roles principales que cumple un emulsificante durante la dispersion de una fase en
la otra son:

e Disminuir la tensién interfacial entre las fases, reduciendo la cantidad de energia

necesaria para deformar y romper las gotitas.
e Formar un recubrimiento protector en la superficie de las gotitas de emulsion, la

cual previene la coalescencia entre ellas.

La eleccion de un surfactante adecuado se realiza seglin la naturaleza de las fases que
componen el sistema y el tipo de emulsion que se quiera formar. Para ello se ide6 una
escala semiempirica conocida como el balance hidrofilico-lipofilico o HLB desarrollado
por Griffin'®. Esta escala se basa en el porcentaje relativo de grupos hidrofilicos respecto a
los lipofilicos que posee la molécula de surfactante.

En la Tabla 1 se muestran los distintos rangos de HLB de los surfactantes y su objetivo de

aplicacion.

Tabla 1. Resumen de los rangos de HLB de los tensoactivos y sus respectivas aplicaciones

Rango HLB Aplicacion
3-6 Emulsificador w/o
7-9 Agente humectante
8-18 Emulsificante o/w
13-15 Detergente
15-18 Solubilizador




La presencia de este tipo de agentes tensoactivos permite que existan barreras de energia
que impiden que, de manera fécil, las gotitas de la fase dispersa se junten y colapsen,
ayudando a que estos sistemas sean estables por mucho mas tiempo.

Segun su naturaleza quimica los surfactantes se clasifican como:

e Surfactantes anionicos

e Surfactantes cationicos

e Surfactantes zwitterionicos
e Surfactantes no idnicos

e Polimeros no idnicos

e Polielectrolitos

Uno de los métodos mas comunes y utilizados para obtener emulsiones es mediante la
utilizacion de agitacion mecénica de alta cizalla a elevadas velocidades, que provoque la
dispersion de las gotitas de fase dispersa en la fase continua. El tamafio alcanzado por las
gotitas depender4 de la velocidad y tiempo de agitacion aplicados™.

En términos generales, los fendmenos fisicoquimicos que controlan la estabilidad de una

emulsion se relacionan con'’:

e La distribucion del tamafio de gota y la diferencia de densidades entre las gotitas y
el medio.

e Lamagnitud de las fuerzas de atraccion y repulsion entre las gotitas.

La inestabilidad de una emulsion es provocada por un desbalance de estos fendmenos
fisicoquimicos que inducen la ruptura del sistema mediante diferentes mecanismos,

clasificados como:

El cremado y la sedimentacion: Este proceso resulta de la accion de fuerzas externas,
como la gravitacional o la centrifuga. Cuando estas fuerzas superan el movimiento
Browniano de las particulas (movimiento térmico) se produce como resultado el
desplazamiento de las gotas mas grandes hacia la superficie o hacia el fondo del
contenedor, dependiendo de la densidad que posean.



La floculacion: Este proceso se refiere a la agregacion de particulas formando unidades
mas grandes como resultado de la accidn de las fuerzas de atraccion van der Waals, en este
caso la magnitud de las fuerzas repulsivas entre las gotitas, no son suficientemente grandes
como para mantenerlas alejadas entre si. Puede existir una floculacion fuerte o débil,

dependiendo de la medida de las fuerzas atractivas que estan involucradas.

La maduracion de Ostwald: Este fendmeno resulta de la solubilidad finita existente entre
las fases liquidas que componen la emulsién. Aunque se mencionen como fases inmiscibles
existe un cierto grado de solubilidad entre ambas la cual puede llegar a ser no despreciable.
Con el tiempo, las pequefias gotitas desaparecen y sus moléculas difunden y se depositan en
las gotitas mas grandes. Por tal motivo, la distribucién del tamafio de las gotas se desplaza a

valores mas altos.

La coalescencia: Se le denomina al proceso de adelgazamiento y ruptura de la pelicula
liquida que existe entre las gotitas de emulsion, con la posterior fusion de ellas para formar
gotitas de mayor tamafio. Este proceso termina cuando ocurre la separacion total de la
emulsion en dos fases liquidas distintas. Las fluctuaciones del film entre las gotitas
provocan un acercamiento entre ellas, derivando en su unién cuando la distancia que las
separa es tal que las fuerzas atractivas de van der Waals son considerables, impidiendo que

estas se vuelvan a separar.

Inversion de fases: Es el proceso donde existe un intercambio entre la fase dispersa y la
fase continua. Una emulsion w/o con el tiempo o con la alteracion de las condiciones

iniciales puede convertirse en una emulsion o/w, o viceversa.

Estos mecanismos de ruptura se presentan esquematicamente en la Figura 1.
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Figura 1. Representacion esquematica de los mecanismos de ruptura de una emulsion.

Ademas existen sistemas de emulsiones mas complejos, donde las emulsiones simples
pasan a ser la “fase” dispersa formando emulsiones dobles del tipo agua en aceite en agua
(w/o/w) o aceite en agua en aceite (o/w/0). Este tipo de emulsiones, a diferencia de las
simples, presentan una fase intermedia o fase de membrana, que puede llegar a ser de gran
interés debido que es posible su aplicaciébn como barrera permeable s6lo a especies de
interés.

La adicién de un agente apropiado a la fase membrana puede cumplir la funcién de ser un
transportador selectivo o carrier de determinadas especies quimicas, como por ejemplo
para iones metalicos de interés, transformando al sistema de doble emulsion con una
membrana “activa” como un método efectivo para su Separacién y concentracion'®. La
presencia de esta membrana semipermeable activa ha llamado la atencion a muchos
investigadores que han desarrollado trabajos con este tipo de sistemas, aplicados a campos
tan diversos como la hidrometalurgia'®, la industria de alimentos'®, la industria

farmacéutica’®, la industria de los cosméticos®, entre otros. Sin embargo, la aplicacion de



esta metodologia requiere como primer paso encontrar las condiciones de estabilidad
apropiadas del sistema de doble emulsion en funcion de la concentracion precisa del
surfactante.

Una concentracion insuficiente de esta especie provoca la ruptura parcial de la emulsion,
con la consecuente disminucion en el rendimiento de extraccion, mientras que un exceso de
él genera un hinchamiento, con la contaminacion de la especie a ser extraida o transferida.
El control del pardmetro estabilidad en este tipo de sistemas es un punto critico para la
aplicacion exitosa de esta metodologia en la separacion y concentracion eficientes de una
determinada especie quimica.

En términos mas bésicos, la interpretacion del fendmeno que da cuenta de la estabilidad del
sistema de emulsiones, se centra en el estudio de la region que separa ambas fases,
denominada interfase. En esta zona las propiedades fisicoquimicas son distintas a las que se
encuentran en el seno de las respectivas soluciones que conforman la emulsion. Posee un
espesor determinado y es fundamental para la construccion de modelos fisicoquimicos que
permitan interpretar la estabilidad de la emulsion en términos cuantitativos. Mediante un
analisis de la energia libre de Gibbs desarrollado en la interfase se puede determinar, de
manera cualitativa y cuantitativa, el grado de estabilidad de la emulsién, mientras que a
nivel molecular se puede establecer de manera cualitativa que la estabilidad depende del
tipo de interacciones que ocurren a nivel interfacial.

Existen distintos tipos de interacciones energéticas entre las gotitas de las emulsiones que
pueden ser de tipo atractiva o repulsiva, cuyo balance determina si la emulsion es estable o
no. Este tipo de analisis deriva de la teoria DLVO, que trata sobre las interacciones que
ocurren a nivel molecular en sistemas coloidales.

Las fuerzas atractivas entre las gotitas dispersas se debe a interacciones de tipo van der
Waals o interacciones debido a la distribucion de la nube electronica dentro de las

moléculas que forman parte de la interfase de ellas. Estas se pueden clasificar en tres tipos:

e Las dipolo-dipolo (interacciones de Keesom)
e Las dipolo-dipolo inducido (interacciones de Debye)

e Las interacciones de dispersion (fuerzas de London)



Entre ellas la mas significativa en un sistema macroscépico, como el de las gotitas
emulsificadas, son las interacciones de dispersién o fuerzas de London, que otorgan un
valor neto que surge de la resultante de las fluctuaciones de la nube electronica presente en
las moléculas que se encuentran en la interfase. Estas fluctuaciones temporales generan un
dipolo momentaneo que es capaz de inducir la produccion de otros dipolos en moléculas
que se encuentran adyacentes'’.

Dentro de las interacciones de repulsion se encuentran aquellas que se producen por fuerzas
electroestaticas debido a la presencia de la doble capa de Guy-Chapman y Stern, en la cual
las cargas que poseen las moléculas en la interfase generan capas de contraiones que
estabilizan el sistema disperso®®. En caso de tratarse de emulsiones dobles del tipo w/o/w
esta doble capa se presenta en ambas interfases, pero la estabilidad de este sistema depende
solo de la doble capa externa.

La interaccion de repulsién mas significativa en un sistema de emulsiones de este tipo, es la
provocada por el impedimento estérico del surfactante, en donde las colas apolares de las
moléculas anfipaticas o de los polimeros adsorbidos en la interfase impiden, por efecto de
su volumen, que logren acercarse a distancias donde las fuerzas atractivas sean
considerables.

En términos globales, para mantener un sistema de emulsiones estable es necesario
procurar que las energias debidas a las fuerzas repulsivas sean mayores a las debidas a las
fuerzas atractivas, entre las gotitas que conforman la emulsion.

En comparacion con otras metodologias ya existentes, la desventaja de la aplicacion de las
doble emulsiones en sistemas dindmicos es la determinacion de las condiciones de
estabilidad adecuadas, que son de dificil control y requieren que sean muy precisas'®. Tales
condiciones dependen de factores como la temperatura, la velocidad de agitacion, la
concentracion de especies en cada fase, el modo de adicion de la fase dispersa sobre la fase
continua, entre otros. Este aspecto es un impedimento que debe ser considerado a la hora de
pensar en su implementacion como metodo de separacion de especies quimicas a escala
industrial. Por ello es fundamental realizar estudios que permitan encontrar la relacion que
pueda indicar acerca de los parametros Gptimos que se deben escoger para obtener una

emulsién de estabilidad deseada.



Una vez encontradas estas condiciones de estabilidad apropiadas, el empleo de la
metodologia de doble emulsiones para la separacion y concentracion de especies quimicas
presentaria ventajas significativas, comparada con la extraccion por solventes, dado que su
elaboracion y funcionamiento es simple, consume poca energia y puede llegar a ser muy
selectiva. Dentro de la aplicaciones mas destacadas se encuentra su empleo para la
separacion de diversas especies quimicas por medio de agentes transportadores selectivos
dispuestos en la fase membrana que, bajo determinadas condiciones, son capaces de extraer
especies quimicas que se encuentran principalmente en soluciones acuosas®® 2 22 232425,
El interés por implementar una nueva metodologia que sea economica y efectiva en la
extraccion y separacion de especies quimicas que presenten valor agregado en el mercado,
ha impulsado el estudio y desarrollo de numerosas investigaciones en el area. Los estudios
realizados donde se aplica este método en el area de la hidrometalurgia, buscan encontrar la
forma adecuada de separar un determinado ion metalico de interés a partir de una matriz
compleja, conformada por diversas especies®®.

En la actualidad, la aplicacion de la extraccion por solventes como técnica para la
separacion y purificacién de los iones lantanidos ha sido lograda con una efectividad
relativa donde, dependiendo del tipo de extractante organico empleado, su separacién ha
sido realizada en grupos clasificados segin sus rangos de pesos atomicos. Asi, es posible
obtener los denominados metales lantanidos livianos que comprenden desde el La hasta el
Nd, los intermediarios o centrales desde el Sm hasta el Gd y los pesados desde el Th hasta
el Lu. Algunos iones lantanidos han sido separados exitosamente dependiendo de sus
estados de oxidacion o de sus radios ionicos, como el Ce(IV) y el Eu(ll). Sin embargo
existen pares de estos iones cuya separacién no es eficiente aplicando Unicamente esta
técnica, como el par Pr-Nd, los cuales pueden ser separados y purificados utilizando otro
tipo de procesos que requieren un mayor numero de etapas y reactivos provocando un
aumento en los costos de procesamiento®’.

En esta memoria de titulo se estudia el comportamiento de estabilidad de las emulsiones
dobles con la finalidad de aplicarlas como método para separar y concentrar iones
metalicos de tierras raras, especificamente los iones trivalentes de La, Ce, Pr y Nd. En
general, dado que estos elementos se encuentran presentes en baja concentracion en

soluciones acuosas de lixiviacion, no seria adecuada la utilizaciébn de métodos como la



extraccion por solventes o el intercambio ionico. El uso de membranas liquidas generadas
en las doble emulsiones presentan la ventaja de requerir minimas cantidades de solventes y
extractantes, debido a que los procesos de extraccion y retroextraccion transcurren en una

sola etapa con mayor efectividad.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo General

Estudiar la estabilidad de un sistema de membrana liquida adecuado para la extraccion y
transferencia de los iones lantanidos, La(lll), Ce(lll), Pr(lll) y Nd(Ill), a través de la
cantidad necesaria de tensoactivo SPAN 80 que debe ser adicionada. Las variables
consideradas son: las concentraciones de diferentes especies complejantes en la fase acuosa
de alimentacion, el extractante o carrier Cyanex 272 y los co-extractantes TOPO y TBP en

la fase membrana y del &cido clorhidrico en la fase acuosa interna.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinacion del volumen de emulsion primaria final en funcion de la variacion de
concentraciones y condiciones de las fases acuosa externa, membrana y acuosa

interna.

e Determinacion del potencial eléctrico éptimo para provocar la ruptura de una

emulsién primaria estable y cargada con los lantanidos.
e Mediante un analisis de los datos obtenidos, determinar en cada caso la cantidad
precisa de agente tensoactivo SPAN 80 necesaria para obtener una emulsion doble

de estabilidad adecuada y obtener la correlacién matematica que rige su estabilidad.

e Interpretar cualitativa y cuantitativamente la estabilidad de las emulsiones dobles

mediante conceptos y parametros fisicoquimicos.
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3 PARTE EXPERIMETAL

3.1 Reactivos y Equipos

3.1.1 Reactivos Organicos

Acido 3-cloropropidnico: Acido orgénico, corrosivo y soluble en agua. Posee un
peso molecular de 108,53 g/mol, de formula molecular CICH,CH,CO,H y
pKa = 3,96. Su punto de fusidn se encuentra en el rango de 37 a 40 °C. Reactivo
para sintesis MERCK S.A. con una pureza de 99,4%.

Kerosene de aviacién Jet-Al: reactivo técnico provisto por ENEX S.A.,
corresponde a una mezcla de hidrocarburos parafinicos, cicloparafinicos, aromaticos
y olefinicos, cuya longitud varia de 8 a 16 4tomos de carbono. Pertenece a la
fraccion de la destilacion del petroleo entre 175°C y 325°C, de densidad entre 0,77-
0,84 g/cm® a 15°C y de punto de inflamacién entre 65-85°C.

SPAN 80®: Reactivo comercial cuyo principio activo es el monooleato de sorbitan,
provisto por Merck S.A. Liquido claro y viscoso de color marrén oscuro, de peso
molecular de 428,60 g/mol, densidad de 1,0 g/cm®a 20 °C y cuya férmula
molecular es Cy4H4406. Se utiliza como surfactante no i6nico dado que posee un
valor de balance hidréfilo-lipofilo (HLB) de 4,3. Su estructura se presenta en la

Figura 2.

i oR

Figura 2. Estructura del Monooleato de Sorbitan.

CYANEX® 272: Reactivo técnico CYTEC Ltda. cuyo principio activo, de formula
molecular C15H350,P, es el &cido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico que se presenta

en la Figura 3. Es un liquido incoloro, de peso molecular 290 g/mol, viscosidad de
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142 cP a 25°C, densidad de 0,92 g/cm® a 24°C y solubilidad en agua de 38 pug/mL a
pH 3,7 y 24°C, cuya pureza minima es del 85%.

S

OH

Figura 3. Estructura del &cido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico.

TBP: Tributilfosfato, reactivo de grado técnico SIGMA-ALDRICH de formula
molecular Ci,H27;04P. Su estructura molecular se presenta en la Figura 4.
Corresponde a un liquido incoloro, de peso molecular 266,31 g/mol, densidad de
0,979 g/cm® a 25°C y pureza de 97%.

o
\/\/O\l/o\/\/
I

(o}

Figura 4. Estructura del tributilfosfato.

TOPO: Oxido de trioctilfosfina, reactivo de grado técnico SIGMA-ALDRICH de
formula molecular C,4Hs;OP. Su estructura molecular se muestra en la Figura 5. Es
un solido de color blanco cuyo peso molecular es de 386,63 g/mol y su punto de

fusion se encuentra entre 50-52°C. Su pureza es del 90%.

P S N N

o—T1u

Figura 5. Estructura del 6xido de trioctilfosfina.
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Acido citrico monohidratado: Reactivo MERCK S.A. calidad p.a, de férmula
quimica CgHsO7 - H,0. Sal derivada del acido tricarboxilico de pKa; = 3,13, pKa, =
4,76 y pKas = 6,40, cuya estructura molecular se presenta en la Figura 6. Es un
solido cristalino blanco cuya solubilidad en agua es de 1630 g/L (20°C). Posee la
densidad de 1,54 g/cm®y peso molecular de 210,14 g/mol. Su punto de fusién varia
entre 135-152°C.

HO OH
OH

Figura 6. Estructura del &cido citrico monohidratado.

Imidazol: Reactivo para sintesis MERCK S.A. de férmula molecular C3H4N, y pKa
de 6,95. Solido blanco de peso molecular 68,08 g/mol cuyo punto de fusion se
encuentra en el rango de 89 a 90°C y su punto de ebullicion es de 246°C
(1013 hPa). Posee la solubilidad en agua de 633 g/L (20°C) y la densidad de

1,030 g/cm?®. Su estructura quimica se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Estructura del imidazol.
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3.1.2 Reactivos Inorganicos

¢ Nitrato de lantano (111) hexahidratado: Reactivo MERCK S.A. de calidad p.a. cuya
férmula quimica es La(NOs)3-6H,0. Su peso molecular es 433,02 g/mol y posee
una pureza del 96%.

e Nitrato de cerio (I1) hexahidratado: Reactivo MERCK S.A. de calidad p.a. cuya
férmula quimica es Ce(NO3)3-6H,0. Su peso molecular es de 434,23 g/mol y posee
una pureza de 98,5%.

e Nitrato de praseodimio (I11) hexahidratado: Reactivo SIGMA-ALDRICH de calidad
p.a. cuya formula quimica es Pr(NOgz);-6H,0. De peso molecular 435,02 g/mol y
99,9% de pureza.

e Oxido de neodimio (I11): Reactivo MERCK S.A. calidad p.a. de férmula quimica
Nd,O3. De peso molecular 336,48 g/mol y 99% de pureza.

e Hidroxido de sodio: Reactivo MERCK S.A. calidad p.a cuya férmula quimica es
NaOH. Su peso molecular es 40 g/mol.

e Acido clorhidrico fumante 37%: Reactivo MERCK S.A. calidad p.a. de férmula
quimica HCI, cuyo peso molecular es 36,5 g/mol y posee la densidad de 1,19 g/cm®
(20°C).

e Acido nitrico: Reactivo MERCK S.A. calidad p.a. de formula quimica HNO3 cuyo
peso molecular es 63,01 g/mol. Posee la densidad de 1,39 g/cm® (20°) y la pureza de
65%.

e Yoduro de potasio: Reactivo SIGMA-ALDRICH calidad p.a. de formula quimica
KI. Solido blanco cristalino, de peso molecular 166,00 g/mol y punto de fusién de
681°C.

e Tiocianato de potasio: Reactivo MERCK S.A. calidad p.a. de formula quimica
KSCN. Solido blanco cristalino cuyo peso molecular es 97,18 g/mol. Su punto de
fusion es 175°C.
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3.1.3 Equipos y Materiales

En una balanza analitica Radwag modelo AS220/C/2, de precision 0,1 mg, cuya
capacidad méxima es 220 g y minima 10 mg, se masaron los reactivos sélidos y
algunos liquidos.

Para la preparacion de la emulsion primaria (w/0) se us6 un agitador de alta cizalla
digital, ultraturrax IKA-T25D.

En la preparacion de la doble emulsion, se emple6 un agitador mecanico
IKA-Labortechnik modelo RW20 con un impulsor de hélice de cuatro aspas.

Se utiliz6 un bafio termorregulado Labtech modelo LWB-122D para la preparacion
de las emulsiones primaria y secundaria.

La ruptura de la emulsién se realizé por medio de un coalescedor electroestatico que
consta de un transformador de alto voltaje, marca Turbolamp 220 V/15 KV, un
regulador de voltaje variable Variac M10-520, un voltimetro, dos fusibles y dos
electrodos de acero inoxidable N° 308, conectados a un alambre galvanizado
cubierto por un aislante para evitar el paso de corriente a la muestra. Este equipo se

presenta en la Figura 8.

Emulsion

Transformador de
voltaje a 15 kv

Regulador de voltaje

Voltimetro

Interruptor On/Off

Figura 8. Sistema empleado en la ruptura de emulsiones simples mediante la
aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico.
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® La medicion de los volimenes de la emulsién primaria cargada se realizaron

empleando probetas de 100 mL de capacidad e incertidumbre de 0,05 mL.

3.2 Procedimiento Experimental

3.2.1 Preparacion de la emulsion doble

En un vaso precipitado de 250 mL se coloca, medido con una pipeta aforada, un volumen
de 50 mL de una solucion organica que contiene disuelto concentraciones variables del
extractante y del agente tensoactivo en kerosene. Luego, se agregan 25 mL de una solucién
acuosa de &cido clorhidrico y se ajusta la temperatura del sistema a 25°C en un bafio

termorregulado, tal como se representa en la Figura 9.

Agitador acoplado al
baiio termoregulado

Agitador Ultraturrax de
alta cizalla Agitador con impulsor

de helice marina

Fase acuosa de

s . ’ alimentacion
E primaria

Baiio termorregulado

Figura 9. Sistema dispuesto para la preparacion de las emulsiones simple y doble.

Después de que el sistema haya alcanzado la temperatura establecida, se prepara la
emulsion primaria empleando el agitador Ultraturrax 1KA-T25D, a una velocidad de

5.000 rpm, por un periodo de 4 minutos, tal como se muestra en la Figura 10.
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(@) (b)

Figura 10. (a) Sistema antes de aplicar agitacion y (b) formacion de la emulsion primaria.

Se agrega esta emulsién primaria de forma lenta, continua y con agitacién suave, sobre una
segunda solucion acuosa, denominada solucion de alimentacion, la cual contiene disueltos
los iones lantanidos a pH 4, bufferizada con &cido 3-cloropropiénico. Para formar la
emulsion doble en esta etapa se requiere que el tipo de agitacion sea de baja cizalla, con el
objeto de no provocar la ruptura o hinchamiento de los gloébulos de emulsién primaria.
Dicha velocidad de agitacion fue de 110 rpm en todos los experimentos realizados en este
estudio. En la Figura 11 se observan la manera de adicionar la emulsion primaria sobre la
alimentacion (a) y la formacion de la emulsion doble (b).

El periodo de contacto entre la emulsion primaria y la fase acuosa externa de alimentacion

en todos los experimentos fue de 15 minutos.
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Figura 11. (a) Forma de agregar la emulsion primaria sobre la fase acuosa de alimentacion y
(b) formacién del sistema de doble emulsion.

3.2.2 Separacion y ruptura de la emulsion primaria cargada

Empleando un embudo de decantacion de volumen apropiado, se separa la emulsion
primaria cargada con el o los iones de tierras raras de interés de la fase acuosa agotada o
“refino”.

Utilizando el sistema de alto voltaje, descrito en la seccion 3.1.3, Figura 8, se aplica una
diferencia de potencial elevada suficiente para romper la emulsién primaria cargada y
separar las fases acuosa de retroextraccion cargada y organica original. Para ello, se coloca
la emulsion primaria cargada en un vaso precipitado de 100 mL, se monta en este sistema
tal como se presenta en la Figura 12, y se aplica el voltaje necesario.
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@) (b)

Figura 12. (a) Sistema de ruptura de emulsiones y (b) sistema en operacion.

La separacién fisica de ambas fases, se realiza mediante el empleo de un embudo de

decantacion de volumen apropiado.
La descripcion esquematica del proceso de preparacion, separacion y ruptura del sistema de

emulsiones es presentada en la Figura 13.

Agitador de baja cizalla
Agitador de alta cizalla Solucidn emulsién Dobl
; i mulsidn Doble
Alimentacién Coalescedor
Electroestdtico

Solucion Organica

Emulsion
Primaria Cargada

Solucién Stripping @ l
(

b
]
¥ @ Solucion Stripping

N @ 4 Cargada
—8— | . - -
B i I Emulsion Primaria L= - @

Vv U + b .
Bt ERIE) — Solucen

Emulsificacion Extraccion Desemulsificacién

Sedimentacion

Figura 13. Esquema de preparacion, separacion y ruptura del sistema de emulsiones.
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3.3 Control de la estabilidad de la doble emulsion

Los fendmenos de ruptura o hinchamiento de la emulsion primaria se pueden observar
facilmente al comparar sus volumenes al inicio y al término del experimento.

Mediante el empleo de probetas de 100 mL, se determina el volumen de la emulsion
primaria cargada recuperada a partir de la separacion de la emulsion doble luego de cumplir
el periodo de contacto establecido entre las fases.

El sistema se considerd estable cuando el volumen de la emulsion primaria cargada se
encontraba en el rango de 73 a 74 mL, dado que se asumio la pérdida de 1 a 2 mL en los
procesos propios del procedimiento, tales como el trasvasije desde el vaso contenedor de la
emulsion doble al embudo de decantacion y luego desde este embudo a la probeta de

medicion.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en los estudios realizados
concernientes a la estabilidad de las emulsiones primaria y secundaria, adecuadas para
Ilevar a cabo un proceso de extraccion y transferencia de iones lantanidos La(lll), Ce(lll),
Pr(I11) y Nd(111), desde la fase acuosa externa o de alimentacion hacia la fase acuosa interna
o de retroextraccion. Una vez lograda la transferencia es necesario estudiar la ruptura de la
emulsion primaria cargada, para liberar la fase acuosa interna rica en elementos lantanidos
transferidos. En consecuencia, el estudio completo considera el logro de una estabilidad
apropiada para las distintas emulsiones, en funcion de los parametros quimicos
considerados y conservando las condiciones hidrodindmicas Optimas obtenidas desde
estudios anteriores.

El principal pardmetro considerado en este estudio es la concentracion del agente
tensoactivo o emulsificante SPAN 80 necesaria cuando se utilizan distintas concentraciones
de carrier o transportador Cyanex 272 y de co-extractantes TBP y TOPO agregados en la
fase membrana, de los iones lantanidos y de algunos agentes complejantes adicionados en
la fase acuosa externa y de acidos en la fase acuosa interna.

Uno de los métodos mas eficaces para conseguir la ruptura de una emulsion primaria
estable considera la aplicacion de un elevado voltaje eléctrico con polaridad oscilante y sin
producir conduccion. Es decir, que este voltaje oscilante aplicado funciona como un
coalescedor electrostatico. En este estudio se determind la eficiencia de ruptura de la
emulsion en funcién del voltaje aplicado al sistema con el objeto de encontrar un valor
Optimo.

Como parametro de medida en la determinacion de la estabilidad, tal como fue descrito en
la seccion 3.3, se compard el volumen de emulsion primaria cargada con la preparada
inicialmente. En aquellos casos en que se produce hinchamiento o incremento del volumen
de emulsion se deduce que se utiliza un exceso de agente emulsificante estabilizador del
sistema, mientras que cuando hay ruptura parcial o disminucion de su volumen indica la
carencia del agente.

Posteriormente, se realiza un enfoque de los resultados obtenidos desde el punto de vista

teorico, por medio de la determinacién de las concentraciones de las especies en las fases
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acuosas interna y externa, con el objeto de aplicar conceptos termodinamicos y explicar a

través de ellos el fendmeno de estabilidad.

4.1 Marco Teorico
4.1.1 Fundamentos de la estabilidad de una emulsion

41.1.1 Interfase y Tension Interfacial

En cualquier sistema donde dos fases distintas e inmiscibles estan en contacto, se distingue
una linea de separacion llamada “linea divisoria de Gibbs™ o interfase, ademas de una zona
particular que posee un espesor determinado definida como regién interfacial. Aqui las
propiedades fisicoquimicas son distintas a las que se encuentran en el seno de las
respectivas fases que componen el sistema, tal como se representa esquematicamente en la

Figura 14.

Fase A

Linea divisoria de

Gibbs
é ——————————— Regidn interfacial

Fase B

Figura 14. Representacion de la interfase (linea
divisoria de Gibbs) y la regién interfacial.

Mediante el uso del modelo de Gibbs es posible definir la tension superficial o interfacial,
v, que relaciona la variacion de la energia libre superficial (dG°) con la suma de los
términos que dan cuenta de las variaciones de energia debido a la entropia (S°dT), de la
energia interfacial (ydA) y de la energia producto de la composicion quimica del sistema
(Zpidn;), donde n; es el nimero de moles del componente “i” con potencial quimico uilo.

Esta relacion da origen a la ecuacién de Gibbs-Deuhem, expresada en la Ecuacion 1:
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dG® =-S°dT +ydA + ¥ pdn; 1)

Si la temperatura y la composicion permanecen constantes la expresion anterior se reduce a
la Ecuacion 2, que mediante reordenamiento permite determinar la tension superficial o

interfacial a través de la Ecuacion 3.

dG® = ydA o)

v=(%),, ©

Las unidades de medida de este parametro y comunmente se utilizan en [dina/cm] o
[mJ/m?]. Dado que y siempre es positiva, significa que si el area interfacial aumenta la
energia libre de Gibbs también lo hara.

Para interfases curvas, se debe considerar el efecto del radio de curvatura ya que producen
fenémenos fisicos importantes que influyen en las propiedades de las dispersiones, tal
como la presion de Laplace Ap que se obtiene a partir de la Ecuacion 4.

ap=v(x+7) (4)

n

Donde r1 y r, son los dos radios principales de curvatura.

En el caso de las emulsiones, si se trata de gotitas perfectamente esféricas de tamafo

uniforme, la Ecuacion 4 deriva en la Ecuacion 5, yaquery=ry=r.

ap== (5)

T

Esta expresion indica que mientras mas pequefia es la gota, una mayor diferencia de
presiones habra entre las fases y, por lo tanto, la emulsion sera mas inestable mientras mas

pequefias son las gotas de fase dispersa.
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4.1.1.2  Termodinamica de la formacién y ruptura de las emulsiones

Una emulsion se forma mediante la aplicacion de una cantidad de energia mecéanica a dos
fases liquidas inmiscibles de tal modo que, normalmente, se disperse aquella de menor
volumen y forme gotitas con distribuciones de tamafio proporcionales a la energia aplicada
al sistema, tal como se presenta esquematicamente en la Figura 15. En el estado | se tienen
dos fases inmiscibles (1 y 2), que estan separadas por una interfase “curva”. El estado II
representa el sistema disperso formado luego de aplicar la energia dispersante, donde
claramente se puede observar que en el estado Il el nimero de gotitas al igual que el area
interfacial aumentan con respecto al estado I. En ambos estados la tension interfacial es la

misma.

Formacién

—_—

Ruptura

e

Figura 15. Esquema representativo de la formacion y la ruptura de una emulsion.

Existe un cambio en la energia libre superficial entre los estados | y Il, que esta compuesto

por dos contribuciones:

e El término de energia superficial cuyo valor es positivo dado que la diferencia de
area entre el estado Il y el estado I es positiva (AA = A - A > 0).
e El término de energia de dispersiones que es positivo TAS®" y representa el

incremento en la energia debido al aumento de la entropia del sistema.
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Ambas contribuciones a la energia superficial conforman la segunda ley de la

termodindmica de acuerdo a la Ecuacion 6.
fc _ f
AG™ = -TAS®" + AAy, (6)

En la mayoria de los casos el término AAys, es mucho mayor a -TAS®™™ lo que produce un
valor positivo en la energia libre de Gibbs de formacion y que, a su vez, significa que el
sistema es termodinamicamente inestable. En caso de que no exista un elemento que ayude
a estabilizar el sistema éste colapsaria mediante alguno de los mecanismos de ruptura
indicados en la seccion 1. En la Figura 16 se puede observar la evolucion del sistema
emulsionado en términos energéticos a medida que interaccionan dos glébulos en funcién

de su distancia de separacion r, con y sin agente tensoactivo.

i) Sin agente tensoactivo la ruptura transcurre sin obstaculo entre ambos estados, dado
por la curva sdlida.

i) Con agente tensoactivo (estabilizador), a distancias grandes la emulsién se mantiene
estable y dispersa, mientras que cuando alcanza el valor de distancia de separacion r¢ se
encuentra en un pozo energético débil, que representa un tipo de floculacion débil de
las gotitas. Mediante algiin mecanismo de ruptura, si se traspasa y se alcanza una
distancia de separacion r < r;, se produce el colapso gradual y, en definitiva, la

separacion de fases. Esta evolucion esta representada por la linea segmentada.
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Energia libre de Gibbs "G"

; Linea sdlida: sin agente tensoactivo
Linea segmentada: con agente tensoactivo

Distancia de separacidn entre las gotitas 'r

Figura 16. Evolucion de la energia libre de Gibbs en sistemas de emulsiones en
funcidn de la distancia de separacion. r, distancia critica, r; distancia de
floculacion y G, energia libre de Gibbs del sistema emulsionado inicial.

Dado que la formacion de la dispersion es termodinamicamente desfavorable, el sistema
tiende a evolucionar hasta alcanzar el estado de menor cantidad de energia donde, en caso
de no existir algin tipo de estabilizante, no se generarian impedimentos u “obstaculos”
energéticos que eviten la ruptura del sistema. En cambio, al agregar el agente tensoactivo,
se crea una “barrera energética” que debe ser sobrepasada antes de retornar a su estado
original de fases completamente separadas.

Dentro de los tres tipos de interacciones importantes entre las gotitas de emulsion que
influyen directamente en la estabilidad del sistema se encuentran: fuerzas atractivas tipo
Van der Waals y repulsivas de tipo estéricas y electrostaticas. En la emulsidn primaria del
tipo w/o solo intervendrian fuerzas de Van der Waals y las estéricas, pues no es posible
tener una doble capa ionica en la fase organica.

En general, las interacciones de tipo Van der Waals son de tipo atractivas que se originan
entre atomos o moléculas, dada por tres tipos de fuerzas atomicas o moleculares: fuerzas de
London, interacciones dipolo-dipolo inducido y dipolo-dipolo.

En el sistema de emulsion w/o con el que se trabaja en esta memoria de titulo intervendrian

interacciones atractivas dipolo-dipolo, formados por las moléculas de agua del lado acuoso
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de la interfase, en ausencia de tensoactivo. En este caso la energia de atraccion de las
gotitas es inversamente proporcional a la 6 potencia de la distancia que las separa. Esta
energia es alta y como consecuencia la velocidad de ruptura del sistema disperso también es
elevada.

Cuando se incorpora un agente tensoactivo estabilizante intervendrian solo las fuerzas de
tipo London generadas por las cadenas organicas alquilicas del tensoactivo. Cabe tener en
cuenta que este tipo de interacciones son débiles y permiten estabilizar el sistema
emulsionado por un tiempo determinado.

La repulsion estérica producida por el tensoactivo no iénico, como en el caso del SPAN 80,
esta dada por el impedimento fisico de ocupar el mismo espacio de sus cadenas alquilicas.
Esta repulsion es la causa de la estabilidad relativa del sistema disperso.

El balance entre las fuerzas atractivas y repulsivas de este modelo teérico permite
comprender e interpretar de manera cualitativa el comportamiento de estabilidad de la
emulsion primaria, donde radica en definitiva la estabilidad completa del sistema, dado que
una disminucion o incremento del volumen de la emulsion primaria debe ser interpretado

como falta de estabilidad del sistema.
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4.2 Estabilidad del sistema en funcion del transportador Cyanex 272

El objetivo de este estudio es obtener una emulsion primaria estable durante el periodo de
contacto de 15 min entre la emulsién primaria y la fase acuosa de alimentacién, cuando se
utilizan diferentes concentraciones de agente extractante o transportador en la fase
membrana. Se pretende determinar como influye la posible reaccion del extractante con
algan ion lantanido especifico en la estabilidad de la emulsion, dado que cuando se produce
la reaccion interfacial entre el extractante y los iones, se provoca la variacion de las
concentraciones de las especies, tanto en el seno de las fases como en la interfase, lo que
conduce a la alteracion de las condiciones del sistema que a su vez produciria algun grado
de desestabilizacion. Ademas, se intenta encontrar una relacibn matematica que permita
estimar la cantidad de SPAN 80 que debe ser adicionada en funcién de la concentracién de
extractante Cyanex 272 utilizada. En todos los experimentos se utilizaron 75 mL de
emulsion primaria inicial y se determinaron los volimenes finales de esta emulsion
cargada. Las condiciones experimentales que permanecieron constantes se presentan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Concentracidn de especies en la fase acuosa de alimentacion.

Lantéanido total (111) (f.a.e)
(Pr(111) + Nd(I11)) proporcion 1:1
Acido 3-cloropropidnico (f.a.e) [0,2| M

pH (f.a.e) 4
Acido clorhidrico (f.a.i.) 1| M

1,0 mM

o (f.a.e): fase acuosa externa
e (f.a.i): fase acuosa interna

En las tablas 3, 4 y 5 se muestran los volimenes de emulsion primaria cargada obtenidos
luego del contacto entre la emulsion primaria y la fase acuosa de alimentacion cuando se

utilizaron concentraciones de 1,25, 2,50 y 5,00 mM de Cyanex 272, respectivamente.
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Tabla 3. [Cyanex 272]

Tabla 4. [Cyanex 272]

Tabla 5. [Cyanex 272]

1,25 mM 2,50 mM 5,00 mM
Vep, Cargada |[SPAN 80] Vep, Cargada | [SPAN 80] Vep Cargada | [SPAN 80]

mL % plv mL % plv mL % plv

73,00 0,15 74,25 0,30 74,00 0,40
73,50 0,20 75,25 0,35
74,00 0,25 75,00 0,40
76,00 0,45
76,00 0,50
77,25 0,55
77,25 0,60

En la medicion de la fase emulsion primaria cargada final se consider6 como margen de
pérdida un volumen de 1 mL, a causa del trasvasije de la emulsion desde el reactor de
contacto hacia la probeta de medicion. En consecuencia, emulsiones finales cuyos
voliumenes estuvieron entre 74 y 75 mL fueron consideradas estables. Asi, para
concentraciones de Cyanex de 1,25, 2,50 y 5,00 mM se requirieron concentraciones de
SPAN 80 de 0,25, 0,30 y 0,40 % pl/v, respectivamente. A medida que la concentracién de
Cyanex 272 crece se requiere de una mayor cantidad de SPAN 80 para mantener estable el
sistema.

Una forma adicional de presentar los resultados permite determinar el efecto del exceso o
carencia de tensoactivo en el volumen final de emulsién primaria cargada. Los mismos
resultados de la Tabla 4 se presentan en la Figura 17, donde se observa la relacion existente
entre el volumen de emulsion primaria cargada y la concentracion de SPAN 80 cuando la

concentracion de extractante Cyanex 272 es de 2,50 mM.
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Figura 17. Relacion entre el volumen de la fase organica cargada vs la
concentracion de SPAN 80.

En la Figura 17, se advierte claramente que existe una relacion lineal creciente entre el
volumen de emulsion primaria cargada obtenido y la concentracion de SPAN 80 en la fase
membrana, donde se observa que a concentraciones superiores a 0,3 %p/v del agente
tensoactivo, se produce el fenomeno de “swelling” o hinchamiento de la emulsion
primaria®®. Dicho fenémeno se interpreta mediante la existencia de la incorporacién de
solucion desde la fase acuosa de alimentacion externa hacia la emulsion primaria debido al
exceso en concentracion del agente tensoactivo en el sistema. Este exceso de tensoactivo
induce a la formacion de mayor area interfacial, la que se ve facilitada por la agitacion
mecénica otorgada por el impulsor y las colisiones entre los glébulos de emulsion. Este
efecto de “swelling” provoca la generacion de una fase acuosa interna contaminada, al
momento de provocar la ruptura de la emulsion primaria cargada para recuperar la solucion
rica en especies transportadas, con todos los elementos que se encuentran en la fase acuosa
externa®®.

Una seleccidn de los datos anteriores, que incluye s6lo aquellos que permiten obtener una
emulsion estable, se presentan en la Figura 18, los que muestran graficamente la relacién
que existente entre la concentracion de SPAN 80 y del agente transportador Cyanex 272

para la obtencion de una emulsion estable.
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Figura 18. Relacion entre la concentracion de Cyanex 272 y la concentracion
de SPAN 80 para obtener una emulsion primaria estable.

A partir de los datos experimentales presentados en la Figura 18, se puede dar cuenta de la
relacién lineal que existe entre las concentraciones del tensoactivo SPAN 80 y del
extractante CYANEX 272 para mantener la estabilidad del sistema. Se observa que a
medida que aumenta la concentracion del agente extractante en la fase membrana, la
concentracion de SPAN 80 necesaria para conseguir la estabilidad del sistema también se
incrementa y de forma aproximadamente lineal en el rango estudiado. Este comportamiento
es esperado dado que a medida que el extractante va reaccionando con los iones lantanidos
de la fase acuosa externa se generan sitios vacios en la interfase que deben ser ocupados por
moléculas adicionales del tensoactivo SPAN 80.

La correlacion matematica de los resultados presentados en la Figura 18, obtenida por
regresion lineal, esta dada por la Ecuacion 7. Esta expresion es de mucha utilidad porque
permite determinar la concentracion de SPAN 80 necesaria que debe agregarse para obtener
un sistema emulsionado estable. Cabe hacer notar que dicha ecuacion sélo es vélida cuando
la concentracion del extractante Cyanex 272 varia entre 1,25 y 5,00 mM y para una

concentracion de iones lantanidos de 1 mM.

[SPAN 80] = 0,04:[Cyanex 272] + 0,2 @)
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Donde:

[SPAN 80]:Concentracion de agente tensoactivo medido en % P
\

[Cyanex 272]:Concentracion del agente extractante medido en mM

Adicionalmente, se estudié la dependencia de la concentracién de SPAN 80 en funcion de
la concentracion de los iones lantanidos en la fase acuosa externa y de la variacion de la
concentracion de Cyanex 272 en la fase orgénica, para obtener una emulsion doble estable.
El objetivo fue encontrar una relacion matematica que diera cuenta de la concentracion
requerida de SPAN 80 para obtener un sistema estable cuando se utilizan distintas
concentraciones de especies en las diferentes fases. Este resultado se presenta en la

Ecuacion 8.

[SPAN 80] = 0,11827 + 0,0388:[CYANEX 272] + 0,0796-[Ln"] @)

Donde:
[SPAN 80]: Concentracién de tensoactivo medido en % P
v

[Cyanex 272]: Concentracion de extractante medido en mM
[Ln+3]: Concentracion de iones de tierra rara en la fase acuosa externa medidos en mM

Esta ecuacion general da cuenta de la relacion matematica existente entre la concentracion
de tensoactivo y las concentraciones de los iones lantanidos, en la fase acuosa externa, y del
extractante Cyanex 272, en la fase membrana. El rango de validez de la Ecuacién 8 esta
dado para concentraciones de Cyanex 272 entre 1,25 y 500 mM y para el elemento
lantanido o suma de lantanidos entre 0,50 y 2,00 mM. Debido a que los términos de esta
ecuacion poseen coeficientes positivos se determina que a medida que crecen las
concentraciones de Cyanex 272 y de lantanido total se requiere mayor cantidad de agente
estabilizante tensoactivo. Este comportamiento se deberia al aumento del numero de

reacciones de formacion de complejo a medida que las concentraciones de las especies
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reaccionantes es mas alta, provocando que la cantidad de sitios disponibles en la interfase
se incremente proporcionalmente. Estos sitios libres generados deben ser ocupados por
moléculas adicionales de agente tensoactivo para mantener la estabilidad de la doble
emulsion.

Multiples estudios previos de extraccion de iones lantanidos mediante extractantes
organofosforados han informado que la ecuacion general, que rige dicha reaccion
interfacial, posee una estequiometria de 1:3, lantanido en relacion al dimero de extractante,

tal como se describe en la Ecuacion 9%,

[La"]  +[BHA),] | — [Ln(HAL)s]o + 3[H'] 9)

org aq

Esta Ecuacion 9 indica que cada vez que hay extraccidn de un ion lantanido se consumen 6
moléculas de extractante Cyanex 272. Este consumo del extractante, que posee una
actividad interfacial definida, generaria sitios vacios en la interfase que a su vez contribuye
a la desestabilizacion de la emulsion. Con el objeto de evitar este efecto debe adicionarse
una cantidad de tensoactivo SPAN 80 que compense esta carencia generada.

Una forma complementaria de mostrar los resultados obtenidos, dados por la Ecuacién 8, es
mediante la superficie de respuesta de la concentracion de SPAN 80 en funcion de las

concentraciones de Cyanex 272 y de iones lantanidos.
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Figura 19. Superficie de respuesta de la concentracién necesaria de SPAN 80 para
estabilizar el sistema en funcidn de las concentraciones de Cyanex 272
y de ion lantanido.

La Figura 19 indica que la superficie de respuesta corresponde a un plano con inclinacién
creciente con respecto al incremento de las concentraciones de extractante Cyanex 272 y de
los elementos lantanidos. Dicha inclinacion, obtenida tanto en el eje del Cyanex 272 como
del lantanido, representa que el grado de dependencia de la concentracion de surfactante
necesaria en funcion de ambas especies es aproximadamente similar.
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4.2.1 Influencia de la adicidn de agentes complejantes en la estabilidad de la doble

emulsion

Dado que los comportamientos de extraccion entre los iones lantdnidos son muy similares,
particularmente en algunos casos, su separacion a partir de una solucién acuosa llega a ser
muy dificil de lograr mediante extraccion por solventes. Como una medida de influir en las
constantes de equilibrio, para provocar un efecto de separacion entre ellos, en algunos casos
se han incluido agentes complejantes en la fase acuosa con el objeto que generen
competencia con el extractante. Producto de esta competencia se obtiene un diferencial en
la separacion de los elementos lantanidos. Se realizo una investigacion que se fundamenta
en el concepto de la competitividad con el fin de lograr la separacion de estos iones
mediante el método de las membranas liquidas emulsificadas.

Con la adicion de agentes complejantes de tipo orgénico, citrato e imidazol, e inorgénico,
yoduro y tiocianato, en la fase acuosa externa, es necesario determinar el posible grado de
influencia que producirian estas especies en la estabilidad de la doble emulsién. En la
Figura 20 se exponen los resultados experimentales obtenidos, que muestran el porcentaje
p/v necesario de SPAN 80 para conseguir una doble emulsion estable, cuando se utilizan 3,
6 y 18 mM del agente complejante. A modo comparativo o de control se incluyo el caso en

que no hay presencia de este complejante.
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Figura 20. Concentracion de SPAN 80 necesaria para obtener un sistema de doble

emulsion estable en funcion de la concentracion y el tipo de

complejante empleado.
En la Figura 20 se observa que la adicion de complejante a la fase acuosa de alimentacion
produce una influencia significativa en la estabilidad de la doble emulsion, en todos los
casos a excepcion del citrato.
Las caracteristicas acido base de los complejantes y la fuerza idnica que generarian en el
medio acuoso externo no son antecedentes suficientes para explicar el comportamiento
observado. Por este motivo se incluye la Figura 21, que da cuenta de los porcentajes de
extraccion logrados de los elementos praseodimio y neodimio en esta serie de

experimentos.
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Figura 21. Porcentajes de extraccion de los iones praseodimio y neodimio a
diferentes concentraciones de los agentes complejantes.

Esta Figura 21 indica que la presencia de los complejantes yoduro, tiocianato e imidazol no
producen un efecto muy relevante en el porcentaje de extraccion de ambos elementos a
diferencia del citrato. Este resultado permite deducir que cuando se genera extraccion
similar al caso de referencia (Unicamente &cido 3-cloropropionico) se produce un
incremento en la fuerza ionica en la interfase y como resultado se requiere una cantidad
mayor de agente surfactante SPAN 80 para estabilizar el sistema de doble emulsion. En el
caso del complejante citrato se obtuvo un porcentaje de extraccion considerablemente
menor, lo que indica que se forma un complejo mucho maés estable que hace disminuir la

fuerza ionica del medio acuoso interfacial.
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4.2.2 Influencia de la adicion de un co-extractante en la estabilidad de la doble

emulsion

Asi como fue descrito en la seccion 4.2.1, se intentd influir en la extraccion de los
elementos lantdnidos mediante la adicion de agentes complejantes en la fase acuosa externa
de alimentacién. En este caso se estudio el posible efecto sinérgico que produciria, en la
extraccion y transferencia de los iones lantanidos, la adicion de una especie co-extractante a
la fase membrana. Este tipo de reactivos se han empleado en otras metodologias, como en
la extraccion por solventes con el fin de potenciar la separacion y concentracion de
elementos de tierras raras y otro tipo de especies quimicas disueltas en un medio acuoso®"
32,33, 34,35, 36, 3. 8 En esta serie de experimentos se utilizaron los co-extractantes
tributilfosfato (TBP), entre 3 y 100 mM, y o6xido de trioctilfosfina (TOPO), entre 3 y
18 mM, el extractante Cyanex 272 en 5 mM y manteniendo constantes las condiciones
descritas en la Tabla 2.

Con el objeto de lograr la formacién de una membrana liquida estable para poder observar
el efecto sinérgico deseado, es necesario determinar el posible grado de influencia que
producirian en la estabilidad de la doble emulsién la incorporacién de los agentes
co-extractantes a la fase membrana. En la Figura 22 se presentan los resultados
experimentales obtenidos, que muestran el porcentaje p/v necesario de SPAN 80 para
conseguir una doble emulsion estable. A modo comparativo o de control se incluye el caso

en que no estan presentes estos co-extractantes.
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Figura 22. Concentracion de SPAN 80 requerida para obtener una doble emulsion
estable en presencia de TOPO o TBP como agente co-extractante.

En la Figura 22 se observa que a medida que se incrementa la concentracion del agente
co-extractante se debe agregar una mayor cantidad de SPAN 80 para mantener la
estabilidad de la doble emulsion. Este efecto es mucho mas pronunciado en el caso del
TOPO donde, a la concentracion de 18 mM, se llegd a necesitar mas del doble de la
cantidad de SPAN 80 en comparacidn al caso donde no se agrega agente co-extractante.

No es posible explicar el comportamiento observado sélo con los resultados de la
Figura 22, por este motivo se incluyen los resultados de extraccion de los elementos

praseodimio y neodimio logrados en esta serie de experimentos en la Figura 23.
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Figura 23. Porcentajes de extraccion de los iones praseodimio y neodimio a
diferentes concentraciones de los agentes sinérgicos.

En la Figura 23 se observa que a medida que se aumenta la concentracion del
co-extractante el porcentaje de extraccion se incrementa, siendo mayor el efecto al emplear
TOPO, ya que con una concentracion de 6 mM se logra una extraccién practicamente igual
al 100%.

Una comparacion de los comportamientos observados de la cantidad de SPAN 80 necesario
para mantener la estabilidad, en la Figura 22, y el porcentaje de extraccion logrado para los
elementos lantanidos, en la Figura 23, muestran una tendencia similar en funcién del tipo y
concentracion del co-extractante utilizado. Dicha tendencia se deberia a que este tipo de
especie quimica tiene la capacidad de formar parte de los complejos metal-extractante,
ayudando a completar su esfera de coordinacion. Esta accion produce un grado de
extraccion mayor y como consecuencia se requiere adicionar mas cantidad de agente
tensoactivo para compensar el incremento de sitios vacios generados en la interfase. Es
decir, hay que agregar una mayor concentracién de agente surfactante para mantener la
estabilidad de la doble emulsion.
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4.2.3 Influencia de la concentracion de HCI en la estabilidad de la doble emulsion

Al igual que en la seccion 4.2.3 es necesario determinar la influencia que posee el uso de
acido clorhidrico, contenido en la fase acuosa interna como agente de retroextraccion, en la
estabilidad de la emulsion doble. Este tipo de electrolito es empleado como agente de
retroextraccion en la técnica de extraccién por solventes®, cuyo fin es regenerar el
extractante y recuperar la especie ionica extraida.

La variacion del tipo de agente de retroextraccion agregado a la fase acuosa interna puede
provocar la alteracion de las propiedades interfaciales del sistema influyendo en su
estabilidad. Por ello, en este estudio se pretende observar la influencia del aumento de la
concentracion del &cido clorhidrico, entre 0,1 y 1,0 M, en la estabilidad del sistema. Sin
embargo, se debe considerar que en esta seccion se agregdé TOPO como agente
co-extractante en la fase membrana, el cual puede provocar un efecto adicional en la
estabilidad del sistema, porque es conocido que posee actividad interfacial*. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 24, cuando la concentracion del &cido clorhidrico se
varié entre 0,1 y 1,0 M y se mantuvo constante el co-extractante TOPO en la fase

membrana en concentracién de 6 mM.
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Figura 24. Dependencia de la concentracion de SPAN 80 v/s la
concentracion de acido clorhidrico en la fase acuosa interna.
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En la Figura 24 se observa que la concentracion de SPAN 80 necesaria para mantener
estable el sistema disminuye a medida que aumenta la concentracion del &cido clorhidrico
en la fase acuosa interna. Este comportamiento es el contrario al observado en las secciones
4.2.1y 4.2.2, dado que mientras mas consumo de extractante o transportador en la interfase
alimentacion-membrana se necesitaba una mayor cantidad de estabilizador SPAN 80. En
este otro caso se produce la reaccion inversa de retroextraccion, donde se genera una mayor
cantidad de extractante libre y de co-extractante TOPO a medida que se produce mas
transferencia de iones lantanidos hacia la fase acuosa interna. Este hecho es producto de la
ruptura de los complejos en la interfase membrana-fase acuosa interna. Como consecuencia
de este efecto se requiere menor cantidad de SPAN 80 a mayor concentracion del acido.
Adicionalmente, algunos autores indican que mientras mayor es la concentracion del
electrolito o fuerza ionica del medio acuoso, el agente tensoactivo se encuentra mas
ordenado en la interfase y su efecto estabilizante se veria potenciado®’. Como consecuencia
de esto, se requiere de una menor cantidad de tensoactivo a mayor concentracion de este
electrolito en el medio.

Ambos argumentos, referidos al incremento del grado de retroextraccion y que el aumento
del grado de ordenamiento del tensoactivo cuando se eleva la concentracion del acido
clorhidrico en la fase acuosa interna, son coincidentes y avalan el comportamiento

observado.
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4.3 Estudio de ruptura de una emulsién W/O aplicando una diferencia de potencial

eléctrico

La aplicacion de la metodologia de las membranas liquidas emulsificadas para separar y
concentrar especies quimicas requiere de la ruptura de la emulsion primaria cargada una
vez finalizado el proceso de extraccion y transferencia. Para llevar a cabo esta ruptura se
han propuesto diferentes técnicas, tales como la aplicacion de una diferencia de potencial
eléctrico, calentamiento, centrifugacion, ultrasonido®.

En este estudio la Gnica técnica que dio resultados efectivos en la ruptura de la emulsién fue
la aplicacion de una muy alta diferencia de potencial eléctrico con polaridad oscilante de
50 Hz. Sin embargo, es necesario determinar el potencial eléctrico dptimo para recuperar
integramente la fase acuosa interna rica en la especie de interes.

En esta serie de experimentos se mantuvieron constantes los valores descritos en la Tabla 6
en la preparacion de la doble emulsion, mientras que se vario la diferencia de potencial
aplicado entre 4,5y 13,5 kV.

Tabla 6. Condiciones invariables del sistema.

PARAMETRO Condicion
Valor Unidad

Volumen fase acuosa interna (f.a.i.) 25 mL
Volumen fase organica 50 mL
Volumen fase acuosa de alimentacion (f.a.a.) | 250 mL
Velocidad agitacion (E. primaria) 5000 rpm
Tiempo agitacion (E. primaria) 4 min
Velocidad agitacion (E. secundaria) ~120 rpm
Tiempo agitacion (E. secundaria) 15 min
pH fase acuosa de alimentacion 4 unidad de pH
Concentracion de SPAN 80 0.8 %plv
Concentracion de Cyanex 272 25 mM
Concentracion acido 3-cloropropiénico 0.2 M
Concentracion de neodimio (I11) en la f.a.a. 0.5 mM
Concentracion de &cido clorhidrico en la f.a.i. 1 M
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Los resultados del estudio se presentan en la Figura 25, donde se presenta la relacion
existente entre el volumen de fase acuosa interna obtenido en funcion de los distintos

potenciales eléctricos aplicados.
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Figura 25. Volumen de fase acuosa de retroextraccion obtenido para cada potencial
eléctrico aplicado.

En la Figura 25 se presentan los resultados experimentales y la curva de tendencia que los
representa. En dicha figura se observa que al aplicar una diferencia de potencial eléctrico de
4.500 volts durante 5 minutos, la ruptura de la emulsién primaria cargada no es eficiente,
logrando recuperar s6lo 7 mL de los 25 mL originales de fase acuosa interna. Sin embargo,
cuando se aplican potenciales iguales o mayores a 6.000 volts, es posible recuperar
practicamente la totalidad de los volimenes de la fase acuosa interna cargada. La ecuacion
que da origen a la linea de tendencia de la Figura 25, fue obtenida por regresion entre los
voltajes aplicados de 4,5 y 13,5 kV, y esta dada por la Ecuacion 10, donde Veac.
representa el volumen de fase acuosa interna cargada que pudo ser recuperado y AV la

diferencia de potencial aplicado en kV.

24,54 + 2603,07
1+ 10(173-4V) 3 35

VF.A.C. = '2603,07 + (10)
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Mediante dicha ecuacion se puede calcular el volumen de fase acuosa interna cargada
obtenida al aplicar una determinada diferencia de potencial eléctrico bajo las condiciones
especificas de este estudio.

De acuerdo a los resultados obtenidos se adopto el valor de 10.500 volts para todos los
experimentos de esta memoria de titulo, dado que es un valor adecuado de voltaje que
garantiza la recuperacion maxima de la fase acuosa interna, incluso con concentraciones
mayores de tensoactivo y agentes co-extractantes.

Dado que en todos los experimentos realizados en esta memoria de titulo fueron realizados
en las mismas condiciones hidrodindmicas de velocidad y tiempo de agitacion a
temperatura constante es posible suponer que siempre se debid obtener el mismo tamafio de
glébulo y, por lo tanto, una misma area interfacial.

Se puede considerar un modelo que representa el sistema de doble emulsion con reaccion

quimica en términos de la energia libre de Gibbs en dos etapas:

e Formacion de la emulsion. Dado que el estado inicial esta conformado por las fases
separadas Y el estado final por la emulsion formada, se considera que el cambio en
la energia de Gibbs depende de la variacion de la entropia y el aumento del area
interfacial.

e Reaccion quimica interfacial. Se produce una vez formada la emulsién lo que
provoca que el cambio en la energia de Gibbs dependa esta vez de la variacion de
las especies activas en la interfase. Especificamente en este caso dependeria de la

concentracion del extractante o carrier y/o del co-extractante TOPO.

La ecuacion de energia libre de Gibbs interfacial (Ecuacion 1) considera la variaciéon de
entropia, de area interfacial y de especies con actividad interfacial lo que en este caso
implica que la entropia y el area pueden considerarse aproximadamente constantes pero no
asi en el caso del término que implica la variacion de especies. Por lo tanto, durante la
reaccion quimica la variacion de la energia libre de Gibbs interfacial depende del cambio de

concentraciones de las especies.
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En estas condiciones de trabajo y en ausencia de iones lantanidos, a ser extraidos y
transferidos hacia la fase acuosa interna, se debe agregar una cantidad de agente tensoactivo
SPAN 80 determinado a modo de valor basal, para compensar la presion de Laplace.
Cuando se agregan estos elementos lantanidos se generan diferentes grados de extraccion y
transferencia provocando una disminucién proporcional del extractante o carrier en la
interfase. Esta carencia genera sitios libres en la interfase que deben ser ocupados por una
cantidad de tensoactivo adicional para mantener la estabilidad necesaria del sistema.

Tal como se expresd, en caso que haya carencia de tensoactivo estabilizador debe
considerarse que el sistema de doble emulsidn no es estable, porque en términos globales
de extraccion y transferencia de especies idnicas, se produce una baja en el rendimiento de
recuperacion. En cambio cuando hay exceso de surfactante el producto transferido hacia la
fase acuosa interna resulta contaminado. Por lo tanto, la concentracion del tensoactivo debe
ser muy precisa de manera que los volumenes inicial y final de la emulsién primaria sean,
précticamente, los mismos.

Cuando existe déficit de tensoactivo que permita dar estabilidad suficiente a la doble
emulsion la interfase se encuentra debilitada derivando en su ruptura. Dicha ruptura es
proporcional a la carencia en concentracion del agente estabilizante. En este caso
predominaria el mecanismo de coalescencia de las gotitas, donde se produce el
adelgazamiento y posterior ruptura del film interfacial que las separa provocando la fusién
de las gotas, el crecimiento de su tamafio y derivando en diferentes grados de separacion de
fases.

En caso de que exista un exceso de tensoactivo la colisién y deformacién de los glébulos de
emulsion primaria, producto de factores hidrodinamicos, conducen al hinchamiento de la
doble emulsion. En este caso, el sistema se encuentra en un estado inestable debido al
exceso de tensoactivo agregado, donde la manera de lograr la estabilidad es mediante el
incremento del &rea interfacial. Algunos de los mecanismos que dan cuenta de este aumento
de area, donde fase acuosa externa es atrapada como nuevos glébulos de fase acuosa dentro

de la emulsién primaria, son descritos como:
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e Colision de multiples cuerpos, donde al menos cuatro glébulos de emulsion
primaria deben entrar en contacto atrapando entre ellos fluido de la fase acuosa
externa.

e Colision entre dos cuerpos, este mecanismo consiste en el encapsulamiento del film
de fase acuosa externa durante la colision de dos glébulos de emulsion primaria.

e Deformacion del globulo de emulsion w/o, donde su interfase externa desarrolla una
superficie concava debido a la presencia de exceso del agente tensoactivo. De esta
manera, la fluctuacion en la presion o en la accion de la fuerza de cizalla provocaria
que parte del fluido de fase continua de alimentacion quede atrapado en forma de

gotitas en la fase membrana®®.

Teniendo en cuenta estos efectos referidos a que no es deseable una ruptura parcial o total o
un hinchamiento de la emulsion primaria, debe considerarse la adicion de una cantidad muy
precisa del agente tensoactivo estabilizador, dado que se requiere un minimo basal para la
estabilidad propia del sistema emulsionado y un adicional para compensar el efecto de la

reaccion quimica interfacial.
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5 CONCLUSIONES

e Se determino6 que la obtencion de un sistema de membranas liquidas emulsificadas
apropiada, para la extraccion y transferencia de iones lantanidos, requiere de la
adicion de una cantidad muy precisa de agente tensoactivo SPAN 80. Se considera
que esta membrana liquida es adecuada cuando los volumenes de emulsion primaria

inicial y final son practicamente invariables.

e Al agregar agentes complejantes en la fase acuosa externa, la estabilidad del sistema
cambia segun el tipo y concentracidn de la especie utilizada, donde la concentracion
de tensoactivo que se debe agregar es de 0,6 %p/v cuando se emplea tiocianato o
imidazol en el rango de concentraciones entre 3 y 18 mM, en cambio disminuye a

0,5 %p/v cuando se incorpora yoduro y a 0,4 %p/v con citrato.

e Cuando se vari6 la concentracion del extractante Cyanex 272 entre 1,25 y 5,00 mM,
se observd que la cantidad optima del tensoactivo SPAN 80 aument6 desde 0,25 a
0,40 %plv.

e Al variar la concentracion del co-extractante TOPO desde 3 a 18 mM en la fase
membrana, la concentracion del agente emulsificante aumenta desde 0,60 a
0,90 %p/v, en cambio, al variar la concentracién de TBP entre 3 y 50 mM, la
concentracion de SPAN 80 aumenta desde 0,55 a 0,90 %p/v.

e Cuando se compara la concentracion de SPAN 80 necesaria para mantener la
estabilidad del sistema cuando se utiliza sélo el extractante Cyanex 272 o
acompafnado por los co-extractantes TOPO o TBP en la fase membrana, se
determina que la presencia de estos co-extractantes requiere de una cantidad mayor
de agente tensoactivo. Ademas, entre ambos co-extractantes, el TOPO provoca una
mayor demanda de tensoactivo SPAN 80.
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Al variar la concentracion del agente de retroextraccion acido clorhidrico en la fase
acuosa interna, en presencia de TOPO 6 mM como agente co-extractante, se
observo que la cantidad necesaria de emulsificante SPAN 80 para preservar la
estabilidad del sistema disminuyd desde 1,5 a 0,7 %p/v cuando la concentracion de

acido se increment6 de 0,1 a 1,0 M.

Mediante anélisis de los resultados se obtuvo una correlacion matematica y la
correspondiente superficie de respuesta que da cuenta de la dependencia de la
concentracion de SPAN 80, necesaria para estabilizar el sistema, en funcion de las
concentraciones del extractante Cyanex 272 a la fase membrana y de los iones

lantanidos agregados a la fase acuosa externa.

Se determind que se debe aplicar un voltaje de 10,5 kV para romper la emulsion
primaria cargada y recuperar de manera efectiva la fase acuosa interna cargada con

los iones lantanidos transferidos.

Se determind en términos de la energia libre de Gibbs, que en este tipo de sistemas
dispersos se debe compensar el efecto de la inestabilidad provocada por la
formacion de la emulsion, la cual se relaciona con el aumento de la presion de
Laplace y del incremento del area interfacial, mediante la adicion de una
determinada cantidad de agente tensoactivo. Ademas, cuando se producen
reacciones quimicas interfaciales de extraccion y transferencia se requiere de una

cantidad adicional de tensoactivo para mantener estable el sistema.

De acuerdo a los objetivos planteados en esta memoria de titulo, que abarca el
estudio de la estabilidad del sistema de emulsiones durante la extracciéon y
separacion de iones lantanidos bajo condiciones determinadas de temperatura,
tiempo y factores hidrodindmicos, se da cuenta de la influencia significativa de las
reacciones quimicas en la estabilidad de la emulsion primaria, cuyo efecto se hace

evidente de los resultados obtenidos en cada una de las secciones realizadas.
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